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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRA iINCE TANELI SAF TITANYUMUN
FARKLI YUZEY YONTEMLERI iLE OKSIiDASYONU

flhan CELIK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Makina Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Akgiin ALSARAN

Bu calismada, es kanalli agisal ekstriizyon (EKAE) yontemi ile ultra ince taneli hale
getirilen saf titanyuma (Kalite 2) farkli ylizey teknikleri ile oksitleme islemleri
yapilmistir. Bu oksidasyon yontemleri; mikro-ark oksidasyon, anodizasyon, termal
oksidasyon ve plazma oksidasyondur.

Oksidasyon islemlerinin ardindan saf titanyumun yapisal, mekanik ve aginma 6zellikleri
incelenmistir. Yapilan calisma sonucunda, oksidasyon islemleri sonucu yiizeyde anataz
ve rutil fazlari igeren titanyum dioksit olusmustur. EKAE islemi sonrasi iyilesen
mekanik ozellikler, termal oksidasyon ve plazma oksidasyon sonrasi azalirken, mikro-
ark oksidasyon ve anodizasyon sonrasi degismedigi goriilmiistiir. Bu c¢alisma, hem
ylksek mukavemet hem de iyi tribolojik 6zellikler elde etmek i¢in, EKAE sonrasi saf
titanyumun anodizasyon ve mikro-ark oksidasyon islemlerine tabi tutulmasi gerektigini
onermektedir.

2010, 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: Saf titanyum, EKAE, mikro-ark oksidasyon, anodizasyon, plazma
oksidasyon, termal oksidasyon, mekanik 6zellikler, asinma



ABSTRACT

MS Thesis

THE OXIDATION OF ULTRA-FINE GRAIN PURE TITANIUM BY
USING DIFFERENT SURFACE PROCESSES

flhan CELIK

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mecanical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Akgiin ALSARAN

In this study, the oxidation processes using different surface methods were applied on
pure titanium (Grade 2) that its grain structure was ultra-fined via equal channel angular
extrusion method (ECAE). These oxidation methods include micro-arc oxidation,
anodizing, thermal oxidation and plasma oxidation.

After oxidation processes, the structural, mechanical and wear properties of pure
titanium were investigated. As a result of oxidation processes, TiO, which contains
anatase and rutile phases formed on the surface. It is found that the mechanical properties
improved after ECAE process were deteriorated due to thermal oxidation and plasma
oxidation, but there isn’t any change in the mechanical properties after micro-arc
oxidation and anodizing processes. This study suggests that the anodizing and micro-arc
oxidation processes should be applied on pure titanium after ECAE to obtain both high
strength and good tribological properties.

2010, 72 pages

Keywords: Pure titanium, ECAE, micro-arc oxidation, anodizing, plasma oxidation,
thermal oxidation, mechanical properties, wear

il



TESEKKUR

Yiiksek lisans tez calismasinda her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen, bilgisi ve
tecriibesi ile beni yonlendiren tez danigsmanim Sayin Dog¢. Dr. Akgiin ALSARAN’a

ictenlikle tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarima bulunduklari katkilardan dolay1 Sayin Dog. Dr. Ersin ARSLAN’a, Sayin
Yrd. Dog. Dr. Ferhat BULBUL e, Sayin Yrd. Dog. Dr. Fatih YILDIZ a, Sayin Ars. Gor.
Ozgii BAYRAK’a, Saymn Ars. Gor. Emine DEMIRCI’ye, Sayin Ars. Gor. Ilyas
HACISALIHOGLU na, Sayin Ogrt. Gor. Cigdem ALBAYRAK ’a;

Ayrica; EKAE ile proses edilmis numunelerin temininde yardimci olan Texas A&M
Universitesi'nden Saym Prof. Dr. Ibrahim KARAMAN’a, Karadeniz Teknik
Universitesi’ndeki calismalarimda bana yardimci olan Saymm Dog. Dr. Gengaga
PURCEK’e, Saym Ars. Gér. Onur SARAY’a, Saymn Ars. Gor. Levent KARA’ya ve
Sayin Ars. Gor. Fatih ERDEMIR e tesekkiirlerimi sunarim.

Her zaman ve her konuda yanimda olan, desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyen sevgili

aileme ve degerli Betiil hanima en igten dileklerimle tesekkiir ederim.

fThan CELIK
Temmuz 2010

il



ICINDEKILER

OZET oottt i
ABSTRACT ...ttt ettt et b ettt st sbe et naeeate e il
TESEKKUR ..ottt en s nanes il
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI......cccooiniiiiinirerneieseneeseeeeeieneenene. v
SEKILLER DIZINI.......oiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeee et vi
CIZELGELER DIZINT ..ottt viii
L GIRIS cootetiencincincininiancascississsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 1
2. KURAMSAL TEMELLER.......cuuuiiiniiirinnuinsensensaissesssesssssssssasssssssssssssssssssssans 12
2.1. Saf Titanyum (Kalite 2) .....c.ceeoiiiiiiiiiiiiecie et 12
2.1.1. Titanyum ve alagimlarinin 6ZelliKIeri ...........cocveviiiiiriiniiiiniieee 13
2.1.1.a. Yapisal ve fiziksel OzelliKIer .........c.coeevviiieiiiieiiieeieeeee e 13
2.1.1.b. Mekanik GZEIIKICT ........c.covuiiiiiiiiiieiieiieeieee e 14
2.1.1.c. ASINMA dAVIANIST...oeiiiiiiiieieiiieeeeciiee ettt e ettt e e et e e e et e e e eeare e e e eeanaaeeeennneas 15
2.2. Es-kanalli A¢isal Ekstriizyon (EKAE) Islemi.........cccccooooviivivivecieeeeeceeeans 15
2.3. Titanyumun OKSIAASYONU ......ccueieriieeiiieeiiiieeiieeeieeeeieeesreeeseveeesereeesaeessaeesnneees 21
2.4, AN0dizasyon ISIEMI ..........ccco.ovoviuiuieeieeeceeeeeee s 25
2.5. Termal Oksidasyon ISIEmi ...........cooueviviviueeieceeeeeeeeeee s 26
2.6. Mikro-ark Oksidasyon ISlemi (MAO) .........cocooovieeeieeeeeceeeeeeeeeeeeee s 27
2.7. Plazma Oksidasyon ISIEMi ...........cccoueuiviuiviuieeeeeeeeeeeeeeeeee s 28
3. MATERYAL Ve YONTEM ......ooerreerrrresnssesssssesnssssssessssssssssesssssssssssessssssssesses 30
3.1. DENEY MalZEMESI....ccccuviieiiieeciiieeiiee et e et e eteeetae e et e e s aaeesbeeesareeessseeessseeesneens 30
3.2. Es-kanalli Agisal Ekstriizyon (EKAE) Deneyleri........cccocceevieriienieniienieeieenee. 31
3.3. Anodizasyon DeneyYIeri.........ccciieeiiiiiiieeiiie ettt ettt 33
3.4. Termal Oksdidasyon DENEYi........c.cccuierireriiiniieiienieeiiieeie et ere et saee e 34
3.5. Plazma Oksidasyon DENEYI .......ccueeuieruieiieiniieeiiesieeieesee et eeneeveeeereereessneeneees 35
3.6. Mikro-ark Oksidasyon Deneyi (MAO).......cocceeiiririienienenienieneeicseeieeeeeieees 36
3.7. ASINMA DENEYICTT ...eovvieiiieiiieiiecie ettt ettt ettt ebeeaeeenaeeneees 37
3.8. Cekme DEneYIETi ....cccueieiiiiiiiiieiie e 38
3.9. Mikro-sertlik OIGHMIETT .........vovevieiieeeeeeeeee et 39
3.10. XRD ANALIZE c.vveeeiiiieciiieciie ettt st e et e e be e e saveeessbeeesseeennaeeas 40
311, SEM ANAIZI..ccuiiiiiiiieieeiesieee ettt ettt 41
4. ARASTIRMA BULGULARI.....coiiirinensensnnsansnisaissississessessssssssssssssssssssnsssssssssss 42
4.1, Yap1Sal ANALIZ.....cccvieiiiiiiiieiiecieecieeeee ettt e 42
4.1.1. XRD @NAlIZICT ..cuvveeeiiieeciie ettt ettt e e et esaae e e e e sbaeeavee s 42
4.1.2. Ylizey ve Kesit gOTUNTIICTT ....veeevieeeiieiieciiieieeeiie et 44
4.1.2.a. YUZey OTUNTHICTT....coviiiieiiiieiieeie et 44
4.1.2.b. KeSit GOTUNTHLETL. ...eccuvieiieiieeiieciie ettt ettt ebe e e esneeaeeas 49
4.2. MeKanik OZITKIET .........cceviveeieieeeeeeeeeeeee e 53
4.3, ASINMA DAVIANISI.....uviiiiiiiiiiieeeiiee et et e e e e ear e e e aar e e e e aneeas 59
S.SONUC ..uucuiieiiensuisseisenssissssssesssisssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 64
KAYNAKLAR ettt ettt ettt et sbe et esaeesbeeneesaeans 66
OZGECMIS oottt ettt ettt eeeneeas 73

v



APD

CVD
EKAE
GPa
HMK
HSP
MAO
Pa

SEM
TEM
Ti

XRD
VSD

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Asir Plastik Deformasyon

Angstrom

Kimyasal Buhar Biriktirme
Es-kanall1 Agisal Ekstriizyon

Basing Birimi, GigaPascal

Hacim Merkezli Kiibik Kafes Sistemi
Hegzogonal Siki Paket Kafes Sistemi
Mikro-ark Oksidasyon

Basin¢ Birimi, Pascal

Bir ¢6zeltinin asitlik derecesini gosteren 6l¢ii birimi
Taramal1 Elektron Mikroskobu
Transmisyon Elektron Mikroskobu
Titanyum

X Isini Difraksiyonu

Vickers Sertlik Degeri

EKAE Kalibinin Dig Kdse Agisi
EKAE Kalibinim I¢ Kése Agist



Sekil 2.1.

Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.
Sekil 3.10.
Sekil 3.11.

Sekil 3.12.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

SEKILLER DiZiNi

Sematik EKAE dlUizenegi ........oovvuiiiiiiiiiiiiii e
EKAE Rotalari........cooviiiiii e,
Kalip i¢ kose agisi ile kalip dis kdse agisini ve kiibik elemanin

deformasyonunu gosteren sematik resim ..........c.ccoeviiiiiiiiiniiiiinnnn,
Anataz ve Rutile fazlariin kristal kafes yapilari................................
Titanyum—Oksijen faz diyagrami................coooviiiiiiiiiiiiiinn,
Termal oksidasyon uygulanmis saf titanyumun kesit goriintiisii............
Logaritmik oksidasyonda oksit kalinliginin siireyle degisimi...............

Lineer ve Parabolik Oksidasyonda oksit kalinliginin siireyle degisimi....

Saf titanyumun ylizeyinde olusan oksit filmin gortintlisti.......................

Saf titanyumun gerilme-uzama eZriSi........c.oovvvuiiiiiinieniiniinneenennn.
EKAE islemine uygun olarak hazirlanan saf titanyum numune.............
Rota E’nin sematik gOSterimi ........o.vvvuiiiniiiiiiiiieei e e,
Anodik oksidasyon deney SiStemi ...........ocevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiaie
Termal oksidasyon SISteMI ........o.ovuiiiiiiii i,
Deneyde kullanilan plazma oksidasyon Ginitesi ................covviiiieenineenns

MAOQO deney dUZENEGT .....vvnneieniiie e eeeee et e veeeiee s
Asinma deneyi dZenegl .......oouvvuiiiiiiiii i
Cekme CINAZI ... e,
Mikro-sertlik 6lglim cihazi ..o
XRD CIRAZT e e
Taramal1 Elektron Mikroskobu..............ccoooiiiiiiiiii e,

Kaba taneli (islemsiz) ve ultra ince taneli (8E) saf titanyum numunelerin

XRD @rafiKIeri. .. uueeiei e

Asirt deformasyona ugrayan ultra ince taneli saf titanyumun farkli

metotlarla oksitlenmesi sonrasi elde edilen XRD grafikleri..................

vi

19
21
22
23
24
24
26
30
32
33
33
35
36
37
38
39
40
40
41



Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

EKAE uygulanmamis (a) ve EKAE uygulanmis (b) saf titanyumun
oksidasyon oncesi yiizey gorintlileri..............ooeviiiiiiiiiiiiiiiinn...
EKAE uygulanmamis (a) ve EKAE uygulanmis (b) saf titanyumun
daglama sonrasi elde edilen yiizey gorintiileri...................oooeiienn
EKAE islemi 6ncesi ve sonrasi saf titanyumun ylizeyinde
gerceklestirilen oksidasyon islemleri sonrasi elde edilen ylizeylere

Alt SEM 1€STMICTL. ...ttt
EKAE uygulanmamis (a) ve EKAE uygulanmis (b) saf titanyumun
200V potansiyelde yapilan anodizasyon islemi sonucunda olusan oksit
filmin @OTUNtUST. . ...onei e
Islemsiz ve EKAE uygulanmis saf titanyumun oksidasyon islemleri
sonucu olusan Kesit reSimIeri...........o.ooiiiiiiiiiiii i
Saf titanyumun EKAE islemi 6ncesi ve sonrasi gerilme-uzama
AIYagIamI. ..o
EKAE uygulanmayan saf titanyumun farkli metotlarla uygulanan
oksidasyon iglemleri sonucu olusan gerilme-uzama diyagrami.............
EKAE uygulanan saf titanyumun uygulanan farkli oksidasyon metotlar
sonucunda olugan erilme-uzama egrileri...............cooviiiiiiiiiinn...
Islemsiz, EKAE ile proses edilmis ve farkli yontemlerle oksitlenmis
numunelere ait gekme kiriklarinin SEM goriintiileri..........................
Islemsiz ve EKAE ile proses edimli saf titanyuma ait siirtiinme katsays1
zaman 1SKISI.. ... o
Islemsiz, EKAE ile proses edimli ve oksidasyon islemleri uygulanmis

saf titanyuma ait silirtiinme katsayisi-aginma orani grafigi...................

Olusan asinma izlerinin SEM goriintlileri..................oooiiiin

vil

45

49

50

52

53

55

55

59

60

62



Cizelge 2.1.

Cizelge 2.2.

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.
Cizelge 3.4.
Cizelge 4.1.

CIZELGELER DiZIiNi

Alagimlanmamis titanyumun kimyasal kompozisyonlari ve tipik
uygulamalart...........ooi e,

Ticari safliktaki titanyumun ve bazi titanyum alagimlarinin temel
mekanik 6zellikleri (Niinomi 1998) ...,

Saf titanyumun (Kalite 2) (%) kimyasal bilesimleri.................
Deneylerde kullanilan numunelerin kodlari............................
Anodizasyon deneyi parametreleri...........ooeeiiiiiiiiiiiinann...
Asinma deneyi parametreleri...........ocovveiiiiiiiiiiii e,

EKAE ve oksidasyon islemleri sonrasi saf titanyumun mekanik
OzelliKIeri. . ..o

viil

13

15
30
31
34
38

57



1.GIRiS

Diinya niifusunun yaklasik %10’u trafik ve spor kazalari, ¢evresel kirlilik, radyoaktivite
ve savag gibi nedenlerden dolay1 tibbi tedaviye maruz kalmaktadirlar. Teknolojik
ilerlemelerin ¢ok hizli yagsandigi giiniimiizde, insan hayatinin ve sagliginin sahip olunan
en 6nemli varlik oldugu disiintliirse, bu teknolojinin en fazla insan saglig1 i¢in
kullanilmasiin gerekliligi kacinilmazdir. Bu gelismelere paralel olarak malzeme
biliminde de ¢ok hizli ilerlemeler kaydedilmis ve biyolojik sistemlerde kullanilan
biyomalzeme terimi ortaya ¢ikmistir. Birgok farkli tanimi olmasma karsin en genis
anlamda biyomalzeme, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan ve canli dokularla temas ettiginde
istenmeyen tepkiler ortaya ¢ikarmayan dogal ya da sentetik iirlin olarak tanimlanir

(Giimiigderelioglu 2002).

Giliniimiliz yasam kosullar1 ve standartlarinin iyilesmesi nedeniyle o6zellikle gelismis
ilkelerde yasam siiresi uzamistir. Biyomalzemelere gereksinim de, 6zellikle ilerleyen
yaslarda ortaya c¢ikmaktadir. Ciinkii ileri yaslarda kemik yogunlugu ve dayanimi
azalmakta ve osteoblast denen kemik {ireten hiicrelerin yeni kemik iiretiminde ve
kemikte olusan mikro catlaklarin kapanmasindaki {iretkenligi diismektedir. Ayrica
diinyanin degisik bolgelerindeki savas ve siddet olaylar1 insanlarin sakat kalmalarina
sebep olmaktadir. Yaslilik, kaza, savas ve benzeri durumlarda organlarin azalan veya
kaybolan fonksiyonlarmi yerine getirmek ve insanlarin bu yondeki ihtiyaclarini

karsilamak amaciyla biyomalzemelerden implant ad1 verilen yapay organlar iiretilmistir.

Bilimsel anlamda yeni bir kavram olmasma karsin, uygulamada biyomalzemelerin
kullanim1 tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
goriilen yapay goz, burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. Bronz ve bakir gibi
kemik implantlarin kullanimi milattan 6nceye kadar gitmektedir. Bakirin zehirleyici
etkisine ragmen alternatif bir malzeme bulunamadigindan bu malzemenin implant
olarak kullanimi devam etmis, ancak 19. ylizyildan sonra yabanci malzemelerin viicut

icerisinde kullanimma yonelik daha ciddi galismalar yapilmistir. Insan viicudunda



kullanilmak {tizere gelistirilen ilk metal, vanadyum c¢eligi olup, bu malzeme kemik
kiriklarinda plaka ve/veya vida olarak kullanilmistir. Ancak vanadyum celiginden
yapilan protezlerin korozif ortamda insan saglig1 acisindan ¢ok ciddi tehlikeler ortaya
cikardigr gozlemlenmistir. Malzeme bilimindeki ilerlemelere bagli olarak, sirasiyla
kobalt-krom alasimlari, paslanmaz celikler, polimerler ve son yillarda seramikler
biyomalzeme olarak kullanilmaya baslanmistir (Pasinli 2004). Baslangicta implantlar
sadece viicudun zarar gdérmiis organinin azalan veya kaybolan fonksiyonunu yeniden
kazandirmak i¢in viicuda yerlestirildiginden, bu implantlarin canli dokularla etkilesimi
hi¢ diisiiniilmemistir. Daha sonraki ¢aligsmalar neticesinde, ¢cogu implant malzemesinin,
insan viicudunun dengesini bozdugu kullanimindan sonra fark edilmis, ancak 6dnceden
bu durum tahmin edilemediginden o6liimle sonuglanan c¢ok ciddi tehlikeler ortaya
cikarmigtir.  Dolayisiyla  arastirmacilar  biyomalzemelerin ~ kullanilacagt  canhi
organizmalarla da uyumlu olmas1 gerektigini tespit etmislerdir. Boylece biyouyumluluk
kavrami ortaya ¢ikmistir. Biyouyumluluk, implantlarin kendilerini ¢evreleyen dokularin
normal degisimlerine engel olmamasi ve dokularda iltihaplanma gibi istenmeyen
tepkiler olusturmamasi anlamina gelmektedir. Sonugta, bir biyomalzemeden hem
yapisal hem de yiizey uyumlulugu beklemek gerekir. Yapisal uyumluluk, malzemenin
viicut dokularimin mekanik davraniglarina gosterdigi uyumdur. Yiizey uyumlulugu ise

malzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir.

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri, sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak
siniflandirmak miimkiindiir. Ortopedik implantlar ve dis protezleri sert doku yerine
kullanilan biyomalzemelerdendir. Metalik biyomalzemeler yiliksek mekanik 6zellikleri
nedeniyle genellikle sert dokular yerine kullanilirlar. En yaygin olarak kullanilan
metalik biyomalzemeler; AISI 316L paslanmaz ¢elik, saf titanyum ve alagimlaridir. Bir
yilda yapilan ameliyatlarin %40’inda metal esasli biyomalzemeler kullanilmasi ve
bunlarin piyasa degerinin milyarlarca dolara ulagsmasi bu konunun 6nemini agik bir

sekilde ortaya koymaktadir (Kohn 1998).

Saf titanyumun biyouyumlulugu yeterli seviyede olmasina ragmen, mukavemeti,



yorulma dayanimi ve asinma direnci disiiktiir. Bu zayifliklarin1 gidermek igin saf
titanyuma, Al ve V elementleri katilarak iiretilen ve medikal alanda kullanilan ilk
titanyum alasimi olan Kalite 5 (Ti-6Al1-4V) gelistirilmistir. Esasen bu alagim ilk basta
havacilik ve uzay uygulamalart i¢in gelistirilmis olup, daha sonraki yillarda medikal
alanda yaygin olarak kullanilir hale gelmistir (Boyer 1996; Ferrero 2005). Ancak, son
yillarda yapilan arastirmalar s6z konusu alagimin ihtiva ettigi vanadyumun zamanla
biyolojik sistemlerle etkilesime girerek toksik etkilere neden oldugunu géstermistir. Ote
yandan, bilesimde bulunan aliiminyumun ise viicutta alerjik etkilere neden oldugu ve
Ozellikle norolojik sistemi etkileyerek Alzheimer hastaliginin olusumunu hizlandirdigi
saptanmistir (Wang 1996). Ayrica Al ve V gibi iyon salinimlar1 kemik iyilesmesini de
engellemektedir (Sun et al. 1997; Hallab et al. 2002). Bunun {izerine vanadyumun
olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak i¢in, Nb ve Fe kullanilarak iki farkli o+f3 tipinde
Ti alagimlar1 gelistirilmistir (Long et al. 1998). Gelistirilen bu alagimlarin geleneksel Ti-
6Al-4V alasim ile yaklasik benzer metaliirjik ve mekanik davranislar sergilemelerine
karsin, s6z konusu alagimlarin hala Al elementi igermeleri 6nemli bir problem olarak
varhigin stirdiirmiistiir. Son yillarda o+ tipi alagimlarin elastik davraniglarinin 6zellikle
ortopedik uygulamalar igin tam olarak uygun olmadig1 da belirlenmistir (Kikuchi et al.
2006). Bu alanda yapilan pek ¢ok calisma, bu alagimlardan yapilan implantlar ile kemik
arasindaki ytik transferinin uyumlu olmadigini ve bu durumun zamanla kemikte ¢atlama
ve kirtlma gibi 6nemli problemler ortaya c¢ikardigini gostermistir. Literatiirde bu
problemin nedeni olarak s6z konusu alagimlar ile kemigin sahip oldugu elastisite
modiilleri arasindaki farkin biiyiik olmasi gosterilmistir (Katti 2004). Bu etkiler de
dikkate alinarak son 15 yil icerisinde medikal uygulamalar icin B-tipi titanyum
alasimlan gelistirilmistir. Yapisinda Nb, Ta ve Zr gibi alagim elementlerini i¢eren s6z
konusu Ti alagimlart uygun 1s1l islemler sonrasi, nispeten diisiik elastisite modiilii, listiin
korozyon direnci, yeterli mekanik 6zellikler ve iistiin biyouyumluluk sergilemislerdir
(Gunawarman et al. 2004). Her ne kadar beklenen 6zellikleri karsilasalar bile alagimli
titanyum elde edilmesi hem zahmetli hem de pahali bir islemdir. Bu amagla mevcut
implant malzemesi olarak kullanilacak saf titanyumun mukavemet Ozelliklerinin

tyilestirilmesi i¢in yeni yontem arayislar1 devam etmektedir.



Mikron alt1 (tane boyutu 1-1000nm) tane boyutuna sahip malzemelerin daha iyi
mekanik ozellikler sergilediginin anlasilmasiyla, bu tiir malzemelerin iiretilebilecegi
yontemler lizerinde bir¢ok calisma yapilmistir (Lowe and Zhu 2003). Cok ince tane
boyutuna sahip malzemeler elde edebilmek i¢in uygulanan yontemlerden en kullanigh
olanlari; asir1 plastik deformasyon (APD) ve toz metaliirjisi yontemleridir (Ozel vd
2003). Bu yontemler sayesinde malzemelere, geleneksel yontemlerle elde edilmesi
imkansiz 6zellikler kazandirilabilmektedir. Ozellikle APD yontemlerinin son yillarda
Onemi artmig ve lizerinde yapilan caligmalar yogunlasmistir (Valiev and Langdon
2006). Suanda uygulanmakta olan APD ydntemleri; tekrarli ekstriizyon ve basma, es
kanall1 agisal ekstriizyon, yiiksek basing altinda burma, kapali kalipta tekrarli ddvme ve
birikimli bag haddesi olarak siralanabilinir (Azushima et al. 2008). APD
yontemlerinden biri olan es kanalli agisal ekstriizyon (EKAE) yontemi ilk kez, 1981
yilinda Segal ve arkadaslar1 tarafindan Onerilmistir (Rosochowski 2005). EKAE
yontemi basitce; kati durumdaki malzemenin L-formundaki es kesitli iki kanal iceren
kaliptan gecirilmesi ve bu ge¢is sirasinda malzemenin igyapisinda basit kayma
mekanizmas1 ile asir1 oranda plastik deformasyon olusturulup tane boyutunun

inceltilmesi esasina dayanmaktadir (Iwahashi et al. 1996; Iwahashi et al. 1998).

Literatiirdeki caligsmalar incelendiginde, bu yontemin degisik amagclar i¢in pek cok
miihendislik malzemelerine uygulandigi ve bir¢ok malzeme grubundan da oldukca
basarili sonuclar alindig1 goriilmektedir. Titanyum ve alagimlar lizerine EKAE islemi
uygulamalar1 2000 yilindan sonra baslanmistir. Titanyumun allotropik bir yapiya sahip
olmast EKAE isleminin 6nemini arttirmistir. Cilinkii genellikle EKAE yontemi aktif
kayma sistemi sayisinin fazla oldugu kiibik yapiya sahip malzemelere uygulanir. Oysa
titanyumun oda sicakliginda hekzagonal kafes yapiya sahip olmasi EKAE islemi
uygulamalar1 i¢in biiylik bir ilgi ile karsilanmasina sebep olmustur. Literatiirde
titanyum ve alasimlarina uygulanan EKAE islemleri ya soguk (Stolyarov et al. 2001;
Sergueeva et al. 2001; Stolyarov et al. 2003) ya da sicak sartlarda (Korshunov et al.
2008) farkli rota ve pasolarda gerceklestirilmistir. Burada amag¢ saf titanyumun
dislokasyon kaymas1 ve ikizlenme vasitasiyla ince taneli hale getirip sertlestirebilmektir

(Kim et al. 2001; Shankar et al. 2006; Wang et al. 2007; Zhao et al. 2008). Siineklikten



0diin vermeden saf titanyumun mukavemetinde elde edilebilecek artis, EKAE sonrasi
uygulanabilecek soguk haddeleme ve tavlama gibi proseslerle daha da
artirtlabilmektedir (Sergueeva et al. 2001; Stolyarov et al. 2001; Stolyarov et al. 2003).
Ayrica sicaklik, hidrostatik basing, farkli rota gibi EKAE proses sartlarinda
optimizasyon yapilarak en uygun parametreler ve seviyeler belirlenerek maksimum
siineklikte maksimum mukavemet elde etme c¢alismalar1 da bir c¢ok arastirmaci
tarafindan incelenmistir (Stolyarov et al. 2001; Shin et al. 2003; Raab et al. 2004).
EKAE ile mukavemeti arttirilan titanyumun yorulma davranist da yine bir¢ok
arastirmaci tarafindan incelenmis olup, yorulma mukavemetinde iki kata kadar bir artig
elde edilmis, fakat ayni zamanda c¢entik hassasiyetinin de arttig1 tespit edilmistir
(Vinogradov et al. 2001; Kim et al. 2006; Semenova et al. 2009). Bu konuda bir ¢ok

caligsma yapilmis olup yapilan ¢alismalar ile ilgili literatiir bilgisi asagida verilmistir.

EKAE isleminin aliiminyum, bakir gibi metallerin yaninda titanyuma da
uygulanabilirligi, calismalarin titanyum ve alagimlarina yogunlagmasina neden olmustur
(Stolyarov et al. 2001). Yapilan ¢aligmalarda mikroyapisal gelisim {izerinde durulmus
ve analizler SEM, TEM ve optik mikroskop gibi cihazlarla yapilmistir. Kim et al.
(2001), EKAE uygulanmis saf titanyumun optik mikroskop ve SEM goriintiilerinden
icyapinin ikizlenme ile kaplandigini tespit etmislerdir. Nitekim bu da, EKAE’de islenen
titanyumun plastik deformasyonunda ikizlenmenin kritik bir rol oynadigini ortaya
koymaktadir. Bu sonucu, 2003 yilinda Shin ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢aligmada elde
edilen TEM goriintiileri de desteklemektedir (Shin et al. 2003). EKAE uygulanan saf
titanyumun anizotropik karakteristigi, akma dayanimi iizerindeki temel etkendir. Bu
etkenin, EKAE islemi ister oda sicakliginda yapilsin isterse de yliksek sicakliklarda
yapilsin, benzer sonuglar verdigi, numunelerin farkli bolgelerinden alinan mikro-sertlik
Olgtimleriyle kanmitlanmistir (Korshunov et al. 2008). Ayrica, oda sicakliginda yapilan
EKAE islemiyle proses edilen saf titanyumun mikroyapisinin, yiiksek sicakliklarda
islenen numunelerde bulunan kayma bantlar1 ve deformasyon ikizlerini de igerdigi
goriilmiistiir (Zhao et al. 2008). Electron Backscatter Diffraction (EBSD) ile yapilan
baska bir analizde ise EKAE iglemi uygulanmis saf titanyumun biiyiik acili tane sinirlari

igerisinde kiigiik agili tane smirlari olustugu goézlenmistir (Chen et al. 2009). Bu



mekanizmalar vasitasiyla dayanim artigi saglanan saf titanyum eger biyomalzeme olarak
kullanilacaksa biyouyumlulugunun yiiksek olmasi da arzu edilen bir 6zelliktir. Park ve
arkadaslari, EKAE ile iiretilen ¢ok ince taneli saf titanyum parcalarinin mikro-piirtizlii
ylizeylerinin iistiin osteoblast hiicre uyumlulugunun, kaba taneli saf titanyum ile Ti-6Al-
4V alasimina nazaran daha istiin bir performans sergiledigini belirtmislerdir (Park et al.

2009).

Saf titanyumun oda sicakliginda yeterli siineklige sahip olmamasi, prosesi
zorlagtirmakta ve islem sicakliginin 6nemli bir etken oldugunu ortaya koymaktadir.
EKAE isleminde amacin tane incelmesi oldugu da gz oniine alinirsa islem sicakliginin
yeniden kristallesmeye neden olmamasi gerekmektedir. Bu nedenle islem sicakliginin
400°C’yi gegmemesi gerektigi vurgulanmaktadir (Stolyarov et al. 2001). Ancak bazi
arastirmacilar farkli sicaklik parametrelerinde EKAE islemi de gergeklestirebilmislerdir.
Ornegin Vinogradov et al. (2001) 450°C’de islemi uygulamislar ve tanelerin inceldigini
belirtmislerdir. Raab et al. (2004) ise 200-300°C gibi diisiik sicaklikta EKAE islemini
gerceklestirmisler, diisiik sicakligin incelen tanelerin diizenlenmesine yardimci
oldugunu ve rota Bc’de 13 adet paso sonucunda 260nm tane boyutuna sahip saf
titanyumun elde edildigini belirtmislerdir. 2008 yilinda Zhao ve arkadaslari, diisiik
plangir hiziyla saf titanyum oda sicakliginda sorunsuz bir sekilde basilabildigini
kanitlamislar; daha yiiksek sicakliklarda elde edilen mikrosertlik ve akma dayanimina

nazaran bir artis oldugunu tespit etmislerdir.

Stolyarov et al. (2003), EKAE islemi sonucunda saf titanyumda elde edilen dayanimin,
Ti-6Al1-4V alasimi gibi genel titanyum alasimlarminkinden daha yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Artis goriilen bir diger 6zellik ise korozyon direncidir. Hoseini et al. (2009),
EKAE uygulanmis saf titanyumun ylizeye paralel diizlemlerinde en yiiksek korozyon

direnci saglandigini tespit etmislerdir.

EKAE yontemiyle ilgili deneysel c¢alismalarin yaninda teorik ¢alismalar da
yapilmaktadir. Bu caligsmalardan birinde sonlu elemanlar metodu kullanilarak, orta

seviyede haddeleme sicakliginda EKAE islemi simiile edilmis ve numunenin ig



bolgelerinde homojen bir deformasyon olustugu tespit edilmistir (Zhang et al. 2007).
Baska bir ¢alismada islem sicakligi iizerinde durulmus ve sicaklik dagiliminin 6zellikle
ilk pasoda homojen bir sekilde dagilmadigi sonlu elemanlar metodu kullanilarak

goriilmiistiir (Jiang et al. 2009).

Biitiin bu gelismelere ragmen EKAE isleminin, saf titanyumun asinma direncinde
herhangi bir artisa neden olamadig: literatiirde birka¢ calismada vurgulanmistir. Bu
bulgu, titanyumdaki abrasif etki ile oksidatif asinmaya neden olan tribokimyasal

etkilesime dayandirilmaktadir (Piirgek et al. 2009).

Saf titanyumun EKAE islemi sonras1 medikal alanda kullanimina ait ¢caligmalar ise son
birka¢ yil icerisinde baglamis olup, 6zellikle EKAE islemi sonrasi saf titanyumun
osteoblast ve fibroblast uygunlugunun artmasi bu konudaki ¢alismalarin yaris i¢erisinde
hizla gelisecegini gostermektedir (Estrin et al. 2008; Valiev et al. 2008; Park et al.
2009).

Ozellikle implant malzemesi olarak diisiiniilen asir1 plastik deformasyonla dayanimi
artirtlan saf titanyumun asinma direncinde degisim olmamasi, ¢ok biiylik bir handikap
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ciink{i implant malzemesi olarak kullanilacak olan saf
titanyumun, siirekli kemikle temas halinde olacak olmasi, asinma direncinin yeterli
seviyede olmasini gerektirmektedir. Bunu saglamak amaciyla da ylizey modifikasyon
tekniklerinden = faydalanilmasi bu ¢alisma kapsaminda disiintilmistiir.  Bir
biyomalzemenin yiizey modifikasyonuna neden ihtiya¢ duyuldugu ilgili literatiirlerden
asagidaki gibi 6zetlenebilir (Rodriguez 1994; Zhao et al. 1999; Kirkpatrick et al. 1997,
Ong and Lucas 1998):

\ Biyomalzeme ylizeyi, viicut igerisinde canli dokularla dogrudan temastadir ve
dokunun implanta cevab yiizey ozelliklerine baghdir. Iyi mekanik 6zelliklere sahip bir
biyomalzemenin ayni zamanda klinik uygulamalar i¢in uygun yiizey karakteristiklerine
de sahip olmas1 ¢ok nadir rastlanan bir durumdur. Diisiik kan ve doku uyumu sadece

hiicresel hasara sebep olmaz ayn1 zamanda implantin hasara ugramasina da neden olur.



Bu gibi durumlarda sertlik, asinma ve korozyon direnci yiiksek, ayni zamanda

biyouyumlu bir malzemenin bu problemleri ¢ozebilecegi diisiiniilmektedir.

\ Biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri, kiitlesel dzellikler tarafindan biiyiik 6lgiide
karsilanmasina ragmen, doku-implant etkilesimi bir ara yiizey problemidir ve ara ylizey

ozellikleri tarafindan kontrol edilir.

N Uzun siireli kullanim, biyomalzemeler igin bir amagtir. Ortopedik uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan metalik implantlar dayanim ve elastisite gibi {istiin mekanik
Ozelliklere sahip olmasima ragmen, nispeten zayif yiizey Ozellikleri sergilemektedirler.

Bu yiizden kiitlesel ve ylizey 6zellikleri arasinda bir uyum gereklidir.

Asinma sadece implant malzemeler i¢in degil diger alanlarda kullanilan miihendislik
malzemeleri i¢in de dnemli bir problemdir. Bu problemi tamamen ortadan kaldirmak
imkansizdir. Amag, bu hasar mekanizmasinin hizim1 yavaglatmaktir. Bu yiizden, ylizey
miihendisligi endiistriyel uygulamalarda, 6zellikle asinmanin endiistriyel maliyetini
diistirmede 6nemli rol oynamaktadir. Bu durum, degisik ylizey islemlerinin ortaya
c¢ikmasint saglamistir. Kimyasal ve fiziksel buhar kaplama, iyon implantasyon,
termokimyasal islemler, lazer, termal piiskiirtme, elektrokimyasal yontemler bunlardan

bazilaridir (Sever 2003).

Saf titanyum kolay oksitlenebilir bir malzeme oldugu i¢in genellikle yiizeyde oksit
olusturabilecek kaplama yontemleri tercih edilir. Bunlardan bazilari; anodizasyon,
mikro-ark oksidasyon, termal oksidasyon ve plazma oksidasyondur. Islem gérmemis saf
titanyumun farkli metotlarla ylizey modifikasyonuyla ilgili ¢alismalar mevcuttur.

Asagida bunlarla ilgili daha 6nce yapilmis calismalara deginilecektir.

Saf titanyuma uygulanan yiizey modifikasyon tekniklerinden yaygin olarak
kullanilanlardan bir tanesi termal oksidasyon islemidir. Firin igerisine oksijen verilerek
gerceklestirilen bu oksidasyon isleminde, islem sicakliginin ya da siiresinin artmasiyla

numunenin mikro-sertlik degerinin arttig1 tespit edilmistir. Yan ve Wang, yaptiklari



calismada bunun nedeninin oksit tabakasmnin kalinligt ve oksijen iceren difiizyon
bolgesinin genisligi ile iliskilendirmislerdir (Yan and Wang 2004). Giigli et al. (2006)
yaptiklar1 caligmayla bunu destekleyen sonuca ulagsmislar, ayrica soguk deforme edilmis
saf titanyumun yiizey sertliginde olaganiistii bir artis olurken kiitlesel sertliginde ise
azalma oldugunu belirtmislerdir. Krishna ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada
ise, termal oksidasyon isleminin ardindan numuneler firin igerisinde yavas bir sekilde
sogutulmustur. Bunun sonucunda ylizeyde rutil fazindan olusan bir oksit tabakasi
olugmus, boylece saf titanyumun diisiik slirtiinme ve yiiksek aginma direnci elde ettigi
belirtilmistir (Krishna et al. 2007). Termal oksidasyona tabi tutulan saf titanyumun
mikro-sertlik degeri artisinin yaninda korozyon direncinin de arttigini, Kumar ve
arkadaglar1 yaptiklar1 calismada belirtmislerdir (Kumar et al. 2010a). Kumar ve
arkadaslarinin diger bir ¢aligmasinda ise termal oksidasyon ve anodizasyon islemleri
uygulanan saf titanyumun fretting-korozyon davramisi ele alinmistir. Her iki islem
sonucunda da saf titanyumun fretting-korozyon davraniginda iyilesme goriilmiis, ayrica
termal oksidasyon islemine tabi tutulan numunelerin anodize edilenlere nazaran daha iyi
sonuglar verdigi tespit edilmistir (Kumar et al. 2010b). Dearnley ve arkadaslar1 da 36
saat boyunca 625°C’de saf titanyuma termal oksidasyon islemi uygulamislar; islem
gérmemis saf titanyuma nazaran ylizey sertliginde ve korozyon direncinde artis

oldugunu belirtmislerdir (Dearnley et al. 2004).

Saf titanyuma uygulanan diger bir yiizey modifikasyon islemi ise anodizasyon
yontemidir. Anodizasyon islemini; akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu,
elektrolit sicakligi, tahrik hizi ve anot tirii gibi parametreler etkilemektedir.
Anodizasyon ile titanyumun ylizeyinde olusturulan oksit tabakasinin biiylime
kararliligini elektrolitin etkiledigi belirtilmistir. Anodik olusumun asidik ¢ozeltilerde
yiiksek voltajlarda, bazik ¢ozeltilerde ise nispeten daha diisiik voltajlarda miimkiin
oldugu tespit edilmistir. Oksit tabakasinin biiylime kinetiginin, 6zellikle pH degerinin
yiiksek oldugu cozeltilerde yavas oldugu ve bundan dolay1 uniform bir oksit tabakasi
elde etmek icin anodizasyon siiresinin uzun tutulmas: gerektigi vurgulanmistir (Sul et
al. 2001; Kar et al. 2006). Onemli bir husus ta, elektrolitin olusan oksit tabakasini

¢6zmemesidir veya ¢ézme hizinin olusma hizindan yavas olmasidir. Bu yilizden en ¢ok
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kullanilan ¢ozeltiler siilfiirik ve fosforik asit ¢ozeltileridir (Diamanti and Pedeferri
2006). Anodizasyon islemiyle yiizeyde olusan ve nanotiip diye adlandirilan gozenekler,
korozyon direncinin artmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Song et al. 2007).
Yorulma davranigina bakildiginda, anodize edilmis saf titanyumun termal oksidasyon
islemine tabi tutulan saf titanyuma nazaran daha kotii bir performans sergiledigi
goriilmektedir (Leinenbach and Eifler 2009). Anodizasyon ile ilgili ¢alismalarda
incelenen bir diger konu da oksit filmi olusturan fazlardir. Cozeltideki fosforik asit
konsantrasyonu arttirildiginda anataz fazinin azaldigi fakat film kalinliginin arttigi
goriilmiistiir. Ayrica anodizasyon esnasinda fosfat iyonlarinin oksit filmi igine kolayca
sizdig1 tespit edilmistir. Olusan oksit filminin kalinliginin artmasi, titanyum alagiminin

renginin de degismesine sebep olmaktadir (Lee et al. 2006, Albayrak 2008).

Bir bagka yiizey modifikasyon teknigi ise plazma oksidasyonudur. Biyomedikal
titanyum alagimlarina plazma oksidasyon yontemi ile Ti-O/Ti-N iki kathh kaplama
yapilan bir ¢aligmada (Leng et al. 2001), Ti-O’nun amaci kan uyumunu saglamak, Ti-
N’nin amact ise mekanik ozellikleri arttirmaktir. Olugan oksit tabakasinin sagladigi
asinma direncinin, Ti-6Al-4V alagimmin asinma direncinden daha iyi oldugu

goriilmiistiir.

Ilgili literatiir incelendiginde, EKAE ile iiretilmis saf titanyuma yiizey modifikasyonu
uygulanmis sadece bir tane calismaya rastlanmistir. 2010 yilinda Yao ve arkadaslari
tarafindan yapilan bu caligmada, es kanalli agisal ekstriizyon ile proses edilen ¢ok ince
taneli saf titanyuma mikro-ark oksidasyonu (MAOQO) ydntemiyle hidroksiapatit iceren
poroz titanyum dioksit kaplanmistir. Herhangi bir zararli alagim elementi olusmaksizin
miikemmel mekanik 6zellikler elde edilmistir. MAO ile kaplanan numuneler, 2 giin
viicut sivisinda bekletildikten sonra kaplama yiizeyinde kemigimsi apatit olusumu
saglanmig ve bu sayede biyouyumlulugu da arttirllmigtir. Buna karsin kaplanmis ¢ok
ince taneli titanyumun, kaplanmamis ¢ok ince taneli titanyuma gore mikro-sertlik

degerinde %8 azalma oldugu tespit edilmistir (Yao et al. 2010).
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Mevcut literatiir bilgileri incelendiginde, EKAE islemi sonras1 gergeklestirilmis ylizey
islemleri ile alakal ¢aligmalarin yok denecek kadar az oldugu gériilmektedir. Onerilen
yontem, saf titanyumun implant malzeme olarak kullanilabilirligini genisletecek
mabhiyette olup, bu konuda yapilabilecek ¢aligsmalarin ilk bolimiinii olusturmaktadir. Bu
calismada islemsiz ve EKAE ile proses edilmis saf titanyum iizerine anodizasyon,
mikro-ark oksidasyon, termal oksidasyon ve plazma oksidasyon islemlerinin etkileri
incelenmistir. Caligma esnasinda yapisal, mekanik ve asinma 6zelliklerinin tespiti i¢in
XRD, SEM, optik mikroskop, ¢ekme test cihazi ve pim disk asinma cihazi

kullanilmustir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. SAF Titanyum (Kalite 2)

Titanyum, yalniz basina oda sicaklifinda diger metallerden daha iyi dayanim/agirlik
oranina sahiptir (Ribeiro et al. 2003; Erdem ve Akmandor 2004; Ezugwu 2005). Déort
farkl: tipte titanyum alagimi mevcuttur; saf (%99-100 Ti), alfa alasimlar (%90-95 Ti),
alfa-beta alagimlar (%80-90 Ti) ve beta alasimlar (%80<Ti). Titanyumla birlikte alagim
elementi olarak aliminyum, vanadyum, zirkonyum ve diger -elementler
kullanilmaktadir. Titanyum alagimlarinin yliksek dayanima sahip olmasi nedeniyle ucak
motor ve govdelerinde kullanilan bir¢ok parcanin imalatinda kullanilmaktadir. Ayni
zamanda, korozyon ve yorulma dayanimlari oldukg¢a yliksektir (Motorcu 2009).
Titanyum alagimlarinin milkemmel olan dayanim/agirlik oran1 ve ayrica yiiksek sicaklik
Ozelliklerinden dolay1 havacilik sektoriinde kullanilan malzemeler igerisinde énemli bir
yere sahiptir (Smith 1993). Cizelge 2.1°de ticari Safliktaki titanyumun kompozisyon ve
uygulama alanlar1 verilmistir. Titanyumun miikemmel korozyon direnci, bu metali
kimya ve gida endiistrisinde kullanigh hale getirmektedir. Titanyumun biyouyumluluga
sahip oldugunun anlasilmasiyla medikal anlamda da kullanilmaya baslanmstir.
Paslanmaz ¢elik gibi biyomalzemelerle karsilastirildiginda saf titanyum ¢ok daha iyi
korozyon direncine ve iyi biyouyumluluga sahiptir. Fakat mukavemet degerlerinin
diisiik olmasi ve asinma direncinin de zayif olmasi nedeniyle biyomalzeme olarak

kullanimi siirh kalmustir.
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Cizelge 2.1. Alasimlanmamis Titanyumun Kimyasal Kompozisyonlar1 (%) ve Tipik
Uygulamalar1 (ASM Databook 1978).

Ti | Kalite | ASTM | C Fe |N (0 H Tipik Uygulamalar
No

Ucak Iskeletleri,
Kimyasallar, Deniz
Suyu Aritma ve Marine
Parcalari, Plaka Tip Is1

99.5 1 B265 | 0.08 | 0.20 | 0.03 | 0.18 | 0.015 | Degistiriciler, Soguk
Biikme veya Preslenmis
Parcalar, Platine
Edilmis Anotlar;
Yiiksek
Sekillendirilebilirlik.
Ucak Iskeletleri, Marine
Kimyasal Pargalari, Is1
Degistiriciler,

99.2 2 B265 | 0.08 | 0.25 | 0.03 | 0.20 | 0.015 | Kondansator ve Buhar
Borular;
Sekillendirilebilirlik.
Kimyasal Marine, Ugak
Iskeleti ve

99.1 3 B265 | 0.08 | 0.25 | 0.05 | 0.30 | 0.015 | Sekillendirilebilirlik,
Dayanim,
Kaynaklanabilirlik.
Kimyasal, Marine, Ugak
iskeleti ve Ugak Motor
Pargalari, Cerrahi
Parcalar, Yiiksek Hiz

99.0 4 B265 | 0.08 | 0.50 | 0.05 | 0.40 | 0.015 Fanlar1; Gaz
Kompresérleri; Iyi

Sekillendirilebilirlik ve
Korozyon Direnci,
Yiiksek Dayanim.

2.1.1. Titanyum ve alasimlarimin oézellikleri
2.1.1.a. Yapisal ve fiziksel ozellikler

Titanyum 4,54gr/cm’ yogunluga sahip hafif bir metaldir. Bu yogunluk, 2,71gr/cm’

yogunluga sahip aliiminyum ile 7,87gr/cm’® yogunluga sahip demir arasinda bir
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degerdir. Titanyum 1668°C ergime sicakligi ile demirden (1536°C) daha yiiksek ergime

noktasina sahip oldugundan yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha avantajhdir.

Titanyum iki allotropik kristal yapida bulunur. Bunlar hegzogonal siki paket (HSP)
yapiya sahip o ve hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya sahip B’dir. Saf titanyumda o
faz1 883°C’ye kadar kararlidir. Bu yapi1 s6z konusu sicakligin iizerinde P fazina
dontismektedir. Ayrica aliiminyum ve oksijen gibi elementler o fazim1 kararli hale
getirerek bu fazin f fazina doniisiim sicakligini yiikseltirler. Bunun yaninda vanadyum
ve molibden gibi elementler de B fazini kararli hale getirerek bu fazin kararli oldugu

sicaklig diigiirmektedir.

2.1.1.b. Mekanik ozellikler

Ticari Safliktaki titanyumun ve bazi titanyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri Cizelge
2.2°de verilmigtir (Niiomi 1998). Saf titanyuma katilan alagim elementlerinin kati
cOzelti sertlesmesi veya ikinci faz sertlesmesi esaslarina gore saf titanyumun
mukavemetinin artmasina neden oldugu, s6z konusu tablodan anlasilabilmektedir.  tipi
titanyum alagimlari, o ve a+f tipi alasimlara nazaran daha disiik elastisite modiiliine
sahiptir. Ayrica biyomedikal alaninda kullanilan Co-Cr alagimlar1 ve paslanmaz ¢elikle
karsilastirildiginda nispeten daha disiik elastisite modiiliine sahip olan titanyum
alasimlarinin kemikle uyumu, s6z konusu biyomedikal malzemelerden daha iyidir
(Brunski 2004). Diger tip titanyum alagimlarina nazaran f tip titanyum alasimlarinin
stineklik ozellikleri daha iyidir. Bunun nedeni, s6z konusu alagimlarin HMK kafes

yapisinda daha fazla kayma sistemi sayisina sahip olmasidir (Leyens and Peters 2003).
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Cizelge 2.2. Ticari Safliktaki titanyumun ve bazi titanyum alasimlarinin temel mekanik

ozellikleri (Niinomi 1998).

Cekme Akma Kopma Elastisite
Malzeme Dayanimi1 | Dayammm | Uzamasi Modiilii
(MPa) (MPa) (%) (GPa)
Ticari Saf Titanyum (1. Sinif) 240 170 24 102,7
Ticari Saf Titanyum (2. Sinif) 345 275 20 102,7
Ticari Saf Titanyum (3. Sinif) 450 380 18 1034
Ticari Saf Titanyum (4. Sinif) 550 485 15 104,1
Ti-6Al1-4V (a+ tipi) 895-930 825-869 6-10 110-114
Ti-15Mo (B tipi) 874 544 21 78

2.1.1.c. Asinma davranisi

Titanyum {izerinde yapilan aragtirmalar, titanyum ve titanyum alagimlarinda etkin
asinma mekanizmasinin oksidatif asinma oldugunu gostermistir (Budunski 1991).
Titanyum ve alagimlarinda oksidatif asinma, Once titanyum yiizeyinde oksit tabakasi
olusumu ve sonrasinda yiizey etkilesimleriyle bu tabakanin bozularak yiizeyden
kopmasi seklinde olusmaktadir. Yiizeyden kopan parcanin ardindan kalan yiizey, tekrar
hizli bir sekilde oksitlenmektedir. Ayrica yiizeyden kopan sert titanyum pargalari, temas
eden yiizeyler arasina girerek abrasif aginmaya neden olmakta ve bu da sonradan olusan
oksit film tabakasinin parcalanmasini kolaylastirmakta ve asinma hizinin artmasini
saglamaktadir. Bu nedenle biyomalzeme olarak kullanilan titanyum ve alasimlarinin
asinma davranisi, bircok uygulama i¢in yetersiz kalmaktadir.

Saf titanyuma uygulanan EKAE islemi, titanyumun oksidasyonu ve bu ¢alismada

uygulanan ylizey modifikasyon teknikleriyle ilgili genis bilgi asagida verilmistir.

2.2. Es Kanalh Acisal Ekstriizyon (EKAE) Islemi

Es kanalli agisal ekstrliizyon islemi basit kayma mekanizmasindan ibarettir. EKAE
islemi ile geleneksel yontemlerin aksine malzemeye asir1 oranda plastik deformasyon
uygulanmaktadir. EKAE yontemini geleneksel yontemlerden ayiran en 6nemli 6zellik,
islem boyunca malzemenin kesit alaninda degisimin olmamasidir. Bdylece numunenin

kesit alaninda hi¢bir degisim olmaksizin numune, defalarca EKAE islemine tabi
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tutulabilmektedir.

EKAE yontemi; itme kuvvetini saglayacak bir pres, es kesit geometriye sahip kanalli bir
kalip ve gerektiginde kalibin 1sitilmasini saglayan 1sitici tinitesinden olusmaktadir. Sekil
2.1’de EKAE isleminin prensibi ve bu islemde kullanilan kalibin sematik resmi
bulunmaktadir. Bu resimde de goriildiigii gibi numune, es kesit geometrisine sahip
dogrusal iki kanalin i¢ine yerlestirilmektedir. Bu islemden 6nce numunenin, siirtiinme
etkisinden miimkiin mertebe korunmasi i¢in yaglanmasi gerekmektedir. Kalip
icerisindeki numune, bir itici vasitasi ile kalibin ¢ikis kanalina dogru hareket ettirilir. Bu
ilerleyis esnasinda numune, belirli bir degerdeki kalip dis kdse acgisindan (V) gecerek
c¢ikis kanalina dogru hareket eder. Numune kalibin acili bolgesinden gegerken yiiksek
miktarda kayma gerinmesine maruz kalir. Boylece, Sekil 2.1°den de goriildiigii tizere
deformasyon diizlemine paralel bir sekilde numune yonlenir. Deformasyon tiirii olarak
kayma; diger klasik yontemlerden (¢cekme, basma, haddeleme vs.) farkli olarak niteligi
geregi kiiciik taneli bir yap1 olusumuna neden olmaktadir. Aynt numunenin kaliptan
tekrarl bir sekilde defalarca gecirilmesiyle gerinme artmakta ve tane boyutu mikron alt1
seviyelere kadar inebilmektedir (Pithan et al. 2000). EKAE isleminde kanal
ylzeylerinde meydana gelen siirtiinme etkilerinin goéz ardi edilmesi durumunda,
malzemede homojen bir deformasyon meydana geldigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak gercekte stirtiinme etkisi, ihmal edilemeyecek kadar etkindir. Bunun sonucunda,
malzemenin kalip ylizeyine yakin olan kisimlarinda farkli yapisal degisimler
olugmaktadir. Buna bagli olarak mekanik 0zellik anizotropisi durumu ortaya
¢ikmaktadir. Siirtiinmenin bu denli olumsuz etkilerinden korunmak icin kanal
ylizeylerinin ve malzemenin her bir EKAE isleminden once yaglanmasi gerekmektedir.
Yaglayici olarak genellikle molibden ve grafit esashi kat1 yaglayicilar kullanilmaktadir.
Ayrica, slirtinme etkilerinin en aza indirilmesi ve siirtiinmeden kaynaklanan malzeme
yamulmalarinin da azaltilmasi amaciyla son yillarda hareketli kalip tasarimina 6nem

verilmektedir (Shan et al. 2002).
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Isitica

Tsil Cift

Is1 Kontrolirii

Sekil 2.1. Sematik EKAE diizenegi ( Matsuki et al. 2000).

EKAE yonteminde kullanilan geometrik ve islem parametreleri, islem sonrasinda
numunede elde edilen yapisal ve mekanik 6zellikleri biiyiik dl¢iide etkilemektedir. Bu
nedenle, EKAE islemi uygulanirken malzemenin mekanik 6zelliklerine gore bu
parametreler ayarlanmali ve arzu edilen en iyi sonuglar elde edilmelidir. S6z konusu
etkin parametreler; EKAE rotalari, paso sayisi, kalip agilari, ekstriizyon sicakligi,

ekstriizyon hizi ve nadiren de olsa uygulanan ters basing etkisi olarak sayilabilinir.

EKAE yonteminde rota olarak en sik kullanilan dort yontem Sekil 2.2°de verilmistir.
Rota A’da numune, tekrar basilacagi zaman kalip bosluguna ayni yonde birakilir ve
proses edilir. Digerlerinde ise malzeme, uzun ekseni boyunca belirli acilarla

dondiiriilerek kalip bosluguna birakilir.
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Rota A Rota Ba Paso Sayisi
Rota
2 | 3 4 5 6 7 8
"i”“ A 00 0& 00 00 00 04 0‘
Rota Be - Rota C — Ba | 90" \[90° )| 90" N\ [90° N | 90° € [90°) | 90° &

"w Be | 90" [90° [ 90 & 90" &\ [90° N |90 & [ 90" &
c |180° | 180° | 180° | 180° | 180° | 180° | 180°

Sekil 2.2. EKAE Rotalar1 ( Nakashima et al. 2000; Furukawa et al. 1998).

Bu dort temel rotanin uygulanisini tekrar gézden gegirecek olursak; rota A’da numune,
pasolar arasinda dondiiriilmeden tekrar kalip kanalina yerlestirilmektedir. Rota Ba’da
numune, her paso arasinda Onceki konuma ters yonde 90° dondiiriilerek kaliba
yerlestirilmektedir. Rota Bc’de numune, her paso arasinda hep ayni yonde 90°
dondiiriilerek kaliba yerlestirilmektedir. Rota C’de ise numune, her paso arasinda hep
ayn1 yonde 180° dondiiriilerek kaliba yerlestirilmektedir. Bu dort temel rotanin yaninda

bu rotalarin kombinasyonundan olusan rota tipleri de mevcuttur.

EKAE isleminin en etkin geometrik parametreleri, EKAE kalibina ait i¢ kose acis1 (D)
ve kalip dis kose agis1 (W) Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Girig |
Kanah

KALTP

Sekil 2.3. Kalip i¢ kose agisi ile dis kose agisini ve kiibik elemanin deformasyonunu
gosteren sematik resim (Saray 2007).

Bir pasoda en yiliksek deformasyon miktarinin elde edilebilmesi i¢in kalip i¢ kose
acisinin (@) miimkiin oldugunca kii¢iik tutulmasi tercih edilmektedir (Segal 2004).
Ancak, kalip i¢ kose acisinin 90°’den kiigiik olmas1 durumunda, iki kanalin kesistigi
bolgenin dis kosesinde “0lil metal bolgesi” olarak adlandirilan ve deformasyon sirasinda
metal tarafindan doldurulamayan bir bolge olusur. Bu nedenle, homojen ve etkin bir
deformasyonun elde edilebilmesi i¢in kalip i¢ kdse agisinin yaklasik 90° secilmesinin en
ideal durum oldugu belirlenmistir. Nitekim yapilan bir arastirmada, etkin tane
inceltmede en iyi sonucun kalip i¢ kdse acisinin (©=90°) oldugu durumda meydana

geldigi belirtilmistir (Nakashima et al. 1998).

EKAE isleminde 6nemli olan bir diger parametre de islem sicakligidir. EKAE islemi,
oda sicakliginda yapilabildigi gibi daha yliksek sicakliklarda da yapilabilmektedir. Oda
sicakliginda slinek bir yapiya sahip olan malzemeler, EKAE yontemi ile plastik
deformasyona ugratilabilir ve malzemelerde herhangi bir catlama ve kirilma da
meydana gelmez. Ancak oda sicakliginda yeterli siineklige sahip olmayan malzemeler,

bu sicaklikta EKAE yontemiyle deforme edilemezler. Miihendislik uygulamalarinda
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kullanilan malzemelerin ¢cogu da oda sicakliginda EKAE islemine yetecek seviyede
siineklik ozelligi sergileyemedikleri icin EKAE islemi daha yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilmektedir. Boylece malzemelerin siineklik 6zellikleri yeterince iyilesmekte
ve oda sicakliginda miimkiin olmayan deformasyon bu sicakliklarda yapilabilmektedir

(Yamashita et al. 2001).

Paso sayist ise elde edilecek mekanik 6zellikler agisindan en 6nemli parametre olarak
goriilebilir. Yapilan arastirmalar ¢ok pasolu EKAE isleminin malzemede c¢atlak
olusturabilecegini gostermistir. Ancak malzemede olusan iyilesmenin biiyiik oranda ilk
pasodan sonra olusmasi bir avantaj olarak kabul edilmektedir. Chung ve arkadaslari
(2002) yapmis olduklar1 aragtirmada, paso sayisi ve bagli olarak olusan tane
biiylikliigiiniin mekanik o6zelliklere etkisini incelemislerdir. Akma dayaniminda ilk
pasodan sonra Onemli bir iyilesme gozlenmis, sonraki pasolarda ise etkinin daha az
oldugu tespit edilmistir. Chung ve arkadaslarina benzer gézlem yapan arastirmacilar da
mevcuttur. Yapilan bir arastirmada EKAE islemi uygulanmis aliiminyumun sertliginin
ilk pasoda 80VSD’den 120VSD’ye c¢iktig1 ve takip eden pasolarda sertlik degerinin
daha az artis (4. pasoda 150VSD) gosterdigi tespit edilmistir (Kim et al. 2001). Ayrica
Lapovok ve arkadaglarinin (2008) Ti-6Al-4V alasimina uyguladiklar1 tek pasoluk
EKAE islemi ile titanyum alagimmin vickers sertlik degeri 360°dan 420’ye

yiikselmistir.

EKAE isleminde ekstriizyon hizinin 6nemli bir etkiye sahip olmadig: diistiniilmektedir.
EKAE isleminde ekstriizyon hizinin etkisinin arastirlldigi ¢ok fazla ¢alisma
bulunmamakla beraber, mevcut caligmalar ekstriizyon hizinin, malzemenin yapisal ve
mekanik o6zellikleri iizerinde ¢ok fazla etkin olmadigini gostermektedir (Berbon et al.
1999). Al-Mg alasimi iizerinde yapilan bir ¢alismada, ekstriizyon hizinin malzemenin
akma dayanimi tlizerinde onemli bir etkisinin olmadigi gozlenmistir. Buna karsin
ekstriizyon hizinin diisiik olmasiyla islem siiresi artmakta bdylece toparlanma
mekanizmasinin gergeklesmesi igin yeterli siire ortaya ¢ikmaktadir (Yamaguchi et al.

1999).
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2.3. Titanyumun Oksidasyonu

Titanyumun cok reaktif bir metal olmasi ve ayni1 zamanda oksijene olan afinitesinin de
cok yiliksek olmasi nedeniyle oda sicakliginda bile yilizeyinde oksit tabakasi
olugmaktadir. Birka¢ nanometre kalinliginda olan bu ince oksit film tabakasi, titanyum
esaslt malzemelerin {istiin korozyon direncinin kaynagini olusturmaktadir (Komotori et
al. 2001). Titanyumun TiO,, TiOs, Ti30,, TiO ve Ti,0; gibi oksitleri vardir. Bu oksitler
arasinda en kararli olan1 TiO,’dir. TiO>’nin 3 farkli kristalografik yapist bulunmaktadir.
En sert ve termodinamik acgidan en kararli yapi tetragonal kafese sahip rutildir. Diger iki
fazdan biri, tetragonal yapidaki anataz; digeri ise ortorombik yapidaki brokittir (Mergel
and Jerman 2007). Rutil ve anatazin ara yiizey agilarinda bir iligki olmamasina karsin
her iki yapinin da kristalde simetri agilar1 aynidir (Sekil 2.4). Endiistriyel uygulamalarda
tercih edilen anataz fazi yaklagik 350°C sicakliklarda elde edilmektedir. 400°C ve
800°C arasindaki sicakliklarda ise rutil fazi olusmaya baslar ve daha yiiksek
sicakliklarda sadece rutil fazi bulunur. Diger bir faz olan brokit fazi ise bazi
caligsmalarda belirtildigi gibi ¢ok daha yiiksek sicaklik ve basinglarda ortaya ¢ikmaktadir
(Arslan vd. 2009).

Rutile
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Sekil 2.4. Anataz ve Rutil fazlarinin kristal kafes yapilart (Ulrike 2003).
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Ti—O faz diyagramina gore oksijenin o fazindaki c¢oziinlrliigli f fazina goére daha
fazladir. B fazinda oksijenin ¢6ziinmesi, o fazin1 dengeler ve o+f gegis sicakligi yiikselir

(Igdem 2007). Ti—O faz diyagrami Sekil 2.5‘te goziikmektedir.

o ACTRTIE OESITEN
m' T —— = ¥ & L
— T Cgn -1
. ... L . 1t
e o ‘: el e == 'f"mi:‘: ;'r
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Sekil 2.5. Titanyum—Oksijen faz diyagrami (Pisken 2007).

Weismann ve Shrier (1968) 825°C‘de gergeklestirdikleri oksidasyon islemi sonrasinda
yiiksek Safliktaki titanyum iizerinde X Ray teknigi ile elastik sekil degisimi analizi
yapmiglardir. Bu analizler sonucunda, “c” ve “a” kafes parametrelerindeki simetrik
olmayan elastik sekil degisimine, titanyum kafesindeki oktahedral bosluklari dolduran
oksijen atomlarinin sebep oldugunu belirtmiglerdir. Oksidasyon sirasinda ¢6ziinen
oksijen, c/a oraninin artmasina, prizmatik ve primidal kaymanin zorlagmasina ve bunun

sonucunda titanyumun sertlesmesine neden olmaktadir (Pigken 2007).

Titanyuma yiiksek sicakliklarda oksidasyon uygulandiginda yiizeydeki oksit tabakasinin
kalinlig1 gitgide artmaktadir. Bununla birlikte amorf yapidaki oksit tabakasi, kristalin
bir yapiya doniisiir. Yiiksek sicakliklarla birlikte yilizeydeki oksit tabakasinin kalinlig

giderek artarken ayni zamanda oksijen difiizyon bolgesi de genislemektedir. Sekil



23

2.6’da oksidasyon islemine tabi tutulmus saf titanyumun kesit goriintiisii bulunmaktadir.

Oksijen diflizyon

bolgesi

Sekil 2.6. Termal oksidasyon uygulanmis saf titanyumun kesit goriintiisii
(Arslan vd. 2009).

Hem sicakliga hem de zamana bagli olarak titanyum alasimlarinin oksidasyon
mekanizmasi farkli oldugundan, titanyumun oksidasyon kinetigi farkli denklemlerle
incelenmektedir. Bunlar; logaritmik oksidasyon, parabolik oksidasyon ve lineer

oksidasyondur.

1. Logaritmik Oksidasyon: 400°C‘nin altindaki sicakliklarda oksidasyon baslangicta

hizla geligirken zamanla 6nemsiz bir seviyeye diiser (Sekil 2.7).

X?=k .log(t + to)+C

2. Parabolik Oksidasyon: 600—700°C‘nin {iistiindeki sicakliklarda zamanla oksidasyon
hiz1 azalmaya baglar (Sekil 2.8).

X?=k.t+C
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3. Lineer Oksidasyon: 900—1000°C*nin iistliindeki sicakliklarda zamanla oksidasyon hizi

zamana gore sabit olacak sekilde gelisir (Sekil 2.8).

X=k.t+C

Denklemlerde X oksidasyon sonucunda oOlgiilen miktar, k oksidasyon sabiti, C

integrasyon sabiti ve t ise oksidasyon siiresidir. Logaritmik X ‘in degisimi Sekil 2.7‘de,

parabolik ve lineer X ‘in degisimi ise Sekil 2.8’de goriilmektedir.

SURE

Sekil 2.7. Logaritmik oksidasyonda oksit kalinliginin siireyle degisimi (Kofstad 1988).

LINEER

PARABCOLIK

SURE

Sekil 2.8. Lineer ve Parabolik Oksidasyona gore oksit kalinliginin siireyle degisimi
(Kofstad 1988).
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2.4. Anodizasyon Islemi

Titanyum, oda sicakliginda bile yiizeyinde oksit tabakasi olusabilen bir malzemedir.
Bununla birlikte titanyum, optimum 6zelliklere sahip bir elektrolit i¢erisinde anot olarak
kullanilirsa yiizeyinde daha kararli oksit filmi olusabilmektedir. Uygun bir elektrolitte
metal yiizeyinde kat1 bir oksit tabakasi olusturma islemine anodik oksidasyon denir
(Berkem 1993). Anodizasyon islemi; sabit bir akim yogunlugunda, yiizeyi kaplanacak
malzeme ile uygun bir katot malzemesi arasinda belirli bir siire igerisinde
gerceklestirilir. Istenilen kaplamanin karakteristik ve kalinhgina gore anodizasyon
siiresi belirlenmektedir. Metal ile elektrolit arasindaki etkilesim sonucunda hidrojen
gazinin salinimi olusurken ayni zamanda katot yilizeyinde de katyon azalmasi meydana
gelebilmektedir (Yerokhin et al. 1999). Anodizasyon islemi sirasinda oksijen anot
yiizeyini kaplar ve akabinde titanyum yliizeyi ile oksijen arasinda tepkime meydana gelir
ve TiO; olusur. Kaplama olustugunda titanyum ylizeyinde yalitkan bir perde vazifesi
goriir. Ara yiizeyde olusan bu ilk film tabakasi, daha yogun ve yalitici dogasi nedeni ile

Bariyer Film olarak adlandirilir ve oldukga ince bir yapiya sahiptir (Albayrak 2008).

Titanyumun anodizasyonun yapilmasinin esas teknolojik amaci 6zellikle uzay ve ugak
endiistrisinde ¢ok iyi yapisma Ozelligi gosteren bir ylizey gelistirmektir. Ayrica bu
yontem korozyon dayanimini arttirmak ic¢in oksit tabakalarinin olusturulmasinda,
renklendirmede ve gozenekli kaplamalarin {iretiminde de kullanilabilmektedir.
Titanyumun anodik oksidasyonu i¢in genellikle H,SO4, H3POy, asetik asit ve benzeri

seyreltik asitler kullanilmaktadir (Pisken 2007).

Anodizasyon islemi esnasinda oksit filmi ile elektrolit arasinda diisiik konsantrasyonlu
i¢c tabakanin olusumu ve daha yiiksek konsantrasyonlu dis tabakanin olusumu
kaginilmazdir. Eger elektrolit konsantrasyonu artirilir ve bdylelikle i¢ tabakanin diisiik
konsantrasyonu yiikselirse, ara yiizeydeki elektrokimyasal reaksiyonlar hizlanir ve sonra
elektriksel direng diismiis olur. Sonug¢ olarak anodik olusum voltaji elektrolitin
konsantrasyonunun artirilmasiyla diisiliriilmiis olur. Ayrica anodizasyon islemlerinde

onemli rol oynayan oksijen ¢ikisinin mekanizmasi tam olarak agiklanabilmis degildir.
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Fakat, Berkem (1993) yaptig1 bir ¢alismada oksijenin metalden degil de direkt olarak
oksit tabakasindan ¢iktigin1 savunmustur.

Anodize edilmis Titanyum alasiminin yorulma dayanimi azalirken; korozyon, asinma
ve fretting yorulma dayanimi artmaktadir. Anodizasyon iglemi; kimyasal buhar
biriktirme (CVD), iyon demeti sigratma ve sol-jel teknikleri gibi metotlara nazaran daha
diisiik maliyetli ve kurulumu nispeten kolay bir yontemdir. Bu yontemin bir diger
avantaj1 ise olugan kaplamada elde edilen rengin zamanla bozulmasi gibi bir durumun

s6z konusu olmamasidir (Lee et al. 2006).

2.5. Termal Oksidasyon Islemi

Demir dis1 metallerden olan titanyumun oksijene karsi olan afinitesinin yiiksek olmasi
nedeniyle normal atmosferik kosullarda bile oda sicakliginda yiizeyinde ince bir oksit

filmi olugsmaktadir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Saf titanyumun yiizeyinde olusan oksit filmin goriintiisii (Xuanyong et al. 2004).
Termal oksidasyon; titanyum, aliiminyum, magnezyum ve alasimlar1 gibi hafif
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metallerin yiizeyinde oksijence zengin kati eriyik bolgesi ve kalin oksit tabakasi
olusturan yiiksek sicaklik oksidasyon islemidir. Yontemin kolayligi ve maliyetinin
diisiik olmast nedeniyle hafif metallerin ylizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde siklikla

kullanilmakta olan bir yontemdir (Arslan vd. 2009).

Termal oksidasyon isleminin ardindan titanyum yiizeyinde titanyumun farkl
bilesiklerde oksitleri (TiO, TiO,, Ti,0s, Ti30, Ti30s) meydana gelebilmektedir. Islem
sicaklig arttikca yiizeydeki oksit tabakasinin kalinlig gitgide artmakta ve oksit tabakasi
amorf yapidan kristalin yapiya doniismektedir. Termal oksidasyon islemi yiiksek
sicakliklarda uygulandiginda ytlizeyde kalin bir oksit film tabakasi olugsmaktadir. Olusan
bu kalin oksit tabakasi ile taban malzeme arasindaki bdlgede oksijen ¢dzlinmesi

meydana gelir ve bu bolgeye oksijen difiizyon bolgesi denir (Gobel et al. 2001).

2.6. Mikro-ark Oksidasyon Islemi (MAO)

Mikro-ark oksidasyon (MAO) islemi, titanyum gibi hafif metal ve alagimlarinin {izerine
uygulanmas1 son derece kolay olan yeni bir kaplama teknigidir. MAO islemi, taban
malzemelerin yiizeyine oksit kaplamanin biriktirilmesi esasmna dayanir. Bu islem,
¢Oziinmiis tuzlar igeren elektrolit bir banyo igerisinde gergeklesen elektrokimyasal olay
ile yliksek voltaj ve akim davranigsini birlestiren yeni bir teknik olmasindan dolay1 her

gecen giin hizla gelismektedir (Arslan vd. 2009).

MAUO islemi ile elde edilen kaplamanin oldukga sert bir yapida olmasi, hem aginma hem
de korozyon direnci bakimindan iistlin avantajlar saglamaktadir. Ayn1 zamanda olusan
kaplamanin taban malzemeye olan adezyonunun yiiksek olmasi arastirmacilarin
dikkatini ¢ekmis ve caligmalarin MAO f{izerinde yogunlagmasina zemin hazirlamistir.
Islem hizinin yiiksekligi ve calisma kosullarinin gevreye zarar vermemesi bu ydntemin
en Onemli avantajlar1 arasindadir. Ayrica yliksek asinma direnci ve elde edilen

kaplamanin sertligi de one ¢ikan avantajlardandir (Tang et al. 2004; Huang et al. 2004).

MAO islemi sirasinda malzeme ylizeyindeki sicaklik, ¢ok yiiksek degerlere
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ctkmaktadir. Bunun sonucunda islemde kullanilan ¢6zeltinin 6zelligini kaybetme riski
ortaya c¢ikmaktadir. Bu olumsuz etkiyi en aza indirmek i¢in sogutma sistemi
kullanilmaktadir. Islemin gerceklesmesi icin gerekli olan enerji sarfiyatiin yiiksek
olmasi bu yontemin dezavantajlarindandir. Bunun yaninda bu ydntemle oksit kaplama
yapilmast durumunda, asinma direnci zayif olan piirlizlii ve kirillgan bir yap1 ortaya

¢ikmaktadir (Arslan vd. 2009).

MAO islemine tabi tutulacak olan malzeme, giic kaynagina anot olarak baglanir.
Genellikle paslanmaz gelikten imal edilen ve igerisinde elektrolitik ¢ozeltiyi barindiran
tank, devreyi tamamlamak amaciyla katot olarak ta kullanilir. Elektrolit olarak
kullanilan ¢0zeltinin homojenligini saglamak amaciyla karistirict  kullanilabilir.
Sogutma sistemi ise numune yiizeyinde plazmanin olusumu nedeniyle elektrolitin
sicakligint digiirmek i¢in kullanilir ve sistemin optimum sicaklikta c¢alismasina

yardimei olur.

2.7. Plazma Oksidasyon Islemi

Plazma oksidasyon islemi, atmosferik havanin ortamdan uzaklastirilip igeriye oksijence
zengin gaz ya da gaz karnistmi gonderilmesiyle gergeklestirilmektedir. Islem sonrasi
ylizeyde olusan oksit filminin ylizeye tutunmasi oksidasyon sicakligina baglhdir.
Oksidasyon sicakligi, olusan oksit filminin morfolojisi iizerinde baskin bir etkiye
sahiptir. Yogun ve yapigkan bir oksit filmi liretmek i¢in oksidasyon islem sicaklig
kritik bir seviyenin altinda olmalidir. Oksidasyon sicakliginin artigiyla oksit filmi
gozenekli bir hal almaya baslar. Yogun ve baglanmasi iyi olan bir oksit filmi nispeten
diisiik sicakliklarda olusturulabilir. Taban malzemedeki alasim elementleri, morfoloji ve
oksit filminin kalinliginda 6nemli bir etkiye sahiptir. Malzemedeki alasim elementi
miktarinin artmasiyla oksit filminin bliyime orani azalmaktadir. Olusturulan oksit
filminin tribolojik O6zellikler tizerine yararli etkileri oldugu gozlenmistir (Bell et al.

2000).
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Islem sicakliginin 450°C’nin iizerine ¢ikmasi ve aym zamanda islem siiresinin de
artmasi, olusan oksit tabakasinin artmasina ve kolay bir sekilde par¢alanmasina neden
olmaktadir. Sicakligin 400°C oldugu, fakat islem siiresinin 2 saati astig1 durumlarda da
olusan oksit tabakasinin pargalandigi ve korozyon direncinin olumsuz yonde etkilendigi
goriilmiistlir. En 1yi sonug 400°C’de, 30-60 dakika islem siiresinde elde edilmistir (Lee
2004).

Plazma oksidasyon islemine etki eden 6nemli parametrelerden biri de islem siiresidir.
Yapilan calismalarda belirli bir islem zamanina kadar oksit tabakasi kalinliginin artti1g1,
1 saati asan uzun islem zamanlarinda ise plazma bombardimaninin etkisiyle bu

tabakanin inceldigi gortilmistiir (Alsaran et al. 2004).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deney Malzemesi

Bu c¢alismada, kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1°de verilen saf titanyum (Kalite 2)
kullanilmistir. Yiizey islemleri Oncesi boyutlart 10x10x2mm olan saf titanyum
numuneler 600, 800, 1000 ve 1200 mesh SiC zimparalar ile kaba parlatmaya tabi
tutulmus ve daha sonra (%30NH;+%3HF) ¢ozeltisinde 1 dakika daglanmig ve alkolle
kurutulmustur. Kullanilan saf titanyumun akma mukavemeti minimum 315-470MPa,
cekme mukavemeti minimum 345MPa ve uzama %25-30 olup, sertligi 140-150

HV,’dir. Saf titanyumun gerilme-uzama diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.

700

600

500

400

300

200

Gergek Gerilme (MPa)

100

0 5 10 15 20 25 30
Gercek Uzama (%)

Sekil 3.1. Saf titanyumun Gerilme-Uzama diyagramu.

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

Deney Malzemesi Kimyasal Bilesimi (%)
Saf Titanyum (0] H N | Fe| C Ti
(Kalite 2) 0,25 1 0,015]0,0310,3]0,1 Geri Kalan

Deneylerde kullanilan numunelerin sembolleri ve hangi islemin uygulandigi Cizelge
3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan numunelerin kodlari.

Kod Aciklama
Islemsiz | EKAE ve kaplama uygulanmanus saf titanyum
8E Yalnizca EKAE uygulanmig saf titanyum (Rota E ve 8 Paso)
A/100/1 | 100V potansiyelde +3°C’de anodize edilen EKAE uygulanmamis saf
titanyum
A/150/1 | 150V potansiyelde +3°C’de anodize edilen EKAE uygulanmamis saf
titanyum
A/200/1 | 200V potansiyelde +3°C’de anodize edilen EKAE uygulanmamus saf
titanyum
A/100/8E | 100V potansiyelde +3°C’de anodize edilen EKAE uygulanmis saf
titanyum
A/150/8E | 150V potansiyelde +3°C’de anodize edilen EKAE uygulanmis saf
titanyum
A/200/8E | 200V potansiyelde +3°C’de anodize edilen EKAE uygulanmis saf
titanyum
T/800/1 | 800°C’de termal oksidasyon islemi yapilan EKAE uygulanmamis saf
titanyum
T/800/8E | 800°C’de termal oksidasyon islemi yapilan EKAE uygulanmig saf
titanyum
P/750/1 | 750°C’de plazma oksidasyon islemi yapilan EKAE uygulanmamis saf
titanyum
P/750/8E | 750°C’de plazma oksidasyon islemi yapilan EKAE uygulanmis saf
titanyum
M/400/1 | 400V potansiyelde mikro-ark oksidasyon yapilan EKAE uygulanmamis
saf titanyum
M/400/8E | 400V potansiyelde mikro-ark oksidasyon yapilan EKAE uygulanmis
saf titanyum

3.2. Es kanalli Acisal Ekstriizyon (EKAE) Deneyleri

EKAE isleminde kullanilan saf titanyum numuneler Sekil 3.2°deki gibi kare kesitli
malzemelerdir. Bu malzemelerin EKAE isleminin yapilabilmesi i¢in en uygun sicaklik
300°C olarak secilmistir. Boylece islem sirasinda numunelerde yeniden kristallesme
olugsmayacagindan deformasyon nedeniyle elde edilen ozelliklerin EKAE islemi
sonrasinda da muhafaza edilmesi saglanmigtir. Her bir deney sirasinda numuneler, kalip
ile numune arasinda denge sicakliginin saglanmasi i¢in 15 dakika bekletilmistir.
Numune ile kalip arasindaki sicakligin dengelenmesinin ardindan EKAE islemi

uygulanmustir. Islem sirasinda numune yiizeyi ile kalip kanalinin yiizeyi arasindaki
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stirtlinmeyi en aza indirmek ve numunenin deforme edilmesi i¢in harcanan itici kuvveti
azaltmak i¢in numune ylizeyleri ve kanal yiizeyleri grafit esash kati yaglayici ile

yaglanmistir.

Sekil 3.2. EKAE islemine uygun olarak hazirlanan saf titanyum numune.

Saf titanyum numuneler, rota E denilen geleneksel olmayan alternatif bir rota ¢esidinde
gerceklestirilmistir. Sekil 3.3°te sematik olarak uygulanisi verilen rota E; numunelerin
once pasolar arasinda 2 kere 180° dondiiriilmesi (2C), takip eden pasoda 1 kere 90° (Bc)
dondiiriilmesi ve ardindan da tekrar 2 kere daha 180° (2C) dondiiriilmesiyle
gerceklestirildi. Boylece bu islemlerin ardindan 1 pasoluk ¢evrimli rota E yapilmis oldu.
Deneyde numuneler, 8 adet pasoluk rota E’ye tabi tutulmustur. Islem hiz
1,27mm/sn’dir. EKAE yontemi ile proses edilmis numunelerin bir kismi Texas A&M
Universitesi’nde Prof. Dr. ibrahim Karaman tarafindan, bir kism1 da Dog. Dr. Gengaga

Piirgek’in katkilariyla K.T.U. imkanlar1 kullanilarak iiretilmistir.
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Sekil 3.3. Rota E’nin sematik gdsterimi (Kul 2009).

3.3. Anodizasyon Deneyleri

Anodizasyon islemi Sekil 3.4’te sematik olarak gosterilen deney diizeneginde
gergeklestirilmistir. Anodizasyon iinitesi; sogutma sistemi ve sogutma sistemine plastik
borularla baglanmis, i¢inde sogutma suyunun dolastigi 150x220x110mm boyutunda
iistii kapali dikdortgen prizma seklinde plastikten yapilmis kap, bu kabin tabanina
oturtulmus 600ml’lik beher ve manyetik karistirictdan meydana gelmektedir. Good
Will Istrument Co. tarafindan iiretilmis GPR-30H10D serisi 550Watt 50~60Hz dogru

akim gii¢ kaynagi ile anodize islemi gerceklestirilmistir.

Gii¢ - Katot

Kaynag

=+ Anot

| —
Sogutma
—
Suyu
Elektrolit
Karnistirici

Sekil 3.4. Anodik oksidasyon deney sistemi (Albayrak 2008).
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Cizelge 3.3. Anodizasyon deneyi parametreleri.

Anodizasyon Parametreleri
Numune On Sicakhik Potansiyel Siire (sn) Cozelti
Ismi islem °O) (V)

A/100/ Yok +3 100 900
A/150/1 Yok +3 150 900 1,5M
A/200/1 Yok +3 200 900 H,SO4
A/100/8E EKAE +3 100 900 /0,3M
A/150/8E EKAE +3 150 900 H3PO4
A/200/8E EKAE +3 200 900

Anodizasyon hiicresinde anot olarak saf titanyum ile EKAE iglemine tabi tutulmus
titanyum numuneler kullanilmig, katot olarak ise paslanmaz c¢elik kullanilmistir.

Deneyler sabit potansiyel altinda gerceklestirilmistir.

3.4. Termal Oksidasyon Deneyi

Termal oksidasyon islemi Protherm marka firin vasitasiyla gergeklestirilmistir.
Hazirlanan numuneler, yiiksek sicaklik firinina yerlestirilmis ve oksidasyon islemi Sekil

3.5’teki firinda uygulanmistir.

Deney, 800°C sicaklikta ve 6 saat islem siiresinde yapilmistir. EKAE uygulanmamis
(T/800/1) ve EKAE uygulanmis (T/800/8E) numunelerin termal oksidasyonu sirasinda
firin igerisine sabit debide ortalama 100lt/saat oraninda oksijen verilmistir. Firin
icerisinde bulunan vantilator yardimiyla igerideki oksijenin homojen bir sekilde
dagilimi saglanmistir. 6 saatlik siirenin ardindan deney sonlandirilmis ve numuneler
firmda sogutulmak {izere firin igerisinde yaklagik 12 saat bekletilmistir. Bu siire

zarfinda firin igerisine oksijen verilmeye devam edilmistir.
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Sekil 3.5. Termal oksidasyon sistemi.

3.5. Plazma Oksidasyon Deneyi

Plazma oksidasyon islemi, 750°C sicaklikta 4 saat islem siiresinde gergeklestirilmistir.
Deneyde kullanilan gaz karisimi, %75 oksijen ve %25 argon’dur. Calisma basinci ise
500Pa’dir. Numunelerin yiizeyleri sirasiyla 80, 220, 400, 800 ve 1200 mesh SiC
zimparalar ile temizlenmis ve deneye hazir hale getirilmistir. Deney, Sekil 3.6’da
resimde goriilen diizenekte gergeklestirilmistir. Numuneler deney diizenegine
yerlestirildikten sonra sisteme giic kaynagindan elektrik akimi verilip, sistemde
temassizlik olup olmadig1 kontrol edilmistir. Gerekli kontrollerden sonra sistem
yaklagik 2Pa basinca kadar vakuma alinmistir. Ardindan sisteme hidrojen gazi verilmis
ve 500Pa ¢alisma basincinda sistemin kararli hale gelmesi beklenilmistir. Sistem kararl
hale geldikten sonra, hidrojen gazi ile dolu sisteme akim verilmis ve plazma
olusturulmustur. Yaklasik 15 dakika kadar bu isleme devam edilmistir, bdylece
numunelerin yiizeyleri, mevcut olan nem vs. istenmeyen maddelerden arindirilmistir.

Bu islemin ardindan akim kesilmis ve hidrojen gazinin valfi kapatilmistir.
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Sekil 3.6. Deneyde kullanilan plazma oksidasyon iinitesi.

Sistem tekrar 2Pa basing seviyelerine kadar vakuma alinmis ve daha sonra argon gazi
sisteme verilmistir. Cizelgeden %25 argon gazinin hangi basinca tekabiil ettigine
bakilmis ve yeterli basing degerine ulasildiginda oksijen tiipiiniin valfi agilmistir. Sistem
basinct 500Pa basinca gelinceye kadar oksijen gazi gonderilmistir. Sistem 500Pa
basingta kararli hale gelince akim verilmistir. Kademeli olarak ¢alisma sicakligi olan
750°C’ye ¢ikilmis ve bu sicaklikta plazma oksidasyon islemi, 4 saat boyunca

uygulanmaistir.
3.6. Mikro-ark Oksidasyon (MAO) Deneyi
Islemsiz saf titanyum numuneler ile EKAE islemi ile asir1 oranda plastik deformasyona

maruz kalan numuneler, Sekil 3.7°de goriilen MAO sisteminde oksidasyon islemine tabi

tutulmustur.
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Paslanmaz Celik

Kaynagi

Sekil 3.7. MAO deney diizenegi (Arslan vd. 2009).

Deneylerde anot olarak numuneler, katot olarak ise paslanmaz ¢elikten imal edilen
banyo duvari kullanmilmistir. Deney boyunca oksidasyon isleminin gergeklestirildigi
elektrolit karistirnlmis ve ¢ozelti sicakliginin oda sicakliginda kalabilmesi i¢in banyo
duvarlarinin igerisinden sogutma suyu gegcirilerek sogutma iglemi yapilmistir.
Oksidasyon islemi, 400V°lik gerilim altinda gergeklestirilmistir. Islem bittiginde, ¢ozelti

i¢erisinden ¢ikarilan numuneler alkol ile temizlendikten sonra kurutulmustur.

3.7. Asinma Deneyleri

Islemsiz saf titanyum, EKAE islemine tabi tutulmus saf titanyum ve her iki tip
numunelerin termal oksidasyon, anodizasyon, plazma oksidasyon ve mikro-ark
oksidasyona tabi tutulanlari, tribolojik 6zelliklerini incelemek amaciyla Sekil 3.8’deki
pim disk asinma cihaziyla asinma deneyine tabi tutulmuslardir. Asinma deneyi
parametreleri ise Cizelge 3.4’te verilmistir. Yiizey plirtizliliigli, Mitutuyo marka yilizey

profilometre cihazi vasitasiyla belirlenmistir.
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Asmma profillerinin iz boyunca ayni kesitte oldugu varsayilarak asmmma hacmi

hesaplanmistir ve daha sonra asinma orani i¢in Archard esitligi kullanilmistir.

Sekil 3.8. Asinma deney diizenegi.

Cizelge 3.4. Asinma deneyi parametreleri.

Parametreler Degerler
Uygulanan Yiik (N) 2
Asinma Hizi (mm/sn) 53
Iz Cap1 (mm) 5
Sicaklik (°C) 22
Nem (%RH) 45
Bilye Cap1 (mm) 6
Asinma MeSafesi (m) 84,5

3.8. Cekme Deneyleri

Islemsiz saf titanyum, EKAE islemine tabi tutulmus saf titanyum ve her iki tip
numunelerin termal oksidasyon, anodizasyon, plazma oksidasyon ve mikro-ark

oksidasyona tabi tutulan ¢gekme numuneleri, Sekil 3.9’daki Shmatzu marka ¢ekme test
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cihazinda 0,5mm/dak. ¢ekme hizinda g¢ekilmistir. Numunelerin uzama miktarlar1 video

kamera yardimiyla tespit edilmistir.

Sekil 3.9. Cekme Cihazi.

3.9. Mikro-sertlik Olciimleri

Oksidasyon islemleri ve EKAE islemi uygulanmamis saf titanyum ve EKAE islemi
uygulanmis saf titanyum ile bunlarin farkli metotlarla oksidasyona ugramis olanlarinin
yiizey sertlikleri, Sekil 3.10’da goriilen Buehler Micromet 2001 mikro-sertlik cihazinda
Olclilmiistiir. Batic1 ug olarak 136° tepe agisina sahip Vickers u¢ kullanilmistir.

Olgiimler, 100gr’lik yiikte ve 15 sn boyunca gerceklestirilmistir.
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Sekil.3.10. Mikro-sertlik 6l¢tim cihazi.

3.10. XRD Analizi

Farkli oksidasyon islemleri uygulanan numuneler ile oksidasyon uygulanmayan
numunelerin XRD dl¢iimleri; A=1.5405A dalga boyunda, CuKo radyasyon kaynakli
Rigaku-2200D/Max marka genis aralikli difraktometre cihazi ile yapilmistir (Sekil
3.11). XRD ol¢iimleri, 26=20-80° tarama agisinda ve 2 derece/dak. Tarama hizinda
gergeklestirilmistir.

Sekil 3.11. XRD cihazi.
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3.11. SEM Analizi

Calismalarimizda kullandigimiz numunelerin kesit goriintiileri, ylizey topografyalari,
asinma izlerinin resimleri ve ¢ekme numunelerinin kirtlma yiizeyleri Sekil 3.12°de
goriilen Zeiss Evo LS10 marka taramali elektron mikroskobu ile K.T.U.’de

goriintiilenmistir.

Sekil 3.12. Taramal1 Elektron Mikroskobu.

Kesit goriintiisii alinacak olan kaplanmis numuneler dncelikle bakalite alinmistir. Daha
sonra 400, 800 ve 1200 mesh SiC zimparalar ile zimparalanmis ve ardindan aliimina ile
parlatilmistir. Bu islemlerin ardindan numuneler daglanmig ve SEM goriintiileri bu

sekilde cekilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yapisal Analiz

4.1.1. XRD analizleri

Sekil 4.1.°de saf titanyum (Kalite 2) ve EKAE islemi uygulanmis saf titanyuma ait XRD
sonuglart verilmistir. Her iki numune de tamamiyla o-Ti fazlarindan olusmus olup,
EKAE islemi sonrasi yansima agilarinda sapma gdzlemlenmemistir. Ozellikle 70° ve
76°‘lerde asir1 deforme edilmis titanyumun piklerinde bir miktar genisleme tespit
edilmistir. Yansima piklerindeki genisleme tane boyutunun azaldigr belirtisi
gostermektedir (Cohen 1978). EKAE islemi sonrasi tane boyutunun kii¢tildiigii, farkl
analiz yontemleriyle de kanitlanmistir. Ornegin Kul (2009) yaptig1 ¢aligmada rota E’de
8 paso EKAE islemine tabi tutulan 2. derece Safliktaki titanyumun ortalama tane
boyutunun 110um’den yaklasik 0,3um’ye (300nm) distiiglini TEM goriintiileri

vasitastyla tespit etmistir.
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Sekil 4.1. Kaba taneli (islemsiz) ve ultra ince taneli (8E) saf titanyum numunelerin
XRD grafikleri.
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Sekil 4.2°de ise EKAE islemi sonrasi farkli oksidasyon yontemleri ile oksitlenmis
numunelere ait XRD grafikleri verilmistir. Biitiin oksidasyon islemleri sonucu yiizeyde
TiO2’nin farkl fazlar1 olusmustur. Uygulanan oksidasyon iglemlerinin etkilerini tek tek
incelersek; anodizasyon islemi sonrasi ylizeyde sadece anataz fazi olusmustur. Kaplama
gerilimi arttikga anataz yogunlugu artmis ve taban malzemeden gelen yansimalarda
azalma gorlilmiistiir. Anodizasyon isleminde yansimalarin saga dogru c¢ok hafif bir
kayma yaptig1 tespit edilmistir. Bu durum, anodizasyon islemi esnasinda artik
gerilmelerin olustugunun gostergesidir. Anodizasyon islemi, asidik bir ¢ozelti igerisinde
ve belirli bir potansiyel uygulanarak gergeklestirilir ve metallerin anodizasyonu
esnasinda oksijen, metal ve oksit ara yiizeyinde olusur. Diger bir deyisle oksit
ylizeyi/elektrolit ara ylizeyi asidik elektrolitte ¢oziiliir. Sabit voltaj veya akim, anot ve
katot arasina uygulandigi zaman, metal ve elektrolit ara ylizeyinde oksidasyon veya
indirgenme reaksiyonlari anoda bagli metal iizerinde bir oksit tabakasi olusmasina
neden olur. Kullandigimiz taban malzeme, titanyum esasli oldugu i¢in yiizeyde TiO,
olusmustur. MAO sonras1 ise yiizeyde hem anataz hem de rutil fazlarindan olusan bir
yapt elde edilmistir. Yapida rutil fazinin olugmasi titania tabakasinin kararli hale
geldigini gostermektedir (Mergel and Jerman 2007). Mikro-ark oksidasyon islemi
sonrasi taban malzemeyi temsil eden yansimalarin neredeyse tamami kaybolmustur.
Anataz yogunlugu diisiik olup, yapi1 rutil esashidir. Plazma oksidasyon ve termal
oksidasyon sonrast XRD grafikleri incelendiginde ise yapilarin benzer karakterli
olduklar1 tespit edilmistir. Her iki oksidasyon halinde de taban malzemeden gelen
yansima yogunluklarinin azaldigi ve bazi noktalarda piklerin tamamen yok oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug, olusan kaplamanin X 1sininin taban malzemeye inemeyecek
kadar kalin oldugunu gostermektedir. Her iki durum i¢in de yap1 tamamen rutil olup,
yansima agilart 27°, 43°, 56°, 62°, 68° ve 69°°dir. Termal oksidasyon i¢in sonuglar
Arslan et al. (2009) calismalar1 ile paralellik gostermektedir. Termal oksidasyon ve
plazma oksidasyon islemleri, yiiksek sicakliklarda gerceklestirildigi icin yiizeyde
oksijence zengin kati bir eriyik bolgesi ve kalin bir oksit tabakasinin olugmasi saglanir.
Bu iki islemin sonunda yiizeyde olusan oksit filminin rutilden olusmasi, kararli bir yap1

elde edildigini gostermektedir (Dong and Bell 2000).
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Sekil 4.2. Asir1 deformasyona ugrayan ultra ince taneli saf titanyumun farkli metotlarla
oksitlenmesi sonrasi elde edilen XRD grafikleri.

4.1.2. Yiizey ve kesit goriintiileri

4.1.2.a. Yiizey goriintiileri

Oksidasyon islemi Oncesi, EKAE islemi uygulanmis ve uygulanmamis numunelerin
ylizey goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. Her iki yiizey goriintiisii de benzer 6zellikte

olup, proses sonrasi yiizey morfolojisinde dnemli bir degisikligin olmadigi gorilmistiir.
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Sekil 4.3. EKAE uygulanmamis (a) ve EKAE uygulanmis (b) saf titanyumun
oksidasyon oncesi yiizey goriintiileri.

EKAE islemi sonucunda tanelerin ne denli inceldigini gorebilmek i¢in, EKAE
uygulanmis ve EKAE uygulanmamis numunelere daglama islemi uygulanmistir.
Daglama sonucu elde edilen ylizey, optik mikroskop vasitasiyla goriintiilenmistir (Sekil
4.4). Sekil 4.4’ten de anlagilacag: iizere, saf titanyumun tane boyutunda c¢ok biiylik
oranda incelme meydana gelmistir. islemsiz saf titanyumun taneleri rahat bir sekilde
goriilebiliyorken, EKAE islemi uygulanmis saf titanyumun ¢ok ince taneli yapis1 dikkati
¢ekmektedir.

Sekil 4.4. EKAE uygulanmamis (a) ve EKAE uygulanmis (b) saf titanyumun daglama
sonrasi elde edilen yiizey goriintiileri.
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Sekil 4.5’te ise farkli yontemlerle oksitlenmis kaba taneli ve ultra ince taneli saf
titanyuma ait yiizey resimleri verilmistir. Yiizey 6zellikleri EKAE islemi sonrast 6nemli
bir degisiklik gostermedigi i¢in oksitleme iglemleri sonrasi ylizey topografyalarinda da
degisiklik gdzlenmemistir (Sekil 4.5a-b). Anodizasyon islemi, indirgenme reaksiyonlari
ile anoda bagli metal iizerinde bir oksit tabakasi olusmasina neden olur. TiO,, elektrolit
ve taban malzemeden daha diisiik iletkenlige sahip oldugu i¢in uygulanan gerilim, oksit
film iizerine diiser. Elektrik alan oksit igerisinden ne kadar giiglii iyon iletimine sahipse,
oksit film o kadar biiyiimeye devam eder. Boylece uygulanan gerilimle beraber oksit
film kalinligi da artar. Oksit film bu sekilde biiylirken belirli geometrik sekiller
olusturur. Bu ylizey morfolojisinin ve piiriizliliigiiniin degismesi anlamina gelir.
Nitekim Sekil 4.5 a-b’den goriildiigii gibi, tamamen poroz bir yap1 olugsmustur. Poroz
yap1 volkanik bir formda olusmus ve tepesi dairesel bir sekil almistir. Volkanimsi hiicre
yap1 tamamiyla yilizeyi kaplamistir. Olusan bu poroz yapimin nasil meydana geldigi
suana kadar tam olarak agiklanamamigstir. Bu yapinin metal yiizeyinde bariyer gorevi
goren tabakanin kirilma gerilimi degerinin asilmasi sonucu olustugu tahmin
edilmektedir. Poroz yap1 olusumu esnasinda bariyer gérevi géren tabaka bozulmaz. Bu
nedenle taban malzemenin yiizeyine kadar bu poroz yapi1 devam etmez. Yiizeydeki
degisim cukur boélgelerde elektrolitin tutunmasini saglar ve nano-tiip yapiya benzer
volkanims1 bir goriintii olusur. Cukur bolgelerde yiiksek sekil degistirme enerji
yogunlugu, daha diisiik enerjili tepe bolgelere kiitle akigina sebep olur. Ti katyonlari
¢Oziinmesiyle olusan katyon bosluklar komsu porlarin duvarlarinin her iki yanindan

radyal olarak tasinir. Bu sekilde porlar ayrilir (Albayrak 2008).

Mikro-ark oksidasyon sonrasi elde edilen yiizey resimleri Sekil 4.5.c ve d’de verilmistir.
Prosesin dogasindan kaynaklanan gozenekli, volkan tepecikleri seklinde bir ylizey
morfolojisi elde edilmistir. Bu yapmin olusumu asagida belirtilen adimlarda
gerceklesmektedir. MAO siirecinin bagslangicinda elektrolit icerisine daldirilan metalin
tizerindeki koruyucu oksit tabakasi, geleneksel anotlama siirecinde oldugu gibi devreden
akim gecirilmeye baglandiktan sonra gozenekli ve amorf yapiya sahip olarak biiyiir.
Sabit akim yogunlugunda oksit tabakasi ilerlemeye devam ettik¢e voltaj artar. Voltajin

artmasiyla birlikte dielektrik oksit tabakasinin i¢erisindeki elektrik alan siddeti artar. Bu
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artigla beraber elektrolit i¢indeki numune yiizeyinde mikro-kabarciklar olusur. Mikro-
kabarciklarin olusum sebebi elektriksel alan siddetinin yiiksek oldugu bolgelerde olusan
yiiksek sicakligm elektroliti buharlagtirmasidir. Elektriksel alan mukavemeti 10°V/m’ye
varinca dielektrik kirilma olusur. ilgili teoriye gore dielektrik kirilma, elektrolit/oksit
ara ylizeyindeki asir1 elektron akisindan kaynaklanmaktadir (Liang et al. 2005). Bu
asamadan sonra desarj kanallar1 acilarak oksijen iyonlar1 titanyum iyonlariyla
reaksiyona girerler ve diger anyonik oksit bilesikleri de oksit tabakasi biinyesine
katilirlar. Asirt derecedeki sicaklik (6-7x10°°K) desarj kanalindaki oksitleri eritir (Gupta
et al. 2007). Bu asir1 sicaklik artisinin nedeni yiizeyde olusan plazma desarjmnin ~10° s
gibi ¢ok kisa bir zaman araliginda gerceklesiyor olmasidir. Ergimis oksit asir1 basingtan
dolay1 volkan piiskiirmesi seklinde yilizeye dogru hareket eder ve elektrolitin su verme
etkisiyle aniden katilasarak yiizeyde birikirler. Oksit film yiizeyini 6rten buhar-gaz fazi
icerisinde de desarjlar olusmaktadir (Klapgiv 1995). Boylelikle yiizeyde, tim ylizey
tizerinde dagilan spotlar, koyu dairesel bicimlerde sekillenen bosalma kanallari ve

volkan tepelerine benzer gdzenekli yapiyr meydana getirirler.

Termal oksidasyon islemiyle EKAE oncesi ve sonrasi elde edilen yiizey ozellikleri
birbirinin aynidir (Sekil 4.5.e-f). Bacci ve arkadaslariin da belirttigi gibi termal
oksidasyon isleminin yiiksek sicakliklarda yapilmis olmasi hem topografyanin
degismesine hem de yiizey piiriizliiliigiiniin artmasina neden olmustur (Bacci 2000). Bu
degisimin sebebi, termal oksidasyon isleminde 200°C’nin iizerindeki yliksek
sicakliklara ¢ikildikca yiizeyde bulunan oksit tabakasinin kalinliginin  birkag
nanometreden onlarca nanometreye kadar ¢ikmasi ve oksit filmin amorf yapidan

kristalin yapiya doniismesidir.

Plazma oksidasyon sonrasi elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 4.5.g ve h’de verilmistir.
Islem sonrasi yiizeyde taban malzemeden kolayca ayrisabilen bir tufal tabakasinin
olustugu goriilmektedir. Bu tabakanin yiizeyden uzaklagtirilmasi sonucu yine yilizeyde
pliriizlii bir yapinin olustugu tespit edilmistir. Yiizey o6zellikleri termal oksidasyon

islemine benzer karakterdedir.
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Sekil 4.5. EKAE islemi Oncesi ve sonrasi saf titanyumun yiizeyinde gergeklestirilen
oksidasyon iglemleri sonrasi elde edilen yiizeylere ait SEM resimleri:

*(a)-(b): Anodizasyon islemi, (c)-(d): MAO islemi, (e)-(f): Termal oksidasyon islemi, (g)-(f): Plazma
oksidasyon islemi.

4.1.2.b. Kesit goriintiileri

Islemsiz ve EKAE ile proses edilmis titanyum numuneler iizerine gerceklestirilen
oksidasyon iglemleri sonrasi kaplama kalinliklarinda 6nemli bir degisim olmadig tespit
edilmistir (Sekil 4.6). Anodizasyon ve mikro-ark oksidasyon islemleri sonucu yiizeyde
oksit tabakast meydana gelmis ve anodizasyon islemi sonrasi oksit tabakasi iiniform bir
yapida ve 8-10um kalinliginda olugmustur (Sekil 4.6). Anodizasyon islemiyle elde
edilen oksit tabakasiyla taban malzeme arasinda girintili-cikintili bir baglanti meydana
gelmistir ve uygulanan voltaj arttikca olusan oksit tabakasinin kalimhiginin da arttigi
goriilmiistiir (Sekil 4.7a-b-c-d-e-f). Mikro-ark oksidasyon isleminde ise {iniform bir
yapiya sahip oksit tabakasi olusmustur. Yiizeyde olusan oksit tabakasi 11-13pum
kalinliginda medyana gelmistir. Olusan oksit tabakasinin ¢atlak barindiran bir yapiya

sahip olmasi dikkat ¢ekici bir 6zellik tasimaktadir (Sekil 4.7g-h).
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Sekil 4.6. EKAE uygulanmamis (a) ve EKAE uygulanmig (b) saf titanyumun 200V
potansiyelde yapilan anodizasyon iglemi sonucunda olusan oksit filmin kesit goriintiisii.

Termal ve plazma oksidasyon islemi sonras1 yiizeyde oksit tabakasinin yani sira, hemen
altinda oksijen diflizyon bolgesi meydana gelmistir. Oksidasyon islemi ile oksijenin
yapi igerisine difiize olarak ¢oziinmesi ve bir difiizyon bdlgesinin olugmasi literatiirden
bilinmektedir (Yetim et al. 2009; Giileryiiz and Cimenoglu 2004; Dearnley et al. 2004;
Dong and Li 2000; Giiglii et al. 2006; Zhang et al. 2007). Sekil 4.7i-j’den de goriildigi
gibi plazma oksidasyon sonucu olugan oksit tabakasinin c¢atlakli bir yapisi vardir.
Yiizey, oksit tabakasina nazaran daha kiigiik kalinlikta bir oksijen difiizyon bolgesi
icermekte ve olusan oksit tabakasinin kalinligr 50pum civarindadir. Diger yontemlere
gore bu denli biiytlik bir kaplama kalinliginin olusmasinin nedeni, plazma oksidasyonun
vakum ve ayni zamanda plazma ortaminda ger¢ceklesmesinden dolay1, yiiksek sicakligin
da etkisiyle difiizyon hizinin ve kabiliyetinin daha yiliksek olmasiyla iliskilendirilmistir.
Termal oksidasyon isleminde ise daha belirgin bir oksijen diflizyon bolgesi
bulunmaktadir. Olusan oksit filmin kalinligi1 25um iken oksijen difiizyon bdlgesinin
kalinlig1 5-6um araligindadir. Termal oksidasyon islemi sonucu olusan oksit tabakasinin
kalinligi, EKAE uygulanmis numunelerde daha biiyiik iken, oksijen diflizyon bolgesi
EKAE uygulanmamis numunelere nazaran daha kiigiiktiir (Sekil 4.7k-1).
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Sekil 4.7. Islemsiz ve EKAE uygulanmis saf titanyumun oksidasyon islemleri sonucu

olusan kesit resimleri:
*(a-b-c-d-e-f) Anodizasyon, (g-h)Mikro-ark oksidasyon, (i-j)Plazma oksidasyon, (k-1)Termal oksidasyon.
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4.2. Mekanik Ozellikler

Saf titanyumun (Kalite 2) EKAE islemi oncesi ve sonrasi elde edilen gerilme-uzama
diyagrami Sekil 4.8’de verilmistir. EKAE islemi sonrast akma ve c¢ekme
mukavemetlerinde biiyiik oranda artis olmustur. Islemsiz saf titanyumun (Kalite 2)
genis bir homojen deformasyon bdolgesi iceren ve gerilme degeri maksimuma ulagincaya
kadar biiyiikk oranda deformasyon sertlesmesi gosteren bir davranis sergiledigi
anlagilmaktadir. Maksimum gerilme noktasindan sonra ise ¢ok az homojen olmayan
deformasyon bolgesinin olustugu ve akabinde kopmanin meydana geldigi dikkati
cekmektedir. Rota E’de 8 pasoluk EKAE islemi uygulandiktan sonra saf titanyumun
gerilme-uzama egrilerinde ise 6nemli bir degisiklik oldugu goriilmektedir. Akma ve
cekme dayanimi artarken, kopma uzamasindaki diisiis, sasirtict bir sekilde beklenenden
daha azdir. Bu da, artan dayanimin yeterli silineklik davranisiyla desteklendigini
gostermektedir. EKAE islemi uygulanmis saf titanyumun gerilme-uzama egrileri
incelendiginde, akma dayanimi ile ¢gekme dayanimi degerlerinin birbirine yaklastigi ve
akma noktast sonrast homojen deformasyon bdlgesinin olduk¢a daraldig
gozlenmektedir. EKAE iglemi sonrast homojen olmayan deformasyon bdlgesi

genislemekte ve boyun verme olay1 cok daha etkili bir sekilde olugsmaktadir.
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Sekil 4.8. Saf titanyumun EKAE islemi 6ncesi ve sonrasi gerilme-uzama diyagrama.
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Sekil 4.9°da EKAE uygulanmamis saf titanyum {izerine farkli ydntemlerle
gerceklestirilen oksidasyon islemi sonrasi gerilme-sekil degistirme egrileri verilmistir.
Biitiin oksidasyon islemlerinin ¢ekme, akma ve sekil degisimi iizerine etkileri yok

denecek kadar azdir.

EKAE islemi uygulanan numunelerin gerilme-uzama egrileri ise Sekil 4.10°da
verilmistir. Diyagram incelendiginde anodize edilmis ve mikro-ark oksidasyona tabi
tutulmus numunelerin akma ve ¢ekme dayaniminda ¢ok fazla bir degisikligin olmadigi
goriilmektedir. Fakat termal oksidasyon ve plazma oksidasyon islemleri sonucunda
akma ve ¢ekme dayaniminda asir1 derecede bir diislis gézlenmistir. Termal oksidasyon
islemi 800°C’de 6 saat boyunca, plazma oksidasyon iglemi ise 750°C’de 4 saat boyunca
uygulanmistir. Uygulanan oksidasyon islem sicakligi yeniden kristallesme sicakliginin
tizerinde oldugu i¢in boyutlar1 mikron alt1 seviyelerde olan tanelerin biiylimesine neden
olmustur (Masoudpanah and Mahmudi 2010). Boylece EKAE islemi ile kazandirilan
miikemmel dayanim 6zelligi kaybedilmistir. Uygulanan oksidasyon islemleri sonucunda
ylizey sertliginde artis meydana gelmistir. Ayrica mukavemet degerleri de Cizelge

4.1°de gorilmektedir.
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Sekil 4.9. EKAE uygulanmayan saf titanyumun farkli metotlarla uygulanan oksidasyon

islemleri sonucu olusan gerilme-uzama diyagramau.
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Sekil 4.10. EKAE uygulanan saf titanyumun uygulanan farkli oksidasyon metotlari

sonucunda olusan gerilme-uzama egrileri.
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EKAE ve oksidasyon islemleri sonrasi elde edilen mukavemet, mikro-sertlik ve ylizey
pliriizligt degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. EKAE ve oksidasyon islemleri sonrasi
en yiksek akma ve g¢ekme mukavemeti 200V’de anodize edilmis ve mikro-ark
oksidasyon yontemi ile oksitlenmis numunelerde elde edilmistir. Biitiin oksitlenmis
numuneler i¢in yiizey piirtizliligl ve ylizey sertligi artmistir. En yiiksek ylizey sertligi
plazma ve termal oksitlenmis numunelerde elde edilmistir. Bu artisin nedeni XRD
sonuglarinda da tespit edildigi gibi rutil fazidir. Rutil faz1 sert karakterli ve kararli bir
yapiya sahiptir. Anodizasyon ve mikro-ark oksidasyon sonucu yiizey sertlikleri %10 ile
%20 arasinda artis gostermistir. EKAE islemi ile saf titanyuma asir1 oranda plastik
deformasyon uygulanarak yaklasik 100um olan tane boyutu, islem sonrasi 0,3um
seviyelerine kadar indirilebilmektedir. Bu durum, tanelerin incelmesine ve bu sayede
yapidaki tane sinirt oraninin artmasina neden olmaktadir. Tane sinirlarinin sert bir
morfolojiye sahip olmasi nedeniyle, yapidaki oraninin artmasi malzemenin sertliginin

de artmasini saglamaktadir.



Cizelge 4.1. EKAE ve oksidasyon iglemleri sonrasi saf titanyumun mekanik 6zellikleri.
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Numune Akma Cekme Kopma Yiizey MikroSertlik
Ismi Dayanimi | Dayamim | Uzamasi | Piriizliiligii Degeri
(MPa) (MPa) (%) (nm) (HVo,1)
Islemsiz 465+11 637+17 26,6+1 0,18+7 145+7
SE 825+5 905+9 21,643 0,26+5 279+9
A/100/1 467+13 603+7 18+1 0,20+9 18549
A/150/i 437415 504+19 | 22,13+4 0,33+3 227417
A/200/1 463+8 601+7 22,6+2 0,51+2 24549
A/100/8E | 795+9 884+11 18,942 0,22+8 302+12
A/150/8E | 785+21 852+17 | 17,3743 0,28+4 305+8
A/200/8E | 783+l15 847+13 18,2+1 0,47+7 337+14
T/800/1 469+9 634+11 | 26,14+1 0,46+4 732+11
T/800/8E | 455+10 520+13 | 19,39+2 0,46+5 792+15
P/750/1 467+11 635£9 | 28,05+3 0,63+3 895+13
P/750/8E 455+7 509+9 18,56+2 0,50+2 953+21
M/400/i 441413 622+13 | 25,75+3 0,94+2 275+8
M/400/8E | 817+15 880+17 | 19,2942 1,07+3 33143

Sekil 4.11’de cekme testi sonrasi elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Biitiin
numunelerde plastik deformasyon izleri belirgin olup, kirilma olay: siinek kirilma olarak
meydana gelmigtir. Termal ve plazma ile oksitlenmis numuneler hari¢ biitiin
numunelerde kirilma kesitlerinde oyuklar olusmus ve siingerimsi bir kirilma yiizeyi elde
edilmistir. Islemsiz numunede siinek oyuklar belirginken (Sekil 4.11a), EKAE ile proses
edilmis numunede yiizey kisimlarinda mat bir ylizey olugsmus, numunenin orta kisminda
ise yine oyuklanmalar goriilmiistiir (Sekil 4.11b). Termal ve plazma ile oksitlenmis
numunelerde kirilma gevrek karaktere yakin olup yiizeyde bulunan kaplamanin
tabakalar halinde parcalandigi tespit edilmistir (Sekil 4.11c ve d). Burada kaplama

kalinliginin biiyiikk olmast yaninda kaplamanin altinda sertligi yiiksek difiizyon
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tabakasmin da etkin rol oynadig1 diisiiniilmektedir. Ozellikle plazma ile oksitlenmis
numunelerde, plastik deformasyon izi az olup gevrek kirilma hatlar1 belirgindir.
Anodizasyon ve mikro-ark yontemiyle oksitlenmis numunelerde ise yiizeyler mat

goriiniimlii olup, kesitte plastik deformasyon izleri belirgindir (Sekil 4.11¢ ve f).

200 pm EHT = 16,00k Signal A= SE1 |Probe=  90pA 200 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 I Probe = 80 pA 2SS
WD =11.0mm Mag= B0X Vaeuum Mode = High Vacuum H WD =13.0mm Mag= B0X Waeuum Mode = High Vacuum

200 um EHT=15.00 kv Signal A= SE1 |Probe= 90ph 200 ym EHT =15.00 kv SigdlA=5E1  IPube= S0pA
i WD =15.0mm Mag= 60X Vacuum Made = High Vacuum H WO =150 mm Mags 61X ‘Vacuum Mode = High Vacuum
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200pm EHT = 15.00%V SgnalA=SEl |Prbe= 90pA 20pm EHT=15.00k¢ SgrelA=SE1  IProbe= S0pA ZEISS
H WO =11.0mm Mag= 60X  VacuumMode = HighVacuum H WD =125mm Mag= 60X VacuumMode = High Vacum

Sekil 4.11. islemsiz, EKAE ile proses edilmis ve farkli yontemlerle oksitlenmis numunelere ait
cekme kiriklarinin SEM goriintiileri:

*(a) Islemsiz, (b) 8E, (c) Termal oksidasyon, (d) Plazma oksidasyon, (e) Mikro-ark oksidasyon, (f)
Anodizasyon.

4.3. Asinma Davranisi

Islemsiz, EKAE ile proses edilmis ve farkli ydntemlerle oksitlenmis saf titanyumun
asinma Ozellikleri pim-disk aginma cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Test siiresince
sirtinme katsayis1 degerleri yiik hiicresi vasitasiyla dogrudan tespit edilmistir.
Stirtiinme katsayisi-zaman grafikleri ¢izilirken yiizeydeki oksit tabakasinin davranigini
tam olarak gorebilmek icin veri azaltma teknigi uygulanmamustir. Sekil 4.12°de islemsiz
ve EKAE ile proses edilmis saf titanyumun siirtinme katsayisi-zaman grafigi
verilmigtir. Grafikten de goriildiigl gibi siirtinme katsayinin hem degerlerinde hem de
formunda bir degisiklik goriilmemistir. Bu sonug, EKAE islemi sonrasi saf titanyumun
asinma davranigini degistirmedigi ve oksidatif bir aginma sergilemeye devam ettigini
gostermektedir. Elde edilen sonuglar Piirgek ve arkadaslari ile paralellik gostermektedir
(Piirgek et al. 2009). Grafikten de anlasilacagi tizere hem islemsiz saf titanyumun hem
de EKAE uygulanmis saf titanyumun siirtiinme katsayilar1 yaklasik olarak 0,5

seviyesindedir.
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Sekil 4.12. Islemsiz ve EKAE ile proses edimli saf titanyuma ait siirtiinme katsayisi
zaman iligkisi.

Sekil 4.13’te EKAE ile proses edilmis ve farkli yontemlerle oksitlenmis saf titanyuma
ait slirtlinme katsayis1 ve aginma oranlari verilmistir. Siirtlinme katsayisi, plazma ve
mikro-ark yontemleri ile oksitlenmis numuneler hari¢ ya hi¢ degismemis ya da bir
miktar artis goOstermistir. Genellikle biitlin  oksidasyon yontemlerinde ylizey
purizliliigiin fazla olmasi, asmmma esnasinda oksit tabakasinin kirilmasina ve
dolayistyla siirtinme katsayisinin da kararli olmamasina sebep olmaktadir. Burada en
ilging sonug ylizey sertligi yiiksek olmasina ragmen termal oksitlenmis numunelerde
sirtiinme katsayisinin yliksek ¢ikmasidir. Bunun sebebi olarak yiizeydeki oksit
tabakasinin iyi bir adezyonla taban malzemeye baglanmamasi ve abrazif etki yapmasi
gosterilebilir. En diisiik siirtlinme katsayis1 plazma ile oksitlenmis numunelerde elde
edilmistir. Asinma oranlart hem EKAE hem de oksidasyon islemleri sonrasi islemsiz saf
titanyuma gore iyilesmistir. EKAE islemi sonrast her ne kadar siirtiinme katsayisi
degismese de yiizey sertliginin artmis olmasi asindirict uca karsi direnci artirmis ve
asinma direncinin artmasina sebep olmustur. Her iki sartta da asinma esnasinda biiyiik
bir plastik deformasyon meydana gelmistir (Sekil 4.14a ve b). Bilindigi gibi titanyum ve
alasimlar i¢in aginma mekanizmasi Oncelikle oksidasyon ve daha sonra adhezif ve

abrazif asinma mekanizmalar ile gerceklesir. Titanyum oksijene karsi affinitesi yiiksek
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oldugu i¢in asinma esnasinda yilizeyde pasif bir oksit tabakasi olusturur. Asinma
esnasinda bu tabaka kirilarak pasif bir tabaka olusturur. Bu pasif tabaka eger kararl ise
asinma direnci artar. Eger kararsiz ise kirillarak abrazif etki ile asinma direncinin
azalmasina neden olur. SEM goriintiilerinde bir¢ok kiigiik parcacigin olmasi abrazif
etkinin ortaya ciktigim1 ve cok ciddi bir aginmanin meydana geldigini gosterir.
Oksidasyon islemleri sonrasi ise asinma direnci islemsiz ve EKAE ile proses edilmis saf

titanyuma gore artmigtir.

Oksidasyon yontemleri igerisinde en diigiik asinma direnci termal oksidasyon isleminde
goriilmiistlir. Plazma oksidasyon sonrasi aginma direncinin artmasinin nedeni ise titania
tabakasindaki rutil fazidir. Ayrica oksit tabakasi altinda olusan difiizyon tabakasi, yiik
tasima kapasitesini artirarak aginmaya karsi destekleyici bir rol oynamaktadir. Sekil
4.14c’de goriilen plazma oksidasyon islemi uygulanan numunenin asinma izi, oksit
tabakasinin asinmaya karsi biiyiik bir direng sergiledigini gostermektedir. Batict ug
yeterli plastik deformasyon olusturamadigi i¢in olusan asinma izi genisligi her yerde
ayni degildir. Eger oksit tabakasi taban malzemeye iyi bir adezyonla baglanmamigsa
asinma esnasinda kirilarak abrazif etki ile asinma direncinin azalmasina neden olabilir.
Bu durum termal oksidasyon isleminde acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.14d).
Oksit tabakasi rutil fazindan olusmasina ragmen asinma esnasinda tabakalar halinde
kirilarak abrazif etkiye sebep olmus ve asinma direncinin azalmasini saglamistir. Mikro-
ark oksidasyon isleminde ise yiizeyde hem rutil hem de anataz fazlarini igeren bir
tabaka olusmustur. Bilindigi gibi mikro-ark oksidasyon yoOnteminin en biiyiik
avantajlarindan birisi taban malzemeye tutumunun iyi olmasidir. Bu nedenle mikro-ark
oksidasyon sonrasi abrazif etki termal oksidasyona nispeten daha az meydana gelmistir.
Asinma izi genisligi termal oksidasyondan daha az olup, izin i¢ kisminda pullanma
seklinde kalkmalar olusmustur (Sekil 4.14¢). Anodizasyon islemi sonrasi ise asinmaya
karst diren¢ hem oksit tabakasi kalinligina hem de taban malzemeye tutunumuna
baglidir. Bu nedenle plazma oksidasyon isleminden sonra en iyi asinma direnci
200V’da anodize edilmis numunede elde edilmistir. Asinma izi incelendiginde ise
transfer filmin olustugu goriilmektedir. izin i¢ kisminda yeni yeni tabakalar kalkmaya

basladig1 goriiliirken, iz kenarlarindaki aginma izleri belirgin bir haldedir (Sekil 4.14f).
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Anodize edilmis numunelerde asinma, oksit tabakasi igerisinde gergeklesmis ve
pasiflesme olugmustur. Asinma esnasinda oksit tabakasi yapraklar seklinde kirilmaya
baslamig ve asmmma izlerinin kenarlarinda yer yer yirtilma seklinde kopmalar

olusmustur.

0.6 6,00E-04

W sartiunme Katsayisi B Asinma COrani

0.5 -

5,00E-04
0.4
03

- 4,00E-04

3,00E-04

; 2,00E-04
] - 1,00E-04

0 - 0,.00E+00

Surtinme Katsayisi
Asinma Orani [mm?/Nm)

0,2
0.1

CPTi Af1OD/BE  AS150/8E A/200/8E T/800/8E P/750/3E M,/400,/3E

Oksidasyon yéntemleri

Sekil 4.13. Islemsiz, EKAE ile proses edimli ve oksidasyon islemleri uygulanmis saf
titanyuma ait siirtiinme katsayisi-aginma orani grafigi.

8E

Signal A = SE1 | Probe= 90pA
Mag= 300X Vistuum Mode = High Vacuum
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-~

T/800/8E

P/750/8E
100pm EHT = 15,00 KV SgralA=SE1  |Pube= H0pA 7Eiss 100pm EHT=1500kV SigralA=SE1  IPwbe= 90pA ZEISS
WD=120mm Mag= 300X Vacuumn Mode = High Vaewm WD=115mm Mag= 300X Vacuum Mode = High Vacuwum
M/400/8E e A/200/8E f
= |
100 pm EHT = 1500V SgrlA=SE!  |Probe= S0pA 100ym EHT = 15,00V SgralA=SE1  |Probe= S0pA JEISS
WD =120mm Mag= 30X Vacum Mode = HighVacuum WD =120mm Mag= 300%  VacuumMode =High Vacum

Sekil 4.14. Olusan asinma izlerinin SEM goriintiileri:
*(a) Islemsiz, (b) EKAE uygulanms, (c) Plazma oksidasyon uygulanmus, (d) Termal oksidasyon
uygulanmis, (¢) Mikro-ark oksidasyon uygulanmis, (f) Anodize edilmis saf titanyum.
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5. SONUC

EKAE islemi ile asir1 oranda plastik deformasyona tabi tutulan saf titanyuma farklh
metotlarla oksidasyon islemleri uygulanmis ve calismalar neticesinde elde edilen

sonuclar genel hatlariyla asagida verilmistir.

e EKAE islemi sonucunda olusan ultra ince taneli saf titanyumun akma dayaniminda
%77 ve c¢ekme dayanaminda da %42 oraninda artig saglanmistir. Sekil verme
Ozelliginde ise bu denli mukavemet artisina karsin ¢ok fazla bir disils

gerceklesmemistir.

e Oksidasyon islemleri sonrasi yiizeyde anataz ve rutil fazlarindan olusan titanyum
dioksit tabakasi olusmustur. Termal ve plazma oksidasyon sonrasi titania yapisi rutil,
mikro-ark oksidasyon sonrasi anataz ve rutil, anodizasyon sonrasi ise anataz esasl

oldugu goriilmiistiir.

e Anodizasyon ve mikro-ark oksidasyon islemlerinin EKAE islemi sonrasi elde edilen
mukavemet 6zellikleri lizerine etkin olmadig1 goriiliirken, termal ve plazma oksidasyon
islemleri sonrasi saf titanyumun yeniden kristallesme sicakligi asildigr icin mukavemet

ozelliklerinin de azaldig: tespit edilmistir.

e EKAE isleminin siirtiinme katsayis1 ve aginma direnci iizerine etkin olmadig tespit

edilmis, etkin aginma mekanizmasinin oksidatif asinma oldugu goriilmiistiir.

e EKAE islemi sonrast uygulanan oksidasyon islemlerinin iglemsiz ve proses edilmis
saf titanyuma gore asinma direncini iyilestirdigi goriilmistiir. En iyi asinma direnci

plazma ile oksitlenmis numunelerde tespit edilmistir.
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Yapilan ¢alisma sonucunda eger EKAE islemi ile ultra ince taneli hale getirilmis bir
malzemeye kaplama islemi uygulanacaksa yeniden kristallesme sicakligina dikkat
edilmesi gerektigi goriilmiistiir. Ayrica, eger saf titanyum implant malzemesi olarak
kullanilacaksa ve hem mukavemet hem de asinma 6zelliklerinin iyi olmasi isteniyorsa
EKAE islemi sonrasi ya anodizasyon ya da mikro-ark oksidasyon yontemlerinin

uygulanmasi onerilmektedir.

Gergeklestirilen bu ¢aligma, saf titanyumun implant malzemesi olarak kullanim alaninin
arttirtlmasina yonelik ilk adim olup, uygulanan proseslerin yorulma davranislari, in vivo

ve in vitro testleri bir sonraki ¢alisma konular1 olabilir.
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