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OZET
Doktora Tezi

BIiYOMALZEME OLARAK KULLANILAN AISI316L PASLANMAZ CELIK VE
Ti6AI4V ALASIMININ PLAZMA iLE NITRURASYON DAVRANISI, Ti-DLC
INCE FiLM KAPLAMA ILE KARSILASTIRILMASI

A. Fatih YETIM

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Implant olarak kullanilan bir biyomalzemeden hem canli sistemlerle etkilesimde uyum
saglamast hem de istenilen mekanik o&zellikleri ve fonksiyonelligi tam olarak
karsilamasi beklenir. Biyomalzemenin mekanik ozellikleri kiitlesel (bulk) 6zellikleri ile
ilgili iken, canli sistemler ile uyumu, aginma ve korozyon davranislar yiizey o6zellikleri
ile ilgilidir. Insan viicuduna yerlestirilen bir implantin kisa bir siire icerisinde hasara
ugramasi hastay1 hem psikolojik hem de ekonomik olarak etkilemektedir. Bu nedenle,
biyomalzemelerin kullanilacagi yere gore en iyi yiizey 6zelliklerine sahip olacak sekilde
tasarlanmasi gerekir.

Bu ¢alismada, biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz celigi ve Ti6Al4V
alagiminin plazma ile nitriirasyon davranisi incelenmis, elde edile sonuglar Ti-DLC
kaplama ve nitriirasyon ile kaplamanin birlesimi olan dubleks yiizey islemiyle
karsilastirilmistir. 316L paslanmaz c¢eliginin plazma ile nitriirasyon islemi 400, 450,
500°C islem sicakligi, 1, 4, 8 saatlik islem siiresi ve %20N,-%80H, gaz karisim
oraninda gergeklestirilmistir. Ti6Al4V alasimi i¢in secilen nitriirasyon parametreleri ise
650, 700, 750°C islem sicakligr 1, 2, 4 saat ve %75N2-%25Ar gaz karisim oranidir. Ti-
DLC kaplama islemi icin CFUMBS teknigi kullanilmistir. Bu islemlerden sonra
mekanik 6zelliklerin tespit edilmesi i¢in yorulma deneyleri, mikro sertlik 6l¢timleri ve
¢izme deneyleri, tribolojik ozelliklerin belirlenmesi i¢in pim-disk aginma deneyleri
yapilmistir. Ayrica elektrokimyasal c¢aligmalar ig¢in potansiyostat cihazi, yapisal
ozelliklerin tespit edilmesi icin XRD ve SEM kullanilmistir. Yapilan c¢alisma
sonucunda, uygulanan yiizey islemlerinin 316L paslanmaz ¢eligi ve Ti6Al4V alagiminin
tribolojik &zelliklerini iyilestirdigi goriilmiistiir. islem sartlarina bagli olarak plazma ile
nitriirasyon isleminin 316L paslanmaz c¢eliginin korozyonu, Ti6Al4V alagiminin
yorulma davranisi lizerine bazi olumsuz etkileri oldugu belirlenmistir. Bu olumsuzlugun
da dubleks yiizey islemi ile giderilebilecegi tespit edilmistir.

2009, 137 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

NITRIDATION BEHAVIOR OF Ti6Al4V AND AISI316L STAINLESS STEEL
(ALSO USED AS A BIOMATERIAL) ALLOY WITH PLASMA, AND THE
COMPARISON OF THIS WITH Ti-DLC THIN FILM DEPOSITION

A. Fatih YETIM

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

Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

An implant biomaterial is expected to interact well with the live tissue and also it is
expected to provide the full desired mechanical properties and functionalities. The
mechanical properties of a biomaterial are related with its bulk properties while its
integration with live systems and its wear and corrosion behaviors are related with the
properties of the surface of the material. Quick damage of an implant would hurt the
patient both psychologically and financially. Therefore, biomaterials should be designed
to have the best surface properties according to their use areas.

In this study, the nitridation behavior of Ti6AlI4V and AISI316L stainless steel alloy
with plasma was investigated. The results were compared against Ti-DLC deposition,
nitridation and also with the duplex surface treatment which is a combination of these
surface treatments. AISI316L stainless steel is used as a biomaterial in the industry. The
nitridation process for 316L stainless steel with plasma was carried out in a %20N,-
%80H, gas mixture with 1, 4, 8 hours intervals at 400, 450, 500°C temperatures
respectively. The parameters picked for Ti6AlI4V alloy were as follows: 650, 700,
750°C as process temperatures, 1, 2, 4 hours as time intervals and %75N,-%25Ar as gas
mixture rate. CFUMBS was used as the Ti-DLC deposition technique. After these
operations, micro-hardness measurements and scratch tests were done to determine the
mechanical properties of the alloy. The wear experiments were carried out to find out
the tribological properties of the alloy. In addition, a potansiostat device was used for
electro-chemical studies, and XRM and SEM were used to find out the surface
properties. As a result, it was found that the surface process applied on Ti6Al4V and
AISI316L stainless steel alloy improved the tribological characteristics of the alloy. It
was also found that plasma nitriding had a negative effect on 316L stainless steel
corrosion and the wear property of Ti6A14V alloy. Duplex surface treatment seemed to
repair these problems.

2009, 137 pages
Keywords: Plasma nitriding, 316L, Ti6Al4V, Biomaterials, Ti-DLC deposition
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HK Knoop sertlik birimi

o HMK yapili demir fazi

Y YMK yapili demir fazi
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HSP Hegzagonal siki paket kafes sistemi
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1. GIRIS

Diinya niifusunun yaklasik %10’u trafik ve spor kazalari, ¢evresel Kirlilik, radyoaktivite
ve savas gibi nedenlerden dolayi tibbi tedaviye maruz kalmaktadirlar. Giiniimiiz yasam
kosullar1 ve standartlar1 nedeniyle o6zellikle gelismis iilkelerde niifus artis hizinin az
olmasi, 40 yasin iizerindeki insan sayisinin fazla olmasma sebep olmaktadir.
Biyomalzemelere gereksinim, 0&zellikle ilerleyen yasa bagimli olarak ortaya
cikmaktadir. Ciinkii ileri yaslarda kemik yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve
osteoblast denen kemik iireten hiicrelerin yeni kemik iiretiminde ve kemikte olusan
mikro catlaklarin kapanmasindaki tiretkenligi diismektedir. Ayrica az gelismis tilkelerde
ve 3. Diinya Ulkelerindeki savas ve siddet olaylar1 insanlarin sakat kalmalarina sebep
olmaktadir. Kaza, savag ve benzeri durumlarda organlarin azalan veya kaybolan
fonksiyonlarmi yerine getirmek ve insanlarin bu yondeki ihtiyaglarini karsilamak

amaciyla biyomalzeme ad1 verilen yapay organlar yapilmistir.

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularinin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal veya sentetik malzemeler olup, siirekli olarak

veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan) temas ederler (Gilimiisderelioglu
2002).

Cerrahide biyomalzeme, canli dokuyla temas icerisinde ¢alisabilecek, canli bir sistemin

yerine kullanilabilecek malzeme olarak tanimlanmustir.

Biyomalzemelerde 6zellikle son otuz yilda hizli bir ilerleme kaydedilmesine ragmen,
insan viicudunda bulunan organlarin azalan aktivitelerini artirmak igin implant
kullanimina eski ¢aglarda bile rastlanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan yapay goz,
burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. Biyomalzemelerin gelisim siireci ii¢ sathaya
boliinebilir. Birinci kisim, 1850’ye kadar olan tahta, fildisi gibi metal olmayan
malzemelerle altin, glimiis ve bakir gibi yaygin olarak bulunan metallerin kullanimidir.

Ikinci kisim, biyomalzemelerde énemli ilerlemelerin oldugu 1850-1925 yillar arasidir.



Bu yillar arasinda 6zellikle anestezinin kesfi ile cerrahi operasyon sirasinda hastanin aci
hissetmemesinden dolay1 insanlarin biyomalzemelere talebi artmigtir. Ayrica X 1gininin
kesfi ile viicuttaki hasarli bolgelerin daha iyi belirlenebilmesi ve ne tiir bir hasarin
oldugu gozlemlenebilmistir. 1925’ten gliniimiize kadar olan bolim ise 6zellikle iki
biiylik diinya savasinin da etkisiyle en hizli ilerlemenin oldugu donemdir. Bu dénemden
sonra glnlimiizde kullandigimiz biyomalzeme tiirleri ortaya ¢ikmustir. Fakat
biyomalzemelerin insan viicudunda yaygin olarak kullanilmasi ile beraber bazi sikintilar

ve siirlamalar ortaya ¢ikmistir. Bunlar;

Pihtilasma,

= Korozyon,

» Kire¢lenme,

= ltihaplanma,

= Hiicre zehirlemesi,

= Kan ile uyusmazlik,

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

=  Hammadde sikintisi,

= Cerrahi olarak tatbik edilebilirlik, uygulanabilirlik,
» Tasarim, sekillendirilebilirlik, tiretim,

=  QOnarilabilirlik, onarim kosullar vs.dir.

Genelde biyomalzeme olarak kullanilan bir malzemeden;

= Yerini aldigi dokunun elastisite modiiliine yakin olmast (esneklik, hafiflik

mukavemet, aginma direnci, mekanik biitiinlilik ve uyumluluk)

» Kimyasal tepkimeye duyarsiz-inert olmasi (iltithaplanma, kangren (doku oliimii),
pihtilasma, enfeksiyon, korozyon, hiicre zehirlenmesi, bakteriyel vs. olumsuz etkiler

dogurmamasi bakimindan biyolojik biitiinliik ve uyumluluk)



= Ekonomik, uygulanabilir ve iiretilebilir olmas1 (hammadde temini, cerrahi olarak
tatbik edilebilirlik, uygulanabilirlik, tasarim, sekillendirilebilirlik, onarilabilirlik ve
diger sartlar) gibi temel 6zellikler beklenmektedir (Martin 1998).

Biyobiitiinliilik bir biyomalzemeden istenilen ve beklenilen bir sonugtur.
Biyobiitinliilik terimi, hem implant ile doku arasindaki ara yiizeyde ters doku
reaksiyonlarinin ve uygun olmayan dokularin olusumu gibi zararl etkilerin meydana
gelmedigi, hem de implantin istenilen mekanik 6zelliklerini ve fonksiyonelligini tam
anlamiyla sagladigi durum olarak tanimlanir. Biyomalzemenin mekanik ozellikleri
kiitlesel (bulk) 6zellikleri ile ilgili iken, dokular ile olan uyumu, asinma ve korozyon
davraniglar1 yiizey ozellikleri ile ilgilidir. Bu nedenle biyomalzemelerin kullanilacag:
yere gore hem kiitlesel hem de ylizey olarak en iyi 6zelliklerine sahip olacak sekilde

tasarlanmasi gerekir.

Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak
smiflandirmak mimkiindiir. Ortopedik implantlar ve dis protezleri sert doku yerine
kullanilan biyomalzemelerdendir. Metalik biyomalzemelerin mekanik o6zellikleri iyi
oldugundan  genellikle sert doku yerine kullanmilan implantlar — metalik

biyomalzemelerden secilmektedir.

Bir yilda yapilan ameliyatlarin %40°inda metal esasli malzemeler kullanilmasi ve piyasa
degerinin milyarlarca dolar olmasi dikkat g¢eken bir konudur (Kohn 1998). Bu
ameliyatlarda en yaygin olarak kullanilan biyomalzemeler, AISI 316L paslanmaz gelik

ve titanyum alagimlaridir.

AISI 316L paslanmaz c¢eliklerin; kimyasallara karst duyarsizligi (inertlik), korozyona
direngli olmasi, paslanmazligi, dayanimi, daha diisilk maliyeti, hammadde sikintisinin
olmamasi ve sekillendirilebilirligi gibi nedenlerden dolayr gida ve kimya endiistrisinden

cerrahi implantlara kadar bir¢ok alanda tercih edilmektedir. Titanyum alagimlari,



ozellikle Ti6Al4V ise, mikemmel korozyon direnci, diisiik yogunlugu, yiiksek
mukavemet/agirlik orani, digik elastisite modiilii gibi avantajlara sahiptirler
(Giuimiisderelioglu 2002; Bischoff et al. 1994; Hirakawa et al. 1996). Bu 6zelliklerinden
dolayr titanyum alasimlar1 Ozellikle havacilik ve wuzay sanayi ile denizcilik
uygulamalarinda, spor araglarinda ve viicut sivilarina karst gosterdigi duyarsizlik
nedeniyle bircok medikal alanda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, paslanmaz gelikler
ve titanyum alasimlari benzer bir sekilde, diisiik sertlik ve zayif tribolojik 6zellikler
sergilemektedir. Bu dezavantajlar, asinmaya maruz kalan paslanmaz ¢eliklerin ve
titanyum alagimlarinin kullanim Omiirlerini oldukga azaltmaktadir. Bu agidan isletme
maliyetleri artarken, hammaddenin 6nemli oldugu giiniimiizde hammadde problemini
de beraberinde getirmektedir. Bu malzemelerin O6zellikle sert doku implantlarinda
kullanildig1 disiintiliirse, asinmaya, viicut sivilar1 ile siirekli temasa ve tekrarh
yiiklemelere maruz kalan bu implantlarin yiizey o6zelliklerinin iyilestirilmesinin bir

zorunluluk oldugu goriilmektedir.

Normal yetiskin bir insanin her yil ortalama olarak bir milyon adim attig1
diisiiniilmektedir. Yiiriirken, kosarken, ziplarken, tirmanirken ve benzeri hareketleri
yaparken hareketi saglayan eklemler siirekli olarak degisken yiliklemelere maruz
kalirlar. Dolayisiyla tekrarli yiiklere maruz kalan bu organlarin yorulmasi kaginilmaz bir
olaydir. Buna ilaveten eklemler es ¢alisan parcalardan olusmuslardir. Eklemler arasinda
yaglayict gorevi goren sinoviyal sivi bulunmaktadir. Arada sinoviyal sivisi olmasina
ragmen zamanla temas halindeki kisimlarda asinma meydana gelmektedir. Ayrica viicut
stvilari stirekli korozif bir ortam olusturmaktadir. Dolayistyla viicuda yerlestirilmis bir
biyomalzemenin yorulmasi, asinmasi ve korozyonu ayni anda meydana gelir. Bu hasar
mekanizmalari, insan viicudu igerisine yerlestirilen implantin bir siire sonra
gevsemesine, aginmasina, ani yiik altinda kirilmasina ve viicuda temas eden bolgelerde
iltihaplanmalara sebep olabilir. Bunlar igerisinde asinma en sik goriilen asmmma

mekanizmasidir.

Protez kullanim stiresi ve yogunlugu asinmaya etki eden diger 6nemli parametlerdendir.

Kosma, yiliriime gibi farkli hareket durumlart ile bu hareketlerin yapildigi zeminin diiz



ve egimli olmasi durumlari incelenmis ve yliriiylis hizinin artmast ve zeminin bozuk
olmasiin aginma oranini 6nemli 6lgiide artirdigi goriilmistiir (Bowsher and Shelton
2001). Yapilan istatistiksel bir ¢alismada viicut igerisine yerlestirilen kalga protezlerinin
en fazla 15 yil gorevini yerine getirdigi daha sonra asinma ve yorulma hasarindan dolay1
degistirilmek zorunda oldugu ifade edilmistir. 15 yilda bir implantin degistirilme
zorunlulugu ve ameliyat, hem hastay1 psikolojik olarak etkilemekte hem de ekonomik
anlamda sikintilar ortaya ¢ikarmaktadir. Su an yapilan arastirmalarda temel amag

implantin kullanim siiresini 50 yila ¢ikarmaktir.

Bu bilgiler 1s1ginda, biyomalzemelerin yiizey modifikasyonuna neden ihtiya¢ duydugu
su sekilde ozetlenebilir (Rodriguez 1994; Zhao et al. 1999; Kirkpatrick et al. 1997):

* Biyomalzeme yiizeyi viicut icerisinde canli dokularla dogrudan temastadir ve
dokunun implanta cevabi yiizey dzelliklerine baglidir. Iyi kiitlesel dzelliklere sahip bir
biyomalzemenin ayni zamanda klinik uygulamalar i¢in uygun yiizey karakteristiklerine
de sahip olmasi ¢ok nadir rastlanan bir durumdur. Diisiik kan ve doku uyumu sadece
hiicresel hasara sebep olmaz ayni zamanda implantin hasara ugramasina da neden olur.
Bu gibi durumlarda sertlik, asinma ve korozyon direnci yiiksek, ayni zamanda

biyouyumlu bir malzemenin bu problemleri ¢6zebilecegi diisiiniilmektedir.

* Biyomalzemelerin mekanik o6zellikleri, kiitlesel 6zellikler tarafindan biiytik 6lgiide
karsilanmasina ragmen, doku-implant etkilesimi bir ara yiizey problemidir ve ara ylizey

ozellikleri tarafindan kontrol edilir (Ong et al. 1998).

=  Uzun siireli kullanim, biyomalzemeler i¢in bir amactir. Ortopedik uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan metalik implantlar dayanim ve elastisite gibi iistiin kiitlesel
ozelliklerine sahip olmasina ragmen, nispeten zayif yilizey 6zelliklerine de sahiptir. Bu

yiizden kiitlesel ve ylizey 6zellikleri arasinda bir uyum gereklidir.



Asinma ve korozyon sadece implant malzemeler i¢in degil, diger alanlarda kullanilan
miihendislik malzemeleri i¢in de 6nemli bir problemdir. Bu problemi tamamen ortadan
kaldirmak imkéansizdir. Amag, bu hasar mekanizmasmin hizin1 yavaslatmaktir. Bu
yiizden, yiizey miihendisligi endiistriyel uygulamalarda, 6zellikle asinmanin endiistriyel
maliyetini diisiirmede 6nemli rol oynamaktadir. Bu durum, degisik yiizey metotlarinin
ortaya ¢ikmasini saglamistir. Genel anlamda yiizey miihendisligi, tribolojik uygulamalar
icin yiizey modifikasyonu ve yiizey kaplama tekniklerini kapsamaktadir. Yiizey
miihendisligi bu ylizyilin baglarinda kaynak, alevle sertlestirme, gaz karbiirleme ve
nitriirleme, fiziksel buhar kaplama (PVD), kimyasal buhar kaplama (CVD) ve iyon
implantasyon metotlar1 ile atilim yapmistir. Plazma ve vakum teknolojilerinin gelismesi
ile birlikte yiizey islemlerinin plazma ortaminda yapilmasinin etkili ve ekonomik
oldugu goriilmiistiir. Giiniimiizde kullanilan yiizey modifikasyon teknikleri, yilizey
sertligi, asinma direnci ve yorulma dayanimini artirmak amaciyla kullanilir. Yiizey
sertliginin aginma direnci {lizerine 6nemli bir etkiye sahip olmasi, Yyiizey sertlestirme
islemlerinin ana malzemenin sertligini degistirmeksizin parcalarin yiizeyden igeriye
dogru sertlestirilerek asinma direnglerini artirmada kullanimini saglamigtir. Fakat
uygulamada bazen tek basina bir ylizey islemi istenen asinma ve korozyon direncini
karsilamayabilir. Bu nedenle, son yillarda yiizey modifikasyon tekniklerinin birlikte
kullanildig1 dubleks yiizey islemleri 6nem kazanmaktadir. Dubleks yiizey islemi 6n bir
termokimyasal yiizey sertlestirme islemi ile ince film kaplama isleminin birlesimidir
(Alsaran 2001). Burada amag, taban malzemenin yiikk tasima kapasitesini artirarak,
malzemenin asinma ve korozyon ozelliklerini gelistirmektir. Boylece asir1 ylik altinda
calismaya maruz kalan taban malzemede plastik deformasyon olusmayacak ve
kaplamanin bozulmas: Onlenecektir. Dubleks yiizey isleminin ilk asamasi olan
nitriirleme, difiizyonal bir islem olup, azot atomlarmin demir ve diger alagim
elementleri ile yiizeyde nitriir yapisini olusturmasina dayanir. Baglangigta sivi ve gaz
ortamlarda yapilan nitriirleme islemi plazma teknolojisinin gelismesi ile daha kontrollii
olarak yapilmistir. Bu yontem yapisinda nitriir yapic1 alasim elementi igeren dokme
demir, az alasimh ¢elikler ve yliksek alagimli c¢eliklere uygulanabilmektedir. Son
yillarda, implant malzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz celigi ve Ti6Al4V

alagiminin tribolojik 6zelliklerini artirmada nitriirleme islemi oldukea ilgi ¢ekmektedir.



Viicutta kullanilan biyomalzemeler i¢in g6z Oniinde bulundurulacak ilk husus
biyouyumluluktur. Ciinkii biyouyumlu olmayan bir malzeme ne kadar tribolojik ve
mekanik agidan iistlin olursa olsun implant malzeme olarak kullanilamaz. Bu yiizden
her seyden oOnce uygulanan yiizey islemi biyomalzemenin biyouyumlulugunu
bozmamalidir. Baz1 aragtirmacilar biyouyumluluk terimini yapisal ve yiizey uyumlulugu
olarak tanimlamislardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularma
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uyumlu olmasidir. Yapisal uyumluluk ise,
malzemenin viicut dokularinin mekanik davranisina sagladigi optimum uyumdur (Burg
and Standard 2001). Metal protezlerin biyouyumlulugu, viicut i¢erisinde (in vivo ortam)
korozyona ugramalariyla ilgilidir (Tas 2000). Korozyon, metallerin c¢evreleriyle
istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek oksit, hidroksit ve diger baska bilesikler
olusturarak bozunmasidir. Insan viicudundaki akiskan, su, ¢oziinmiis oksijen, protein,
Kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme
olarak kullanilan metaller i¢in oldukc¢a korozif bir ortamdir. Malzeme korozyon sonucu
zayiflar, daha Onemlisi korozyon {iriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar
verebilir. Bu ylizden in vivo ortamlarda kullanilacak biyomalzemelerin serum, tiikiiriik

ve farkli sentetik tampon ¢ozeltiler igerisinde test edilmesi gerekmektedir.

316L paslanmaz ¢eligi ve Ti6Al4V alasiminin tribolojik 6zellikleri yiizey islemleri ile
iyilestirilirken, kiitlesel yapilart sayesinde sahip olduklari avantajlarin korunmasi dikkat
edilmesi gereken bir konudur. Ornegin; aginma direnci iyilestirilirken bu malzemeleri

istiin yapan yliksek korozyon direngleri azaltilmamalidir.

Paslanmaz celiklere, paslanmazlik 6zelligini yapi icerisindeki serbest krom atomlar
vermektedir. Ciinkii yapi igerisindeki serbest Cr atomlarmin, oksijen ile reaksiyona
girmesi ile olusan pasif bir oksit tabakasi, paslanmaz ¢elige yliksek korozyon direnci
saglamaktadir. Yapilan c¢aligmalarda islem sicakliginin en 6nemli parametre oldugu
gorilmistiir. Yiiksek sicakliklarda yapilan nitriirleme islemlerinde ostenitik paslanmaz
celiklerin korozyon direncinin azaldigi gozlemlenmistir. Yiiksek sicakliklarda olusan
CrN fazinin kromca fakir bolgeler olusturarak celigin korozyon direncini disiirdiigi

tespit edilmistir (Fossati et al. 2006). Diisiikk sicakliklarda yapilan calismalarda ise



modifiye olmus tabaka icerisinde korozyona direngli ve sert bir fazin olustugu
goriilmiistiir (Oliviera et al. 2003). Kristal yapisi halen tartisma konusu olan bu faz, ilk
olarak Ichii et al. (1986) tarafindan tespit edilmis ve s-fazi olarak tanimlanmistir. Daha
sonra bu faz bazi arastirmacilar tarafindan asir1 doymus ostenit veya genislemis ostenit
olarak ifade edilmistir (Hannula et al. 1989; Samandi et al. 1993; Williamson et al.
1994). Bu fazin kristal yapis1 hakkinda yapilmis olan ilk ¢caligma Angelini et al. (1988)
tarafindan gerceklestirilmis ve bu fazin hacim merkezli tetragonal bir yapiya sahip
oldugunu belirterek € simgesi ile gostermislerdir. Marchev et al. da (1998) bu fazin
hacim merkezli tetragonal bir yapiya sahip oldugunu tespit etmis, ancak m fazi olarak
isimlendirmislerdir. Son zamanlarda Mingolo et al. (2006) da s-fazinin triklinik kristal

kafese sahip olabilecegini belirtmislerdir.

Yiizeyde olusan modifiye tabakanin sertligi ve kalinhig1 yiizey O6zellikleri acisindan
onemlidir. Islem sicakligi arttikca tabaka kalnligmin arttig1 ifade edilmistir. Ancak,
ostenitik paslanmaz geliklerin nitriirlenmesinde sicaklik arttikga modifiye tabakanin faz
yapist degismektedir. Tabaka icerisindeki bu faz doniisiimii, tabakanin asinma ve
korozyon oOzelliklerini ters yonde etkilemektedir. Bir bagka ifadeyle, yiiksek
sicakliklarda elde edilen daha sert ve kalin tabakanin asinma direncinin disik
sicakliklarda nitriirlenmis numunelerde elde edilen tabakadan daha yiliksek olmasina
ragmen, yiiksek sicakliklarda tabakada olusan CrN fazi, korozyon direncini
diigiirmektedir. 450°C’ye kadar olan sicakliklarda, modifiye tabakada baskin fazin s-fazi
oldugu bu sicakliktan sonra ise tabakada korozyon direncini azaltan CrN fazlarinin

cokeldigi gozlemlenmistir (Borgioli et al. 2005).

Nitriirlenmis numunelerin farkli korozyon davraniglari modifiye tabakaya, ozellikle
tabakanin faz igerigine ve tabakanin kalinligina baghdir. S-fazinin yogun olarak
bulundugu modifiye tabaka eger yeterince kalinsa, islemsiz 316L paslanmaz ¢eliginden
daha iyi korozyon ozellikleri gostermektedir (Fossati et al. 2006; Gil et al. 2006;
Baranowska and Arnold 2006).



316L paslanmaz gelik iizerinde olusan modifiye tabakanin aginma karakteristikleri islem
sicakligl, asindirict malzeme ve test sartlarina baglidir (Sun and Bell 1998). Islem
sicaklig1 arttikca yiizey piirtizliligli artmistir. Plazma ile nitriirleme sonucu yiizeyde
sert ve plastik deformasyona karsi direngli bir tabaka olusmaktadir. Boylece islemsiz
ostenitik paslanmaz g¢eliklerin asir1 derecede asinmasina sebep olan adezyon baglarinin

olusmasi ve adezif asinma ihtimali azalmaktadir (Li and Bell 2004).

Fossati et al. (2006), 316L paslanmaz ¢eliginin plazma nitriirlenmesinde islem siiresinin
etkisini gozlemlemek amaciyla 430°C sicakliginda 0-5 saat islem siiresi araliginda
yaptiklar1 deneylerde, diisiik sicakliklardaki nitriirleme isleminin, ostenitik taban
malzeme iizerinde modifiye bir tabaka olusturdugunu ve tabakanin literatiirde s-fazi
olarak tanimlanan yar1 kararli bir fazdan ibaret oldugunu belirlemislerdir. Bu islem
sicakligr icin, s-fazinin kalinhiginin, ylizey sertligi ve sertlestirilmis tabakalarin
kalinliginin, nitriirleme zamanin artmasiyla arttigin1 goézlemlemislerdir. Ayrica yapilan
elektrokimyasal korozyon testleri sonucunda islem gormiis biitin numuneler islem
gormemis numunelerle karsilastirildiginda daha iyi korozyon direncine sahip olduklari

belirlenmistir.

Menthe et al. (1995) darbeli-DC nitriirleme sistemini kullandiklar1 ¢alismada, azotun
kismi basincinin modifiye tabaka iizerinde etkili oldugunu ve gaz karisimi icerisindeki
azotun kismi basincinin artmasi ile daha kalin ve sert bir modifiye tabakanin elde
edildigini tespit etmislerdir. Ayrica, gaz karisimi icerisindeki azot oranindaki artisin

tabakanin korozyon direncini artirdigini1 goézlemlemislerdir.

Jeong et al. (2001) plazma ile nitriirlenmis paslanmaz ¢eligin yiizey karakteristiklerine,
nitriir tabakasina, sicaklik ve darbe frekansinin etkilerini arastirdiklar1 bir calismada,
400°C’de yiizeydeki tabakanin yalnizca s-fazindan ve 500°C’de ise CrN+FesN
nitriirlerinden  olustugunu  saptamiglardir. Aym1i  zamanda, frekans ile faz
kompozisyonunun degismedigini gézlemlemislerdir. Ayrica islem sicakliginin modifiye
tabaka kalinligina olan etkisi agik¢a gozlenirken frekansin etkisinin yok denilecek kadar

az oldugu belirlenmistir.
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Ti6Al4V alasimi 316L paslanmaz ¢elik gibi diisiik tribolojik 6zelliklere sahip oldugu
icin ylizey islemine ihtiyag¢ duymaktadir. Titanyum iki farkli kristalografik yapida
bulunur. Oda sicaklifinda saf titanyum hegzegonal sik1 paket kristal yapiya sahiptir ve
bu yapr o-Ti olarak tanimlanir. 883°C’de a-Ti yapist hacim merkezli kiibik B-Ti
yapisina doniigiir. Titanyum alasimlar igerisinde Ti, Al ve V gibi elementler bulundugu
icin nitriirleme islemine uygun bir malzemedir. Titanyum ve alagimlarinin nitriirlenmesi
yillardir bir arastirma konusu olmakta ve asinmaya karsi etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Azot atomlar1 a-Ti yapist igerisinde yliksek oranda ¢oziinmekte ve
boylece yapinin mukavemetini artirmaktadir. Nitriirleme sonucunda yiizeyde TiN ve

Ti,N fazlar1 olugsmaktadir (Da Silva et al. 1999; Zheckeva et al. 2005).

Bir¢cok nitriirleme sart1 titanyum ve alasimlarimin yiizey Ozelliklerine etki eder.
Nitriirleme yontemine gdre en dnemli parametreler, sicaklik, zaman, gaz karisimi, gaz
basinci, akim ve gerilimdir. Gaz ile nitriirleme i¢in en 6nemli parametreler sicaklik ve
zaman iken, plazma ile nitriirleme igin sicaklik, zaman, gaz karisimi ve elektriksel

parametreler 6nemlidir.

Nitriirleme sonucu yilizeyde hem bilesik hem de diflizyon tabakasi olusur. Bilesik tabaka
icerisinde TiN ve TipN fazlar1 bulunmaktadir. Difiizyon tabakasi ise, a-Ti yapist
igerisine azot diflizyonu ile olusur (Fouget et al. 2004; Da Silva et al. 1999).
Nitriirleme sonucu yiizey sertligi, olusan bilesik tabaka ve diflizyon tabakasi nedeniyle
artar (Rahman et al. 2007). Artan sicaklikla difiizyon orani ve nitriir olugsma ihtimali de
artar. Bu yiizden, yapilan ¢aligmalarda, islem sicaklig1 ve siiresinin artmasiyla yiizeyde
olusan tabaka kalinlig1 ve sertliginin arttig1 goriilmistiir (Wei et al. 2004; Mishra et al.
2003; Chen and Jaung 1997).

Yiizeyde olusturulan sert ve kalin tabaka alasimin aginma direncini iyilestirmektedir.
Alasimin asinma davranis1 6zellikle yiizeyin en iist kisminda olusan bilesik tabaka
tarafindan kontrol edilir (Rahman et al. 2007). Bilesik tabaka igerisindeki TiN faz1 sert
ve asmma direnci oldukg¢a yiliksek bir fazdir. Bu fazin yogunlugunun islem sicakligi

arttikca arttif1 gortilmistiir. Bu yiizden yiliksek sicakliklarda yapilan nitriirleme
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islemlerinin daha yiiksek asinma davranisi gostermesi beklenen bir durumdur. Ayrica,
nitriirleme sonucunda siirtlinme katsayisinin islem sicakligmin artis1 ile azaldigi

belirtilmistir (Lanning and Wei 2004).

Molinari et al. (1997), 700, 800 ve 900°C islem sicakliklarinda, sabit 24 saat islem
stiresinde yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, biitiin numuneler i¢in diisiik yiik ve diisiik
kayma hizlarinda bilesik tabakanin adezyona ve kirilmaya karsi ¢ok iyi direng
gosterdigini belirlemislerdir. Yiiksek yiik ve kayma hizlarinda ise diisiik sicakliklarda
nitriirlenmis numunelerin asinma oraninin arttigini, fakat 900°C’de nitriirlenmis
numunenin ise, diflizyon tabakasi daha kalin oldugu i¢in bu sartlar altinda halen

asimmaya kars1 direngli oldugunu gézlemlemislerdir.

Titanyum alagimlart miikemmel korozyon direncine sahiptir. Titanyum elementi aktif
bir elementtir ve oksijene kars1 asir1 bir ilgisi vardir. Bu yiizden saf titanyum ylizeyde
olusan oksit film vasitasiyla korozyona karsi koruma saglar (Massiani et al. 1992;
Massiani et al. 1990; Kloppers et al. 1992). Bu film 6zellikle oksitleme etkisi olan
cozeltilere ve klorid iyonlarina karsi yliksek dirence sahiptir. Bu yiizden titanyum ve
alagimlari deniz suyuna kargi gosterdigi direngten dolayr denizcilik sektoriinde ¢ok sik
kullanilmaktadir. Titanyum alagimlari nitriirleme gibi termokimyasal bir isleme maruz
birakildiginda, yiizey 6zellikleri degiseceginden korozyon ozellikleri de degisecektir.
Venugopalan et al. (1999) nitrirlenmis Ti6AI4V numunelerinin Hank ¢ozeltisi
icerisinde korozyon davranislarinin islemsiz numune ile benzer oldugunu ifade
etmiglerdir. Rossi et al. (2003) nitriirleme sicakliginin TiAl4V korozyon davranisi
tizerine etkilerini inceledikleri ¢alismada, biitiin nitriirlenmis numunelerin islemsiz
numuneye gore %5’°lik HCI ¢ozeltisi igersinde daha fazla korozyon direnci gosterdigini

tespit etmislerdir.

Alasim elementlerinin, Ti ve alagimlarinin nitriirleme sonrast yorulma davranisi tizerine
etkisi biiyiiktiir. Alagimsiz titanyumun yorulma dayanimi iizerine nitriirlemenin etkisi
olumluyken, alagimli titanyum tizerine olumsuz bir etkiye sahiptir. Yiiksek sicakliklarda

yapilan deneylerde bu problemin etkisi artmaktadir. Tokaji et al. (1993) ise alagimsiz
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titanyumun nitriirlendikten sonra yorulma davranisini incelemis ve tabaka ile taban
malzeme arasinda deformasyon farki olmadigindan, tabakanin ¢atlak baslangicini
geciktirdigini ve boylece yorulma dayanimini artirdigini belirlemislerdir. Shibata et al.
(1994), Ti6Al4V alasiminin nitriirlenmesi ile elde edilen tabakanin ¢atlak baslangig
direncinin diisiik oldugunu, bu yiizden ani ¢atlak olusumu ve hizli ¢atlak ilerlemesi ile
yorulma dayaniminin diistiigiinii ifade etmislerdir. Nitriirlenmis tabaka igerisindeki ani
catlak baslangici, nitriirlenmis tabaka ile esas malzeme arasindaki deformasyon

farkindan kaynaklanmastir.

316L ve Ti6Al4V alasiminin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in nitriirleme igleminin
yaninda TiN, TiAIN, CrN, DLC, Al,O3, ZrO,, TiO, gibi seramik ince film kaplama ve
iyon implantasyonu gibi baska yontemler de kullanilmistir (Chu et al. 2002).

Titanyum gibi metalik malzemelere iyon implantasyonu uygulanmasi ile malzeme
yiizeyi daha sert, siirtiinme katsayisi daha diisiik, asinma direnci daha yiiksek bir hal
alir. Bu degisimler malzemenin yilizeye yakin kisimlarinda olmaktadir. Yapilan bir
calismada, azot implantasyonunun asinma oranini %20 azalttigi goriilmiistiir. Benzer
gelismeler 316L paslanmaz celiginden yapilmis diz ve kalga protezleri i¢in de elde
edilmistir ve birkag milyon ¢evrimden sonra bile daha az ¢izilme goriilmiistiir (Oliver et

al. 1984).

Farkli taban malzemeler iizerine uygulanan yiizey islemleri icin arastirilan diger bir
konu da yorulma hasaridir. 316L paslanmaz c¢elik iizerine PVD magnetron sputtering
yontemi ile yapilan ZrN kaplanan bir calismada; kaplamanin taban malzemeye
miikemmel yapismasi (adezyon) ile olusan basi artik gerilmeleri ve mekanik gerilmeler,
bu taban malzemenin yorulma performansini iyilestirmede onemli bir artis saglamistir

(Berrios et al. 2001).

Saruki et al. (1989) gesitli ¢eliklerin yorulma 6zelliklerini degerlendirmek igin, farkli
film kaplamalar kullanarak, erimis tuz banyosuna daldirma metoduyla (TRD) VC, NbC
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ve CrC, CVD ile TiC ve PVD ile TiN kaplayarak deneyler yapmislardir. TRD ve CVD
ile karbiir kaplanan numunelerin yorulma limitlerinin sertlestirilmis taban malzemelere
nispetle azaldigini saptamislardir. Bu diisiisiin sebebini artik gerilmelerin fazlalagsmasi
ve/veya karbiir olusmasiyla karbonlarin azalmasinin neden oldugu sertlikteki azalma ile
aciklamiglardir. Ayrica yazarlara gére yorulma catlagi malzemede, taban malzeme ile

kaplama ara yiizeyinde baslamaktadir.

Berrios et al.nin (2001) 316L’nin TiNyx (TiNoss, TiNggs ,TiNg7s ) ile kaplanmasi
sonucu yorulma ozelliklerinin arastirildig: bir ¢alismada; ¢elik malzeme iizerine bu tarz
uygulamalarin, kaplanmamis malzemelerle karsilastirildiginda, akma dayanimlari ve
yorulma ozelliklerinde 6nemli derecede artiglara neden oldugu belirlenmistir. Yorulma
omriindeki artis kaplamalarin taban malzemeye gore daha yiiksek mekanik 6zellikler
tagimasina, miikemmel bir sekilde adezyonuna ve basi artik gerilmeleri icermesine
baglanmistir. Tim bu etkenler kaplama igerisindeki c¢atlaklarin ilerlemesini
engellemekte ve taban malzemeye bu catlaklarin gecisini geciktirmektedir. Bu nedenle
316L ¢elik taban malzemenin korozyona ve asinmaya karsi direncini artirmak i¢in TiN
kaplamalarin kullanimi, kaplanmis malzemenin yorulma omriinde O6nemli bir artisa
sebep olacaktir. Yorulma numunelerinin eksen boyunca alinan kirilma yiizeyine dik
olan kesitlerinde kirilma analizi yapilmis, taban malzeme boyunca yorulma catlak
ilerlemesinin kaplamanin kirilmasindan sonra meydana geldigi ve kirilma siirecinin
kaplamada baslayip taban malzeme ile taban malzeme-kaplama ara yiizeyi boyunca
devam ettigi anlasilmistir. Kaplama igerisindeki catlaklarin hizli ilerlemesi filmlerin

toklugunun artirilmasiyla engellenebilir. Bu da ancak artik gerilmeler altinda olacaktir.

Puchi-Cabrera et al. (2004) 316L paslanmaz ¢eligi iizerine PVD teknigi ile TiN
kaplayarak yorulma davranisini inceledikleri bir ¢aligmada, kaplanmamis numunelere
gore TiN kaplanmis numunelerin yorulma oOmriinde 6nemli derecede bir artigin
oldugunu gozlemlemislerdir. Test edilen kaplanmis numunelerin bir kismindan alinan
kesit resimlerinin yani sira, yapilan ¢aligmada belirlenen gerilme-¢evrim sayist egrileri,
yorulma c¢atlaklarinin numunelerin yiizeyinde ¢ekirdeklendigini ve literatiirde

belirtildigi gibi, ya taban malzemeye dogru veya kaplama-taban malzeme ara yiizeyi
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boyunca ilerledigini gostermistir. Buna karsilik 316L paslanmaz ¢elik taban
malzemenin korozyon ve asinmaya direncini artirmak i¢in bu tiir bir kaplama yapmanin
kaplanmis elemanin tiim yorulma 6zelliklerinde faydali olmadigi, aksine 6zellikle diisiik
maksimum degisken gerilmelerde Onemli bir artmaya sebep oldugu sonucu

cikartlmistir.

Simdiye kadar implant malzemeler {izerine en ¢ok uygulanan kaplamalar seramiklerdir.
Elmas benzeri karbon (DLC) kaplanmis 316L malzemesinin iyi biyouyumluluk
gosterdigi bilinmektedir (Kim et al. 2005). Bu yiizden, yapilan aragtirmalarda, DLC
kaplamalarin Ozellikle kanla temas eden implantlar ve yiik tasima kabiliyetinin
artirilmasi gereken implantlar i¢in uygun oldugu ifade edilmistir. EImas benzeri karbon
(DLC) kimyasal ve fiziksel ozelliklerin birlestigi tek uygulamadir. Bu alisilmadik
bilesim, sahip oldugu yiiksek sertlik, asinma direnci, kimyasal duyarsizlik, diisiik
stirtiinme katsayis1 ozelliklerinden dolayr pek ¢ok metal ve plastik i¢in tercih edilebilir
(Liu et al. 1996; Liu et al. 1997). DLC kaplamalar nitriir kaplamalardan daha sert ve
diigiik stirtiinme katsayisina sahiptir. Cok sert olan ve diisiik adezyonla taban
malzemeye baglanan ve asir1 yiiklemeler i¢in uygun olmayan DLC kaplamalar az sayida

mekanik eleman tizerinde uygulama alan1 bulmustur (Messier et al. 1987).

DLC filmlerin tretilmesi iizerine yapilan c¢alismalar, dnceleri hidrojenli amorf karbon
(a-C:H) tizerine olmasina ragmen giiniimiizde diisiik sicaklikta hizlandirilmig karbon
iyonlari ile hidrojensiz amorf karbon filmler (a-C) biiylitme tizerine odaklanmistir. DLC
filmler diisiik siirtlinme katsayilart sergilerler (Logothetidis et al. 1998). DLC filminin
asinmasi sirasinda siirtinme ile birlikte DLC filmi tizerinde grafit benzeri bir transfer
filmi olusur. Bu transfer filmi de kat1 yaglayic1 olarak gorev yapar. Bu kendiliginden
yaglama olayl, DLC’nin asmmma Omriinii biiyiik 6l¢iide artirir. DLC filminin sahip
oldugu yiiksek i¢ gerilmeler kaplamanin adezyonunu oldukg¢a diisiirmektedir (Deng and
Braun 1996; Rincon et al. 2001). DLC filminin adezyonu, DLC film ile taban malzeme
arasina bir ara tabaka kaplayarak iyilestirilmeye ¢alisilmistir (Yin et al. 1999; Zambrano
et al. 2003). Ti, Zr, W, Nb, Si ve Cr ara tabakalarmin film adezyonunu ve asinma
Ozelliklerini artirdig1 gozlemlenmistir (Voevodin et al. 1999; Stuber et al. 1999; Wei et
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al. 1999). Ti, Cr, Zr gibi gec¢is metalleri DLC filminin adezyonunu artirmada énemli rol
oynarlar. Bu tiir gegis elementlerinin ilave edilmesi ile metal iceren (Me-DLC) filmler
elde edilmistir. Karbon ana yapi igerine eklenen metalin, DLC filmin igerdigi gerilme
acisindan daha rahatlamis bir yap1 sergilemesini sagladig1 goriilmiistiir (Corbella et al.
2004). Saf DLC filmlerin sertlik ve asinma direnci gibi mekanik ve tribolojik dzellikleri
metal igeren DLC (Me-DLC) filmlere gore daha iyi olmasina ragmen, DLC ile metal
karbiirler arasindaki 6zelliklere sahip Me-DLC kaplamalar, diisiik siirtiinme katsayisi,
diisiik abrazif asinma orani ve metal taban malzemeye daha iyi adezyon o6zellikleri

gostermistir (Robertson 2002).

Plazma ile nitriirleme ve sert kaplamalarin birlesmesiyle yapilan dubleks yiizey islemi
son yillarda yiizey miihendisliginin ilgisini ¢eken bir yiizey islemi olmustur. ileri
kaplama sistemleri i¢in yenilik¢i bir yaklagim olan dubleks islemi malzemenin asinma
direncinin, korozyon ozelliklerinin ve yiik tasima kapasitesinin yetersiz oldugu
durumlarda bu 6zellikleri iyilestirmek icin kullanilir (Kaufmann 1995). Dubleks yiizey
islemindeki temel diisiince, her biri kendine ait avantajlar1 olan kademeli bir tabaka
olusturmaktir. Taban malzeme ile kaplama sertligi arasindaki biiyiik fark kaplamanin
dayanikliligin1 smirlamaktadir. Sertlik degerinin kademeli olarak azalmasi tabakalar
arasindaki gerilme dagilimin1 daha homojen yapar (Meletis et al. 1997). Bu tiir
uygulamalarda taban malzemenin nitriirlenmesiyle ince film kaplamanin yiik tasima
kapasitesinin artmasi hedeflenmektedir (Lianga et al. 2004). Dubleks yiizey islemi
uygulanirken, nitriirleme islemi ve onun {izerine yapilan kaplama islemi sonucu elde
edilen tabakalarin ara yiizeyleri islemin etkinligi agisinndan 6nemli bir parametre olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Plazma ile nitriirleme sonucu olusan bilesik (beyaz) tabakanin
dubleks yiizey isleminin adezyonunu diisiirdiigii bircok arastirmaci tarafindan ifade
edilmistir (Korhonen et al. 1983; Sun and Bell 1991). Beyaz tabaka igerisinde olusan
Fe,.sN ile FeyN fazlarmin farkli kafes yapilarina sahip olmalari tabaka igerisinde ig
gerilmelere sebep olmaktadir. En dis yiizeyde olusan Fe,.3N fazi yiizey piiriizliligiini
artirdig1 ve i¢ gerilmelere sebep oldugundan kaplamanin adezyonunu diisirmektedir
(Yasumaru et al. 1993). Bu nedenle, kaplamaya ge¢meden oOnce Fe,3N yapisini

uzaklastirmak tavsiye edilmistir (Podgornik et al. 1999). Dubleks yiizey isleminde bir



16

baska onemli parametre kaplama kalinligidir. Kaplama kalinlig1 arttikga adezyonun

diistiigii ve kohezif bozulmanin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir (Haen et al. 1993).

Alsaran (2001) yaptigi ¢alismada; AISI 5140 az alasimli ¢eligi lizerine plazma ile
nitriirleme, TiN kaplama ve dubleks islem uygulamasi sonrasi islemsiz numunelerle
karsilastirildiginda; iyon nitriirleme sonrasi yiizey sertliginin 2-3 kat, TiN kaplama
sonrast 4 kat, dubleks iglem sonrasi ise 7-8 kat arttigini belirlemistir. Yapilan diger bir
caligmada, dubleks islem g6rmiis numunelerin sadece TiN kaplanmis ve sadece
nitriirlenmis numunelerden ¢ok daha iyi korozyon performansi gosterdigi tespit
edilmistir (Bell et al. 1998). Haen et al. (1993) taban malzeme olarak 304 paslanmaz
celigini kullandiklar1 bir c¢alismada, tabakanin {ist kisminda olusan martenzitin

adezyonu diisiirdiigiinii gdzlemlemislerdir.

Uygulanan deneysel ¢alismalarin yaninda sonlu elemanlar metodu kullanilarak yapilan
teorik calismalar da mevcuttur. Teorik ¢alismalar Ozellikle en uygun implant
geometrisini elde etmek i¢in yapilmaktadir. implantin kullanim yerine gore gelebilecek
gercek yiikleme sartlar1 ve ortam kosullarimin yapilan model tarafindan tam olarak
karsilanmas1 O6nemli bir konudur. Yapilan klinik c¢alismalarda, ozellikle kalca
protezlerinde implantin kaybinin iltihaplanma sonucunda olusan gevseme nedeniyle
oldugu belirlenmistir (Harris 1992). Kemik ¢imentosu kullanilarak tespit edilmis bir
kal¢a protezinde gercek fizyolojik sartlarda yapilan bir sonlu elemanlar modelinde
gerilme analizleri ve yorulma ozellikleri arastirilmis ve hasarin sadece kemik-gimento
ara yiizeyinde degil kemik ¢imentosu icerisinde de oldugu tespit edilmistir. Catlagin
¢imento icerisindeki gozeneklerden basladigi ifade edilmistir (Hung et al. 2004).
Yapilan diger bir calismada, farkli elastisite modiiliine sahip malzemeden yapilmis
farkl1 sekillerdeki i¢i oyuk stem kullanilan femurdaki gerilme dagilimi, sonlu elemanlar
metodu kullanilarak optimize edilmistir (Gross and Abel 2001). Kalga protezi {izerine
yapilan bagska bir teorik c¢alismada, hem protez tasarimi hem de implant yapiminda
kullanilacak malzeme se¢imi i¢in modelleme yapilmis, protezin ve kemik ¢imentosunun

elastisite modiiliiniin implant iizerindeki gerilmelere etkileri arastirilmistir. Calismanin

......
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karsin kemik c¢imentosu iizerine gelen gerilmelerin azalmasma sebep oldugu

gozlemlenmistir (EI-Sheikh et al. 2001).

Bu ¢alismada, en yaygin olarak kullanilan metalik biyomalzemelerden olan AISI 316L
paslanmaz c¢eligi ve Ti6Al4V alasimi plazma ile nitriirlenmis yapisal, mekanik,
tribolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri Ti-DLC kaplama ve dubleks yiizey islemi ile
karsilastirilmustir. Ik asamada, 316L paslanmaz celiginin plazma ile nitriirleme islemi
400, 450, 500°C islem sicakligi, 1, 4, 8 saatlik islem siiresi ve %20N,-%80H, gaz
karisim oraninda yapilmistir. Ti6AI4V alagimi igin segilen nitriirleme parametreleri ise
650, 700, 750°C islem sicakligi 1, 2, 4 saat ve %75N,-%25Ar gaz karisim oranidir.
Kaplama islemi ise CFUBMS teknigi kullanilarak yapilmistir. Bu islemlerden sonra
mekanik 6zelliklerin tespit edilmesi i¢in yorulma deneyleri ve mikro sertlik dl¢limleri,
tribolojik ozelliklerin belirlenmesi i¢in asinma deneyleri yapilmigtir. Elektrokimyasal
calismalar potansiyostat cihazi kullanilarak yapilmistir. Ayrica yapisal 6zelliklerin tespit
edilmesi i¢in XRD ve SEM kullanilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler

Teknolojik ilerlemelerin ¢ok hizli yasandigi giiniimiizde, insan hayatinin ve sagliginin
sahip olunan en 6nemli varlik oldugu disiiniiliirse, bu teknolojinin en fazla insan sagligi
icin kullanilmasmin gerekliligi kaginilmazdir. Bu gelismelere paralel olarak malzeme
biliminde de ¢ok hizli ilerlemeler kaydedilmis ve biyomalzeme terimi ortaya ¢ikmistir.
Bir¢ok farkli tanimi olmasma karsin en genis anlamda biyomalzemeler, 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 malzemeler olarak tanimlanir (Glimiigsderelioglu 2002).

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 kemik
implantlarin kullanim1 Milattan Once’ye kadar gitmektedir. Bakirin zehirleyici etkisine
ragmen alternatif bir malzeme bulunamadigindan bu malzemenin implant olarak
kullanim1 devam etmis, 19. ylizyilldan sonra yabanci malzemelerin viicut icerisinde

kullanimina yonelik daha ciddi ¢alismalar yapilmistir.

Insan viicudunda kullanilmak {izere gelistirilen ilk metal, vitalyum ¢eligi olup, bu
malzeme kemik kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir. Ancak vitalyum
celiginden yapilan protezlerin korozyona ugradiklarinda c¢ok ciddi tehlikeler ortaya
cikardigi gozlemlenmistir. Malzeme bilimindeki ilerlemelere bagl olarak, sirasiyla
kobalt-krom alagimlari, paslanmaz celikler, polimerler ve son yillarda seramikler

biyomalzeme olarak kullanilmaya baslanmistir (Pasinli 2004).

Baslangicta implantlardan sadece viicudun zarar gérmiis organinin azalan veya

kaybolan fonksiyonunu kazandirmak i¢in hastalara yerlestirildiginden, bu implantin
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canli dokularla etkilesimi hi¢ diigiiniilmemistir. Cogu malzemenin insan viicudunun
dengesini bozdugu implantin kullanimindan sonra fark edilmis, ancak 6nceden bu
durum tahmin edilemediginden bir¢ogu dliimle sonuglanan ¢ok ciddi tehlikeler ortaya
cikarmistir.  Dolayisiyla  arastirmacilar  biyomalzemelerin  kullanilacagi  canl
organizmalarla uyumlu olmasi gerektigini tespit etmislerdir. Boylece biyouyumluluk
kavrami ortaya ¢ikmistir. Biyouyumluluk, implantin, kendilerini gevreleyen dokularin
normal degisimlerine engel olmamasi ve dokularda iltihaplanma gibi istenmeyen

tepkiler olusturmamasi anlamina gelmektedir.

Aslinda bir biyomalzemeden hem yapisal hem de yiizey uyumlulugu beklenmektedir.
Yapisal uyumluluk, malzemenin viicut dokularinin mekanik davranislarina gosterdigi
uyumdur. Yiizey uyumlulugu ise malzemenin viicut dokularma fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olarak uygun olmasidir. Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi biyomalzemeler kalga,
diz gibi sert dokulardan, kalp-damar sistemi gibi bir¢ok yerde kullanilmaktadir.

Cizelge 2.1. Insan viicudunda kullanilan implantlar

Sistem Implant
Iskelet Sistemi Kemik plakasi, kalga ve diz protezleri, Dis imlantlar
Kas Sistemi Dikis malzemeleri

Dolagim Sistemi Yapay kalp valfleri

Uriner Sistem Kataterler
Dermatik Sistem Kozmetik tirtinler, plastik cerrahi implantlar
Diger Makaslar, enjektorler v.b.

Biyomalzemeler kullanim yerlerinde bircok faktdrden etkilenerek hasara
ugramaktadirlar. Sekil 2.1’de biyomalzemeler {izerine fizyolojik c¢evrenin etkileri
goriilmektedir. Bu etkilerin azaltilmasi i¢in implantin yapisal ve yiizey 6zelliklerinin

kullanim yerine gore ¢ok iyi belirlenmesi gerekmektedir (Chu et al. 2002; Martin 1998).
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e Malzeme Tiirii > Malzeme Ozellikleri

e Statik/Dinamik Gerilmeler e Mukavemet

e Biyomalzemenin  temasta e Kirilma Toklugu
oldugu diger sistemlerle e Elastisite Modiilii
etkilesim e Yiizey Piiriizliiliigii

e Asimma Direnci
e Yorulma Dayanimi
e Kimyasal Kararlilik

\ 4

Yukaridaki Etkilere Bagh Olarak Olusan
Bozunma Mekanizmalari

Asinma

Yorulma

Kirilma

Korozyon

Kabarma

Gevseme

Sekil 2.1. Fizyolojik ¢cevrenin biyomalzeme iizerine etkileri

Gilintimiizde kullanilan biyomalzemeler bir takim avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Bircok malzeme tiirli ortaya ¢ikmasina ragmen bunlardan higbiri tam olarak yapisal
anlamda ya da yiizey anlaminda ihtiyaca cevap vermemektedirler. Bu yiizden, bir
protezi tasarlarken, protezin kullanim sartlarina gore optimum bir malzeme veya
malzeme kombinasyonu kullanilmalidir. Daha 1yi bir tasarim i¢in yapisal 6zellikleri
karsilayan bir malzeme iizerine uygun yiizey 6zellikleri uygulanacak yiizey islemleri ile

kazandirilmalidir.

Biyomalzemeler, metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak {izere 4 ana
gruba ayrilirlar. Her bir grup istenilen amaclar dogrultusunda levha, tel halde veya
kaplama olarak kullanilabilir. Ayrica uygulama alan1 olarak, biyomalzemeler, sert doku
yerine kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler olmak {izere iki gruba ayrilir. Ortopedik protezler ve dis protezleri sert

doku yerine kullanilan biyomalzemelerden olup genellikle metal ve seramiklerden
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tiretilirler. Kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahide kullanilan biyomalzemeler ise

polimer esasli malzemelerden tretilmektedir (Park and Lakes 1992).

2.1.1. Metalik biyomalzemeler

Metaller, implant malzeme olarak bircok uygulamada kullanilmaktadirlar.
Biyomalzeme olarak kullanilan ilk metal, Sherman vanadyum c¢eligi olup, ozellikle
kemik plakalar1 ve vidalarinin yapiminda kullanilmistir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan
metalik biyomalzemeler, paslanmaz g¢elikler, titanyum ve alasimlari, kobalt ve
alagimlaridir. Biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara gore
cok sert olmalari, yliksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek
metal iyonu salimi gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve sahip olduklar
giiclii. metalik baglar nedeniyle istiin mekanik o6zellikler tasimaktadirlar. Metalik
biyomalzemelerin en yaygin uygulama alanlari ortopedik uygulamalar, yapay kalp

kapakgiklar1 ve dis implantlaridir.

2.1.1.a. Paslanmaz celikler

Implant olarak kullanilan ilk paslanmaz celik 18-8 (302) tipi paslanmaz geliktir.
Vanadyum ¢eligine kiyasla daha gii¢lii ve korozyona kars1 daha fazla direnglidir. Daha
sonra korozyon direncini artirmak igin 302 paslanmaz ¢elige az miktarda molibden ilave
edilerek 316 paslanmaz celigi iiretilmis ve implant malzeme olarak kullanilmistir.
1950’lerde 316 paslanmaz ¢eliginin karbon igerigi korozyon direncini artirmak igin
0.08’den 0.03’e diisiiriilerek 316L tip paslanmaz ¢elik elde edilmistir. Giiniimiizde
paslanmaz celikler, diisiik maliyeti, korozyon direnci ve istiin mekanik O6zellikleri
nedeniyle oOzellikle ortopedik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Paslanmaz celik igerisindeki en 6nemli alasim elementi krom’dur. Yap1 igerisindeki
krom miktar1 yilizeyde pasif bir oksit tabakasi olusturabilmek i¢in en az %12 olmak

zorundadir. Krom oraninin %?28’den fazla olmasi ise tane sinirlarinda krom karbur
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olusumuna sebep olur ve krom karbiir olusumu ise ¢eligin korozyon direncini diisiiriir

(Singh 2002).

Ostenitik paslanmaz celikler, 6zellikle 316 ve 316L, implant yapiminda en yaygin
olarak kullanilan paslanmaz g¢elik tiirleridir. Bu grup paslanmaz celikler manyetik
degildir. Bunlar 1s1l islem ile sertlestirilemezler, ancak soguk islem ile
sertlestirilebilirler. Yap1 icerisine katilan nikel ostenitik fazi stabilize eder ve korozyon
direncini artirir. Viicut igerisinde uzun siire kaldiginda metal iyonu salimi paslanmaz
celiklerin 6nemli bir dezavantajidir. Paslanmaz ¢elikler 6zellikle kemik plakalar1 ve

vidalarinin, baglant1 tellerinin ve yapay kalca protezi yapiminda kullanilir.

2.1.1.b. Titanyum ve alasimlari

Giinlimiizde en yaygin olarak kullanilan biyomalzemelerden titanyum’un implant
malzeme olarak kullanilmasi 1930’lara kadar gitmektedir. Titanyum 882°C ‘ye kadar
hegzagonal siki paket bir yap1 (a-T1) gosterirken, bu sicakligin tizerindeki sicakliklarda
hacim merkezli kiibik bir yap1 (B-Ti) gosterir. Alasim elementlerinin titanyum’a ilavesi
bu malzemeye bir¢ok 6zellik kazandirmaktadir. Gilinlimiizde biyomalzeme olarak en
yaygin kullanilan titanyum alasimi Ti6Al4V’dur. Bu alasim Ti6AI4V alagimi agirlikca
%5.5-6.5 aliiminyum, %3.5-4.5 vanadyum ve geri kalan miktarda titanyumdan olusur.
Yapida bulunan aliiminyum o fazini stabilize edip o fazindan B fazina gecis sicakligini
artirirken, vanadyum ise B fazini stabilize etmektedir. Paslanmaz celikler ve Co-Cr
alasimlar tekrarli yiikleme durumunda ¢ukurcuk korozyonu sergilerler. Bir bagka ifade
ile korozyonlu yorulma hasarma karst duyarlidirlar. Olusan korozyon iiriinleri
biyouyumluluk problemleri ortaya cikarmaktadir. Titanyum alasimlarinin en biiytlik
avantaji korozyon direncinin ve biyouyumlulugunun diger metalik malzemelere gore
yiiksek olmasidir. Titanyum’un elastisite modiilii yaklagik 110 MPa olup bu deger Co
alagimlarinin yaklagik yaris1 kadardir. Bununla beraber, bu malzemeler diigiikk asinma
direnci ve zayif tribolojik 6zellikler sergilemektedir. Titanyum yiiksek sicakliklarda ¢ok
reaktif bir malzemedir ve oksijenle hizli bir sekilde reaksiyona girer. Bu yiizden

titanyum implantlarin liretimi i¢in ya inert bir atmosfer sartlar1 ya da vakum ortami
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gereklidir. Aksi halde, oksijen hizli bir sekilde yap1 icerisine difiize olur ve yapiyi
gevreklestirir. Sonug olarak higbir sekilde 925°C’nin iizerinde sicak islem yapilamaz.
Titanyum ve alagimlar1 en fazla kalca ve diz protezlerinin yapiminda, vida ve baglanti

elemanlarinda ve dis hekimliginde kullanilirlar (Park and Lakes 1992).

2.1.1.c. Kobalt alasimlar:

1930’larin basina kadar vitalyum celigi olarak adlandirilan Co-Cr alasimlari baslangicta
altinin alternatifi olarak dis hekimlignde kullanilmistir. Daha sonra ortopedik {iriinlerde
Ozellikle kalga protezlerinde ve viicut icinde kullanilan plakalarda en fazla kullanilan ii¢
temel metalik biyomalzemeden birisi haline gelmistir. Co-Cr alagimlarinin iki temel tipi
vardir. Bunlar dokiilebilir CoCrMo alasimi ile sicak dovme ile tiretilen CoNiCrMo
alagimidir. CoCrMo alagimi genellikle dis¢ilikte kullanilirken 6zellikle yiiksek yiiklere
maruz kalan kal¢a ve diz implantlarinda kullanilmaktadir. Co-Cr alasimlarinin ana
alasim elementleri kobalt (%65) ve kromdur. Krom alasimin korozyon direncini
artirirken, molibden ince taneli bir yap1 olusturmak bdylece mukavemeti artirmak i¢in

alagim igerisine katilmaktadir (Bayrak 2007).

Biyomalzeme olarak kullanilan metallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile avantaj,

dezavantaj ve kullanim yerleri Cizelge 2.2’ de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.2. Metalik biyomalzemelerin karsilastirilmasi (Pasinli 2004)

Paslanmaz Kobalt
Titanyum Alasimlari
Celikler Alasimlar:
Yogunluk (g/cm®) 7.90 7.80 450
Elastisite Modiilii
200 235 117
(MPa)
Biyouyumluluk
Diisiik Maliyet Asinma Direnci . ]
] ] ) ) Korozyon Direnci
Avantajlar1 Kolay Temin Korozyon Direnci
o Diisiik Elastisite Modiilii
Edilebilme Yorulma Dayanimi
Yorulma Dayanimi
Uzun kullanima uygun Diistik ) )
. Diisiik Asinma Direnci
) olmama biyouyumluluk
Dezavantajlar1 o Diisiik Kayma
Yiiksek Elastisite Yiiksek Elastisite ]
Mukavemeti
Modiili Modiilii
Dis implantlari, . )
Kullanim Plakalar, Vidalar, Kalga Kalga ve Diz Protezleri,
) Kalca ve Diz
Alanlart Protezleri ) Plakalar
Protezleri

2.1.2. Seramik biyomalzemeler

Kemik yerine kullanilan seramikler {i¢ temel gruba ayrilabilir. Bunlardan ilki yapisal
seramiklerdir. Bu gruba aliimina (Al,03) ve zirkonya (ZrO,) girer. Yiiksek yogunluk ve
safliga sahip olan aliimina, korozyon direnci, yiiksek dayanimi ve 1yi biyouyumluluk
ozelliklerinden dolay1, kalga protezleri ve dis implantlariin yapiminda yaygin kullanim
alanina sahiptir. Zirkonya da aliimina gibi bulundugu fiziksel ortama kars1 inerttir. Cok
yiiksek biikiilme direncine sahip olan zirkonya 6zellikle uyluk kemigi protezlerinde
kullanilmaktadir. Viicut sivisindan etkilenip zamanla dayaniminin diismesi, kaplama
Ozelliginin zayif olusu ve potansiyel radyoaktif maddeler (uranyum ve toryum gibi)

icermesi zirkonyanin dezavantajlaridir.

Biyomalzeme olarak kullanilan ikinci seramikler kalsiyum-fosfat (Ca-P)

grup
seramiklerdir. Bu grubun en yaygin kullanilan tiirii hidroksiepatittir (HA). HA kemik

icerisinde dogal olarak bulunan kalsiyum fosfat seramigidir. En 6nemli 6zelligi kemige
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en yakin Ozelliklere sahip biyomalzemedir. Genellikle bir metalik implant iizerine
kaplama seklinde kullanilir. Ancak adezyon Ozelliginin diisilk olmasindan dolay1
kullanim siiresi sinirli kalmaktadir. Ozellikle ortopedide ve dis implantlarinda

kullanilirlar.

Uciincii  grup biyoseramikler, biyoaktif camlardir. Camlar silika (SiOz) bazl
malzemelerdir. Ustiin biyouyumluluk 6zelligine sahiptirler. Doku ve implant arasinda
kimyasal baglanma icin kullanilirlar. Zayif mekanik 6zelliklerinden dolay1 yiik tagiyan

mekanizmalarda tercih edilmezler.

2.1.3. Polimer biyomalzemeler

Polimerler dokulara benzer fiziksel 6zelliklere sahip oldugundan biyomalzeme olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan polimerik biyomalzeme tiirleri
polietilen (PE), polimetil metakrilat (PMMA) ve yiiksek molekiiler agirliga sahip
polietilen (UHMWPE)’dir. PMMA dogrusal yapida bir zincir polimeridir. Oda
sicakliginda camsi halde bulunur. Isik gegirgenligi, sertligi ve kararlilifi nedeniyle
kontakt lenslerin yapiminda kullanilir. UHMWPE, 6zellikle ortopedik implantlarda
kullanilirlar. Kalga protezinin bas kisminda kolay sekil verilmesinden dolayr sikca
tercih edilirler. Bu polimer tiirii sahip oldugu uzun zincir yapisindan dolayr diger tip
polimer malzemelere kiyasla daha iyt mekanik 0Ozellikler, oksidasyon direnci ve
stirinme ozelligi gosterirler. UHMWPE’in asinma O6zellikleri iyilestirilse de genel
olarak polimerler diisiik aginma direncine sahiptirler. Polimerlerin en dnemli 6zelligi
cok degisik bilesimlerde ve sekillerde hazirlanabilmeleridir. Ancak bazi uygulamalar
icin Ozellikle ortopedik uygulamalarda mekanik dayanimlarinin zayif olmasi ve viicut
stvilarin1 emerek sisme tehlikeleri ve zehirli iirlinler salgilama ihtimallerinin yiiksek
olusu ve sterilizasyon islemlerinin polimer o&zelliklerini etkilemesi polimerlerin

kullanim alanlarii kisitlamaktadir (Park and Lakes 1992).
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2.1.4. Kompozit biyomalzemeler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki yada daha fazla sayida malzemenin, 6zelliklerini
koruyarak olusturduklari malzeme olarak tanimlanir. Dolayisiyla, kompozit malzeme
kendisini olusturan bilesenlerden birinin tek basina sahip olmadigi 6zelliklere sahip
olur. Kompozitler, yiiksek dayanima, diisiik elastisite modiiliine sahip olduklarindan,
Ozellikle ortopedik uygulamalarda tercih edilirler. Kompozitin 6zellikleri degistirilerek,
implantin viicuttaki kullanim alanlarina gore mekanik ve fizyolojik sartlara uyum
saglamas1 kolaylagtirilabilir. Kompozit malzemeler, homojen malzemelere oranla
yapisal uyumlulugun saglanmasi agisindan daha avantajlidir. Kompozitler manyetik
ozellik tagimadiklarindan manyetik rezonans ve tomografi gibi tani sistemleri ile

uyumludur.
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2.2. Yiizey Islemleri

Teknolojinin ¢ok hizli ilerledigi giliniimiizde, diinya niifusunun hizli bir sekilde artisi
teknolojik iiriin talebinin de hizla artmasina sebep olmustur. Enerji ve is¢ilik
maliyetlerinin yiiksek olusu, hammadde iiretilen makine ve sistemlerin maliyetini
artirmigtir. Dolayistyla kullanicilar, yiiksek fiyatlara alinan bu iiriinlerden en yiiksek
verimi almak istemektedir. Bu durum kaliteyi de beraberinde getirmistir. Miithendislik
tirtinlerinde dikkat edilen en Onemli li¢ faktor emniyet, ekonomi ve estetiktir. Bir
makine eleman1 iizerine gelen yiikleri biiyiik oranda yapisal ozellikleriyle, asinma,
yorulma, korozyon gibi hasarlar1 yiizey Ozellikleri ile karsilarlar. Dolayisiyla ylizey
ozelliklerinin 6nemli oldugu yerlerde sadece ylizeye ait 6zellikleri iyilestirmek hem
maliyet hem de zaman agisindan biiyiik tasarruf saglamaktadir. Bunun sonucu olarak

yiizey mithendisligi ve ylizey islemleri terimleri ortaya ¢ikmistir.

Son yillarda triboloji ile ugrasan bilim insanlar1 siirtinme ve asinmaya karsi yilizey
islemleri ve kaplama uygulamalarinin kullanimimi biiyiik oranda artirmiglardir. Bu ise,
degisik ylizey metotlarinin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Giintimiizde kullanilan yiizey
modifikasyon teknikleri, ylizey sertligi, asinma direnci ve yorulma dayanimini artirmak
amaciyla kullanilir.  Yiizey sertlestirme islemleri, ana malzemenin sertligini
degistirmeksizin parcalarin yiizeyden igeriye dogru sertlestirilerek asinma direnglerini
artirmada kullanilirlar. Birgok makine parcasinda asinmaya karst ¢ok sert bir yiizey
istenirken, ayni zamanda da caligma esnasinda ¢arpmaya karst mukavemetli olmasi
zorunludur. Malzemenin merkeze yakin kisminin yumusak ve tok olmasi parganin
biitlin olarak yliksek darbe mukavemeti gostermesini saglar. Yiizey sertlestirme
esnasinda olusan basi gerilmesi artist ile malzemenin yorulma mukavemeti de
artmaktadir. Bu islemin bir avantaji da, daha ucuz olan diisiik ve orta karbonlu
celiklerde kalin kisimlarin sertlestirilmesi esnasinda ortaya c¢ikan ¢atlama ve distorsiyon
problemi olmamasidir. Yiizey sertlestirme islemlerinde yeni bir tabaka ilavesi veya
insasini iceren metotlar ve parga boyutunda herhangi bir degisiklik veya tabaka ilavesi
olmaksizin malzemelerin yiizey ve ylizey altt modifikasyonunu i¢eren metotlar olmak

tizere iki farkli yaklagim vardir.
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Yiizey sertlestirme islemlerinden tabaka ilavesinin oldugu ilk gruba, ince filmler,
kaplamalar veya kaynakli {ist tabakalar girmektedir. Yiizey kaplamalar, taban
malzemeden bagimsiz olarak malzeme yiizeyine yeterli derecede baglanan ve bilesim
olarak tamamen taban malzemeden farkli ya da taban malzemeden ¢ok az ihtiva eden
kaplama malzemesiyle, yiizeyde istenen Ozellikleri karsilayabilecek yeni bir tabaka
olusturmak amaciyla yapilir. Bu yontem is pargasinin tiim yiizeyinin sertlestirilmesine
ihtiya¢ duyuldugu durumlarda genellikle daha az maliyetle iiriin kalitesini artirmayi
amaglamaktadir. Filmler, kaplamalar ve iist tabakalarin yorulma performansi, ana

malzeme ile ilave edilen tabaka arasinda yapisma mukavemetine bagli olabilir.

Yiizey sertlestirme islemlerinde, yiizeyde tabaka olusturmaksizin modifikasyonu i¢eren
ikinci grubu difiizyon yontemleri ve segimli sertlestirme teknikleri olusturmaktadir. Bir
parganin yiizeyden iceriye dogru etkili bir sekilde sertligini artirmak i¢in ¢ok sik olarak
difiizyon teknikleri tercih edilmektedir. Buna karsilik se¢imli sertlestirme metotlar1 bir
parcanin bolgesel olarak sadece istenilen kisimlarinin sertlestirilmesine olanak saglar.
Secimli sertlestirme, genellikle sadece 1sitma ve su vermeyi igeren transformasyon
sertlestirilmesini i¢ine alirken, baz1 se¢imli sertlestirme metotlarinda (se¢imli
nitriirleme, iyon implantasyon, iyon 1sin karigimi) ise bunun aksine yiizeyde

kompozisyonel bir modifikasyon s6z konusudur.

Baz1 yiizey islemleri ve uygulanis nedenleri sdyle siralanabilir: korozyonu énlemek icin
boyama ve kaplama, basi artik gerilmesi olusturmak ve yiizey sertligini artirmak igin
bilye piiskiirtme, martenzit tabakas: olusturmak i¢in su verme, tribolojik ve korozif
ozellikleri iyilestirmek i¢in ince film kaplama ve ylizeyin kimyasini degistirme. Cizelge

2.3’de yiizey islemlerinin bir siniflandirmasi yapilmistir.
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Cizelge 2.3. Yiizey miithendisliginde uygulanan metotlar (Alsaran 2001)

Yiizey Mithendisligi
Yuzey Modifikasyonu Yuzey Kaplamalar
Termokimyasal Mikroyapisal !yon Kimyasal Buhar Fazinda Termal
Diflizyon Implantasyon Puskirtme
. Karburleme . Sol-gel . Hava
. Nitriirleme . Anotlama Plazma
. Nitrokarbiirleme . Vakum
. Borlama Plazma
Termal Mekanik
e Indiiksiyon e Soguk islem
. Alevle
. Lazerle
e Soguk Dékiim
. Elektro Isini
Kimyasal Buhar Kaplama Fiziksel Buhar Kaplama Fiziksel-Kimyasal Buhar Kaplama
(CVD) (PVD) (P-CVD)
. Geleneksel CVD . Plazma Destekli CVD
. Dusuk Basingh CVD . Kimyasal Buhar
. Lazer Destekli CVD Polimerizasyonu
. Elektro Isini Destekli CVD
Saciima iyon Kaplama Buhar
. Dogrudan
Elekriksel Bosalma iyon Demeti . Reakuf ‘ .
- e  Iyon Demeti Destekli
. DC/RF Diyot . Tek lyon
. Triot Demeti
. Magnetron . Cift Tyon
Demeti

Elektriksel Bogalma

DC/RF Diyot
Alternatif

Triot

Katodik Ark

Sagilma Iyon Kaplama

fyon Demeti

e Dogrudan lyon Demeti
e Iyon Demeti
e  Cluster fyon Demeti
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Malzeme ylizeyinin sert ve asinmaya dayanikli, alt tabakanin ise silinek ve yeterli
mukavemette olmasi istenildiginde karbiirleme, nitriirleme, alev veya indiiksiyonla
ylizey sertlestirme, lazerle ylizey sertlestirme, plazma nitriirleme, plazma esasli fiziksel
buhar depolama (PVD) ve kimyasal buhar depolama (CVD) yontemleri kullanilarak
yiizey  sertlestirme  ve  asinmaya  dayanikli  malzemelerin  iiretilmesi

gerceklestirilmektedir.

Plazma yiizey islemleri endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Plazma destekli yiizey islemleri, malzemelerin yiizeyi ve yiizeye yakin bdlgelerinin
ozelliklerini degistirmek suretiyle asinma, korozyon ve yorulma direncini artirir. Bu
islemler, malzemenin ylizeyine difiize edilecek C, N ve B gibi alasim elementleri

atmosferinde malzemeleri ostenit veya ferrit bolgesine kadar 1sitmayi igerir.

Alisilagelmis ¢cogu yiizey islemi sivi, kat1 veya gaz ortaminda gerceklestirilir. Fakat son
yillarda ortaya ¢ikan gelismelerle, bu islemlerin ¢ogu icin elektriksel bosalma (glow

discharge) ortami kullanilmaya baslanmistir.

2.3. Plazma Durumu ve Elde Edilmesi

Maddenin kendine has 6zellikleri olan kati, sivi, gaz ve plazma hali olmak tizere 4 hali
vardir. Bu haller arasindaki asil fark sahip olduklar1 enerjidir. Yani maddenin herhangi
bir konumundaki enerjisini degistirmek sureti ile maddeyi diger konuma gegirmek
miimkiindiir. Ornegin kat1 haldeki bir maddeye, bu maddeye ait dzel bir enerji vererek
s1iv1, s1v1 hale enerji vererek gaz ve gaz hale de belirli bir enerji vererek plazma haline
gecmek miimkiindiir. Bu iglemin tersi de yapilarak yani verilen bu enerjileri geri alarak

tekrar plazma halinden gaz, s1v1 ve kat1 hale gegmek miimkiindiir.

Kat1 + E; < Sivi (Ergime)
Sivi+ E; < Gaz (Buharlagsma)

Gaz + E3 < Plazma  (Iyonize olma)
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Plazma elektriksel olarak yiiklii pargaciklardan olusur (iyonlar ve elektronlar). Plazma
hali gaz atom ve molekiillerinin iyonizasyonu ile elde edilir. Tamamen termal bir
islemde, bu durum ancak gazin birkag yiiz bin derece 1sitilmasi ile saglanabilir. Bu

durum igin eger elektrik kullanilirsa elektriksel bosalma prensibiyle kolayca elde
edilebilir.

Plazma elde etme yontemlerinin en dnemlisi ve yaygin olani elektrik bosalmasiyla elde
edilenidir. Elektriksel bosalma mekanizmasinda, bir elektrik gerilim kaynagi, gaz iginde
bulunan iki iletken plaka icerisine baglanirsa belirli sartlar gerceklestigi takdirde,
uygulanan gerilim plakalar arasindaki gazin delinme geriliminin {izerinde ise bu iki
plaka arasindan bir elektrik akimi akar. Buradan akan akimin biiyiikliigiine gore ortaya
cikan elektrik bosalma sistemleri siniflandirilir. Sekil 2.2 ¢esitli gaz bosalma tiplerinin
voltaj-akim karakteristigini gosterir. Plazma termokimyasal islemler voltaj-akim

iligkisinin tek degerli fonksiyon oldugu yer olan, abnormal bosalma bdlgesinde olusur.

Abnormal Elektriksel
bosalma

1000

Bolgesi

Townsend bosalma

Korona

<)
> Subnormal
< V Elektriksel bosalma
S
e >
.:]_:)
(@) 500 Normal
Elektriksel Bosalma /
\Y
g E F
Ark bosalmast
V, |
| | | | >
-12 -4 -1
10 10 10 10
Akim (A)

Sekil 2.2. Farkli bosalma tiplerinin gerilim-akim karakteristigi (Edenhofer 1974)
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Sisteme potansiyel fark uygulandigi zaman gazin molekiil ve atomlari uyarilir ve
iyonize olur. Bdylece elektriksel bosalma denilen pariltili olay meydana gelir. Bu
yontemin en biliyiikk avantaji, gazin pozitif iyonlarmin negatif uca baglanmis taban
malzemeye dogru hizlanarak yiiksek bir kinetik enerji ile ylizeye ¢arpmasi ve ortaya
cikan enerji ile taban malzemenin 1sinmasidir. Boylelikle ek bir 1sitma tertibatina gerek
kalmaz. Sekil 2.2°de akimin ¢ok diisiik oldugu boélgeler bizim ilgimiz disindadir.
Endiistride kullanilan (floresan lambalar) elektriksel bosalma, diisiik enerjilerde ve zayif
akimlarda kendilerini idame ettirirler (yani normal, stabil ve diisiik akimli elektriksel
bosalma bolgesinde, EF). Bununla birlikte iyon nitriirleme islemi yiiksek gii¢ ve
anormal, instabil ve yogun akimli elektriksel bosalma bdlgesinde olur (Edenhofer
1974). Burada dikkat edilmesi gereken sey, uygulanan giicin G noktasini agmayacak
sekilde uygulanmasidir. G noktasi asildiginda ark bosalmasi olugsmakta ve malzemede

hasar meydana getirmektedir.

2.4. Plazma ile Yapilan Termokimyasal Islemler

Plazma ile yapilan termokimyasal islemler; plazma ile nitriirleme, karbiirleme, borlama
ve nitrokarbiirleme islemleridir. Yaptigimiz calismada, plazma ile nitriirleme islemi

uygulanmustir.

2.4.1. Plazma ile nitrirleme

Nitriirleme, ferritik sartlarda (592°C sicakligin alt1) malzeme yiizeyine azot girisini i¢ine
alan bir ylizey sertlestirme islemidir. Bu nedenle nitriirleme ile yiizey kompozisyonunun
degistirilmesi karbiirlemeye benzemesine ragmen azot, yiizeye ostenitik sicaklik yerine
ferritik sartlarda ilave olunur. Yiizey sertligi ve sertlesme derinligi oncelikle islem
zamanina, sicaklifa, gaz karisimina ve demir esasli malzemenin alasim igerigine
baglidir. Bu islem diisiik sicaklik nedeniyle minimum distorsiyon ve miikemmel
boyutsal kontrolle yapilabilmektedir. Azot demir i¢inde yayinarak nitriirler olusturur.
Nitriirler, mikroskopla goriilemeyecek kadar kiiciik parcaciklar halinde yapiya

dagilmistir. Yapiy1 sertlestiren bu nitriirlerdir. Nitriirleme, termokimyasal bir islem olup
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genellikle atomik azotun ferrit fazina gecisini kapsamakta ve sonug¢ olarak oda
sicakligina yapilan soguma sirasinda herhangi bir faz doniisiimiiniin olusmasi s6z

konusu olmamaktadir.

Temel olarak tuz banyosu, gaz ve toz nitriirleme olmak iizere ii¢ nitriirleme yontemi
vardir. Endiistride gaz nitriirleme yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu islemde
500-590°C arasinda 1sitilan taban malzeme tizerine atomik azotun yayilmasini saglamak
icin amonyak gazi1 ¢oziiniir. Cozlinen amonyak, taban malzeme iizerinde nitriirler
olusturmak i¢in Al, Cr gibi alasim elemanlariyla reaksiyona girer. Nitriirleme sonrasi €
(HSP) ve y (YMK) fazlarini igeren kirilgan beyaz tabaka olusma egilimindedir. Bu iki
fazin farkli kafes yapilari icermesi yiiksek i¢ gerilmeler dogurur ve mikro ¢atlaklarin bu

bolgelerde olugsmasina sebep olur (Edenhofer 1974b).

Ik olarak 1930 yilinda isvigreli miihendis Bernard Berghaus tarafindan patenti alinmis
olan plazma ile nitriirleme yoOntemi, bilinen nitriirleme yoOntemlerine gore islem
stiresinin kisa olmasi, diisiik sicakliklarda nitriirleme yapilabilmesi, meydana gelen
yapilarin kontrolii gibi bir¢ok avantaja sahip olmasi nedeniyle endiistrinin ilgisini

cekmistir.

Plazma ile nitriirleme yontemi elektriksel bosalma (glow discharge) sartlarinda olusur.
Bu yontemde, malzeme yiizeyine iyonize edilmis azotu yaymak igin aktif ve reaktif
plazma hali kullanilir. Islem teorik olarak, elektriksel bakimdan iletken malzeme
yiizeyine N arayer atomunun yayinma islemidir. Plazma ile nitriirleme islemi Ny, Hp, Ar
ve NHj3 gaz ortaminda, 350-590°C arasinda gerceklestirilebilir. Yiizeyi sertlestirilecek
malzemenin Cr, Al, V, Mo ve Ti gibi alasim elemanlarini i¢cermesi yiizey sertligini daha
da artiracaktir. Plazma ile nitriirleme islemi sonrasi en dista beyaz tabaka ve onun

altinda da difiizyon tabakas1 olarak adlandirilan yapilar olusur.
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2.4.1.a. Plazma ile nitriirleme isleminin mekanizmasi

Elektriksel bosalma sartlar1 altinda azot gazi iyonize olur. Azot iyonlar1 elektrostatik
alana dogru ivmelenir ve katoda bagli is pargasin1 bombardimana ugratir. Yiizeye
carpan iyonlar, yiizeyde yliksek sicakliklar olusturarak buharlagmaya yol agar. Bunun
sonucu olarak is pargasi yiizeyindeki demir ve diger alasim elemanlari, metalik olmayan
element atomlar1 (karbon, oksijen, azot) ile elektronlar yiizeyden uzaklasir (sagilma).
Yiizeye carpan iyonlarin ancak cok az bir kismi is pargasina yayimir (dogrudan
implantasyon). Bu iyonlarin biiyiik bir kismi sagilma olaymi saglar. Sagilan demir
atomlar ile yiiksek enerjili azot atomlari, yiizey dolayinda FeN seklinde birlesip metal
yiizeyinde birikir (yogunlasma). FeN sicak metal ylizeyinde kararsizdir ve kararli diger
nitriirlere (FeoN, FesN, Fe;N) doniisiir (Sekil 2.3). Doniisme sirasinda serbest kalan azot
atomlar1 ya metale yayinir ya da plazmaya doner (kimyasal absorpsiyon). Sagilma ve
yogunlagma islemleri biiylik 6l¢iide kullanilan gaza baghidir. Ayrica basing ve gerilim

gibi diger parametrelerin degistirilmesiyle de etkilenir (Edenhofer 1974).

: .
2 ﬁ
Is Parcast 2] <« Iyon  Elektron ﬁ Anot (+)
Katot (-) ﬁ _C_i___]_ Q ——mmmme > %
7
Fe N é
7
() .
sorpsiyon fj
D |
,-"'é FeN ?
— . N ﬁ
N <=7 FeN ﬁ
| — N e-Faz1 ﬁ
N 47- Fequ N é
o
N Fe.N Y-Fazi 7
‘_?, ! — N o-Fazi ?
N 4—% Fe ﬁ
.

Sekil 2.3. Plazma ile nitriirleme isleminin mekanizmasi (Edenhofer 1974)
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2.4.1.b. Plazma ile nitriirleme sonrasi olusan igyapilar

Sicaklik, zaman ve gaz karisim orani gibi parametrelerin degisimiyle iyon nitriirleme

sonrasi asagidaki yapilar meydana gelir (Edenhofer 1974b).

Beyaz Tabaka: En dista nital ¢ozeltisi ile kimyasal daglama isleminden etkilenmeyen,
cok ince demir nitriirler igeren bir tabakadir. Daglama isleminden etkilenmediginden

beyaz tabaka olarak adlandirilmistir

Stineklik, asinma, siirtiinme direnci gibi Ozellikler icin yapilan calismalarda, olusan
beyaz tabakanin yararliliginin, nitrit yapisinin homojenligine ve tabakanin kalinligina
bagli oldugu gorilmiistir. Beyaz tabaka olarak, sadece & (HSP) veya y (YMK)
nitritlerinden biri olusuyorsa mekanik 6zelliklerin daha iyi oldugu goriilmistir. Cok
fazli beyaz tabaka & ve y birlesimi olup heterojen bir karisimdir. Farkli kafes
yapilarindan dolay1 gegis bolgelerinde i¢ gerilmeler olusur. Bu durumda ¢ok az bir
kuvvet uygulanmasi halinde bile mikrogatlaklar olusabilir. Ayrica tabaka kalinlig:
artikca stinekliginin diistiigii bilinmektedir. Bu iki faktdre bagli olarak optimum

ozellikler, tek fazli ve minimum kalinlikli beyaz tabakada elde edilir.

Difiizyon tabakasi: Beyaz tabakanin altinda, sertligi ve azot yogunlugu az olan
bolgedir. Yiizeyden malzemenin i¢ine dogru bir gegis saglar. Difiizyon bolgesinde,
metal nitriirlerin ¢okelmesi, azotla o-fazinin doymasi, artik gerilmelerin dagilimi,
karbonun yeniden dagilimi ve tane smir1 fazinin olusumu gibi birka¢ olay meydana
gelir. Difiizyon bolgesinde malzemenin yapisinda bulunan Cr, Al, Mo, Mn gibi alasim

elementleri ile azot birleserek sertlesme islemini gergeklestirir (Karadeniz 1990).

2.5. Yiizey Kaplamalar

Yiizey ozelliklerini iyilestirmek icin bircok kaplama teknigi ve yiizey islemi ortaya

cikmistir. Tribolojik kaplamalarin ge¢mis yillarda hizli bir sekilde gelisimi, biiyiik
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oranda daha oOnce elde edilmemis olan oOzellikleri saglayabilen yeni kaplama
yontemlerinin gelistirilmesine baglhidir. Bu 6zellikler morfoloji, bilesim, yap1 ve
adezyonu igerir. Kaplama teknigi ya da ylizey isleminin se¢iminde, taban malzemenin
sekli, boyutu ve metalurjisi, kaplama malzemesinin istenen yapida olusturulabilmesi,
kaplama malzemesinin uygulanan teknige uyumu, arzu edilen adezyon seviyesi,

kaplama cihazinin kullanisliligi ve maliyet gibi hususlar dikkate alinir.

Yiizey kaplamalar kimyasal kaplamalar, buhar fazinda yapilan kaplamalar ve termal
pliskiirtme kaplamalar olarak {i¢ ana gruba ayrilir. Kimyasal kaplama isleminde uygun
bir soliisyon igerisinde kaplama islemi ya anorganik polimer reaksiyonlar: ile ya da
elektrik akimi vasitasiyla gerceklestirilir. Buhar fazinda yapilan kaplama islemi ise,
kaplama malzemesinin ¢esitli kaynaklar kullanilarak buhar fazina getirilmesi ve daha
sonra taban malzemesi lizerine biriktirilmesini kapsar. Termal piiskiirtmede kaplama
malzemesi taban malzemesinden uzak bir mesafede eritilir ve ¢ok ince partikiiller
halinde piskiirtiiliir. Taban malzemesi bir dereceye kadar sogutulur ve kaplama

yiizeyine vuran tanelerin katilagmasiyla kaplama gerceklestirilir.

2.5.1. Buhar faz1 prosesleri

Buhar fazi proseslerinde, buhar partikiillerinin kinetik enerjisinden faydalanarak
kaplama islemi gerceklestirilir. Buharin kinetik enerjisi, kaplamanin morfolojisi,
adezyonu ve mekanik oOzellikleri {izerine Onemli etkiye sahiptir. Bircok sert ve
yumusak kaplamalar buhar fazinda yapilabilir. Baglica ii¢c buhar faz kaplama prosesi
vardir. Bunlar; kimyasal buhar kaplama (CVD), fiziksel buhar kaplama (PVD) ve
plazma destekli kimyasal buhar kaplama (PACVD) teknikleridir.

2.5.1.a. Fiziksel buhar kaplama

Fiziksel buharlastirma teknigi esas olarak vakum altinda bulunan malzemenin
buharlastirma veya sagilma ile atomlarin yiizeyden koparilmasi ve kaplanacak taban

malzeme ylizeyine atomik veya iyonik olarak coktiiriilmesidir. PVD teknigi yliksek
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vakum altinda (10°-10 Pa) buharin yogusturulmasiyla meydana getirilir. Kaplama
sicakligi  genellikle 500°C’nin altindadir ve kaplamanin difiizyonu kaplanan
malzemenin kinetik enerjisine ve yiizey temizligine baglidir. PVD proseslerinin temel

prensipleri sunlardir:

a) Buharlastirma,
b) Iyon kaplama

c) Sac¢ilma

e Buharlastirma prosesi

Vakum kaplama tekniklerinden bilinen en eski ve en yaygin kullanim alani bulan
prosestir. Teorik olarak nemli havada olusan ¢ig yogusmasindan farki yoktur.
Buharlastirma proseslerinde kaplama malzemesi, vakum ortamimda (10°-1 Pa) kaynak
malzemeyi belirli bir sicakliga (1000-2000°C) getirmekle olusturulur. Kaplama
malzemesi elektrik olarak notr durumdadir. Kaynak ile taban malzemesi arasinda 150-

450 mm’lik bir mesafe vardir (Bhushan et al. 1991).

Buharlasma i¢in gerekli olan sicaklik direng, indiksiyon, elektron demeti gibi bir¢ok
yontemle saglanir. Yiiksek maliyet ve karmagikliga ragmen elektron demeti 1sitma

giintimiizde kullanilan en popiiler metottur.

Diger vakum kaplama sistemleri ile karsilastirildiginda, buharlagtirma isleminin en
bliylik avantaji, daha ucuz, basit ve yiiksek kaplama hizina sahip olmasidir.
Buharlagtirma proseslerinin dezavantaji ise, buhar partikiillerinin diisiik kinetik

enerjileri nedeniyle kaplama adezyonunun diisiik olmasidir.
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e lyon kaplama prosesi

Iyon kaplama, bir vakum kaplama islemi olup kaplama malzemesinin iyon seklinde
taban malzemeye ¢okmesi sonucu elde edilir. Esasinda, buharlastirma ile sigratma
(sputtering) prosesinin karigimidir. Yaklagik olarak 10 torr’luk basincta genellikle
argon gazi atmosferinde gerceklestirilir. Bu yontemde kaplama malzemesi, iyon
biciminde taban malzeme yiizeyine ¢arpar. Malzeme tutucu katot olarak baglanir. Anot
ise filament ya da rezistans 1sitmal1 bir buharlastirma kaynagidir. Taban malzemeye 2-5
kV arasinda degisen bir gerilim uygulanir. Boylece filament ile taban malzeme arasinda

bir elektriksel bosalma olusur.

fyon kaplama isleminden dnce taban malzeme, yiizeyde bulunabilecek kirlilikleri ve
oksitleri gidermek amaciyla bir inert gaz ile iyon bombardimanina tabii tutulur. Bu
islem bittikten sonra, iyon bombardimanini kesmeden kaplama islemine baslanilir.

Kaplamanin olusabilmesi i¢in kaplama hizinin piiskiirtme hizin1 gegmesi gerekir.

e Sacilma prosesi

Sacilma, enerjik partikiiller tarafindan hedef yiizeyin bombardiman edilmesi ile
momentum degisimine bagli olarak, kaplama malzemesinin kat1 yiizeyden ¢ikarilip
puskiirtiildiigi bir prosestir (Bhushan et al. 1991). Yiiksek enerjili partikiiller, ya yogun
inert veya reaktif gaz ya da kaplama malzemesi tiirlerinin pozitif iyonlaridir. Sagilan
malzeme, hedef olarak adlandirilan kaplama malzemesi kaynagindan atomik halde
puskdirtiiliir. Taban malzemesi, piiskiirtiilen atomlarin akisin1 engellemek i¢in hedef
Ontline yerlestirilir. Sa¢ilma momentum degisimi esasen, yiizeyin sadece 1 nm altin

kapsayan bolgede meydana gelir.

Sacilma prosesleri, dis bir iyon kaynagindan elde edilen iyon demeti sagilma ve

elektriksel bosalma olmak iizere ikiye ayrilir.
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Iyon demeti sacilma prosesinde, iyon bombardiman kaynagi, hedeften kaplama
malzemesini koparip uzaklastirmak i¢in kullanilan ve dis kisimda bulunan bir
iyonizasyon kaynagidir. iyon demeti inert veya reaktif gaz iyonlar1 ya da kaplama
malzemesinin iyonlasmis formlar1 olabilir. Iyon demeti sacilmasinda bombardiman
edilen iyonlarn akimi, yogunlugu ve kinetik enerjileri bagimsiz olarak kontrol

edilebilir.

Elektriksel bosalma proseslerinde, hedef ad1 verilen kaplama malzemesi 10°-10° Pa’a
kadar vakum edilmis ve daha sonra argon gibi bir inert gazla plazma bosalmasi
saglamak icin yeterli basinca (5%107-10 Pa) yeniden getirilmis bir vakum odasima
yerlestirilir. Daha sonra hedef, plazmadan gelen pozitif iyonlar tarafindan
bombalanmas1 i¢in negatif bir gerilime (bias) tabii tutulur. Bu gerilim tarafindan
hizlandirilan iyonlar hedefe carparlar ve hedef malzemeden bir firlatma sagilmasina
sebebiyet verirler. Elektriksel bogsalma proseslerinde hedef akim yogunlugu, gerilim ve
calisma basmcinin degistirilmesi hari¢ bagimsiz olarak kontrol edilemez. Sagilma
prosesleri; diyot sagilma, triod sacilma, RF sacilma ve magnetron sagilma prosesi olmak

lizere 4 gruba ayrilir. Calismalarimizda magnetron sacilma prosesi kullanilmistir.

Magnetron Sac¢ilma: Temel sagilma islemlerinde, bir hedef (katot) levha, hedefin 6n
tarafina yerlestirilen elektriksel bosalma olusturan enerjik iyonlar tarafindan
bombardiman edilir. Bombardiman islemi, ince bir film gibi bir taban malzeme iizerine
yogunlagabilen hedef atomlarin sacilmasma sebep olur. Ikincil elektronlar da iyon
bombardimaninin bir sonucu olarak hedef yiizeyinden yayilir. Bu elektronlar plazmanin
devam etmesinde 6nemli rol oynarlar. Bu basit sa¢ilma islemi uzun yillardir bilinir ve
¢ogu malzeme bu yontemle basarili bir sekilde kaplanir. Fakat diisiik ¢okelme hizi,
plazmada diisiik iyonizasyon verimi ve taban malzemede yiiksek 1sinma nedeniyle bu
islemin kullanimi smirlanmistir. Bu sinirlamalar unbalance (dengesiz) magnetron
sacilmasi gibi yontemlerle giderilmeye ¢alisilmaktadir. Hedef yiizeyine paralel olarak
yerlestirilen ve bir magnetik alan olusturan magnetronlar, ikincil elektron hareketinin
hedef civarinda olmasina zorlar. Magnetronlar, bir kutbu hedef merkez eksenine, diger

kutbu 1ise hedefin dis kenarma bir bilezik magnet olarak yerlestirilerek
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diizenlenmislerdir. Bu yontemle elektronlarin odaklanmasi ve elektron-atom ¢arpismasi
ile olugan iyonizasyon ihtimali artar. Bir magnetronun artan iyonizasyon verimi, hedef
bolgesinde yogun bir plazmanin olugmasii saglar. Bu durum hedefte artan iyon
bombardimana ve daha yiiksek sagilma hizina ve bdylece taban malzemeye dogru daha

yiiksek ¢okelme hizina neden olur.

Bir geleneksel magnetron ve unbalance magnetronlar arasindaki farkliliklar ¢ok azdir.
Fakat iki magnetron tipi arasindaki performans ¢ok Onemlidir. Bir unbalance
magnetronda, magnetlerin en dis bilezigi merkezi kutba dogru giiclendirilmistir. Bu
durumda, alan ¢izgilerinin tiimii magnetron merkezi ve en dis kutba dogru kapanmaz,
fakat bazilar1 taban malzemeye dogru yonlendirilmistir ve bazi ikincil elektronlar bu
alan cizgilerini takip edebilir. Sonug olarak, plazma daha uzun siire gii¢lii bir sekilde
hedef bolgede kalmaz, taban malzemeye dogru akisa da izin verebilir. Boylece, yiiksek
iyon akimlari, taban malzemeye disardan bir gerilim uygulanmadan plazmadan elde
edilebilir. Yapilan ilk c¢alismalarda, bazi magnetron tasarimlarinda biitiin alan
cizgilerinin kendi kendine kapanmadigi tespit edildi. Fakat Windows and Savvide
(1986) sistemli sekilde magnetronlarin magnet yerlesimlerini degistirerek magnetron
dizaynina 6nemli katkida bulundular. Farkli magnetron diizenleri arasinda elde edilen

plazma kapanmalar1 arasinda mukayese Sekil 2.4’de verilmistir.

Taban Malzeme Taban Malzeme Taban Malzeme
Plazma
e \V AN /
Hedef Hedef Hedef
N S N N S N N S N
a b c

Sekil 2.4. Farkli magnetronlar kullanilarak elde edilen plazma bolgeleri a) Geleneksel
b) Unbalance (Tip 1) ¢) Unbalance (Tip 2)
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Unbalance magnetronlar kullanmanin bir¢ok yarar: olmasina ragmen, karmasik parcalar
icin tek bir kaynaktan, istenen hizda uniform bir sekilde kaplama yapmak halen zordur.
Bu nedenle, ticari olarak bu teknolojiyi iyilestirmek i¢in ¢oklu magnetron sistemleri

gelistirilmistir.

Ingiltere’de Teer Co. coklu magnetron sisteminin Snemini anlayrp 1990 yilinin
baslarinda ticari ve arastirma oOlgekli CFUBMS sisteminin patentlenmis dizaynini
gerceklestirdi (Teer 1996). Bugiin karmasik sekilli pargalar i¢in yiiksek kaliteli ve iyi
adezyona sahip kaplamalar, CFUBMS teknigi ile kolaylikla yapilabilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu caligmada, kimyasal kompozisyonlar1 Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilen AISI 316L
ostenitik paslanmaz celigi ve Ti6Al4V alagimi kullanilmigtir. Kullanilan AISI 316L
paslanmaz celiginin yaklagik olarak sertligi 270-300 HVj 01 iken Ti6Al4V alagiminin
sertligi 360-380 HV( o1 araliginda ol¢lilmiistiir.

Cizelge 3.1. AISI 316L paslanmaz ¢eliginin kimyasal kompozisyonu

C Si Mn P S Cr Mo Ni
0,01223 | 0,476 1,46 | 0,0750 | 0,0382 | 16,14 2,06 10,3

Cu Nb Ti \ W Al Co Fe
0,514 | 0,0618 |0,00814| 0,0682 | 0,026 | 0,0163 | 0,186 | 68,56

Cizelge 3.2. Ti6AI4V alagiminin kimyasal kompozisyonu

Ti

N

Fe

Al

\

C

Kalan

0,007

0,06

6,11

4

0,01

3.2. Plazma ile Nitriirleme islemi

Plazma ile nitriirleme islemi Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi Boliimiinde
imal edilen, Sekil 3.1’de sematik olarak gosterilen laboratuar tipi iyon nitriirleme deney
diizeneginde gerceklestirilmistir. Vakum iinitesi, gaz dagitim tertibati, gii¢ iinitesi ve
paslanmaz ¢elik vakum odasi plazma ile nitriirleme initesinin temel elemanlarini
olusturmaktadir. Vakum odasi igerisine, anot ve katot yerlestirilmis ve numune tutucu
olarak tam orta noktaya yerlestirilen katot kullanilmaktadir. Katoda, izoleli bir sekilde
negatif kutup ve termokupul baglanmistir. Sicaklik dl¢timleri katot lizerinde bulunan

numunelerin altindan agilan delikten gegirilen 0,5 mm ¢apinda Ni-Cr-Ni termokupuldan
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alimmigtir. Numuneler silindirik bir anotla cevrilidir. Bu silindirik anot vasitast ile

numuneler, plazma igerisinde homojen bir sekilde bombardiman edilmektedir.

Paslanmaz ¢elik

vakum hilcresi
A H—] Proses izleme

not penc eresi
Humune 1 1 Termokupul
Katot 1 |
[ FE
LI— Vakum Olger
Vakum P.
=1 Glg Unitesi

s. Olger

Sekil 3.1. Plazma ile nitriirleme deney diizenegi.

Plazma ile nitriirleme islemi asagidaki adimlarla gergeklestirilmistir:

¢ 15 mm c¢apindaki numuneler 5 mm yiikseklikte kesildikten sonra sirasiyla 220-1200
numarali zimparalarla mekanik olarak parlatildiktan sonra 5, 3 ve 1 um’lik aliimina

tozlart ile ince parlatma islemine tabi tutulmustur.

e Hazirlanan numuneler alkol ile temizlendikten sonra numune tutucuya yerlestirilmis

ve ortam vakum pompasi vasitasiyla 3 Pa basinca kadar vakumlanmustir.

e lIyon nitriirleme islemine baslamadan &nce numuneler iizerinde bulunabilecek
kirlilikleri gidermek amaciyla, 400 V gerilim altinda, 15 dakika siire ile ortama H; gazi

verilerek bir 6n sagilma islemi yapilmistir.
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e Deney planinda belirlenen oranda 316L paslanmaz celik i¢in %80H, ve %20N,,
Ti6Al4V alagimi icin %75N,-%25Ar gaz karisimi ortama verilmistir.

e Ortam basinci igne vanalar yardimi ile 500 Pa’a sabitlenmistir.

e Elektriksel bosalma gii¢ iinitesinin acilmasiyla baslamistir.

e Numune sicakligi deney planina gore belirlenen degere gelinceye kadar uygulanan
gerilim artirilmistir. Numune tutucu iizerine yerlestirilen numuneler arasindaki simetri
nedeniyle ortadaki bir numuneden alinan sicaklik degeri biitiin numuneler i¢inde ayni

kabul edilmistir.

e Belirlenen sicakliga ulagir ulasmaz, nitriirleme islem zamani baslatilmistir.

e Deney sona erdikten sonra vakum ortaminda numuneler oda sicakligina kadar

sogutulmustur.

3.3. Kaplama Sistemi
Ti-DLC sert film kaplama ve dubleks yiizey islemi Teer Co. tarafindan iiretilen ve Sekil
3.2’de sematik olarak verilen CFUBMS sistemi ile yapilmistir. Sistem 4 magnetronlu

olup, magnetler degisik olarak kutuplanmistir. Uniform ve daha yogun kaplama

olusturmak icin kaplanacak numuneler plazma igerisinde dondiiriilmiistiir.

Kaplama islemi asagidaki adimlarda ger¢eklestirilmistir;

e Hazirlanan numuneler vakum odasi igerisine yerlestirilmistir.
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e 2-2.5 Pa’a kadar vakum pompalar1 vasitasiyla oda vakumlanmstir. Istenen vakum
degerine ulastiktan sonra ortama Ar gazi verilerek ortam galisma basinci degerine

sabitlenmistir.

e Taban malzeme ylizeyinde bulunabilecek kirlilikleri gidermek amaci ile iyon

temizleme islemi yapilmistir.

e Taban malzeme iizerine daha iyi temas saglamak, film ve altlik ara yiizeyinde artik
gerilmeleri azaltmak ve taban malzeme ylizeyindeki oksit tabakasini uzaklastirarak daha
1yl adezyon saglamak icin Ti ara tabaka kaplanmistir. Daha sonra Ti ara tabaka {izerine

DLC film biiyiitiilmiistir.

e Deney planinda belirlenen sartlara gore (-100V taban malzeme 6n gerilimi, 6A Ti
hedef akimi, 100 Hz frekans, 2,5 us darbe siiresi) yapilmis ve iyonlastirma iglemi igin
de argon soy gazi kullanilmistir. Kaplama siiresi sona erdiginde akim ve gerilim

kesilerek numuneler sogumaya birakilmistir.

Ti
CFUMBS
Sistemi
C C
‘ Numune
Magnetron Tutucu

Sekil 3.2. CFUMBS Sistemi

Yiizey islemlerinin karsilastirildigi grafiklerde, islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, Ti-
DLC kaplanmis, ve dubleks yiizey islemi uygulanmis numuneler kullanilmisgtir.

Karsilagtirmanin uygun olmasi agisindan, 316L paslanmaz celigi i¢in 500°C’de 8 saat
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nitriirlenmis numuneler ile ayni sartlarda nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanarak
dubleks yiizey islemi uygulanmis numuneler kullanilmistir. Ti6AI4V alagimi igin ise
750°C’de 4 saat nitriirlenmis numuneler ile aym sartlarda nitriirlendikten sonra Ti-DLC

kaplanarak dubleks yiizey islemi uygulanmis numuneler kullanilmistir.

3.4. XRD, SEM ve Optik Mikroskop Calismalari

Plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks ylizey islemi uygulanmis 316L
paslanmaz ¢elik ve Ti6Al4V alasimi yiizeyinde olusan fazlar A=1.5405 A° dalga boyuna
sahip Cu-Ka kullanilarak Rigaku-2200D/Max XRD cihazi vasitasiyla belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) pik

listeleri ile karsilastirilarak olusan fazlarin kimyasal kompozisyonlari tespit edilmistir.

Numunelerin igyapisi, ylizey goOriiniimii, asinma izleri, korozyon sonrasi yiizey
goriintiisii ve yorulmus malzemelerin kirilma yiizeyleri Jeol 6400 SEM (taramali
elektron mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. Metalografik incelemeler igin daglama
islemi, 316L paslanmaz celigi 3 birim gliserin, 2 birim HCI ve 1 birim HNOj’den
olusan soliisyon kullanilarak, Ti6Al4V alasimi ise 1 birim HCI ve 2 birim HNO3’den
olusan soliisyon kullanilarak yapilmistir. Cizme testi sonrast elde edilen ¢izik

goriintlileri Metkon optik mikroskobu ile incelenmistir.

3.5. Mikrosertlik Ol¢iimleri

Plazma ile nitriirleme isleminden sonra, 15 mm ¢apindaki ve 5 mm yiiksekligindeki
numuneler bakalite alindiktan sonra yiizeyleri 150-1200 numarali SiC zimparalardan

gecirildikten sonra 1 p ve 0,05 w’luk aliimina pasta ile parlatilmistir.

Mikrosertlik dl¢timleri farkli yiikler (10, 25, 50 g) altinda ve 15 sn yiikleme siiresinde
Buehler mikro sertlik cihazi ile en dig kisimdan yaklagik 25-30 pm uzaktan baglamak

tizere numune merkezine dogru 25 pum de bir olmak {izere her mesafede en az ii¢ 6l¢clim
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alinmig ve bu degerlerin ortalamasi ¢izelgelerde verilmistir. Yiizeye yakin ol¢iilen ilk
sertlik degeri yiizey sertligi olarak kabul edilirken, merkeze dogru ¢ekirdek malzeme

sertligine ulasilana kadar gidilen mesafe difiizyon derinligi olarak kaydedilmistir.

3.6. Yorulma Deneyleri

Yorulma deneyleri, boyutlar1 Sekil 3.3’te verilen standartlara uygun silindirik
numuneler kullanilarak yapilmistir. Yorulma numunesi boyutlart ASTM E466-96’ya
gore belirlenmistir. Numuneler CNC tezgahinda islenmis olup, yiizeylerine polisaj

yapilmuistir.

17.78 17.78

95.08 g;

A
A\ 4

A
A

A
\ 4

Sekil 3.3. Yorulma deney numunesi

Yorulma dayanimini belirlemek i¢in Sekil 3.4’te sematik olarak gosterilen Instron 8870
eksenel (¢eki-basi) hidrolik yorulma cihazi kullanilmistir. Yorulma deneyleri 30 Hz
frekans altinda yapilmistir. Numuneler cihazin hidrolik ¢enelerine baglanarak, verilen
yiikte bir kirilma olup olmadigi arastirilmistir. Yorulma cihazi bilgisayar kontrollii olup,
kirilma oldugunda cihazi durdurmakta ve kirilma anindaki devri monitdr iizerinde
gostermektedir. Yorulma siniri 2.10° cevrim olarak kabul edilmis ve bu degere
ulagildig1 zaman cihazin otomatik olarak durdurulmasi bilgisayar programi yardimiyla

yapilmistir.

Bu c¢alismada S-N egrisi olusturmak i¢in sonuglara bi-lineer tip S-N egrisi
uygulanmistir. Bu yontemde S-N egrisi lineer ve yatay olmak lizere iki kisimda

olusmaktadir. Lineer kisim S-N diyagramin da yatay kismi igermeyen kirilmanin
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olusmadig1 en yiiksek gerilme degerine kadar uzanan kisimdir. Lineer kisimda 5
gerilme seviyesi belirlenerek, her bir gerilme seviyesinde 3 tekrar yapilmistir. Egri
uygunlugu testi JSME S 002-1981 standardina gore yapilmistir. Yatay kisim igin ise
Staircase metod kullanilmistir (Collins, 1993). Bu kisimda 11 numune denenerek

yorulma sinir1 belirlenmistir.

Ust Cene
Yorulma
Numunesi

Alt Cene

Sekil 3.4. Eksenel ¢eki-basi yorulma cihazinin sematik gosterimi

3.7. Asinma Deneyleri

Temas halinde bulunan iki ylizeyde, malzemenin kati yiizeyden istenilmedigi halde
kopup ayrilmasi olayma asinma denir. Bu durumda yiizeyler ilk sekillerini kaybederler.
Kisaca, amaglanan fonksiyonlarini normal bir sekilde yerine getiremez olurlar. Asinma,
adezif, abrazif, yorulma, korozif, fretting, kat1 partikiil, akiskan veya kavitasyon sonucu
olusan erozyon sekilde meydana gelir. Tribolojik 6zellikleri belirlemek igin Sekil 3.5’de

sematik olarak gosterilen Teer POD2 pim-disk asinma cihazi kullanilmistir. Hazirlanan
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15mm ¢apinda Smm yiiksekliginde numuneler 5 mm ¢apinda tungsten karbiir bilyeye
karsi kuru siirtiinme sartlarinda asindirilmistir.  Uygulanan pim-disk aginma deney

sartlar1 Cizelge 3.3 de verilmistir.

0 .
3
@ i

Yik

/ |

o

Y
v/ 0
A\

® &)

1. Denge agirliklar 7. Asindirici bilye

2. Asinma iz ¢aplarini ayarlama baghigi 8. Siirtiinme cell,pim

3. Kiris baglama civatalar 9. Numune

4. Asmma iz yaricap mikrometre ayari 10. Dénen numune tablasi

5. Siirtiinme cell bagh kiris 11. Siirtinme kuvveti ileticisi
6. Kiris paralellik ayar1 12. Yiikleme kirisi

Sekil 3.5. Pim-disk asinma cihazinin sematik gésterimi.
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Cizelge 3.3. Pim-disk asinma deneyi sartlar.

Parametreler Degerler
Uygulanan yiik 10N
Asinma izi ¢api1 10 mm
Sicaklik 2242°C
Nem %50+10
Asindirma hizi 4.7 m/dak
Asindirma siiresi 1800 s
Asindirma mesafesi 141 m

Yapilan deneyler esnasinda siirtiinme katsayisi, cihaz tarafindan otomatik olarak
verilmektedir. Deney Oncesinde ve sonrasinda yilizey pirizliliigi, Mitutuyo marka

yiizey profilometre vasitastyla belirlenmistir.

Kaplamanin aginma oran1 asagidaki esitlikler vasitasiyla belirlenmistir.

Asinan hacim
Kaplamanin aginma orani =

3.1
Uygulanan yiik* Asmma mesafesi G

Asinma mesafesi = Asinma izinin ¢evresi * Donme devri * Asmma zamani (3.2)

3.8. Cizme Testi

Yapisma gerilmesi, taban malzemeden bir kaplama malzemesini koparmak i¢in gerekli
olan gerilmedir. Kaplamanin bozulmaya basladigi normal yiike kritik yiik denir ve L. ile
gosterilir. Kritik yiik, akustik emisyon, siirtiinme kuvvetinin izlenmesi veya ¢izme
hattinin optik/elektron mikroskobu yardimiyla incelenmesiyle tespit edilebilir (Efeoglu

1993). Bu c¢alismada, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi uygulanmis
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numunelerin adezyonu RST (CSM-Revetester) cihazi ile tespit edilmistir. Bu test, 120°

konik agili elmas Rockwell C ugla gerceklestirilmistir.

Akustik Emisyon
Sinyal Dedelkior-ii

Kaplama
Roclowell C Tg
/ /
N ——— i

Tahan
Malzeme

Cizik fzi: 5 mm

Sekil 3.6. Cizme testi

3.9. Korozyon Deneyleri

Korozyon testleri Ringer ¢ozeltisinde (viicut sivisi) oksijenden armdirilmis ¢ozelti
sartlarinda, WENKING marka PGS95 polarizasyon test cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deney diizeneginin sematik resmi Sekil 3.7°de verilmistir.
Polarizasyon ol¢timleri Ag/AgCl referans elektrot (RE) ve bir platin levha (Pt) karsit
elektrot (CE) kullanilarak ii¢c elektrot teknigine gore bir korozyon hiicre igerisinde
yapilmigtir. Burada kullanilan korozyon hiicresi deney amacina uygun olarak
tasarlanmis ve imal ettirilmistir. Numuneler ilk olarak, agik devre potansiyeline (OCP)
ulasilana kadar oksijenden giderilmis ortamda (N, atmosferinde) yaklasik olarak 45
dakika bekletildi. Daha sonra tiim deney numuneleri ortalama -600/-600mV potansiyel
sinirlart i¢inde kalacak sekilde 1000mV/dak’lik tarama hizlarinda potansiyodinamik

olarak polarizasyon oOl¢limlerine tabi tutulmustur. Korozyon testleri esnasinda gergek
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viicut sartlarinin saglanabilmesi i¢in korozyon hiicresini homojen olarak 37°C de

tutabilmek i¢in biitiin deneyler su banyosu igerisinde gergeklestirilmistir.

Dijital voltaj oluyucu |:|

\ Analog alam oluyucu s \r
\ L'
\

§

cECY
Potansiyostat — A\ EE (Y

Sy /—/ N
Earett eleltrod

i-\“«.\ Bilgizayat kontroli
Referans elektrod l
HNumune “*\_“\ Koromyon hileresi
& %/
hvi
’r
. e ]
Ringer qozeltisi oon
[ St
]
— Suhanyosu (3700

Sekil 3.7. Korozyon deney diizenegi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

316L paslanmaz c¢elik ve Ti6Al4V alagimi iizerine plazma ile nitriirleme, Ti-DLC
kaplama ve dubleks yiizey islemi yapilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar

taban malzemelere gore ayri ayr1 verilmistir.

4.1. 316L Paslanmaz Celiginin Plazma ile Nitriirleme, Ti-DLC Kaplama ve

Dubleks Yiizey Islemi

4.1.1. XRD analizleri

Islem gormemis ve farkli islem siireleri ve sicakliklarina gére nitriirlenmis numunelere
ait karsilastirmalt XRD sonuglar1 Sekil 4.1, 4.3 ve 4.4’te verilmistir. XRD grafiklerinde,
islem gormemis 316L paslanmaz gelikte yapinin tamamen ostenit fazindan olustugu
goriilmiis ve yalnizca ostenit pikleri tespit edilmistir. Plazma ile nitriirlenmis
numunelerde ise islem parametrelerine bagli olarak modifiye olmus tabaka icerisinde s-

faz1, CrN ve y -FesN fazlart meydana gelmistir.

Sekil 4.1°de %80H2-%20N, gaz karisiminda, 1 saatlik islem siiresinde farkli islem
sicakliklarinin etkisi arastirilmigtir. Nitriirleme iglemi ile birlikte ostenit piklerinin
tamamen kayboldugu goriilmektedir. Nitriirlenmis numunelere ait XRD pikleri dikkatli
bir sekilde incelendiginde, aslinda ostenit piklerinin bir blok halinde diisiik yansima
acilarma kaydigi goriilebilir. Ostenit piklerinin diisiik agilara kaymis hali, literatiirde
asirt doymus yart kararli bir faz olarak tanimlanan s-fazini olusturmustur. Diisiik
sicakliklarda (400 ve 450°C) yapiin agirlikli olarak s-fazindan olustugu goriilmektedir.
Bu fazin olusumu aslinda azot ve krom atomlarmin difiizyonu ile ilgilidir. 400°C’de bir
arayer atomu olan azot atomlarinin ostenit kafesi igerisine difiizyonu rahat bir sekilde
gerceklesirken, bir yer alan atomu olan krom atomlarimin diflizyonu engellenir. Yiizey
merkezli kiibik kristal kafes yapisina sahip olan ostenit yapisina arayer olarak azot

atomlarinin difiizyonu ostenit kafesini genisletir. Bu yiizden, s-faz literatiirde, ostenitin
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genislemesinden dolay1 olusan bir faz olarak bilinir ve genislemis ostenit (yy) olarak da

isimlendirilir.
20000 | :
¢ m s-fazi A V"Fe4N
15000 | e rFe ¢ CrN |
- ® (200)
R (111) .rA ‘ i °
= - Y, | i
g ;‘.\J St —A Islemsiz 316L
— 1
iy W (200 Nitriirlenmis
WA
0 — }l —— 400°C-1 saat
i | \ n Nitriirlenmis
/ W 450°C-1 saat
I || ' Nitriirlenmis
2 °C-
: ‘ ﬂ\_/k | ! 500°C-1 saat
2,000 40,000 60.000 80.000

2Theta (deg.]

Sekil 4.1. %80H,-%20N, gaz karisiminda, 1 saatlik islem siiresinde, 400, 450 ve
500°C’de nitriirlenmis numunelerin XRD sonuglar1

Ostenit kafesinin azot atomlarinin etkisi ile ¢arpilmasi tabaka igerisinde yiiksek basi
gerilmelerine sebep olur. Islem gérmemis 316L paslanmaz geliginin (111) ve (200)
diizlemlerinden yansiyan pikleri ile nitriirleme sonucu bu piklerin kaymasiyla olusan s-
fazinin (111) ve (200) diizlemlerinden yansiyan pikler karsilastirildiginda, diizlemler
arast mesafenin (d) genisledigi Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1°de acik¢a goriilmektedir. S-
fazina ait diizlemler aras1 mesafe, s-fazi icerisindeki azot yogunluguna ve bu fazin
siddetine baghdir. Sekil 4.2 ve XRD grafikleri birlikte incelendiginde, s-fazinin pik
siddetinin arttig1 islem parametrelerinde d mesafelerinin de arttig1 tespit edilmistir. Bir
baska ifadeyle, yiizey merkezli kiibik ostenit yapisinin arayer azot atomu ile doyuma
ulasacagr noktaya kadar azot yogunlugunun artmasi, ostenit kristal kafesindeki
diizlemler arasi mesafenin artmasina sebep olur. 1 saatlik sabit islem siiresi igin
sicakligin diizlemler arasi mesafe iizerine etkisi incelendiginde, 450°C’ye kadar

diizlemler arasi mesafenin arttig1 500°C’de ise azaldig1 gozlemlenmistir. 500°C’de CrN
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olusumu icin s-fazindan ayrilan azot atomlarinin, S-fazinin siddetinin dolayisiyla
diizlemler aras1 mesafenin azalmasina sebep oldugu diistiniilmektedir. Dikkat ¢eken
diger 6nemli bir nokta ise, islem parametrelerine gore diizlemler arasi mesafenin
degisiminin (111) ve (200) diizlemlerinde benzerlik gostermesidir. Bu durum hem (111)
diizleminden hem de (200) diizleminden yansiyan s-fazi piklerinin ayni kristal kafes
yapisina fakat farkli kafes parametrelerine sahip oldugunu gostermektedir. Elde edilen

bu sonug Sun et al. (1999) tarafindan da desteklenmektedir.
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Sekil 4.2. Diizlemler aras1 mesafenin nitriirleme sicakligi ve zamani ile degisimi

450°C’ye kadar olan sicakliklarda ve diisiik islem siirelerinde Cr atomlarinin
aktivasyonu yetersiz oldugundan CrN ve CrpN gibi nitrlir ¢okeltilerini olusturma
egilimleri azdir. Boylece yapi icerisinde bag yapmayip serbest kalan krom atomlari, kati
cozelti icerisinde oksijenle reaksiyona girerek koruyucu pasif oksit tabakasinin
olusmasini saglarlar. Bu yiizden, diisiikk sicakliklarda nitriirleme sonucu paslanmaz

celigin korozyon direncinde krom eksikliginden dolay1 bir azalma goriilmez (Singh et
al. 2002; Borgioli et al. 2005).
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Cizelge 4.1. islemsiz ve farkli sartlarda nitriirlenmis 316L paslanmaz celiginin (111) ve
(200) diizlemlerinden yansiyan piklerin diizlemler aras1i mesafesi

Nitriirleme Sartlar1 Islemsiz 316L Paslanmaz Celik
(%80H2-%20N, d (111) d (200)
Gaz Karigimi) 0,20742 0,17991
Kafes Kafes
Sicaklik (°C) | Zaman (saat) d (111) d (200) parametresi parametresi
(111) (200)
1 0,22255 0,19593 0,3855 0,3919
400°C 4 0,22522 0,19714 0,3901 0,3943
8 0,22522 0,19877 0,3901 0,3975
1 0,22414 0,19877 0,3882 0,3975
450°C 4 0,22361 0,19633 0,3873 0,3927
8 0,22414 0,19877 0,3882 0,3975
£00°C 1 0,22255 0,19714 0,3855 0,3943
4 0,2204 0,19395 0,3817 0,3979

Sekil 4.1 ve 4.3 birlikte degerlendirildiginde, islem sicakliginin artis1 ile birlikte
modifiye olmus tabaka igerisinde s-fazi ile birlikte y-FesN ve CrN fazlarinin olustugu
goriilmektedir. Sekil 4.3°de goriildiigli gibi hem sicakligin hem de siiresinin uzun olmasi
yapmin tamamen CrN ve v -Fe,;N fazlarindan olusmasma sebep olmustur. Sicaklik
yiikseldik¢e krom atomlarinin aktivasyonunun arttigi, bu nedenle azot atomlari ile bag
yapma egiliminin arttig1 diisiiniilmektedir. Islem sicaklig1 450°C’ye ulastiginda s-fazi
icerisindeki azot atomlar1 yapidan ayrilmaya baglar ve ortamdaki krom atomlart ile
birleserek CrN cekirdeklerinin olusmasina sebep olur. Islem siiresi arttik¢a olusan CrN
cekirdekleri biiyiir (Singh et al. 2002). CrN fazi, aktivasyonu artan Cr atomlar ile s-
fazindan ayrisan azot atomlarinin birlesmesiyle olustugu i¢in artan islem stiresi ve
sicakligi, CrN miktarin artirirken s-fazi piklerinin siddetinde azalmaya sebep olmustur.
Ayrica sicakligin artis1 yar1 kararli s-fazini, kararli v -Fe4N fazma déniismesine sebep
olur (Borgioli et al. 2005). 500°C sicaklik ve 8 saatlik islem siiresi sonunda yapinin

tamamen nitriir fazlarindan (CrN ve y -Fe;N) olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. %80H,-%20N, gaz karisiminda, 8 saatlik islem siiresinde, 400, 450 ve
500°C’de nitriirlenmis numunelerin XRD sonuglari

Nitriirleme siiresinin etkisini belirlemek amaciyla %80H2-%20N, gaz karisimi ve 450°C
sicaklikta 1, 4 ve 8 saatlik islem stirelerinde yapilan deneylere ait XRD sonuglar1 Sekil
4.4°de verilmektedir. 1 ve 4 saatlik islem siirelerinde yapr tamamen s-fazindan
olusurken, slire 8 saate cikarildiginda CrN ¢okeltilerinin olustugu gozlemlenmistir.
Siirenin artis1 ile birlikte s-fazi piklerinin siddetinde azalma, CrN fazina ait piklerin
siddetinde artis tespit edilmistir. Ayrica, islem siiresinin artis1 ile s-fazi piklerinin daha
diisiik yansima acilarina kaydigi goriiliir. Bu durum, islem siiresinin artisi ile birlikte
tabaka icerisindeki azot yogunlugunun artmasindan ve ostenit kafesinin daha fazla
carpilmasina sebep olmasindan kaynaklanmaktadir. Kafes yapisinda meydana gelen bu
carpilma mukavemetin ve sertligin artmasina sebep olur (Fossati et al. 2006).
Dolayisiyla yiiksek sicaklik ve siirelerde kafes ¢arpilmalari fazla olacagindan sertlik de
artmaktadir. Islem gérmemis 316L paslanmaz celigine ait XRD sonuglarma gore (111)
diizleminden yansiyan ostenit fazi 43,5°’de ve (200) diizleminden yansiyan ostenit fazi
50,6°’de gortiliirken, nitriirleme sonrasi s-fazi pikleri (111) diizlemi i¢in 40,3° ve (200)
diizlemi igin 45,8°’ye kaymistir. (111) diizlemi i¢in kayma miktar1 3,2° iken, (200)
diizlemi i¢in 4,8°°dir. Bu kayma miktarlar1 arasindaki fark (200) diizleminin daha fazla

azot icermesinden kaynaklanmaktadir. Ostenit kafesi igerisindeki azot yogunlugunun
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artis1, kafesin daha fazla carpilmasina sebep olmus ve genisletmistir. Grafikte dikkati
ceken bir bagka nokta ise s-fazina ait yansima agilarinin kayma miktar1 4 ve 8 saat
siireleri i¢cin ayn1 olmasidir. Bir bagka ifadeyle, kayma miktar1 4 saatlik islem siirelerine
kadar artmakta ve daha sonra sabit kalmaktadir. Bu sonug, S-fazi icerisindeki azot
yogunlugunun 4 saatlik islem siiresi sonunda maksimum degere ulasmasindan

kaynaklanmaktadir (Singh et al. 2002; Fossati et al. 2006).
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Sekil 4.4. %80H,-%20N; gaz karisiminda, 450°C’de, 1, 4, 8 saatlik islem siirelerinde
nitriirlenmis numunelerin XRD sonuglari

Plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks ylizey islemi uygulanmis
(nitriirleme sonrast Ti-DLC kaplama) 316L paslanmaz c¢eligine ait XRD grafigi Sekil
4.5’te verilmistir. Secilen nitriirleme parametrelerine gére malzeme yiizeyinde CrN ve
vy -Fe4N fazlari olusmustur. Dogrudan 316L paslanmaz geligi iizerine Ti-DLC kaplanmis
olan numunede ise taban malzemeden gelen s-fazinin yani sira TiC fazinin olustugu
gozlemlenmistir. Tabandan gelen ostenit fazi piklerinin siddetlerinde azalma tespit
edilmistir. TiC fazina ait pik genel olarak ¢ok gii¢lii bir siddete sahip degildir ve amorfa
yakin bir kristal yonlenmesi sergilemistir. Nitriirleme sonrasi Ti-DLC kaplanmis
numunelerde ise, CrN, y’-Fe4N, TiC ve c¢ok az miktarda TiN fazmin olustugu
gozlemlenmistir (Celik et al. 2007; Wang et al. 1996).
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Sekil 4.5. Plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks ylizey islemi
uygulanmis 316L paslanmaz ¢eliginin XRD analizi

4.1.2. Mikroyap1 analizleri

Nitriirleme islemi sonrasi yiizeyde olusan modifiye tabaka mekanik olarak
uzaklastirildiktan sonra, 316L ¢eliginin igyap1 analizleri, 3 birim gliserin, 2 birim HCI
ve 1 birim HNOjz’den olusan soliisyon kullanilarak yapilmistir. Islemsiz ve plazma ile
nitriirlenmis numunelere ait SEM gériintiileri Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Islemsiz
numunelerde ostenitik yap1 ve tipik ikiz olusumlar1 agik bir sekilde goriilmektedir.
Ostenit taneleri ve 316L paslanmaz c¢eliginin {iretiminden gelen kayma bantlar
belirgindir (Sekil 4.6a). Nitriirleme islemi sonrasi olusan yiizey 6zel bir morfoloji
sergiler. Elde edilen yiizey plazma ile daglanmis gibi goriilmektedir. Bu daglanmis
gorliiniim hem nitriirleme Oncesi yapilan katodik temizleme islemi hem de nitriirleme

sirasinda olugmaktadir (Sekil 4.6b) (Borgioli et al. 2005).

Sekil 4.6c’de goriildiigii gibi plazma ile nitriirleme islemi sirasinda ostenit taneleri
igerisine arayer atomu olarak giren azot atomlarinin ylizey merkezli kiibik kristal
kafesini genislemeye zorlamasindan dolayr olusan basi artik gerilmeleri yeni kayma

bantlarinin olugsmasina sebep olurlar. Kayma bantlarinin varlig1 plastik deformasyona
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ugramis yiizey merkezli kiibik bir yapimnin tipik yapisal bir 6zelligi olup, genellikle bu
istif hatas1 olusumu ile birlikte diisiiniiliir. Ostenitik paslanmaz c¢eliklerin diisiik olan
istif hatas1 enerjisi degeri azot diflizyonu ile daha da azalir. Dolayisiyla yapi igerisindeki
azot yogunlugunu artiran yiiksek sicaklik ve uzun siirelerde yapilan nitriirleme
islemlerinde, artan istif hatasi olusum ihtimali ile birlikte kayma bantlarinin miktar1 da
artmaktadir (Borgioli et al. 2005). Nitriirlenmis numunelerin yiizeyi daha yakindan
incelendiginde, olusan basi artik gerilmelerinin etkisiyle ostenit tane sinirlarinda

ayrilmalar oldugu hatta bazi tanelerin birbiri iizerine dogru kaydigi sekil 4.6d’de

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6. 316L celiginin yiizey morfolojisi; a) Islemsiz b) 450°C’de 1 saat nitriirlenmis
¢) 500°C’de 8 saat nitriirlenmis

Sekil 4.7°de farkli parametrelerde nitriirlenmis numunelere ait kesitin SEM goriintiileri
verilmigtir. SEM goriintiilerinden, islem sonrasinda malzeme ylizeyinde taban malzeme
ile belirgin bir ¢izgi ile ayrilmig, homojen bir kalinliga sahip modifiye olmus tabaka

olusumu godzlemlenmistir. Islem parametrelerine gore elde edilen tabaka kalinliklar:
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Cizelge 4.2°de verilmistir. En diisiikk tabaka kalinligi 400°C’de 1 saat nitriirleme
sonucunda yaklasik 4-5 um olgtiliirken, en yiiksek tabaka kalinligi yaklasik 80 pm
olarak 500°C’de 8 saat nitriirleme sonucunda elde edilmistir. Olusan tabaka kalinlig
islem parametrelerine gore degismektedir. Islem sicakligi ve siiresi arttikca, artan
difiizyon ile birlikte olusan tabaka kalinlig1 da artmaktadir. Nitriirleme islemi sonrasi
yiizeyde olusan tabakada mikroyap: olarak islem parametrelerine gore farkliliklar
gorilmektedir. Sekil 4.7a’da 400°C ve 1 saat nitriirlenmis numunelere ait SEM
goriintlisi verilmigtir. Diisiik sicakliklarda yap1 igerisinde olusan temel faz s-fazidir
(Sekil 4.1). S-faz1 tabaka icerisinde beyaz bir bolge olarak goriilmektedir. S-fazinin
tabaka igerisinde beyaz bir bolge olarak goriilmesi, bu fazin kimyasal daglayicilara karsi
direngli oldugunun bir gostergesidir (Sun et al. 1999). XRD sonuglarindan da goriildiigi
gibi, islem sicaklig1 ve siiresi arttik¢a, s-fazini olusturan azot atomlarinin bir kismi Cr
atomlar1 ile birleserek CrN olusturma egilimine girerken, diger bir kismi kararli bir faz
olan y -Fe;N fazini olusturur. Bu yiizden yapi igerisinde nitriir (CtN ve v -Fe4N) olusum
egilimi artar. Nitriirlerin korozyona direnci az oldugundan, olusan bu nitriirler kimyasal
daglama sonucunda tabaka icerisinde koyu renkli bolgeler olarak goriiliirler (Nosei et al.
2004). Sekil 4.7b’de 500°C’de 1 saat nitriirlenmis numuneye ait kesit resmi verilmistir.
Nitriirlenmis tabaka igerisinde acik renkli bolgelerin arasinda koyu renkli CrN
cokeltileri olugsmaya baglamistir. Sicaklik yeterli diizeye geldiginde CrN yapist numune
yiizeyine ¢okelir ve sicaklik ve zamanin artis1 ile i¢ kisimlara dogru difiize olmaya
baslar (Oliviera et al. 2003). Bu yiizden yiiksek sicakliklarda ve uzun islem siirelerinde
CrN yapis1 tabakayr isgal eder ve tabaka icerisindeki acik bdlgelerin koyu renkli
bolgelere kiyasla ¢cok az oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7¢). SEM analizleri sonucunda,
islem sicakliginin artisi ile birlikte tabaka icerisinde ¢atlak olusumu da gozlemlenmistir
(Sekil 4.7d). Yapida olusan bu catlaklarin s-fazinin ayrigsma tirtinleri olan nitriirler (CrN
ve FesN) arasindaki kristal kafes parametlerinin uyumsuzlugundan kaynaklandigi

diistintilmektedir (Jeong and Kim 2001).
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Sekil 4.7. Nitriirleme islemi sonrasi olusan modifiye tabaka; a) 400°C’de 1 saat b)
500°C’de 1 saat ¢) 500°C’de 4 saat d) 450°C’de 4 saat nitriirlenmis

Manyetik alanda sigratma ile biiyiitillen Ti-DLC filmin kalinligi, silisyum altliklarin
kesitlerinden alinan SEM goriintiileri vasitasiyla tespit edilmistir. Biiyiitiilen film parlak
siyah bir gorlinimdedir. Film kalinlig1 Sekil 4.8a’da goriildiigii gibi yaklagik 2 pm
olup, ¢ok siki, diizgiin ve kolonsal bir yapiya sahiptir. Asinmaya karst direng igin
istenilen sertlige ulasmada yogun ve siki yaprt onemlidir (Wang et al. 1999). Taban
malzeme geriliminin yiiksek olmasi plazma bélgesi icerisindeki iyonlarin yogun bir film
tabakas1 olusturacak sekilde taban malzeme iizerine diisiiriilmesini saglamistir (Liao et
al. 2005). 500°C’de 8 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanmig 316L paslanmaz
celiginin Kesit resmi Sekil 4.8b’de, yiizey goriintiisii ise Sekil 4.8¢c’de verilmistir. Sekil
4.8b incelendiginde, taban malzemeden belirgin bir hat ile ayrilmis nitriirlenmis
tabakanin olustugu ve bu tabaka iizerine biiyiitiilen Ti-DLC filmin kolonsal yapida

oldugu agik¢a goriilmektedir. Nitriirleme sonucu artan yiizey piirtizliligi ve kolonsal
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biiyiiyen ince film nedeniyle dubleks islem gérmiis numunelerde de yiizey piiriizliligi

artmistir.
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Ti-DLC kaplanmis 316L paslanmaz ¢eliginin kesit resmi ¢) ylizey goriintiisii

4.1.3. Mikrosertlik incelemeleri

Islem gormemis, farkli islem sartlarinda plazma ile nitriirlenmis, kaplanmis ve dubleks
islem gbérmiis 316L paslanmaz ¢elik numunelere ait mikrosertlik degerleri, islem sonrasi

elde edilen tabaka kalinliklar1 ve tribolojik test sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Islem gérmemis 316L celiginin sertligi 270-300 HV( 1 olarak &lgiiliirken, plazma ile
nitriirleme sonucunda sertlik degerlerinin artti1 gériilmiistiir. Olgiilen tabaka sertliginin

taban malzemeden etkilenmesini en aza indirmek i¢in, nitriirlenmis ylizey mekanik
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olarak uzaklagtirilip parlatildiktan sonra sertlik 6l¢iimleri numune kesitinden alinmaistir.
Yapilan sertlik olglimlerinde, yiizey sertliginin taban malzeme ile modifiye olmus
tabakay1 birbirinden ayiran ¢izginin hemen altinda taban malzeme sertligine diistiigi,
tabaka icerisinde ise sabit kaldigi goriilmiistiir. En diisiik sertlik degeri ve tabaka
kalinlig1 400°C ve 1 saatlik islem siiresi sonunda elde edilirken, en yiiksek sertlik degeri
ve tabaka kalinligina 500°C ve 8 saatlik islem siiresi sonunda ulasilmistir. Plazma ile
nitriirleme islemi sonucunda elde edilen sertlik degerleri islem gérmemis numunelerle
karsilastirildiginda, islem parametrelerine bagh olarak 2 ile 6 kat artmistir. Islem siiresi
ve sicakligi arttik¢a modifiye olmus tabaka kalinligr ve sertlik degeri de artmaktadir.
Plazma ile nitriirleme sonunda elde edilen sertlik degerleri taban malzeme sertligine ve
islem sonucu olusan tabakanin kalinligina baglidir. Tabaka kalinliginin artis1 taban
malzemenin tabaka sertligi iizerine etkisini azaltir ve daha yiiksek sertlik degerleri elde
edilmesine sebep olur (Celik et al. 2007). Olgiilen yiiksek sertlik degerleri nitriirleme
islemi sonucu tabaka igerisinde olusan fazlardan kaynaklanmaktadir. 400 ve 450°C
sicakliklarda yapida agirlikli olarak s-fazi goriilmektedir. S-fazi sertliginin yiiksek
olmasi, azot atomlarinin ara yer atomu olarak ostenit kafesini bozmasina, dolayisiyla
azot yogunluguna baghidir (Borgioli et al. 2006). Azot yogunlugu arttik¢a ostenit kafesi
daha fazla carpilmaya ugrayacak ve daha yiiksek bir sertlesme etkisi beklenecektir.
Islem siiresinin ve sicakhigin artisi, yapidaki azot yogunlugunu artirmakta ve daha
yiiksek sertlik degerlerinin elde edilmesi saglanmaktadir. Buna bagl olarak, ayni islem
siiresi ve sicakliginda farkli gaz karisimlarinda yapilan g¢alismalarda, gaz karigimi
igerisindeki azot miktarinin artigi ile daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. Ancak
bu artisin belli bir azot miktarna kadar olacagi diisiiniilmektedir (Fossati et al. 2006).
500°C sicaklikta ise s-fazmnm ayristigi ve CrN ve y-FeN fazlarimin olustugu
gozlemlenmistir. 500°C sicaklikta 400 ve 450°C’ye gore daha yiiksek sertlik
degerlerinin elde edilmesi, CrN ve v -Fe,N’den olusan ¢ift fazli yapinin sertlik degerinin
500°C’nin altinda olusan s-fazinin sertliginden yliksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda s-fazinin ayrismasi ile elde edilen nitriirler, yap: igerisinde
cokelme sertlesmesine sebep olmaktadir. Ancak tabaka igerisinde olusan CrN fazinin
paslanmaz c¢eligin korozyon direncini diisiirdiigi bilinmektedir (Singh et al. 2002;
Fossati et al. 2006).
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Ti-DLC kaplama ve dubleks yiizey islemi gormiis 316L paslanmaz geliginin sertlik
degerleri Cizelge 4.2’te verilmistir. Dogrudan Ti-DLC kaplanmis numunelerin sertligi
islemsiz numuneye gore yaklasik 5 kat artarken, dubleks islem gérmiis numunelerin
sertligi ise kaplamadan Once yapilan nitriirleme sartlarina gore 7-10 kat artmustir. En
yiiksek sertlik degeri 500°C sicaklik ve 8 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanmis
numunede elde edilmistir. Dubleks islem gérmiis numunelerin sertlik degeri Ti-DLC
kaplamadan Once yapilan nitriirleme islem parametrelerine baglhidir. Kaplamadan 6nce
yapilan nitriirleme islem sicaklifi ve siiresi arttikca nitriir tabakasinin sertligi
arttigindan, dubleks islem goérmiis numunelerin de sertligi artmaktadir. Elde edilen
nitriir tabakasi daha sonra kaplanan ince filme destek olarak filmin yiik tasima
kapasitesini dolayisiyla plastik deformasyona karsi direncini artirmistir. Bu sonucu
desteklemek amaciyla farkli yiikler altinda sertlik dl¢timleri yapilmis ve degerler Sekil
4.9’da verilmistir. Grafikten de gorildiigi gibi yiik artirildikga Glgiilen sertlik degerleri
azalmaktadir. Dusiik yiik altinda yapilan sertlik 6l¢timlerinde plastik deformasyon
miktarmin, dolayisiyla batma derinliginin azalmasi sertlik degerinin yiiksek ¢ikmasina

sebep olmustur.
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Sekil 4.9. Plazma ile nitriirlenmis (500°C’de 4saat), Ti-DLC kaplanmis, dubleks islem
gérmiis 316L paslanmaz celiginin yiik tasima kapasitesi
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4.1.4. Yorulma testleri

Yorulma dayanimini belirlemek i¢in bi-lineer tip S-N egrisi uygulanmistir. S-N egrisi
lineer ve yatay olmak iizere iki kistmdan olugmaktadir. Lineer kisim, S-N diyagraminda
yatay kismi1 icermeyen kirilmanin olusmadigi en yiiksek gerilme degerine kadar uzanan
kisimdir. Lineer kisimda 5 gerilme seviyesi belirlenerek, her bir gerilme seviyesinde 3
tekrar yapilmistir. Yatay kisim icin ise Staircase metodu kullanilmistir. Bu kisimda 11
numune denenerek yorulma sinirt belirlenmistir. Belirlenen deney planina gore c¢izilen,
islem gérmemis ve plazma ile nitriirlenmis AISI 316L paslanmaz geliginin S-N grafigi
Sekil 4.10°da verilmistir.

316L paslanmaz c¢eliginin nitriirleme sonrasi yorulma egrileri en yiiksek yiizey
sertliginin elde edildigi 500°C’de farkli islem siireleri i¢in ¢ikarilmistir. Ayrica
nitriirleme sicakliginin etkisini gérmek amaciyla 400° C ve 450°C sicakliklarda 4h
nitriirlenmis numuneler i¢in de yorulma testleri gerceklestirilmistir. S-N egrisi
incelendiginde 400°C-4h ve 500°C-1h nitriirlenmis numunelerin egrilerinin c¢akistig
goriilmektedir. Islemsiz 316L celiginin yorulma dayanimi 309MPa olup, nitriirleme
sonrast dayanim %20-40 civarinda artig gostermistir. Nitriirleme sonucu yorulma

dayanimindaki artis, islem sicakligi ve siiresi artik¢a artmaktadir.

Farkli yilizey islemlerinin 316L paslanmaz celiginin yorulma davranisina etkisini
belirlemek i¢in islemsiz, kaplanmis, nitriirlenmis ve dubleks islem gérmiis numunelere
ait S-N egrileri Sekil 4.11°de verilmistir. Dubleks islemin ilk adim olan nitriirleme
islemi en yiiksek sertligin elde edildigi 500°C’de 8 saatte gergeklestirilmistir.
Uygulanan yiizey islemlerinin tamaminda yorulma 6mriinde artig elde edilmistir. Bunun
nedeni, gerek nitriirleme gerekse DLC kaplama islemi sirasinda basi artik gerilmelerinin
olugsmasidir. Yani hem nitriirleme hem de kaplama sirasinda ylizey islemine maruz
kalan kisim genisleme egilimindeyken, islem gérmeyen i¢ kisimlar sabit kalir. Boylece
yiizeye yakin kisimlarda basi artik gerilmeleri olusurken i¢ kisimlarda ceki artik
gerilmeleri olusur. Olusan basi gerilmeleri malzemenin yorulma dayanimini artirir.

Plazma ile nitriirleme sonucu olusan difiizyon tabakasi basi artik gerilmeleri igerir.



68

Cokelen nitriirlerin olusumu dislokasyon hareketini engeller ve bdylece kayma
bantlarinin nitriirlenen tabakaya dogru ilerlemesi engellenmis olur (De La Cruz et al.
1998). Hem basi artik gerilmelerinin hem de ylizey sertliginin artis1 malzemenin
yorulma Omriiniin artmasina neden olur. Cilinkii olusan ince sert tabaka, plastik
deformasyon olusumunu engeller. Boylece, yiizeyde kayma bantlarinin hareketi sadece
cok yiiksek gerilme seviyelerinde gergeklesir. Bu olay catlak baglangic kaynagi olan
plastik deformasyonun muhtemelen daha alt yiizeylerde olusmasma neden olur.
Yiizeyde olusan kayma bantlarinin hareketlerinin durdurulmasi da catlagin baslamasi ve
yayilmasini engeller. Bu durum yorulma Oomriiniin artmasina sebep olur. Malzemenin
yorulma dayanimi ayrica difiizyon tabakasinin kalinlig1 ve sertligine de baghdir. Cilinkii
yorulma ¢atlagi malzemenin igerisine dogru hareket eder. Malzemenin yiizey sertligi ne

kadar yiiksek ise yorulma catlagi baslangici daha alt yiizeylerde olur
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Sekil 4.10. Farkl: sartlarda nitriirlenmis 316L celiginin S-N egrileri

Kaplanmis numunelerin yorulma omiirleri de filmin sertligi ve artik gerilmelere baghidir
(Lecis et al. 2006). Ayrica film ve taban malzeme arasindaki adezyon da yorulma
omriinii etkileyen diger bir faktordiir. Seramik tirii ince film kaplamalar ¢ok sert

olduklarindan yorulma esnasinda film kirilabilir. Eger taban malzeme ile film arasinda
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yeterli bir adezyon yok ise yiizeyde kaplamada veya kaplama ile taban malzeme
arasinda baslayan catlak taban malzeme iclerine dogru ilerler. Iste bu noktada ince
filmin altinda nitriirleme sonucu olusan modifiye tabaka sertligi yiiksek ve homojen
ylizeyde baglayan catlagin i¢ kisimlara dogru ilerlemesini engelleyerek yorulma
dmriiniin artmasina neden olur. Iyon bombardimani esasina dayanmayan biitiin kaplama
sistemlerinde kaplama sonrasi yilizeyde ¢eki yoniinde artik gerilmeler olustugu igin
yorulma Omrii azalmaktadir. Kaplama ig¢in kullanilan magnetron sagilma sistemi
yiizeyde basi yoniinde artik gerilmeler olusturdugu (Celik et al. 2007) i¢in islemsiz

numuneye gore yorulma omrii de artmigtir.
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Sekil 4.11. Nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemleri uygulanmis
316L ¢eliginin S-N egrileri

Sekil 4.12°de islemsiz 316L paslanmaz ¢eliginin g¢eki-bas1 yorulmasi sonucu kirilma
yiizey resimleri verilmistir. Catlak baslangi¢ noktalar1 ve gatlak ilerleme yonleri oklarla
gosterilmistir (Sekil 4.12a ve b). Her iki numunede de catlak ylizeyde baslamis ve
iceriye dogru radyal kanallar olarak ilerlemistir (Sekil 4.12¢ ve d). Catlak belirli bir
boya ulastiktan sonra plastik deformasyon artmis, oyuklar (dimple) olusmustur. Sekil

4.12c ve d’de catlak ilerleme ve son kirilma bdlgesinin resimleri verilmistir. Catlak
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ilerleme bolgesinde radyal kanallar, son kirilma bdlgesinde ise g¢ukurcuklar
goriilmektedir. 1ki farkli bolge arasinda derin konkoidal bolge olusmustur.

Cukurcuklarda plastik deformasyon izleri belirgindir.

baslangict

{ J ¥ ; "
il (Lo,
5 [l ] 1"'3 "f LI %. ’% 1
Sekil 4.12. Islemsiz 316L ¢eliginin ¢eki-b
resimleri (380MPa, 374.324 ¢evrim)

Sekil 4.13’de 500°C’de 8 saat nitriirlenmis yorulma numunesinin kesit resmi verilmistir.
Sekil 4.13a ve b’de goriildiigli gibi homojen ve yaklagik 70-80 um kalinlikli modifiye
tabaka olusmustur. Yizeyde yiliksek sertlikli ve homojen tabaka yorulma c¢atlak
baslangicinin daha igerilerde baslamasina neden olmus ve yorulma dmriinii artirmistir.
Modifiye tabaka igerisinde catlak baslangici tespit edilmemistir. Yiiksek kirilma
cevrimine ait bir kirilma resmi oldugu igin yiizeydeki tabaka tam olarak belirgin

gorilmektedir.
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Sekil 4.13. 500°C’de 8 saat nitriirlenmis 316L c¢eliginin yorulma hasar1 SEM
gortntiileri (5S00MPa, 798.662 ¢evrim)

Sekil 4.13b ve c¢’de daha biiyiik biiyiitme oranlarinda SEM resimleri verilmistir. Bu
gorlintiilerde modifiye tabaka altinda bulunan bosluklar yorulma catlaginin baslangi¢
noktalaridir. Catlak iceriye dogru gevrek kirilma belirtisi olan radyal kanallarla
ilerlemistir. Yer yer yirtilmalar olusmustur ve yorulma gizgileri belirgindir (Sekil

4.13d). Plastik deformasyonun arttigi bolgelerde derin konkoidal yariklar olusmustur
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(Sekil 4.13e). Bu yirtiklarin kenarinda bulunan silingerimsi bosluklar, meydana gelen
plastik deformasyonun gostergesidir. Buradan c¢atlak belirli boya geldikten sonra
kirilmanin stinek kirilmaya doniistiigii kanisina varilabilir. Ayrica son kirilma
bolgelerinde modifiye tabakanin bozulmadan kaldigi ve gevrekliginden otiirii
parcalanarak kirildig1 goriilmektedir (Sekil 4.13f). Kaplanmis ve dubleks islem gérmiis
numunelerin kirilma kesitleri incelendiginde, Ti-DLC kaplanmis numunelerde catlagin
islemsiz numunelerde oldugu gibi tek bir noktadan basladig1 ve es merkezli radyal kanal
seklinde ilerledigi goriilmektedir (Sekil 4.14a). Dubleks islem gormiis numunelerin
genel olarak kirilma goriintimleri ise nitriirlenmis numunelere benzedigi, catlagin yiizey
altindaki bir noktadan basladigi gozlemlenmistir. Sekil 4.14b’de nitriirlenmis yiizey
tizerine biiyiitlilmiis kolonsal Ti-DLC ince film agikca goriilmektedir.

: : . s
imm = 16¥m F1 LBO1
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Sekil 4.14. Yorulma sonrasi1 kirilma kesitlerinin SEM goriintiileri a) Ti-DLC kaplanmis
(390 MPa, 1.232.403 ¢evrim) b) Dubleks DLC kaplanmis (530 MPa, 775.392 ¢evrim)

4.1.5. Cizme testi sonuclari

Kaplanmis filmlerin taban malzemeye adezyonunu tespit etmek amaciyla CSM-
Revetest ¢izme testi kullanilmistir. Bu test 120° konik agili elmas Rocwell-C ugla
gerceklestirilmistir. Bu test vasitasiyla filmin taban malzemeye tutunma derecesi Lc
kritik yiik olarak belirlenmistir. Cizme testleri 10 mm/dk hizla, 3 mm kurs boyunca
gerceklestirilmistir. Bu test vasitasiyla filmin taban malzemeye adezyonu ya akustik

emisyon yada optik olarak belirlenir. Yiik baglangi¢c noktasindan itibaren 100 N/dak
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hizla artirilmistir. Bu teknikle, pratik adezyon sonucu olarak Lci, Lcy, Les gibi filmde
catlama, kalkma ve ¢izme esnasinda iz i¢inde olusan ¢atlak gibi filmin hasara ugrama
sebepleri degerlendirilmistir (Efeoglu and Arnell 2000). Bu testin basit ve hizli sonug
vermesi giderek kullanimini artirmaktadir. Ayrica son zamanlarda gerek sertlik gerekse
asimnma ile arasinda kurulan korelasyonlarla ilgili ¢alismalar yapilmaktadir (He et al.
2007).

Sekil 4.15 ve 4.16’da dogrudan Ti-DLC kaplanmis ve 500°C’de 8 saat nitriirlendikten
sonra Ti-DLC kaplanmis 316L paslanmaz ¢elik numunelere ait ¢izme testi sonuglar
verilmistir. Genel olarak kaplanmis ve dubleks islem gérmiis numunelerin L¢; degerleri
birbirlerine yakindir. Ti-DLC kaplanmis numune i¢in L;=22N, L=26N, L;3=30 N
iken, dubleks islem gormiis numunelerin kritik yiik degeri L¢1=28N, L=42N, L= 54N
Olglilmiistiir. Ayrica dubleks islem gérmiis numunelerin akustik emisyon degerlerinin
belirli bir noktadan sonra degisim gostermeyip sabit oldugu gézlemlenmistir. Bu alt

kisimda bulunan nitriir tabakasinin iyi bir adezyonla taban malzemeye bagli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.15. Ti-DLC kaplanmis 316L paslanmaz ¢elik numunenin ¢izme testi sonuglari
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Sekil 4.16. Dubleks islem gormiis 316L paslanmaz celik numunenin ¢izme testi
sonuglari

Ti-DLC ince film kaplanmis ve dubleks islem gérmiis 316L paslanmaz ¢elik numuneye
ait ¢izme testi optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil 4.17a’da
cizme testinin baglangict verilmistir. Artan yiik ile birlikte iz genisligi artmaktadir.
Kaplamalarin hasara ugramasi genellikle c¢akil tasi seklinde yontma (chipping),
pullanma (ploughing), kabuklanma (flaking) ve kabarma (spalling) seklinde olmaktadir.
Sekil 4.17b’de ¢izme kanalinin kenarlarinda yontma seklinde hasarlar meydana
gelmistir. Artan ¢izme yiikil ile birlikte kanal i¢i ve kenarinda yer yer kabuk seklinde
ayrilmalar oldugu goriilmektedir. Cizme testi sonunda kalici sekil degisiminin
kaplamalarda incelme ve yer yer delinme ile taban malzemeye ulastig1 goriilmiistiir.
Sekil 4.17¢’de i1se kohezif bozulma olusmus, izin i¢ kisminda hareket yoniine ters yari
dairesel catlaklar meydana gelmistir. Burnett and Rickbery (1987), yar1 dairesel
catlaklarin sadece iz igerisinde meydana geldigini ve batict ucun kenarina dogru paralel
yoriingeler olusturdugunu belirtmiglerdir. Bu c¢atlaklar batict u¢ kaplamanin alt
kisimlarina dogru ilerlerken ucun arkasindaki ¢eki gerilmelerinin olugsmasi ile meydana
gelmektedir. Ayrica yari dairesel gatlaklar (konformal catlaklar) taban malzeme ile
kaplama arasindaki adezyon kuvvetlerinin kaplamadaki kohezyon kuvvetlerinden biiyiik
oldugu zaman ortaya g¢ikmaktadir. Dubleks islem gormiis numunelerde ¢izme testi

sonuna kadar kaplamanin kenarlarinda herhangi bir sekilde pullanma ve yontma
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meydana gelmemistir. Yer yer kaplanmis film yiizeyde uzaklasarak alt kisimda bulunan
nitriirlenmis ylizeye ulasilmistir (Sekil 4.17e). Cizme kanalinin i¢ kisminda herhangi bir

plastik deformasyon belirtisine rastlanilmamustir (Sekil 4.17f).

Kaplama kenarlarinda yontma |

Sekil 4.17. Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi gérmiis numunelerin ¢izme testi
sonras1 optik mikroskop goriintiileri
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4.1.6. Siirtiinme ve asinma testleri

Islemsiz ve farkli yiizey islemleri uygulanmis 316L celiginin tribolojik dzellikleri pim-
disk asinma cihazi kullanilarak belirlenmistir. Asinma testi sonrasi elde edilen test
sonuglar1 Cizelge 4.2°de ve plazma ile nitriirlenmis numunelerin siirtinme katsayisi-
zaman grafikleri Sekil 4.18°de verilmistir. Islemsiz numunenin ortalama siirtiinme
katsayist 0.65 iken nitriirleme sonucu islem parametrelerine gore yiizey sertligi arttig
icin siirtiinme katsayist 0.35-0.6 degerleri arasinda Ol¢iilmiistlir. En diisiik stirtiinme
katsayis1 450°C’de 1 saat nitriirlenmis numunelerde elde edilmis olup, degeri ortalama

0.35’dir.
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Sekil 4.18. %80H,+%20N; gaz karisiminda, farkli sicaklik ve zamanlarda nitriirlenmis
316L ¢eliginin siirtiinme katsayisi-zaman grafigi

Sekil 4.19°da ise, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks Ti-DLC kaplanmig 316L paslanmaz
celiginin zamana bagl siirtliinme katsayis1 grafikleri verilmistir. En diisiik siirtlinme
katsayis1, dogrudan Ti-DLC kaplanmis numunede yaklasik 0,28 degerinde ol¢iilmiistiir.
Dubleks ylizey islemi gérmiis numunelerin siirtiinme katsayisi islemsiz ve plazma ile

nitriirlenmis numunelerden diisiik, kaplanmis numunelerden ise yiiksektir. Dubleks
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yiizey isleminin ilk asamasi olan nitriirleme sonucu artan yiizey piirtizliilligi, siirtiinme
katsayisinin dogrudan kaplanmis numunelere kiyasla daha yiiksek olmasina sebep
olmustur. Kaplanmis ve dubleks yiizey islemi uygulanmis numunelerde, siirtiinme

katsayisinin zamanla ¢ok fazla degismedigi ve kararli oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.19. islemsiz, Ti-DLC kaplanmis, 500°C’de 8 saat plazma ile nitriirlenmis ve ayni
nitriirleme sart1 lizerine Ti-DLC kaplanmis 316L paslanmaz celigin siirtlinme katsayisi-zaman
grafigi

Strtiinme katsayisi-zaman grafikleri incelendiginde, testin baslangicinda siirtiinme
katsayistnin - hizla arttigt  gozlemlenmektedir. Bunun sebebi, siirtlinme testi
baslangicinda, bilye ile numune yiizeyindeki piiriizliiliklerin iist noktas: ilk olarak
temas edeceginden, temas yikiinlin yiiksek buna karsin yiizey alanimin c¢ok diigiik
olmasidir. Bu ilk temas esnasinda olusan Hertzian temasi nedeniyle siirtiinme katsayisi
degeri artmakta, daha sonra temas eden ylizeylerin birbirine alismasi sonucu azalan
puirtizliilikle kararli hale gelmektedir. Yiizey piirtizliiligi siirtiinme ve aginma agisindan
onemlidir. Genel olarak yiizey piiriizliligi arttikca siirtinme katsayist artmaktadir
(Efeoglu 1993). Nitriirlenmis numunelerde islem sicakligi ve siiresi yapi igerisinde
olusan kayma bantlarinin miktari etkilemektedir. Yiiksek sicaklik ve siirelerde

nitriirlenmis numunelerde, kayma bantlarinin miktarinin artis1 ylizey piiriizliliigliniin
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artmasina sebep olmustur. Bu yiizden, yiiksek sicaklik ve siirelerde nitriirlenmis
numunelerde artan piirtizliiliikkle birlikte siirtlinme katsayisinda da artig gézlemlenmistir

(Cizelge 4.2).

Asmma testi sonrasi, islemsiz, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks islem uygulanmis
numunelerin hesaplanan aginma oranlar1 Cizelge 4.2°te, uygulanan ylizey islemine gore
316L paslanmaz c¢eliginin asinma orani-sertlik iliskisi karsilastirmali olarak Sekil 4.20
ve 4.21°de verilmistir. 316L paslanmaz ¢eliginin asinma direncinin nitriirleme islemi ile
2-5 kat arasinda arttifi gozlemlenmistir. Genel olarak diisiik islem sicakligi ve
stirelerinde nitriirlenmis numunelerde asinma oraninin, yiiksek sicaklik ve daha uzun
islem siirelerinde nitriirlenmis olan numunelere gore yiiksek c¢iktigi, ancak islem
gérmemis numunelere gore ise azaldigi goriilmektedir. Her bir sicaklik serisi igerisinde
yiizey sertligi arttik¢a asinma oranit azalmistir. Diisiik sicakliklarda ve siirelerde
modifiye tabakada baskin olan s-fazinin 316L paslanmaz ¢eliginin asinma 6zelliklerini
iyilestirdigi agik¢a goriilmektedir. Ancak s-fazinin tabaka igerisinde baskin faz oldugu
numunelerde elde edilen tabaka kalinlig1 ve sertliginin nispeten diisiik olmas1 yliksek
sicakliklarda ve siirelerde nitriirlenmis numunelere kiyasla asinma direncindeki artisin
az olmasina sebep olmustur. Islem siiresi ve zaman arttikca yapida goriilen sert CrN ve
FesN cift fazli yap1 ve tabaka kalinliginin artis1 asinma miktarinin azalmasina neden
olmustur. En diisiik asmmma orant 500°C’de 8 saat nitriirlenmis numunelerde elde
edilmistir. Bu ylizden Sekil 4.21°de verilen asinma sonuglarinda, islemsiz ve dogrudan
Ti-DLC kaplanmis numunelerle, 500°C’de 8 saat nitriirlenmis numuneler ve bu sart
altinda nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanarak dubleks yiizey islemi uygulanan
numuneler karsilagtirilmistir. En iyi asinma direnci dubleks ylizey islemi gormiis
numunelerde elde edilmistir. Ince film kaplama &ncesi elde edilen sert ve plastik
deformasyona direncli nitriir tabakasi, dubleks islem gérmiis numunenin asinma
direncini yaklagik 10 kat artirmistir. Grafikten ylizey sertliginin aginma orani iizerine

onemli etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Sertlik arttikca aginma orani azalmistir.
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Sekil 4.21. Islemsiz, nitriirlemis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi
uygulanmis 316L paslanmaz ¢eliginin aginma orani-sertlik iligkisi



80

Sekil 4.22’de farkli sartlarda nitriirlenmis numunelerin asinma testi sonrast SEM
goriintiileri  verilmigtir. Asinmig yiizey goriintiileri incelendiginde, islemsiz ve
nitriirlenmis 316L celiginin farkli asinma davranislari sergiledigi goriilmektedir. Islem
gdrmemis numunelerin asinma davranisi siddetli adezif asinma ile birlikte, abrazyon ve
plastik deformasyon mekanizmalarinin birlesimi seklinde aciklanabilir. Asinma izi
tizerindeki plaka seklindeki aginma firtinleri adezif asinmanin bir gostergesidir (Smith
1984). Asinmanin baslangicinda, paslanmaz ¢elik numune ve WC/Co bilye dogrudan
ikili temas aginmasi (two-body) mekanizmast ile birbirlerine temas ederler. Paslanmaz
celik icerisindeki Fe, Cr ve Ni ile bilye igerisindeki Co ve WC arasindaki giiclii
adezyon, asinma devam ettikce aginma Uriinlerinin olusumuna ve yumusak olan 316L
paslanmaz celiginden sert asindiric1 bilye yiizeyine malzeme transferine sebep olur (Sun
et al. 1998). Bilye ile numune arasinda olusan asinma driinlerinin varligi, asinma
mekanizmasini ikili temas asimnmasindan (two-body) ii¢lii temas asinmasina (three-
body) doniistiiriir (Li and Bell 2004). Olusan transfer filminin daha giiglii bir adezyona
sahip olmasi ve bunun sonucunda numune yiizeyinden daha fazla malzeme ayrilmasina
sebep olmasi ile asinma oranini artirdigr diisiiniilmektedir. Sekil 4.22a’da asinma izi
tizerinde plaka seklindeki asinma firiinleri goriilmektedir. Bu durumun asinma testi
sirasinda transfer olmus malzeme veya asinma iriinlerinin asindirict bilye ile taban
malzeme arasindaki siirtinme hareketinden dolayr plastik deformasyona ugramasi
sonucu olustugu sdylenebilir. Asindirict bilye ile numune arasinda sikisarak sertlesen
asinma tirtinleri aginma esnasinda bilyenin kayma hareketi ile birlikte 316L paslanmaz
celik yiizeyi iizerinde abrasif kanallar olusumuna sebep olmaktadir. Islem gdrmemis
316L paslanmaz c¢eliginin aginmis yiizeylerinde dikkat ¢eken diger bir dnemli nokta,
asinma sirasinda meydana gelen asir1 plastik deformasyondur. Plastik deformasyon
belirtileri asinma iz kenarlarinda agik¢a goriilmektedir. iz kenarlarinda goriilen
yigilmalar, yumusak olan paslanmaz celigin sert asindiric1 bilye vasitasiyla deforme

edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.22. Asmma izlerinin SEM goriintiileri; a) Islemsiz b) 400°C’de 8 saat
nitriirlenmis ¢) 450°C’de 4 saat nitriirlenmis d) 500°C’de 8 saat nitriirlenmis

Nitriirlenmis numunelerde goriilen asinma davranisi islem gérmemis numunelere gore
farklilik gdstermektedir. Nitriirlemenin 316L paslanmaz geliginin aginmasi tizerindeki
rolii aginma esnasinda yiik altindaki numunenin plastik deforme olmasina kars1 koymak
ve ylizey kimyasini degistirerek temas eden yiizeyler arasindaki adezyon olusum
ihtimalini azaltmaktir. Nitriirleme sonucu sertligin islem sartlarina bagl olarak 2-6 kat
artis1 nitriirlenmis numunelerin asinma oraninin diismesindeki en 6nemli sebeptir.
Asinma testi sonrasi, nitriirlenmis numunelerin aginma iz genisligi ve derinligi islem
sicakligr ve siiresi arttikca azalmistir. En dar asinma izi 500°C, 8 saatte nitriirlenmis
numunelerde elde edilmistir (Sekil 4.22d). Nitriirlenmis ylizeyler {izerindeki asinma
izleri incelendiginde, genellikle asmmanin, yiizeyde bulunan modifiye tabakada
gerceklestigi  goriilmiistiir. Asinma izleri olduk¢a diizglin, derin olmayan bir
goriinlimdedir. Abrasif pargcacik miktar1 nispeten azdir. Abrasif parcacik miktarinin az

olmasi siirtiinme katsayisi grafiklerinde de goriildiigli gibi kararli bir aginmanin ortaya



82

¢ikmasini saglamistir. SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.22¢) asinma izlerinin iki
farkli bolgeden olustugu tespit edilmektedir. Koyu renkli bolgelerin daha piiriizsiiz ve
pullanma egiliminde oldugu, a¢ik renkli bolgelerin ise biraz daha piiriizlii ve parlak
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.22b). 400°C gibi diisiik sicaklikta nitriirlenmis
numunelerin asima izleri gri ton (s-fazi) icermekte olup, nitriirleme islem sicaklig
arttikca koyu renkli bolgeler (CrN ve Fe4N) ortaya ¢ikmistir. Her ne kadar CrN ve FesN
iceren numunelerde sertliklerinden dolay1 abrasif pargacik olusumu beklense de, asinma
izleri plirlizsiizdiir. Literatiirde asinma sonras1 olusan ve farkli tonda goriilen bu yapu,
asinma testinin baslangicinda bolgesel bazi piiriizliliikklerin temast ve daha sonra
asimmmast ile aciklanmaktadir. Asinan bu kiiciik parcaciklar test sirasinda toplanip
nitriirlenmis tabaka {izerine kaynayarak koyu tonda goriinen alanlar1 olusturmaktadir.
Acik renkli bolgeler ise aslinda orijinal nitriirlenmis ylizeyin aginma sirasinda ytik etkisi

ile mikro deformasyona ugramis halidir (Hutchings 1992; Quinn 1992).

gau . 2oK0 o=
Sekil 4.23. Asinma izlerinin SEM gorintiileri a) Ti-DLC
nitriirleme sonrast Ti-DLC kaplanmis

kaplanmis b) 500°C’de 8 saat

Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi uygulanmig numunelerde asinma
mekanizmasinin kohezif oldugu bir bagka ifade ile, asinmanin film igerisinde kaldigi
gorilmektedir (Sekil 4.23a ve b). En dar iz genisligi dubleks yiizey islemi uygulanmis
numunelerde elde edilmistir. Asinma izleri lizerinde ince filmin yer yer pullanma
(spalling) seklinde bozundugu goriilmektedir. Bilye ile film arasindaki adezyon, filmden
bilye ilizerine malzeme transferi sonucunda kayma olaymnin film-film arasinda

olugmasina sebep olmustur. Asinma sirasinda olusan triinlerin bir kismi iz kenarlarina
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dogru fitilirken, bir kisminin kayma dogrultusunda bilye ile film arasinda sikisarak

(entrapping) transfer filmine katkida bulundugu gézlemlenmistir.

4.1.7. Korozyon testleri

Islemsiz, Ti-DLC kaplanmus, nitriirlenmis ve dubleks islem uygulanmis 316L celiginin
korozyon test sonuglar1 Cizelge 4.3’te ve akim yogunlugu-gerilim egrileri Sekil 4.24,

4.25 ve 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli yiizey islemleri uygulanmis 316L c¢eligi i¢in polarizasyon testi
sonugclari

Nitriirleme Deney Sartlar1 Ecorr lcorr NH.
Sicaklik (°C) Zaman (saat) mv mAcm2 pH mg/l
400 1 -233 3,47x10° 5,80 0,146
400 4 -179 1,82x10™ 5,92 0,132
400 8 -140 1,74x10” 5,61 0,087
450 1 -384 1,07x10° 5,75 0,095
450 4 -266 1,78x10™* 5,82 0,078
450 8 -204 1,90x10° 5,80 0,107
500 1 -542 1,20x10° 5,90 0,105
500 4 -345 2,24x10™ 6,20 0,092
500 8 -340 1,01x10™ 6,78 0,108
Islemsiz 316L -83 1,50x10™ 5,50 0,065
Ti-DLC Kaplama -19 8,31x10° - -
Dubleks Islem Parametreleri
500 1 -10 6,6x10° - -
500 4 -7 1x10™ - -
500 8 -114 1,09x10* - -

Islemsiz 316L paslanmaz celigi, polarizasyon egrilerinde goriildiigii gibi ¢ukurcuk
korozyonuna kars1 hassas pasif bir malzeme davranis: sergiler. Islemsiz ve baz1 sartlarda
nitriirlenmis 316L paslanmaz celiginin anodik polarizasyon egrisi iki bdlgeye

ayrilabilir. Birinci bolgede nitriirlenmis paslanmaz celigin ayrismasi kinetik olarak
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sinirlandirilir ve anodik akim pasif bir davranis gibi potansiyelle yavasca artar. ikinci
bolgede ise, pasif filmin kirilmasi nedeniyle akimin hizla arttigi kritik potansiyelde
(cukurcuk potansiyeli) baslayan transpasif bolge vardir. Bu bolgeye genelde kirilma
potansiyeli veya c¢ukurcuk potansiyeli denir. Polarizasyon grafikleri incelendiginde,
nitriirlenmis numunelerin korozyon potansiyellerinin islemsiz numuneye gore diisiik,

fakat bununla birlikte anodik akim yogunluklariin diistik oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de islemsiz ve farkli sartlarda plazma ile nitriirlenmis 316L
paslanmaz celigine ait akim yogunlugu-gerilim egrileri verilmistir. Sekil 4.24
incelendiginde, 400°C’de nitriirlenmis numunelerin korozyon davranisi islemsiz 316L
paslanmaz ¢eliginin korozyon davranisina yakin 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir.
400°C’de 8 saat nitriirlenmis numune islemsiz numune ile neredeyse ayni korozyon
potansiyeline sahipken, korozyon akim degeri islemsize gore daha diisiik olmasi, bu sart
altinda nitriirlenmis numunenin korozyon direncinin arttigini géstermektedir. Bu durum,
yapilan korozyon testleri sonucunda nitriirlenmis numunelerin korozyon davraniglarinin
modifiye olmus tabaka kalinlig1 ve islem sonucu olusan fazlarin tiirii ve yogunluguna
bagli oldugunu gostermistir. Modifiye olmus tabaka temel olarak s-fazindan olusuyorsa
ve tabaka yeterince kalinsa nitriirlenmis numunelerin korozyon direncinin islem
gérmemis numunelere benzer Ozellik gosterdigi goriilmiistiir. S-fazinin korozyon
ozellikleri de sahip oldugu yiiksek azot igerigine baghdir. Bilindigi gibi, ostenitik
paslanmaz celikler icerisindeki az miktarda arayer azot atomu bile bu tiir celiklerin
cukurcuk korozyonuna karsi direnglerini 6nemli dlgiide artirir. Bu durumu agiklamak
icin kullanilan en yaygin mekanizmalarindan birisi sdyledir: Nitriirleme sonucu azot
atomlarimin ostenit kafesi igerisine arayer atomu olarak yerlesmesi sonucu s-fazi olarak
isimlendirilen yeni bir faz olusur. S-fazi iceren ostenitik paslanmaz ¢elik korozyona tabi
tutuldugunda yap1 icerisinde bulunan arayer azot atomu yapidan ayrilir. Serbest kalan
azot atomu H" ile reaksiyona girerek NH," olusturur (Fossati et al. 2006). Bu katodik
reaksiyon sonucu bolgesel olarak artan pH tekrar pasiflesmeyi (repassivation)
hizlandirir. Burada serbest kalan azot miktarindaki artisin daha etkili bir yeniden
pasiflesmeye sebep olacagi diisiiniilmektedir. Bunu desteklemek amaciyla, korozyon

testleri sirasinda ¢ozeltinin pH degerleri ile test sonrast NH4" miktarlar1 Cizelge 4.3’de
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verilmektedir. Cizelge 4.3’de goriildiigii gibi, hem pH hem de NH," miktari nitriirlenmis
numunelerin korozyonu sonrasi artmistir. NH4™ artis1 dzellikle 500°C ‘de nitriirlenmis
numunelerde yiiksektir. Ancak, bu sicaklikta yapida olusan CrN ve bunun sebep oldugu
serbest Cr miktarindaki azalma bu sicaklikta pasiflesmenin yetersiz olmasina ve hizl

korozyona sebep olmustur.
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Sekil 4.24. 400°C’de, farkli islem siirelerinde nitriirlenmis 316L paslanmaz c¢eliginin
akim yogunlugu-gerilim egrileri

Sekil 4.24’de 400°C’de 1 saat nitriirlenmis numunenin akim yogunlugu-gerilim
egrisinde goriildiigii gibi, yiizeyde olusan modifiye tabaka kalinliginin yetersiz olmasi
durumunda, yiizeydeki siireksizlikler bolgesel olarak tabakayi kirip korozyona sebep
olabilmektedir. Bu durumda elektrolit, tabaka ile taban malzeme arasma girerek
tabakanin tane seklinde yiizeyden uzaklasmasina sebep olur. Tabaka kalinliginin artisi
bolgesel olarak elektrolitle taban malzemenin karst karsiya kalma ihtimalini azaltir.
Yapilan tabaka kalinligi oOlgiimlerinde, islem sicakligi ve siiresi arttikca tabaka
kalinliginin arttigr goriilmiistiir. Ancak korozyon acisindan dikkat edilmesi gereken
diger bir nokta CrN olusumundan kag¢inmaktir. Nitriirleme sonucu olusan tabaka

icerisinde islem parametrelerine bagli olarak olusan CrN ¢okeltisi miktar1 ihmal
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edilemeyecek bir diizeyde ise, islem gérmiis numunelerin nitriirlenmemis numunelere
kiyasla daha diisiik korozyon direnci sergilemesi kagiilmazdir. Sekil 4.25’te 500°C’de
farkli islem siirelerinde nitriirlenmis 316L paslanmaz ¢eligine ait akim yogunlugu-
gerilim egrileri verilmistir. Goriildigi gibi, 500°C’de nitriirlenmis numunelerin islemsiz
numuneye kiyasla daha diisik korozyon potansiyellerine ve daha yiiksek akim
yogunluklarina sahip oldugu, dolayisiyla korozyon direnglerinin daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. XRD sonuglar1 ile birlikte degerlendirildiginde, 500°C’de olusan
tabaka icerisinde baskin faz CrN fazidir ve modifiye olmus tabaka icerisinde yogun
miktarda CrN olusumu paslanmaz celik igerisinde Cr agisindan zayif bolgelerin
olusumuna dolayisiyla pasif oksit tabakasmnin bolgesel olarak kirilmasina sebep

olmaktadir. Bu yiizden Cr agisindan fakir olan bdlgelerde cukurcuk korozyonu

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.25. 500°C’de, farkli islem siirelerinde nitriirlenmis 316L paslanmaz c¢eliginin
akim yogunlugu-gerilim egrileri

Sekil 4.26’de islemsiz, 500°C’de 8 saat nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks
yiizey islemi uygulanmis 316L paslanmaz celiginin akim yogunlugu-gerilim egrileri

verilmistir. En iyi korozyon direnci Ti-DLC kaplanmis numunede elde edilmistir. Ince
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film kaplanmis numuneler pasif davranig sergilemis olup korozyon potansiyelleri
yiiksek, korozyon akimlari ise oldukga diisliktiir. Dubleks islem gérmiis numunelerin
polarizasyon egrisinin islemsiz 316L paslanmaz celigin polarizasyon egrisi ile
neredeyse st tiste gakisiktir. Bu yiizden dubleks DLC yiizey islemi 316L paslanmaz
celiginin korozyon Ozelliklerini bozmadan asinma direncini artirmak i¢in uygun bir
yontemdir. Dubleks islem gérmiis numuneler de oldukca diisiik akim gegirmistir.
500°C’de 8 saat nitriirlenmis numunelerin polarizasyon egrisi pasif davranis sergilese
de akim yogunlugunun yiiksek, korozyon potansiyelinin diisiik olmasi islemsiz
numuneye gore daha kétii korozyon direncine sahip oldugunu gosterir. Ayrica gukurcuk
potansiyeli daha diisiik oldugundan, deney sonucunda islemsiz numune yiizeyine gore
daha fazla sayida ve daha biiyiik cukurcuklarin olusmasina sebep olur. XRD
grafiklerinde de goriildiigii gibi yiiksek sicakliklarda nitriirleme sonucu yapi icerisinde

olusan CrN c¢okeltileri bu sart altinda nitriirlenmis numunenin korozyon direncini

distirmektedir.
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Sekil 4.26. Farkl yiizey islemi uygulanmis 316L paslanmaz celiginin akim yogunlugu-
gerilim egrileri
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Yapilan SEM incelemeleri sonucunda tiim numunelerde etkin korozyon
mekanizmasinin ¢ukurcuk tipi (pitting) korozyon oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.27).
Korozyonun bu tipinde metal yiizeyinde cesitli sekil ve boyutlarda ¢ukurlar meydana
gelmektedir. Metal yiizeyinde anot ve katot olmak {iizere iki farkli bolge olusur ve bu
bolgeler birbirinden kesin smnirlar ile ayrilmiglardir. Anot metal yiizeyinde agilan
cukurun igerisindeki dar bir bolge, katot ise ¢ukurun c¢evresindeki geri kalan alandir.
Korozyon sonucu cukur gittikce derinleserek metalin o noktadan kisa siirede tahrip
olmasina sebep olur. Bu nedenle cukur tipi korozyon, bilinen en tehlikeli korozyon
tirtidiir. Korozyonun ¢ok dar bolgeler iizerinde yogunlagmasi nedeniyle derin ve dar

oyuklar seklinde meydana gelir.

XRD grafikleri incelendiginde 450°C’ye kadar olan sicakliklarda tabakanin esas olarak
s-fazindan olustugu sicakligin artisi ile birlikte s-fazi ile beraber CrN ¢okeltilerinin
olugmaya basladig1 ve sicakligin 500°C’ye ulagmasi ile yapinin agirlikli olarak CrN
fazindan olustugu gozlemlenmistir. Yapinin homojen olmasi korozyon agisindan her
zaman faydalidir. Tabaka icerisinde CrN ve y’-Fe4N’iin birlikte olugmasi bu nitriirlerin
galvanik pil gibi davranmasia sebep olur (Fossati et al. 2006). Bu durum paslanmaz
celigin korozyon direncini diisiirmektedir. SEM incelemelerinde, XRD grafiklerini
destekler sekilde islemsiz ve 400°C de nitriirlenmis numunelerin yiizeyinin birkag
bolgesel ¢ukurcuk disinda neredeyse hi¢ korozyona ugramadigi goriilmiistiir (Sekil
4.27a-b). islem sicakliginin ve siiresinin artisi ile yiizeyde ¢ok sayida ¢ukurcuk olustugu
ve olusan cukurcuklarin boyutunun da islem sicakligi arttik¢a arttigr gézlemlenmistir

(Sekil 4.27¢c-d). Ayrica yiizeydeki tabaka kirilmig gibi sinirlar belirgin hale gelmistir.

Ti-DLC kaplanmig numunelerin korozyon testi sonrast neredeyse hi¢ korozyona
ugramadigi, sadece birkac bolgede renklenmeler ve kiiciik ¢ukurcuklarin olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.27¢). Dubleks islem gdrmiis numuneler ise nitriir tabakasinin
tizerindeki ince film hasara ugramamigsa, Ti-DLC ince film kaplanmis numunenin
yiizeyi gibi goriilmektedir. Buna karsin DLC filmin kirildig1 yerlerde biiyiik
cukurcuklarin olustugu, bazi bolgelerde ise film tabakasinin pullanma egiliminde

oldugu gorilmistir (Sekil 4.27f). Yapilan deneyler sonucunda, 316L paslanmaz
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celiginin diisiik aginma direnci plazma ile nitriirleme islemi uygulanarak iyilestirilmistir.
Ancak yapilan incelemeler, yiiksek sicakliklarda yapilan nitriirlemenin olugan CrN
fazinin yapidaki serbest Cr oranini diisiirmesinden dolay1 316L paslanmaz ¢eligini iistiin
kilan korozyon direncini azalttigi gozlemlenmistir. Bu nedenle asinma direncindeki
artig, islem parametrelerine bagli olarak smirli olmaktadir. Yiiksek sicaklikta yapilan
nitriirleme islemi iizerine yapilan Ti-DLC kaplama islemi diger bir ifade ile dubleks Ti-

DLC islemi ile 316L paslanmaz celiginin korozyon ozellikleri bozulmadan asinma

direnci artirilmastir.
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Sekil 4.27. Korozyona ugramis numunelere ait SEM goriintiileri; a) 316L b) 400°C’de 1 saat
nitriirlenmis c¢) 450°C’de 4 saat nitriirlenmis d) 500°C’de 8 saat nitriirlenmis e) Ti-DLC
kaplanmis f) 500°C’de 8 saat nitriirleme sonrasi Ti-DLC kaplanmig
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4.2. Ti6Al4V Alasimimnin Plazma ile Nitriirleme, Ti-DLC Kaplama ve Dubleks
Yiizey Islemi

4.2.1. XRD analizleri

Titanyum iki farkli kristalografik yapida bulunabilir. Oda sicakliginda saf titanyum, a-
Ti olarak da bilinen hegzegonal siki paket (hsp) kristal bir yapiya sahiptir. 883°C’de bu
yapt hacim merkezli kiibik (hmk) B-Ti fazina doniismektedir. Alasimlandirma ile saf a,
saf B ve a+f yapilarinda bulunan titanyum alasimlar1 elde edilmistir. Calismalarimizda
kullanilan Ti6Al4V alasimi, a+B yapisina sahip bir titanyum alasimidir. Islem
gormemis, farkli islem siireleri ve sicakliklarinda plazma ile nitriirlenmis Ti6Al4V
alastmmna ait XRD grafikleri Sekil 4.28-30’da verilmistir. Islem gormemis Ti6Al4V
alagim1 beklenildigi gibi, hegzegonal siki paket (hsp) a-Ti ve hacim merkezli kiibik
(hmk) B-Ti fazlarindan olusmaktadir. Nitriirleme islemi sonrasi ylizeyde bilesik tabaka
olusmustur. Yiizeyde olusan tabakada nitriirleme sicakligt ve zamanina gore yiizey
merkezli kiibik (ymk) 6-TiN ve hacim merkezli tetragonal (hmt) kristal kafese sahip e-
TioN fazlarma ait piklerin yansidigi gozlemlenmistir (Silva et al. 1999; Fouguet et al.
2004; Zhecheva et al. 2006; Yilbas et al. 1996; Rahman et al. 2007).

Sekil 4.28’de %75N,+%25Ar gaz karisiminda, 1 saatlik nitriirleme zamaninda ve farkli
sicakliklarda nitriirlenmis Ti6Al4V alasiminin XRD grafikleri verilmistir. Sekilde
goriildiigli gibi, disiik islem sicakliklarinda (650°C) nitriirlenmis numunelerde,
tabandan gelen a ve B-Ti fazlarina ait piklerin yaninda, &-Ti;N ve 8-TiN nitriirlerin de
olustugu gézlemlenmistir. Bu sicaklikta baskin olan nitriir faz1 &-Ti;N olup, 700°C
nitriifleme sicakliginin altinda meydana gelmistir. Islem sicakligi artik¢a e-Ti,N fazi
kaybolurken, 8-TiN fazinin yogunlugu artmaktadir (Silva et al. 1999). Buna bagl olarak
700°C {izerinde olusan bilesik tabaka agirlikli olarak 8-TiN fazindan olusmustur. 650°C
sicaklikta yapilan nitriirleme isleminde, 6-TiN fazlarinin yogunlugunun diisiik olmasi,
O-TiN olusumunun nitriirleme sicakligi ile sinirlandigini gosterir. Literatiirde bu sinirin
650°C oldugu ifade edilmistir (Rahman et al. 2007). Ayrica 650°C sicaklikta Ti veya V

oksit fazlarinin olugsmasi da 8-TiN olusumunun engellendiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.28. 1 saatlik islem siiresinde, 650, 700 ve 750°C’de nitriirlenmis Ti6Al4V
alasiminin XRD sonuglari

Literatiirde titanyum alagimlarinda nitriirlenmis tabakanin olusumunun aslinda karmasik
bir siire¢ oldugu ifade edilmektedir. Basitlestirilmis fiziksel bir model su sekilde
aciklanabilir (Malinov et al. 2003). Model difiizyon kurallarina dayali olup B doniisiim
sicakliginin altindaki sicakliklar icin gecerlidir. Nitriirleme sirasinda azot atomlari
titanyum icerisine dogru difiize olarak o-Ti yapist igerisinde arayer c¢ozeltisi
olusturmaktadir. Bu  sekilde olusan tabaka  difiizyon tabakasi  olarak
isimlendirilmektedir. Bu islem a-Ti yapisinin azot ¢6zme kabiliyeti stirdiigii miiddetge
devam eder. Eger azot yogunlugu o fazinin ¢dzebilecegi degerden daha yiiksek bir
degere ulasirsa azot ile zenginlestirilmis a-Ti yapisinin {izerinde &-TioN fazi olusur.
Benzer sekilde, eger azot yogunlugu &-Ti;N fazinin olusumu i¢in gerekli olan degerden
fazla ise e-TioN faz1 8-TiN fazina doniisiir. Azot yogunlugunun yaninda islem sicakligi
ve siiresi bu faz doniisiimiinii etkileyen en 6nemli parametrelerdir. e-TipN-3-TiN yapisi
bilesik tabaka olarak isimlendirilir. Bdylece yiizeyde arayer azot atomlart ile
zenginlestirilmis a-Ti yapisindan olusan diflizyon tabakasi ile bu tabakanin {izerinde e-

Ti;N ve 8-TiN fazlarindan olusan bilesik tabaka elde edilmis olur (Zheceva et al. 2006).
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Sekil 4.29. 4 saatlik islem siiresinde, 650, 700 ve 750°C’de nitriirlenmis Ti6Al4V
alasiminin XRD sonuglari

Islem siiresinin etkisini gosteren Sekil 4.29 incelendiginde, islem siiresinin artmasiyla a-
Ti piklerinin daha diisik difraksiyon agilarma kaydigi tespit edilmistir. Bu degisim
diisiik sicakliklarda daha az olup, sicaklik arttikca artmaktadir. Nitriirleme ile a-Ti
piklerinin daha diisiikk yansima agilarina kaymasina, ortama azot gazi verilmesi ile o-Ti
kafesinin genislemesi veya 1s1 ve iyon bombardimani etkisiyle basi artik gerilmelerin
olusmas1 neden olmaktadir. Islem sicakhiginin artirilmasi ile elde edilen tabakada
oldugu gibi farkli siirelerde 750°C sicaklikta yapilan nitriirleme islemlerinde, islem
stiresi artikga &-Ti;N fazi yogunlugunun azaldigi ve 4 saatlik islem siiresinde ise
kayboldugu gériilmektedir. Islem siiresi ve sicakhign artisiyla §-TiN  fazlarinin
yogunluklar1 artmaktadir. En yogun 8-TiN faz1 750°C islem siiresinde (200)
diizleminde elde edilmistir (Sekil 4.29). Ayrica islem siiresi ve sicakligi arttikca taban
malzemeden gelen a ve B Ti fazlarinin yogunlugu azalmis ve nispeten kaybolmustur.
Bu sonug da islem siiresi ve sicakliginin artmasi ile bilesik tabakayi olusturan fazlarin
yogunlugunun arttigimi gostermektedir. Benzer sonuglar literatiirde yapilan caligmalar

ile uyumludur (Rahman et al. 2007; Lakshmi et al. 2002; Fouquet et al. 2004).
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Plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi uygulanmis
(nitriirleme sonras1 Ti-DLC kaplama) Ti6Al4V alasimina ait XRD grafigi Sekil 4.30’de
verilmistir. Karsilastirma yapabilmek i¢in, dogrudan nitriirleme ile dubleks yiizey
isleminin ilk agamasi olarak yapilan nitriirleme sartlar1 aynidir. Bu ylizden nitriirlenmis
ve dubleks islem gormiis numunelerde &-TioN fazlarinin olusmadigi, 6-TiN fazmnin ise
yiikksek yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. Tabandan ¢ok diisiik siddette a-Ti
pikinin goriilmesi, elde edilen tabakada 6-TiN fazinin baskin faz oldugunu gostermistir.
Ayrica, dubleks yiizey islemi uygulanmis numunede ise amorfa yakin bir TiC faz1 elde
edilmistir. Dogrudan Ti-DLC kaplanmis numunelerde ise tabandan gelen a-Ti fazina ait
piklerin yaninda kristale yakin bir davranis sergileyen TiC fazina ait piklerin olustugu
goriilmektedir (Wang et al. 2000; Celik et al. 2007; Arslan 2006).
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Sekil 4.30. Plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmig ve dubleks yiizey islemi
uygulanmis Ti6Al4V alagiminin XRD analizi

4.2.2. Mikroyapi analizleri

Nitriirleme oncesi Ti6Al4V alasimi mat metalik bir renkte iken, nitriirleme sonrasi

numuneler altin saris1 bir renge doniismiislerdir. Nitriirleme sicakliginin ve siiresinin
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artist ile altin saris1 rengin koyulastig1 hatta 750°C’de 4 saat nitriirlenmis numunelerin
sar1 icerisine kirmizi rengin karistirilmasi ile elde edilen farkli tonda bir renge sahip
oldugu gozlemlenmistir. Yiizeydeki altin saris1 renk tonu modifiye olmus tabakadaki
nitriirlerden, 6zellikle de o-TiN fazindan kaynaklanmaktadir (Rahman et al. 2007;
Nolan et al. 2006; Zhecheva et al. 2005). Nitriirleme islemi sonrasi yiizeyde olusan
modifiye tabaka mekanik olarak uzaklastirildiktan sonra, Ti6Al4V alasiminin igyap1
analizleri 1 birim HCI ve 2 birim HNO3’in karistirilmasi ile elde edilen bir soliisyon
kullanilarak yapilmustir. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmis ve
dubleks islem gormiis numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 4.31-33’de verilmistir.
Sekil 4.31°de islemsiz Ti6Al4V alasiminin yapisi tamamen o ve B Ti fazlarindan
olustugu goriilmustiir. B-Ti fazt koyu renkli olup, yapida lameller seklinde
bulunmaktadir. Yapida a-Ti faz1 miktart fazla olup, B-Ti lamelleri arasinda da yine a-Ti
yapisinin oldugu gézlemlenmistir (Lanning et al. 2004; Rossi et al. 2003; Kashaev et al.
2005).

EAU ~ 15KU X350 3.9 mm

Sekil 4.31. Ti6Al4V alagiminin daglama sonrasi igyapisi

Sekil 4.32°de islemsiz, nitriirlenmis, kaplanmigs ve dubleks islem gormiis Ti6AI4V
alasiminin  kimyasal daglama yapilmaksizin yiizey topografyasinin SEM resimleri
gorilmektedir. DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi géormiis numuneler yiizeyleri
parlak siyah renktedir. Kaplanmig numune yiizeyi piiriizliiliikk 6l¢limlerinden de tespit
edildigi gibi oldukga piiriizsiiz goriilmektedir (Sekil 4.32b ve d). Sekil 4.32c nitriirleme
sonras1 yiizey piriizliiliigiiniin artisin1 net bir sekilde gostermektedir. Cizelge 4.4’de

verilen yiizey puriizliligi degerleri, nitriirleme sicakligi ile yiizey piiriizliligiiniin
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arttigin1 gostermistir. Plazma ile nitriirlenmis Ti6Al4V yiizeyi incelendiginde, tamamen
degismis kolonsal biiyliyen 3-TiN fazinin 6beklerinin yiizeyde yer aldig1 goriliir. Yiizey
plriizliliigi artisinin nedeni taban malzeme yilizeyinde biiyiiyen 6-TiN fazlarinin
olusturdugu obekler olup, bunlar islem siiresi ve sicakliginin artmasiyla malzemenin
daha fazla iyon bombardimanina maruz kalmasi sonucu olusmustur (Mishra et al. 2003;
Maranda-Niedbala and Nowakovski 2006). Dubleks islem goérmiis numunelerde ise,
nitriirleme islemi sonrasi1 kaplama islemi yiizey piiriizliiliigiinii bir miktar azaltmistir.
Ancak, filmin ince olmasi dolayisiyla nitriirleme sonucu olusan 6beklerin tam olarak

kapatilamadig1 Sekil 4.32d’den agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Ti6Al4V alasiminin yiizey morfolojisi a) Islemiz b) Ti-LC
750°C’de 4 saat nitriirlenmis d) dubleks islem gérmiis numune

Nitriirlenmis ve dubleks yiizey islemi gormiis Ti6Al4V alasimina ait kesit SEM
goriintiileri  Sekil 4.33’te verilmistir. Nitriirlenmis numunelere ait kesit resimleri
incelendiginde siirekli ve belirgin bir bilesik tabakanin yiizeyde olustugu goriilmektedir.
Bilesik tabakanin altinda difiizyon tabakasi goriilmektedir. Difiizyon bdlgesinin mikro
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yapisinin ana malzemeden farkli oldugu oldukca belirgindir. Diflizyon tabakasinin
altinda ise ana malzemenin i¢yapisini olusturan o+f titanyum yapist goriillmektedir.
Nitriirleme islemi sirasinda B fazinin kismen o fazina doniismesi ile diflizyon
tabakasinin hemen altinda Widmanstatten yapisinin olustugu goézlemlenmistir.
Nitriirleme sonucunda en diisiik tabaka kalinligi 650°C’de 1 saatlik nitriirleme
sonucunda Ol¢iiliirken, en yiiksek tabaka kalinlig1 750°C’de 4 saat nitriirleme sonucunda
elde edilmistir. Islem sicaklig1 ve siiresi arttik¢a, artan difiizyon ile birlikte bilesik ve

diflizyon tabakasi kalinliklar1 da artmaktadir (Cizelge 4.4).

Yiizeyde olusan bilesik tabaka olusumunda iki adim vardir. Birincisi, numune
yiizeyinde aktif pargaciklarin etkilesimi, ikinci ise numune igerisine dogru azot
difiizyonudur. Aktif parcaciklar, yiizeyden Ti atomlarmin ve impiiritelerin sacilmasi
sonucu numune yiizeyi ile etkilesime girer ve ylizeye yakin yerlerde nitriir fazlarini
olustururlar. Bu etkilesim 6zellikle 8-TiN fazinin biiylimesine yardimci olur. Bu
biiyiime de nitriirleme sartlarina baghdir. Ti6Al4V igerisindeki alasim elementleri &-
TiN fazinin biiylime hizin1 yavaglatir, fakat azotun iceriye dogru diflize olma hizim
artirtr. Bilesik tabakada ilk olarak &-TioN fazi olusmaktadir. Daha sonra bu faz islem
sicakligl ve siiresinin artist ile daha kararli olan 8-TiN fazina dontismektedir. 700°C
sicakligin altinda olusan bilesik tabakanin kalinlig1 yeterince biiyiik olmadigi i¢cin tam
olarak secilememektedir. Fakat kesit resminde ve kesitten Olgililen mikrosertlik
Ol¢iimlerinde, difiizyon tabakasinin olustugu ve bu difiizyon tabakasinin da taban
malzeme ile tam bir siirla ayrilmadig goriilmistiir. Olusan difiizyon tabakas1 a-Ti fazi
igerisinde azot atomunun arayer olarak c¢okelmesi sonucu meydana gelmektedir.
Literatlirde bu tiir durumlarda difiizyon tabakasi kalinligin1 belirlemek i¢in, yiizeyden
itibaren alinan sertlik Ol¢limlerinde taban malzeme sertliginin %10 fazlasina
gelindiginde bu mesafe difiizyon tabakasi kalinlig1 olarak alinmustir (Inal et al. 1982).
Sekil 4.33c’de 750°C’de 2 saat nitriirlenmis alasimin yiizeyinde olusan bilesik tabaka ve
bu tabakanin biiyiitiilmiis resmi verilmistir. Goriildiigii gibi bilesik tabaka difiizyon
tabakasindan kolayca ayirt edilebilmekte ve difiizyon tabakasi ise taban malzeme ile
biitiinlesik olarak bulunmaktadir. Difiizyon tabakasi icerisindeki taneler, ana alasim

yapisina gore kiiciik olup, SEM goriintiisiinden diflizyon tabakasi kalinligi tahmini
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olarak Olgiilebilmektedir. 700°C sicakligin iizerinde yapilan deneylerde bilesik tabaka
kalinlig1 yaklagik 3-5um civarinda olup, bu sicakligin altinda yaklasik olarak 0-2
pum’dir. XRD analizlerinden belirlendigi tlizere 700°C sicakligin altinda yapilan
deneylerde bilesik tabakada TipN fazi olugsmustur. Bu faz dogrudan bilesik tabaka
olusumunu ve kalinligin1 etkilemektedir. Ciinkii Ti;N faz1 termal bir bariyer gorevi
yaparak difiizyonu engelleyebilmektedir. 650°C’de nitriirlenmis numunelerde bilesik
tabakanin tam olarak belirgin olmamasinin nedeni de budur. Sekil 4. 33d’de dubleks
islem gormiis numunenin kesit goriintiisii verilmistir. Ylizeyde yaklastk 3 pm
kalinliginda kolonsal biiyiimiis Ti-DLC film, bu tabakanin altinda nitriirleme sonucu

olusan bilesik tabaka ve difiizyon tabakalar1 goriilmektedir.

Diflizyon
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Sekil 4.33. Nitriirleme sonrasi olusan difiizyon ve bilesik tabaka; a) 700°C’de 4 saat b)
750°C’de 2 saat ¢) 750°C’de 2 saat nitriirlenmis Ti6AL4V alasimi d) 750°C’de 2 saat
nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanmis Ti6AL4V alasiminin kesit goriintiisii
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4.2.3. Mikrosertlik incelemeleri

Islem gormemis, farkli islem sartlarinda plazma ile nitriirlenmis, kaplanmis ve dubleks
islem gormiis Ti6AI4V alasiminindan numunelere ait deneysel sonuglar Cizelge 4.4’de
verilmistir. Islem gdrmemis Ti6Al4V alasimmn sertligi yaklasik 380 HVqo: iken,
nitriirleme sonucu iglem zamani ve sicakliina bagli olarak sertlik 1425 HV; degerine
kadar ¢ikmustir. Islem siiresi ve sicaklig1 arttikca yiizey piiriizliiliigii, sertligi ve tabaka
kalinliklar1 artmaktadir. Ayrica Ti6Al4V alagiminda bulunan Al atomlarinin nitriirleme
esnasinda i¢ kisimlara dogru gocerek segregasyona sebep olmasi, bu bolgede azot
difiizyonunu engelleyerek bilesik tabakanin kalinliginin artmasini engellemektedir.
Fakat azotun, Ti6Al4V alasimi yapisinda bulunan o ve B fazlarinda difiizyon hizinin
fazla olmasi, diflizyon tabakasi kalinliginin artan siire ve sicaklikla artmasina neden
olmaktadir. Dolayisiyla difiizyon tabakasi kalinliginin artmasi beklenen bir sonugtur.
Yiizey sertligindeki artis nedeni bilesik tabakadaki nitriirler ve olusan difiizyon
tabakasidir. Islem sicakligi ve siiresi arttika sertlik degeri de artmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda daha ytiksek sertlik degerlerinin elde edilmesinin sebebi daha kalin bir
bilesik tabakanin olugsmasi ve 8-TiN fazinin yogunlugunun artmasidir (Rahman et al.
2007). XRD grafikleri ile birlikte sertlik degerleri incelendiginde, yapidaki e-TioN
fazinin belirgin olarak Ti6Al4V alasimmin yiizey sertligini artirdigi goriilmektedir.
Yiiksek sicaklik ve siirelerde yogunlugu artan -TiN fazinin, sadece 650°C sicaklik ve
diisiik islem siirelerinde elde edilen e-TioN fazina gore alagimin sertligini daha fazla
artirdig1r soylenebilir. Diflizyon sonucunda a-Ti yapisi igerisine giren arayer azot
atomlar1 a-Ti fazimin kristal kafesini carpitir ve o-Ti fazinin mukavemetini artirir.
Boylece azot atomlari difiizyon tabakasi icerisinde ¢okelme sertlesmesine sebep olurlar.
Diflizyon tabakasi icerisinde azot, kat1 ¢ozelti olusturdugu i¢in dislokasyon hareketi
engellenir ve sertlikte artis olur (Yilbas et al. 2001). Islem difiizyonal oldugu icin
sicaklik ve siire arttikga azotun difiizyon kabiliyeti de artar ve sonugta daha derinlere
kadar ulagir. Bu nedenle, Sekil 4.34°de goriildiigii gibi, difiizyon tabakasinin olusumu
sertligin kademeli olarak taban malzeme sertligine kadar inmesine sebep olmustur.
Sertligin kademeli olarak taban malzeme sertligine kadar inmesi literatiirdeki benzer

calismalarda da goriilmiistiir (Wei et al. 2004; Wilson et al. 1999)
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Sekil 4.34. Farkli sartlarda nitriirlenmis Ti6Al4V alagiminin sertlik dagilimi

Cizelge 4.4’de Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi uygulanmig Ti6Al4V
alasiminin ylizey puriizliiliikleri ve Sekil 4.35’de ise farkli yiikler altinda 6lgiilen sertlik
degerleri verilmistir. Dogrudan Ti-DLC kaplanmis numunelerin sertligi yaklagik 1500
HKoo1 iken, en yiiksek sertlik degeri 750°C’de 4 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC
kaplanmis numune tizerinden yaklagik 2800 HKgpo; olarak olgiilmiistiir. Nitriirleme
sonucu elde edilen sert tabaka, dubleks islem gormiis numunelerde destek gorevi
gorerek plastik deformasyon miktarin1 azaltmis ve sertlik degerlerinin kaplama oncesi
nitriirleme sartlarina bagl olarak 6-9 kat arasinda artmasina sebep olmustur. Ti-DLC
kaplanmis numunelerin yiizey piiriizliilligi islem gdrmemis numuneler ile yaklasik ayni
iken, dubleks islem gérmiis numunelerde, kaplama Oncesi nitriirleme sartlarima bagl
olarak, nitriirleme sicaklig1 ve siiresi arttikga artmustir. Nitriirleme sonrasi kaplanan Ti-
DLC, dubleks islem sonrasi yiizey piiriizliiligliniin nitriirlenmis numunelere kiyasla
daha diisiik olmasina sebep olmustur. Sertlik 6l¢iimii i¢in uygulanan yiik artirildikca
Olgiilen sertlik degerlerinde diisme gorilmiistiir (Sekil 4.35). Artan yiik ile birlikte
batma derinliginin artmasi 6zellikle Ti-DLC kaplanmis numunelerde taban malzeme
sertliginin Olgiilen sertlik degeri lizerine etkisini artirmistir. Dubleks islem gormiis
numunelerde plazma ile nitrirleme sonucunda elde edilen kalin difiizyon tabakasi,

difiizyon tabakasimin istiindeki sert bilesik tabaka ve en son kaplama islemi ile



102

biiyiitiilen sert Ti-DLC ince filme destek gorevi gormiistiir. Boylece, batici ucun yiiksek
yiiklerde bile batma derinligini, dolayisiyla plastik deformasyon miktarini azaltmig ve

yiiksek yiiklerde bile yliksek sertlik degerlerinin elde edilmesi saglanmustir.

B TiAl4V
3000 Ti-DLC
B Nitrirlenmis (750°C-4 saat)
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Sekil 4.35. Farkl: yiikler altinda 6lgiilen sertlik degerleri

4.2.4. Yorulma testleri

Ti6Al4V alagiminin nitriirleme sonrasi yorulma egrileri, en yiiksek yiizey sertliginin
elde edildigi 750°C’de farkli islem siireleri i¢in c¢ikarilmigtir. Ayrica nitriirleme
sicakliginin etkisini gérmek amaciyla, 650° ve 700°C sicakliklarda 2 saat nitriirlenmis
numuneler igin de yorulma testleri gergeklestirilmistir. Yorulma testleri sonrasi ¢izilen
S-N egrileri Sekil 4.36°da verilmistir. Islemsiz Ti6Al4V alasiminin yorulma dayanimi
598MPa iken, nitriirleme sonrasi dayanimda %50’lere varan miktarlarda azalma tespit
edilmistir. S-N egrisi incelendiginde 700°C’de 2 saat ve 750°C’de 1 saat nitriirlenmis
numunelerin egrilerinin ¢akistig1 goriilmektedir. Yorulma dayanimi, nitriirleme sicaklig
ve zamani artistyla azalma gostermis olup, en diisiik yorulma dayanimi 750°C’de 4 saat
nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir. Normalde bir¢ok celik ve alagim grubu i¢in
nitriirleme sonrasi yorulma Omriinde artis elde edilmektedir. Literatiirde nitriirleme

isleminin saf titanyumun yorulma mukavemetini artirdigi belirtilirken, titanyum
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alagimlarmin yorulma mukavemetini azalttigi tespit edilmistir (Shibata et al. 1994;
Tokaji et al. 1994; Sobiecki et al. 2001). Saf titanyum, titanyum alasimlarina gore daha
diisik mukavemete sahip oldugu igin, yorulma esnasinda daha disiik elastik
deformasyon meydana gelmektedir. Bu durumda, yiizeyde olusturulacak sert tabaka
yorulma catlak baslangicin1 engelleyebilir. Boylece saf titanyumun yorulma

mukavemeti artabilir.
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Sekil 4.36. Farkli sartlarda nitriirlenmis Ti6Al4V alagiminin S-N egrileri

Yapilan ultra-mikro-sertlik 6l¢iimlerinde, nitriirleme islemi sonrasi 8-TiN tabakasinin
elastisite modiilii 400GPa Ol¢iilmiis iken, isleme ugramayan i¢ kismin elastisite
modiiliiniin 113GPa oldugu goriilmiistiir. Yaklasik bu 3 katlik fark yorulma omriinde
azalmaya neden olmus olabilir. Ti6Al4V alasiminda, yiizeyde olusan tabakanin
elastisite modiilii ile islemsiz titanyum alagiminin elastisite modiilii arasindaki biiyiik
fark, yiizeyde (modifiye tabaka) olusan gatlaklarin malzeme i¢ine dogru ilerlemesine
sebep olarak yorulma mukavemetinde azalmaya neden olabilir. Ti6Al4V alasimi yiiksek
mukavemet ve diisiik elastisite modiiliine sahip oldugu igin, yorulma testi esnasinda ¢ok
biiyiik elastik deformasyonlar olusabilir. Yiizeyde olusan 6-TiN tabakasinin elastisite

modiliiniin islemsiz Ti6Al4V alasimindan 4 kat daha yiiksek olmasi, 6-TiN tabakasinin
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yiiksek deformasyona maruz kalmasina sebep olabilir. Lokal olarak yorulma
deformasyonu, yiizey isleminden etkilenmemis (core) malzemenin yiizeyinde meydana
geldiginden, 6-TiN tabakasi ve difiizyon tabakasi igerisinde kirilgan ¢atlaklar olusur ve
bu ¢atlaklar sekilleri itibariyle malzeme igerisine dogru hizla ilerler (Shibata et al.
1994).

Yizey sertligi, HVO0.1
TiBAI4V
650°C-2h Yorulma dayanimi, MPa
700°C-2h
750°C-1h Diflizyon tabakasi, pm

750°C-2h

750°C-4h

Sekil 4.37. Farkl sartlarda nitriirlenmis Ti6Al4V alasimi i¢in yorulma dayanimi, yiizey
sertligi ve diflizyon tabakasi iliskisi

Sekil 4.37°de goriildiigii gibi yiizey sertligi ve diflizyon tabakasi kalinlig1 artisi ile
yorulma dayanimi da hizli bir sekilde azalmaktadir. Ayrica kirilgan ve piiriizli bir
yilizeyin olusmasi, yorulma catlak baslangici ihtimalini arttirmaktadir. Klasik olarak
nitriirlenmis malzemelerde yorulma catlak baglangici yiizey altinda metal olmayan
inkliizyonda baslamaktadir (Alsaran 2001). Oysa nitriirlenmis Ti alagimlarinda yorulma
catlag1 ylizeyde baslamaktadir. Yiizeyde baslayan yorulma catlagi, nitriir tabakasi sert
ve gevrek oldugu i¢in hizla malzeme igerisine dogru ilerlemekte ve yorulma 6mriinii de

azaltmaktadir.
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Islemsiz, nitriirlenmis, kaplanmis ve dubleks islem uygulanmis Ti6Al4V alasimmin
yorulma davranisini gosteren S-N egrileri Sekil 4.38’de verilmistir. S-N egrileri
incelendiginde, Ti-DLC kaplama islemi ile Ti6Al4V alasiminin yorulma dayaniminda
az da olsa bir artis gozlemlenirken, dubleks yilizey islemi gérmiis numunelerin,
nitriirlenmis numuneler gibi alagimm yorulma dayanimini olduk¢a diistirdiigi
goriilmiistiir. Plazma ile nitriirlenmis numunelerin S-N egrisi ile dubleks islem gérmiis
numunelerin S-N egrisi st iiste ¢akisik gibi goriinmektedir. Bu durum nitriirleme
sonrast kaplanan ince filmin, nitriirlenin etkisi ile azalan catlak baslangi¢c direncini
iyilestiremedigini gostermistir. Nitriirlemeden etkilenmis ve etkilenmemis kisimlar
arasindaki elastisite modiilii dolayisiyla ugrayabilecekleri deformasyon miktarlari
arasindaki fark, ani catlak baslangicina ve ¢ok hizli ¢atlak ilerlemesine sebep olmustur.
Bu yiizden, nitriirlenmis ylizey iizerine kaplanmig Ti-DLC ince filmin g¢atlak
baslangicin1 geciktirmek i¢in yeterli bir etki gosteremedigi tespit edilmistir. Boylece
dubleks islem gormiis numunelerin yorulma davraniginin nitriirleme tarafindan kontrol

edildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.38. Uygulanan yiizey islemlerine gore elde edilen Ti6Al4V alagimmin S-N
egrileri



106

—— 1868rPm F1 LCO1
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|
rulma kirilmast SEM goriintiileri (660MPa,

Sekil 4.39. 1§1emsiz Ti6Al4V alagiminin yo
624.518 cevrim)

Sekil 4.39°da igslemsiz Ti6Al4V alasiminin yorulma testi sonrasi kirik ytizeylerinin SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.39a’da islemsiz Ti6Al4V alasimmin yorulma kirilma
kesiti incelendiginde, yorulma catlaginin yiizeyden ve tek bir noktadan bagladigi
goriilmektedir. Yorulma catlagi radyal kanallar halinde numune igerisine dogru
ilerlemektedir. Sekilden de goriildiigli gibi c¢atlagin bagladig1 (ylizey), ilerledigi
(piiriizsiiz) ve son kirilmanin oldugu (bosluklu) bolge olmak iizere 3 bolge vardir.
Catlagin yiizeyde baglamasi tamamen bu tiir yorulma testlerinde gerilmenin yilizeyde
maksimum olmasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii yiizeyde bulunabilecek hatalarda ti¢
boyutlu gerilme hali olusmakta ve bu bolgedeki deformasyon sonucu ¢atlak belirli bir
boya gelip ilerlemektedir. Ilerleyen radyal izler numune kesitinin orta kisminda oldugu
gibi birbirini takip eden kumsal izlerine (beach marks) benzeyen izlere doniismiistiir
(Sekil 4.39b). Sekil 4.39¢’de goriildiigii gibi, catlak ilerleme bolgesi piiriizsiiz olup,
tipik klivaj kirilma goriintiisiindedir. Ayrica yorulma hasarinin temel gostergelerinden

olan yorulma gizgileri (striation) olusmustur. Sekil 4.39d’de ise son kirilma boélgesinin
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SEM resmi verilmistir. Artitk bu bolgede ¢atlak belirli bir boya geldigi icin kesit,

uygulanan yiikii karsilayamamakta ve ani kirilma gostermektedir.

TiN tabakas1

: f} Catlak baslangig

\ noktalalar

>
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Sekil 4.40. 750°C’°de 1 saat mtrurlenmls Ti6A14V alasiminin yorulma k1r1g1 SEM
goriintlileri (520MPa, 741.446 ¢evrim)

Sekil 4.40 750°C’de 1 saat nitriirlenmis Ti6AI4V alasiminin yorulma hasari sonrast
kesit resimlerini gostermektedir. Catlak birkag noktadan baslamis ve ilerlemistir (Sekil
4.40a). Genel olarak resimde piiriizsiiz ve piriizli olmak iizere iki farkli bolge
gorilmektedir. Piirlizsiiz bolge, catlak alt ve iist kismimin birbirine siirtmesi sonucu
olusur. Piiriizlii bolge ise malzemenin hizla hasara ugradigi bolgedir. Sekil 4.40b ¢atlak
baslangi¢c noktasini gostermektedir. Hasar tam olarak 8-TiN tabakasi altinda meydana
gelmistir. Yiizeydeki 8-TiN tabakast sert oldugu icin gevrek bir sekilde kirilmis ve
pargalanmistir. 6-TiN tabakasinin bu sekilde pargalanarak yorulma g¢atlak baslangicina
sebep olmasi nitriirleme sonrast Ti6Al4V alagiminin yorulma émriinde azalmaya sebep

olmaktadir. Sekil 4.40c’de catlak ilerleme bolgesinden SEM resmi verilmistir. Genel
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hatlar1 ile birgok mikro-bosluk igeren klivaj kirtlmasi olusmustur. Sekil 4.40d ise son

kirilma bolgesi olup, siinek kirilma belirtisi olan oyuklar (dimple) goriilmektedir.

-t

S Enu;}‘ 25K

-

Sekil 4.41. Yorulma kirigr SEM goériintiileri a) Ti-DLC kaplanmis (680 MPa, 833.606

¢evrim) b) Ti-DLC kaplanmis ¢atlak baslangici ¢) dubleks islem gormiis (380 MPa,
681.707 ¢evrim)

Ti-DLC kaplanmis numunelerin yorulma hasart sonrasi kesit resminin islemsiz
numunenin kesit resmine benzedigi goriilmiistiir (Sekil 4.41a ve b). Catlak ylizeyde
tabakanin hemen altindaki tek bir noktadan baslamis ve radyal kanallar halinde
ilerlemistir. Catlagin basladigi noktadan itibaren es merkezli bir ilerleme yaptigi
gozlemlenmistir. Piriizli kisim kesitin yiikii tasiyamayip ani bir sekilde kirildig:
kisimdir. Sekil 4.41b’de islem goérmemis Ti6Al4V alasimi {izerine kaplanmig Ti-DLC
filmin kolonsal olarak biiytidiigli goriilmektedir. Biiyiitiilen bu sert film altinda baglayan

catlak, taban malzeme icerisine dogru ilerlemistir. Dubleks kaplanmig numunenin kesit
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resminin plazma ile nitriirlenmis numunenin kesit remine benzedigi gorilmiistiir.
Dubleks islem gormiis Ti6Al4V alasiminda yorulma nitriir tabakasi tarafindan kontrol
edildigi i¢in, numunenin kesit resmi sadece nitriirlenmis numunelerin kirilma
Ozelliklerini tasimaktadir (Sekil 4.41c). Catlak birka¢ noktadan baglamis ve ¢ok hizli bir

sekilde ilerlemistir. Es merkezli bir catlak ilerlemesi goriilmemektedir.

4.2.5. Cizme testi sonugclari

Sekil 4.42 ve 4.43°de dogrudan Ti-DLC kaplanmis ve 750°C’de 4 saat nitriirlendikten
sonra Ti-DLC kaplanmis Ti6AL4V alasiminda yapilmis numunelere ait ¢izme testi
sonuglart verilmistir. 316L paslanmaz ¢elik numunelerde oldugu gibi genel olarak

kaplanmis ve dubleks islem gormiis numunelerin L¢; degerleri birbirlerine yakindir.
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Sekil 4.42. Ti-DLC kaplanmis Ti6AL4V alagimindan yapilmis numunenin ¢izme testi
sonuglari

Ti-DLC kaplanmis numune i¢in Le=25N, L=42N, L3=48N iken, dubleks islem
gormiis numunelerin kritik yiik degeri Lc=26N, L=36N, L3=50N ol¢iilmistiir.
Dubleks islem goérmiis numunelerde olciilen yiliksek kritik yiik degerleri alt kisimda
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bulunan nitriir tabakasinin iyi bir adezyonla taban malzemeye bagli oldugunu
gostermektedir. Nitriirlenmis sert yiizey ilizerine yapilan kaplama islemi sonucunda
cizmeye karsi diren¢ artmustir. En yiiksek L¢i degeri nitriirlendikten sonra Ti-DLC
kaplanmis Ti6Al4V alasimindan yapilmis numune iizerinden Sl¢ililmiistiir. Adezyon igin
taban malzemenin sertligi onemlidir. Sert bir taban malzeme, uygulanan yiike daha fazla
direng gostermektedir ve taban malzeme sertligi arttikca kritik ylik degeri de
yiikselmektedir. Kaplama Oncesi yapilan nitriirleme islemi ile daha sert bir yiizey
olusturulmus ve bdylece dubleks islem gormiis numunelerin kritik yiik degerlerinde
artis goriilmiistiir. Sert bir yiizey tizerine kaplanmis yumusak bir film igersindeki plastik
deformasyonlarin yatay hareketleri sayesinde kritik yiik degeri artmakta, buna karsin
yumusak malzeme tizerindeki sert film tabakasi igerisindeki plastik deformasyonlar

taban malzemeye ¢abuk ulasabildigi i¢in kritik yiik degerini diistirmektedir.
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Sekil 4.43. Dubleks yiizey islemi gérmiis TiI6AL4V alasimindan yapilmis numunenin
cizme testi sonuglari

Ti6Al4V alagiminin ¢izme testi sonrast iz goriintiileri 316L paslanmaz ¢eligine ait iz
goriintlilerine benzemektedir. Sekil 4.44a’da dogrudan Ti-DLC kaplanmis Ti6Al4V
alagiminin ¢izme testinin baslangi¢ goriintiisii verilmistir. Yiik arttik¢a iz kenarlarinda

pullanmalar ve iz icerisinde de kaplamanin yer yer kalktig1 goriilmektedir. Cizik izi
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kenarlarinda gozlenen gatlaklar, gerilme ¢atlamasinin (tensile cracking) varliina isaret
etmektedir. Belli bir yiik degerinden sonra, olusan gatlaklarin biiyiiyerek, Sekil 4.44b’de
goriildiigli gibi, film tabakasinin taban malzemeden ayrilmasina neden oldugu
goriilmistiir. Sekil 4.44c dubleks islem gormiis numunenin iz baslangicidir. Sekilde
goriildiigh gibi, iz genisligi sadece Ti-DLC kaplanmis numuneden daha dardir. Kaplama
oncesi yapilan nitriirleme islemi sert ve plastik deformasyona karsi direngli bir yiizey

olugmasina sebep olmustur. Yiik artirildikca iz igerisinde ¢avus izleri (chevron gatlagi)

ad1 verilen mikro ¢atlaklarin olustugu goriilmektedir (Sekil 4.44¢).

Sekil 4.44. Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi gérmiis numunelerin ¢izme testi
sonras1 optik mikroskop goriintiileri

4.2.6. Siirtiinme ve asinma analizleri

Islemsiz, plazma ile nitriilenmis, kaplanmis ve dubleks islem gdrmiis Ti6Al4V

alasimimin aginma sonrasi test sonuglari Cizelge 4.4’te ve plazma ile nitriirlenmis
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numunelerin siirtinme katsayisi-zaman grafikleri Sekil 4.45°de verilmistir. Islemsiz
numunenin ortalama siirtinme katsayist 0,45 iken, nitriirleme sonucu siirtlinme
katsayisinda 6nemli bir degisiklik olmamistir. 650°C’de nitriirlenen numuneler islemsiz
numune ile aym siirtiinme katsayis1 degerine sahipken, islem sicakliginin artmasiyla
sirtinme katsayist da bir miktar artmistir. Nitriirlenmis numunelerde, yiizeydeki
tabakanin abrasif etki gostermesi nedeniyle siirtiinme katsay1 grafikleri dalgalanmalar
gOstermistir. Ayrica yiizey pirizliliginiin islem siiresi ve sicakligr ile artmasinin da
grafikteki bu dalgalanmaya sebep olabilecegi diisliniilmistiir. Siirtinme testi
baslangicinda, Hertzian temasi nedeniyle siirtiinme katsayisi degerinde ani bir artis
meydana gelmis, daha sonra azalan piiriizliiliikle ve bilye ile numunenin temas eden
yiizeylerinin birbirine alismasiyla birlikte kararli bir siirtiinme katsayist degeri elde
edilmistir. Test siiresince siirtlinme katsayilarinda 6nemli bir degisiklik olmamasi
yiizeydeki tabakanin kararli olup, asinma esnasinda taban malzemeye ulasilmadigini
gostermektedir. Islemsiz ve plazma ile nitriirlenmis numunelerin siirtinme davranislar:
literatiirdeki benzer ¢alismalar ile uyumludur (Molinari et al. 1997; Straffelini et al.
2004).

Kaplama ve dubleks ylizey islemlerinin Ti6Al4V alasiminin siirtinme davranisi {izerine
etkisi Sekil 4.46’da verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi, Ti-DLC kaplama islemi ile
alagimin siirtiinme katsayis1 6nemli dl¢iide azalmistir. Kaplanmis numunelerin ortalama
stirtinme katsayis1 0.22 iken, dubleks islem gormiis numunelerin 0,28’dir. Ti-DLC film
icerisindeki grafit yapisinin diisiik kesme kuvvetleri ile kayabilmesi diisiik siirtiinme
katsayilarinin elde edilmesine sebep olmustur. Dubleks islemin ilk adimi olan
nitriirleme islemi, yilizey piiriizliliiglin kaplanmis numunelere gore yiiksek olmasina
sebep olmustur (Ma et al. 2004). Kaplanmig ve dubleks islem gérmiis numunelerde
yaklasik 1000 saniye sonra filmin kirilmasin sonucu siirtiinme katsayisinin bir miktar
artt1g1, daha sonra transfer filminin olusmasi ile kararli bir siirtinme davranisi

sergiledigi gortiilmustiir.
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Sekil 4.45. Farkli sicaklik
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ve zamanlarda nitriirlenmis Ti6Al4V alagiminin siirtlinme
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Sekil 4.46. Islemsiz, Ti-DLC kaplanmis, 750°C’de 4 saat plazma ile nitriirlenmis ve
aynt nitriirleme sart1 {izerine Ti-DLC kaplanmis Ti6Al4V alasiminin siirtiinme

katsayisi-zaman grafigi

Sekil 4.47°de farkli sartlar altinda nitriirlenmis numunelerin asinma oranlar1 sertlik

iliskisi verilmistir. Gortildiigii gibi, asinma oranlar islem siiresi ve sicakligi arttikca
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artmig ve nitriirlenmis numuneler igerisinde en diisilk aginma oram1 750°C’de 4 saat
nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir. Nitriirleme islemi sonrasi ylizeyde olusan
bilesik tabaka igerisindeki faz yapisi ve tabakalarin (bilesik ve difiizyon tabakasi)
kalinligi, alagimin asmmma direncinin artmasindaki en Onemli sebeplerdir. Bilesik
tabakada olusan yogun ve sert 8-TiN fazi Ti6Al4V alasimmin asinma oranini
azaltmistir. En yiikksek asinma direncinin 750°C’de 4 saat nitriirlenmis numunelerde
elde edilmesi ve bu sartlar altinda nitriirlenmis numunelerde nitriir faz1 olarak sadece 8-
TiN fazinin goriilmesi, 8-TiN fazinin Ti6Al4V alasiminin asinmasi tizerine olumlu
etkisinin oldugunun ispatidir. Bunun nedeni ylizey sertliginde meydana gelen artistir.
Islem siiresi ve sicakligr arttikca, 8-TiN fazinin yogunlugu ve buna bagh olarak yiizey
sertligi artmis ayni1 zamanda aginma orani da azalmistir (Y1lbas et al. 1996; Taktak et al.
2007).
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Sekil 4.47. Islemsiz ve farkli parametrelerde nitriirlenmis Ti6Al4V alasiminin asmma
orani-sertlik iliskisi

Bilesik ve difiizyon tabakasi kalinliklar1 alasimin asinma davraniginin belirlenmesinde
cok &nemli bir etkiye sahiptir. Islem sicakligi ve siiresi arttikga bilesik ve difiizyon

tabakasi kalinlig1 artmis, buna karsin asinma oranmi 6nemli Olgiide azalmistir. Ciinkii
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yeterince kalin bir bilesik tabaka, asmmanin sert bilesik tabaka icerisinde
gerceklesmesine sebep olmaktadir. Boylece, adezyon ve ylizeyin plastik deformasyona
ugrama ihtimali azaltilmistir. Buna karsin, ince bir bilesik tabakanin asinma sirasinda
kirillarak abrazif etki yapmasi ka¢inilmazdir. Bununla birlikte, diflizyon tabakasi
kalinlig1 bilesik tabakaya destek olmasi agisindan onemlidir. Bilesik tabaka kalinlig
arttik¢a bilesik tabakanin yiik tasima kapasitesi de artmaktadir. Bilesik tabaka kalinlig
Olclilemeyecek kadar kiigiik olan, diisiik sicakliklarda nitriirlenmis numunelerin asinma
oranlarinin, islemsiz numunenin aginma oranin degerine yakin oldugu Cizelge 4.4’de

goriilmektedir (Molinari et al. 1997).

Asinma testi sonrasi, islemsiz, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks islem uygulanmig
numunelerin hesaplanan aginma oranlar1 Cizelge 4.4’te, uygulanan ylizey islemine gore
Ti6Al4V alasimimin asinma orani-sertlik iliskisi karsilastirmali olarak Sekil 4.48°de
verilmistir. islemsiz numunenin yiiksek asinma oranina sahip oldugu gdzlemlenmistir.
Uygulanan biitiin yiizey islemleri sonucu, Ti6Al4V alasiminin zayif tribolojik
ozelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. En diisiik asinma orani dubleks islem gdrmiis
numunelerden elde edilmistir. Dubleks islem gérmiis numunelerin aginma direncindeki
art1s, dogrudan bu islemin ilk kademesi olan nitriirleme islemine baglidir. Nitriirlenmis
numunelerde, nitriirleme sicakligi ve siiresi arttikca asinma direncinin arttigi
gbozlemlenmistir. Bu ylizden yiiksek sicaklik ve siirelerde nitriirlenmis numuneler

tizerine Ti-DLC kaplanmasi ile en diisiik asinma oran1 elde edilmistir.
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Sekil 4.48. Islemsiz, nitriilenmis, Ti-DLC kaplanmis ve dubleks yiizey islemi
uygulanmis Ti6AI4V alasiminin aginma orani-sertlik iligkisi

Sekil 4.49°da islemsiz ve farkli sartlarda nitriirlenmis numunelerin aginma testi sonrast
asinma izlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Islemsiz Ti6Al4V alasimmin adezif
asinmaya maruz kaldig1 Sekil 4.49a’da verilen asinma izinden agik¢a goriilmektedir. iz
icerisinde olusan plaka benzeri (plate-like) aginma tirtinleri adezif bir asinma oldugunun
gostergesidir. Islemsiz ve nitriirlenmis numunelerin agmma izleri karsilastirildiginda,
nitriirleme sonucu aginma iz genisliginin azaldigi, islem siiresi ve sicakligi arttikga bu
azalmanin devam ettigi goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda nitriirlenmis numunelerin
asinma izlerinin dar ve plriizsiiz oldugu, iz derinliginin ise az oldugu gozlemlenmistir.
En dar agsinma izi 750°C’de 4 saat nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir. Bu sonug,
yiizeyde olusan sert 6-TiN tabakasiin plastik deformasyon miktarmi azalttigini ve
bdylece diisiik bir temas (kontak) alanina sebep oldugunu gosterir. Boylece, asindirici
bilye ile nitriirlenmis numune yiizeyinin temas noktalarinda adezif aginmaya sebep olan
mikro kaynak olusumu da engellenmis olur. (111) diizleminden olusan 8-TiN fazinin
asinma direncini artirdigi onceki caligmalardan bilinmektedir (Muraleedharan et al.
1992; Cooper et al. 1994). XRD sonuglarindan goriildiigii gibi (111) diizlemi ancak
islem stiresi arttik¢a ortaya ¢ikmaktadir. 700°C’de 4 saat nitriirlenmis numunenin

asinma izinin i¢ kisminda transfer filmi olusmus, kenarlarda ise tabakanin kalin olmasi
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ve kopmasi nedeniyle birikmeler meydana gelmistir (Sekil 4.49b). Sekil 4.49c-d’de
700°C’de 1 saat nitriirlenmis numuneye ait aginma izi ve kanallar1 verilmistir. Aginma
esnasinda bilesik tabakadan kopan sert parcaciklar asinma esnasinda abrasif etki
yaparak asinma izi tizerinde kanallar olusmasina sebep olmustur. Bu parcaciklar SEM

resminde agikga goriilmektedir.

Eau b %59 39 % ;g:gu % o f K199
Sekil 4.49. Asinma izlerinin SEM goriintiileri; a) islemsiz Ti6Al4V alasimi b) 700°C’de
4 saat nitriirlenmis ¢) 700°C’de 1 saat nitriirlenmis d) 700°C’de 1 saat nitriirlenmis
numunedeki mikro-abrazyon izleri

Ti-DLC ince film kaplama ve dubleks islem sonrast numunelerin asinma izleri Sekil
4.50°de verilmistir. Ti-DLC kaplanmis numunede asima iz genisligi biiyiik olsa da iz
derinliginin diisiik oldugu ve aginmanin ylizeysel gerceklestigi goriilmektedir. Yiizeyde
bliyiitiilen sert ince film malzemenin plastik deformasyon direncinin artirarak, asindirici
bilyenin taban malzemeye kadar inmesini engellemistir. Sekil 4.50a’daki SEM
goriintiisii incelendiginde, Ti-DLC filmin aginma sirasinda kohezif olarak koptugu ve

kayma ile birlikte kopan pargaciklarin bilye ile numune arasinda kalip ezildigi ve kayma
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yoniinde uzadigir goriilmektedir. Dubleks islem gormiis numunede ise asinma nitriir
tabakasinin iizerindeki Ti-DLC film igerisinde gerceklesmistir. Asinma sirasinda
yiizeyde bulunan piiriizliilikler bilye tarafindan ezilmis ve transfer filmi olusmustur.
Asmnmanin bilye ile kaplanmis numune arasindaki film icerisinde gergeklestigi

goriilmektedir. Transfer filminin koptugu bazi bdlgelerde kopan kismin altindaki

yizeyin iz disindaki asmmamis bolgelerdeki yiizeye benzemesi bu diisiinceyi

desteklemektedir (Sekil 4.50D).
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Sekil 4.50. Ti6Al4V alasiminin aginma izlerinin SEM goriintiileri a) Ti-DLC kaplanmis
b) dubleks islem gormiis (750°C’de 4 saat nitriirleme+Ti-DLC kaplama)

4%

4.2.7. Korozyon testleri

Islemsiz, Ti-DLC kaplanmis, nitriirlenmis ve dubleks islemi uygulanmis Ti6Al4V
alasgimimin detayli korozyon test sonuglart Cizelge 4.5’te, akim yogunlugu-gerilim
egrileri Sekil 4.51, 4.52 ve 4.53’de verilmistir. Cizelge 4.5’te goruldiigi gibi,
nitriirlenmis, kaplanmig, dubleks islem gérmiis numunelerin korozyon akim yogunlugu

(Icorr) diisiik ve potansiyelleri (Ecorr) islemsiz numuneye gore yiiksektir.
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Cizelge 4.5. Farkli parametrelerde nitriirlenmis Ti6Al4V alasimi ic¢in polarizasyon
sonugclari

Nitriirleme Deney Sartlar Ecorr Icorr
Sicaklik (°C) Zaman (saat) mV mAcm2
650 1 100 5,5x10°
650 2 8 3,78x10”
650 4 -109 1,86x10°
700 1 103 3,6x10”
700 2 -76 1,45x10°
700 4 -62 1,54x10°
750 1 45 5,37x10”
750 2 115 3,3x10”
750 4 -196 4,01x10™
islemsiz TiIGALAV -324 9,55x10"

Ti-pLC Kaplama
Dubleks Islem Parametreleri

750 1 -60 2x10°°
750 2 -38 2,1x10°
750 4 -108 1,3x10™

Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°da islemsiz ve farkli sartlarda plazma ile nitriirlenmis Ti6Al4V
alasimma ait akim yogunlugu-gerilim egrileri verilmistir. Islemsiz Ti6AI4V alasimi
ozellikle korozyon oOzellikleri iyi oldugu i¢in biyomedikal uygulamalarda kullanilir.
Polarizasyon egrilerinde goriildiigii gibi, anodik akim sabittir. Yiizeyde olusan oksit
tabakasi (TiO;) korozyona kars1 pasif bir tabaka olusturarak direnci artirir. Bu alasimin
kullanimi in-vivo caligmalarinda metal serbest kalmasi nedeniyle toksit etkisi yaptig
smirhdir. Iste bu eksikligi gidermek igin V yerine Nb gibi metaller kullanilmakta veya
yiizey islemleri uygulanmaktadir (Chu et al. 2002). Islemsiz numuneler pasif malzeme

davranisi sergilemislerdir.
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Sekil 4.51. 650°C’de, farkli islem siirelerinde nitriirlenmis Ti6Al4V alagiminin akim
yogunlugu-gerilim egrileri

Polarizasyon sonuglarindan goriildiigii gibi nitriirleme islemi sonrasi alagim soy duruma
gelmis ve korozyon direnci artmistir. Yiizeyde olusan 8-TiN tabakasinin inert olmasi bu
sonucu dogurmustur. 650°C’de 4 saat nitriirlenmis numuneler hari¢ biitiin numunelerin
cektigi akim islemsiz numuneninkinden diisiiktiir. ilging bir sekilde 4 saatlik islem
stirelerinde nitriirlenmis numunelerin hem Icorr degerleri yiiksek hem de Ecorr degerleri
diistiktiir. Bu sonug yiizeyde olusan bilesik tabakanin bolgesel porlar igerdigini ve
bunlarin da korozyon direncglerini diisiirdiigiinii gostermektedir. Tabaka kalinlig
artmasiyla ylizey piriizliligli ve olusan porlarin boyutunun artmast bdlgesel
cukurcuklarin olugsmasina ve korozyon direncinin diisiik islem siirelerinde nitriirlenmis
numunelere gore daha az olmasina sebep olmustur. Bilesik tabakay1 olusturan fazlar
acisindan bir degerlendirme yapildiginda yiizeyde olusan &-Ti;N fazinin korozyon
direncinin o-TiN fazindan koti oldugu bilinmektedir. 650°C’de 4 saat nitriirlenmis
numunenin XRD grafigi incelendiginde (210) diizlemindeki &-TioN fazi yogunlugunun
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu fazin varligi dogrudan korozyon direncini azaltmistir

(Rossi et al. 2003).
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Sekil 4.52. 750°C’de, farkli islem siirelerinde nitriirlenmis Ti6Al4V alagiminin akim
yogunlugu-gerilim egrileri

Sekil 4.53 incelendiginde, her ii¢ ylizey islemi ile Ti6Al4V alasiminin korozyon direnci
artirtlmistir. Polarizasyon egrilerinde islem gormemis veya gérmiis biitiin numunelerin
pasif davraniga yakin bir davranis sergiledigi goriilmektedir. En iyi korozyon direnci
kaplanmis numunelerden elde edilmistir. Ti-DLC ince film kaplanmis numunelerin
polarizasyon egrisinin daha yiiksek korozyon potansiyel de§erine ve daha diisiik
korozyon akimima kaydigr goriilmektedir. Aslinda Ti-DLC kaplanmis numunelerin
korozyon direnglerindeki artig yiizeydeki elektron iletkenliginin azalmas ile ilgilidir.
DLC yapisindaki elmasin diisiik elektron iletkenligine sahip olmasi ve dolayisiyla
yapinin yalitkanligini artirmasi elektron iletimini azaltir ve ylizeyin korozyon direnci
artirir (Dorner-Reisel et al. 2004). Dubleks islem gérmiis numuneler ise Ti-DLC
kaplanmis numunelere gore kotii fakat plazma ile nitriirlenmis ve islemsiz numunelere
gore daha iyi korozyon direnci gostermistir. Dubleks yiizey isleminin ilk adimi olan
nitriirleme islemi sirasinda yiizeyde olusan porlu ve kolonsal 8-TiN yapisi, Ti-DLC ince

filmin yer yer bozulmasina ve korozyon direncinin diismesine sebep olmustur.
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Sekil 4.53. Islemsiz, plazma ile nitriirlenmis, Ti-DLC kaplanmus, dubleks islem gormiis
Ti6Al4V alasiminin akim yogunlugu-gerilim egrileri

Yapilan SEM incelemeleri sonucunda tiim numunelerde etkin korozyon
mekanizmasinin ¢ukurcuk tipi (pitting) korozyon oldugu gozlemlenmistir. Sekil
4.54a’da goruldigi gibi, islemsiz numune iizerinde birkag noktada bolgesel ¢ukurcuklar
olusmustur. Ti-DLC kaplanmis numune yiizeyinin korozyondan hi¢ etkilenmedigi,
cukurcuk gibi bir korozif sonucun yiizey iizerinde neredeyse hi¢ olusmadigi
gorilmistir (Sekil 4.54b). Nitriirlenmis numunede ise, elde edilen bilesik tabakada bir
stireksizlik yoksa yiizeyde gukurcuklarin yok denecek kadar az oldugu, yalnizca yilizey
tizerinde bazi1 bolgelerde renklenmeler oldugu gbézlemlenmistir. Bilindigi gibi yiizeyde
olusan 8-TiN kolonsu yapiya sahiptir ve korozyona kars1 direnci yliksektir. Yiizeyde
herhangi bir siireksizligin veya g¢atlagin olmasi durumunda, bu bolgelere elektrolitin

sizmasi nedeniyle bolgesel gukurcular gézlemlenmistir (Khaled et al. 2007).

Sekil 4.54c’de plazma ile nitriirlenmis bir numunenin korozyon sonucu olusmus
cukurcuk alani ve ¢ukurcugun merkezi verilmistir. 316L paslanmaz ¢eliginin korozyon
hasarina benzer sekilde, metal yiizeyinde anot ve katot diye birbirinden ayr1 iki bolge

olugsmustur. Anot metal ylizeyinde agilan ¢ukurun igerisindeki dar bir bolge, katot ise
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cukurun g¢evresindeki geri kalan alandir. Cukurcugun i¢i ve g¢evresi galvanik bir ¢ift
olusturarak metalin o noktadan kisa siirede tahrip olmasina sebep olur. Bu nedenle

cukur tipi korozyon, bilinen en tehlikeli korozyon tiiriidiir.

Dubleks yiizey islemini goérmiis numuneler de nitriirlenmis numunelere benzer bir
davranig sergilemistir. Ciinkii dubleks islemin ilk kademesi olan nitriirleme islemi
sirasinda yiizeyde olusan porlu ve kolonsal 3-TiN yapisi, Ti-DLC ince filmin bdlgesel
olarak bozulmasina ve cukurcuk olusumuna sebep olmustur. Filmin siirekliliginin
plirlizli nitriirlenmis ylizey tarafindan bazi bolgelerde bozulmasi, elektrolitin film ile
nitriirlenmis ylizey arasma girerek, Sekil 4.54d’de goriildiigii gibi, nitriirlenmis

yiizeydekine benzer ¢gukurcuklarin olusmasina sebep olmustur.

F1 LB1
X1,0080 3IS9mm

Sekil 4.54. Korozyona ugramis numunelere ait SEM goriintiileri; a) Islemsiz Ti6Al4V
alasgimi b) Ti-DLC kaplanmig ¢) 750°C’de 1 saat nitriirlenmis d) 750°C’de 4 saat
nitriirlendikten sora Ti-DLC kaplanmis
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5. SONUCLAR

Biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz celigi ve Ti6Al4V alagiminin diisiik
olan tribolojik oOzelliklerini 1iyilestirmek i¢in, plazma ile nitriirasyon, kaplama ve
dubleks ylizey islemleri uygulanmis ve uygulanan islemler sonrasi yapisal, mekanik,

tribolojik ve elektrokimyasal 6zellikler incelenerek asagidaki sonuglar elde edilmistir.

316L paslanmaz ¢elik icin elde edilen sonuglar:

®  Plazma ile nitriirasyon islemi sonrasi malzeme yiizeyinde yapisindaki faz igerigi
islem parametrelerine gore degisen modifiye olmus bir tabaka elde edilmistir. Diisiik
sicakliklarda yapilan nitriirasyon islemi sonucunda tabaka icerisindeki baskin faz s-fazi
iken, islem sicakligi ve siiresi arttikga yapida CrN ve v -FesN fazlarmin olustugu

gbzlemlenmistir.

B S-fazinin aslinda yeni bir faz olmadigi, aslinda ostenit fazinin azot ile asirt doymus

bir hali oldugu goriilmiistiir.

®  Jslemsiz numunede goriilen ostenit piklerinin, plazma ile nitriirasyon sonucu azot

difiizyonu etkisi ile daha diisiik yansima acilarina kaydigi gézlemlenmistir.

® Ti-DLC kaplanmis numunelerde tabaka igerisinde TiC fazmin olustugu
gozlemlenirken, dubleks islem gormiis numunelerde, kaplamanin etkisi ile olusan TiC
ve TiN fazlariin yani sira nitriirasyon nedeniyle nitriirleme parametresine bagli olarak

olusan s-fazi, y’-Fe4N ve CrN fazlarina rastlanmistir.

B Uygulanan biitiin yiizey islemleri ile islemsiz numunenin yiizey sertligi artmistir. Ti-

DLC kaplanmig 316L paslanmaz c¢eliginin sertlik degeri 1400-1450 HKqp; iken, en
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yiiksek sertlik 500°C’de 8 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanmig numunelerde

elde edilmistir.

® Nitriirasyon sonucunda elde edilen modifiye tabakanin sertliginin en fazla islem
sicakligr ve siiresinden etkilendigi, islem sicakligi ve siiresi arttikga sertlik degerinin
artigi  gozlemlenmistir. En disiik sertlik degeri (600 HKgo1) 400°C’de 1 saat
nitriirlenmis numunelerde olglilmiisken, en yiiksek sertlik degeri (1700 HKqp) ise

500°C’de 8 saat nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir.

" Yiizeyde biiyiitillen Ti-DLC kaplama kalinlig1 yaklasik 2 pum iken, plazma ile
nitriirasyon sonucunda elde edilen tabaka kalinlig1 islem parametrelerine bagh olarak 3-
80 um arasinda Ol¢iilmiistiir. DLC filmin oldukga siki, diizglin ve kolonsal bir yapiya

sahip oldugu gézlemlenmistir.

®  Nitriirasyon sonucunda yiizeyde olusan tabakanin belirgin bir hat ile taban
malzemeden ayrildig1 ve tabaka igerisinde sabit kalan sertligin, bu hattin disinda taban

malzeme sertligine indigi gézlemlenmistir.

® 316L paslanmaz ¢eliginin asmnma direncinin uygulanan kaplama, plazma ile
nitriirleme ve dubleks ylizey islemi ile arttig1 tespit edilmistir. Plazma ile nitriirleme
sonucu asinma direncinin islem sicakligi ve siiresi arttikca artan yiizey sertligi ile
birlikte artti§i belirlenmistir. En diisiik asinma orani 500°C’de 8 saat nitriirlendikten
sonra Ti-DLC kaplanarak dubleks islem gormiis numunelerde elde edilmistir. Bu sart

altinda dubleks islem gérmiis numunenin asinma orani yaklasik 10 kat azalmistir.

" Sirtlinme ozellikleri dikkate alindiginda, en diisiik siirtiinme katsayis1 (0.18) Ti-
DLC kaplanmis numunelerden elde edilmistir. Nitriirleme sonucu yiizey

puriizliligiiniin  dolayisiyla siirtinme katsayisinin arttigir gézlemlenmistir. Dubleks
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islem goérmiis numunelerin siirtinme katsayisi, plazma ile nitriirlenmis numunelerden

diistik, kaplanmis numunelerden ise daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

®  316L paslanmaz ¢eliginin yiizey islemleri dncesi ve sonrasi ¢ukurcuk tipi korozyona

kars1 hassas oldugu gozlemlenmistir.

B Nitriirleme sicakligi ve siiresinin artis1 ile 316L paslanmaz c¢eliginin korozyon
direnci diismiistiir. Disiik sicakliklarda olusan s-fazinin korozyona direngli, yiiksek

sicakliklarda olusan CrN fazinin ise korozyona karsi ¢ok hassas oldugu belirlenmistir.

" Ti-DLC kaplama islemi 316L paslanmaz celiginin korozyon direncini artirirken,
dubleks islemin etkilemedigi ve neredeyse islemsiz numune ile ayni korozyon

ozelliklerini sergiledigi goriilmiistiir.

®  Kaplama, plazma ile nitriirleme ve dubleks yiizey islemi sonras1 316L paslanmaz

¢eliginin yorulma dayaniminin arttig1 tespit edilmistir.

®  [slemsiz 316L celiginin yorulma dayaniminin Ti-DLC kaplama ile yaklasik %15
artarken, nitriirleme sonrasi dayanimin %20-40 civarinda arttigi gézlemlenmistir.
Nitriirasyon sonucu yorulma dayanimindaki artis, islem sicakligi ve siiresi arttikga
artmaktadir. En yiiksek artig %50 ile 500°C’de 8 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC

kaplanarak dubleks islem gormiis numunelerde elde edilmistir.

" Ti-DLC kaplanmis ve dubleks islem gormiis numunelerin L degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu goriilmesine ragmen, dubleks islem gérmiis numunelerin
kritik ylik degerlerinin kaplanmis numunelere gore daha yiiksek oldugu
gbozlemlenmistir. Bir baska ifade ile, dubleks islemin ilk adimi olan nitriirasyon

isleminin kaplaminin adezyonunu artirdig1 goriilmistiir.
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B (Cizme testi sonrasi, Ti-DLC kaplanmis numunelerin ¢izme izleri igerisinde yontma,
pullanma, kabuklanma ve kabarma seklinde hasarlarin oldugu tespit edilmistir. Dubleks
islem goérmiis numunelerde ise kaplamanin kenarlarinda herhangi bir sekilde pullanma
ve yontma hasar1 gozlemlenmemis ve ¢izme kanalinin i¢ kisminda herhangi bir plastik

deformasyon belirtisine rastlanmamastir.

Ti6Al14V alasimi i¢in elde edilen sonuglar:

® Ti6Al4V alasimi plazma ile nitriirasyonu ile ylizeyde arayer azot atomlar: ile
zenginlestirilmis a-Ti yapisindan olusan difiizyon tabakasi ile bu tabakanin tizerinde &-
Ti;N ve &-TiN fazlarindan olusan bilesik tabaka elde edilmistir. Olusan bilesik ve

difiizyon tabakasi kalinlig1 islem sicaklig1 ve siiresi arttik¢a artmistir.

® Nitriirasyon sicakligi arttikga 8-TiN fazinin yogunlugu artarken, &-Ti;N fazinin

kayboldugu gozlemlenmistir.

® Ti6Al4V alagimimin plazma ile nitriirasyonu icin diger bir etkin parametre siiredir.

Islem siiresi artiginin §-TiN fazinin yogunlugunu artirdig1 goriilmiistiir.

® Dogrudan Ti-DLC kaplanmis numunelerde tabandan gelen o-Ti fazina ait piklerin
yaninda kristale yakin bir davranig sergileyen TiC fazina ait piklerin olustugu tespit
edilmis, dubleks yiizey islemi uygulanmis numunede ise amorfa yakin bir TiC fazinin

olustugu belirlenmistir.

® Nitriirasyon sonucunda elde edilen modifiye tabakanin sertligini en fazla etkileyen
parametrelerin sicaklik ve zaman oldugu gériilmiistiir. Islem sicaklif1 ve siiresi arttik¢a
sertlik degerinin arttig1 gézlemlenmistir. En diisiik sertlik degeri (580 HKg 1) 650°C’de
1 saat nitriirlenmis numunelerde 6l¢iilmiisken, en yiiksek sertlik degerinin (1425 HKg 1)

ise 750°C’de 4 saat nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir.



128

®  Nitriirlenmis Ti6Al4V alagiminin yiizey sertliginin 316L paslanmaz gelikte oldugu

gibi aniden degil, kademeli olarak taban malzeme sertligine indigi goriilmistiir.

" fslem sicaklif1 ve siiresi arttik¢a artan sertlik, yiiksek sicakliklarda yogunlugu artan

0-TiN fazinin sert bir faz oldugunu ispatlamistir.

" Ti-DLC kaplanmis Ti6Al4V alasiminin sertlik degeri 1450-1500 HK ;1 iken, en
yiiksek sertlik 750°C’de 4 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanmis numunelerde

elde edilmistir.

®  Plazma ile nitriirleme sonucu asinma direncinin islem sicakligi ve siiresi arttikca
artan ylizey sertligi ile birlikte arttigr belirlenmistir. Dogrudan Ti-DLC kaplanmis
numunelerin aginma oranlar1 yaklasik %50 oraninda diiserken, en diisiikk asinma orani
750°C’de 4 saat nitriirlendikten sonra Ti-DLC kaplanarak dubleks islem gormiis

numunelerde elde edilmistir.

®  En diisiik stirtiinme katsayis1 316L paslanmaz ¢elik numunelerde goriildiigii gibi, Ti-
DLC kaplanmigs numunelerden elde edilmistir. Nitriirleme sonucu yiizey

plirtizliiliigiiniin dolayisiyla siirtiinme katsayisinin arttig1r gézlemlenmistir.

®  [slemsiz numuneler korozyon acisindan pasif malzeme davranis1 sergilemislerdir.
Uygulanan yiizey islemleri alasimin korozyon direncini artirmistir. Nitriirasyon iglemi
sonrast alasim soy duruma gelmis ve korozyon direnci artmistir. Yiizeyde olusan 6-TiN
tabakasinin inert olmasi bu sonucu dogurmustur. Yiizey islemlerinin alasimin korozyon
direnci iizerine etkisi bakimindan Ti-DLC>dubleks islem>nitriirasyon seklinde oldugu

belirlenmistir.

® Ti6Al4V alagimimin yorulma dayanimi plazma ile nitriirasyon sonrasi diigmiistiir.

Islem sicakligmin alasimin yorulma davranisi iizerine zit etkisi oldugu tespit edilmistir.
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Islem sicaklig1 ve siiresi arttikga yorulma davranisinin diistiigii belirlenmistir. Dubleks

yiizey isleminin de alasimin yorulma davranigini diigtirdiigii goriilmiistiir.

® Ti-DLC kaplama sonrasi Ti6Al4V alasimmin yorulma dayaniminin islemsiz

numune ile neredeyse ayni oldugu goriilmiistiir.

® Ti6Al4V alagimi i¢in en iyi adezyon Ozellikleri dubleks islem gérmiis numunelerde
elde edilmistir. Cizme testi sonrast dubleks islem ile ¢izmeye karsi direncin artirdigi
gozlemlenmis, dubleks yiizey islemi sonucu elde edilen yiizeyin kritik yiik degerinin
dogrudan Ti-DLC kaplama islemi sonucu elde edilen yiizeye gore daha yiiksek oldugu

gOriilmiistiir.

®  Dogrudan Ti-DLC kaplanmis Ti6Al4V alasiminin ¢izme testi sonrasi, ¢izme izleri
icerisinde pullanmalar olustugu ve yiik arttikga filmin bolgesel olarak kalktigi tespit
edilmistir. Dubleks iglem gérmiis numunelerde ise iz genisliginin daha dar oldugu ve iz

icerisinde gavus izleri olarak isimlendirilen mikro gatlaklarin olustugu gozlemlenmistir.

Yapilan calismada, plazma ile nitriirasyon sonucu olusan modifiye tabakanin 316L
paslanmaz ¢eligi ve Ti6Al14V alagiminin mekanik, yapisal, tribolojik ve elektrokimyasal
ozellikleri tizerine etkisi aragtirllmistir. Ayrica plazma ile nitriirasyon sonucu elde
edilen sonuglar dogrudan Ti-DLC kaplanmis ve kaplama ile nitriirasyonun birlesimi

olan dubleks islem gérmiis numunelerde elde edilen sonuglar ile karsilagtirilmistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda, 316L paslanmaz celiginin ve Ti6Al4V alasimimin diistik
asinma direnci plazma ile nitriirasyon islemi uygulanarak iyilestirilmistir. Ancak
yapilan incelemeler sonucunda, biyomalzeme olarak kullanilan her iki malzemenin
plazma ile nitriirlenmesinde bazi1 sakincalar ortaya ciktigr goriilmiustiir. Yiksek
sicakliklarda yapilan nitriirlemenin, olusan CrN fazinin yapidaki serbest Cr oranini

diistirmesinden dolay1 316L paslanmaz ¢eligini iistiin kilan korozyon direncini azalttig1
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gozlemlenmistir. Bu nedenle asinma direncindeki artis, islem parametrelerine bagh
olarak smirli olmaktadir. Yiiksek sicaklikta yapilan nitriirasyon islemi iizerine yapilan
Ti-DLC kaplama islemi diger bir ifade ile dubleks Ti-DLC islemi ile 316L paslanmaz
celiginin korozyon oOzellikleri bozulmadan asinma direnci artirilmistir. Plazma ile
nitriirasyonun Ti6Al4V alasiminin iizerine olan olumsuz etkisi ise alagimin yorulma
dayanimini diisiirmesidir. Degisken yiikleme durumunun, dolayisiyla yorulma hasarinin
meydana gelme ihtimalinin olmadig1 yerlerde Ti6Al4V alasiminin plazma ile
nitriirasyonu, alagimin hem korozyon hem de asinma direncini artirmaktadir. Yorulma
hasarinin ihmal edilemeyecegi yerlerde ise plazma nitriirasyon yerine dogrudan Ti-DLC
kaplama ile yorulma dayanimi diisiirilmeden asinma ve korozyon direncinin

artirilabilecegi goriilmiistiir.

Yapilan bu calismada, sadece Ringer cozeltisi igerisinde korozyon testleri yapilarak
uygulanan yiizey islemlerinin viicut sivist igerisindeki korozyon davranislari
arastirilmistir. Calismanin devami olarak daha genis kapsamda uygulanan yiizey
islemlerinin hem in vitro hem de in vivo ortamlarda biyouyumluluk deneyleri

yapilabilir.
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