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OZET
Y. Lisans Tezi

FARKLI YUZEY PURUZLULUKLERINE SAHIP TITANYUMUN (GRADE-2)
TERMAL OKSIDASYON SONRASI KOROZYON VE ASINMA DIRENCININ
INCELENMESI

Ebru Emine DEMIRCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Makina Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yasar Totik

Titanyum ve titanyum alasimlar diisiik yogunluk, yiiksek mukavemet, yiiksek korozyon
direnci gibi Ozellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle genis bir calisma alanina
sahiptir. Titanyumun sundugu bu basarili mekanik ve korozyon ozelliklerine ragmen
kullanimlar1 sahip olduklar1 zayif siirtiinme, asinma ve agresif ortamlardaki zayif
korozyon ozellikleri nedeniyle simirlanmaktadir. Bu olumsuz etkileri azaltmak igin
Titanyum alasimlaria farkli yilizey islemleri uygulanmaktadir. Bu amagcla farkl ylizey
piiriizliiliigiine sahip Titanyuma termal oksitleme islemi uygulanmistir.

Oksitleme isleminden 6nce farkl yiizey piiriizliiliigiine sahip (Ra=0,1 pm, Ra=0,3 pm
ve Ra=0,6 pm) numuneler elde etmek i¢in degisik mesh dl¢iilerine sahip SiC zimparalar
kullanmilmistir. Farkli yilizey piirtizliiliigiine sahip bu numuneler 550 °C, 750 °C ve 850
°C de 8 saat firin ortaminda 3 m*/h sabit debide oksijen verilerek oksitleme islemine tabi
tutulmustur. Oksitlenen numunelerin mekanik, yapisal ve tribolojik 6zelliklerini
karakterize etmek i¢in; XRD, SEM, optik mikroskop, mikrosertlik ve pin-on-disk
asinma cihazi kullanilmistir. Yapilan g¢aligmalar sonunda ylizeyde kararli bir oksit
tabakasinin  olustugu ve oksitleme isleminden Onceki taban malzemesinin
plriizliliigiiniin, oksitleme isleminden sonraki piiriizliilik degerleri {lizerinde etkili
oldugu gozlenmistir. Ayrica oksitlenme sicakligi arttikca piriizliilik degerlerininde
arttig1 tespit edilmistir. Termal oksitleme sonucu olusturulan oksit tabakasinin siirtiinme
katsayisini azalttig1 ve taban malzemelerin piiriizliilligliniinde aginma davranisi iizerinde
etkili oldugu goriilmistiir. Ayrica oksitleme isleminin numunelerin korozyon
davraniglar1 lizerinde etkili oldugu ve 850 °C de oksitlenen numunelerde en iyi
korozyon davranisi elde edilmistir. Numunelerin korozyon davranislari iizerinde ylizey
puriizliliginin de etkili oldugu ve en iyi korozyon davranisinin en diigik yiizey
pliriizliiliigiine sahip numunelerde meydana geldigi gézlenmistir.

2008, 60 sayfa

Anahtar Kelimeler: Termal oksidasyon, titanyum, pin-on-disk asinma testi, ylizey
purtizliligii etkisi.



ABSTRACT

MS Thesis

INVESTIGATION OF CORROSION AND WEAR RESISTANCE OF TITANIUM
HAVING DIFFERENT SURFACE ROUGHNESSES AFTER THERMAL
OXIDATION

Ebru Emine DEMIRCI

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasar TOTIK

Titanium and its compounds posses widely studying area due to the special properties
such as a low density, high strength and high corrosion. Although it has good mechanic
and corrosion properties, their use is limited because of weak friction and wear, low
corrosion in aggressive media. In order to lower these unwanted effects, Titanium alloys
have been suffered to different surface processes. For this reason, thermal oxidation
process was applied in Titanium having a different surface roughness.

Before the oxidation process, different mesh size SiC sand paperes were used in order to
obtain samples having a different surface roughness (Ra=0,1 um, Ra=0,3 pm ve Ra=0,6
um). These samples were suffered to oxidation process 8 hours at 550 °C, 750 °C ve
850 °C 1n constant 3 m*/h flow rate of oxygen. In order to characterize the mechanic,
structural and tribological properties, XRD, SEM, optic microscop, microstrength and
pin-on-disk wear device systems were applied. It has been observed that the formation
of stable oxide layer onto the surface and substrate roughness before oxidation is
effective the surface roughness value of the samples after oxidized. Also increasing
oxidation temperatures result in an increase of the roughness value. Also, it has been
revealed that the oxide layer produce by the thermal oxidation process decreased the
friction constant and the substrate roughness effect on the wear properties was observed.
In addition the thermal oxidation process effects on the corrosion properties of the
samples have been determined and the best corrosion properties were obtained in the
samples oxidized at 850 °C. The surface roughness effect on the corrosion properties of
the samples have been observed and the best corrosion behavior comes out the samples
having the lowest surface roughness.

2008, 60 pages

Keywords: Termal oxidation, titanium, pin-on-disc wear test, effects of sourface
rougness
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1. GIRIS

Titanyum ve alagimlar1 1952 yilinda ticari amacla ilk defa iiretilmeye baslamasiyla
birlikte genis kullanim alanlar1 bulmustur. Titanyum ve titanyum alasimlari, yliksek
dayanimin agirliga oranina, yaklasik 550°C’ye kadar yiiksek sicaklik oOzelliklerine,
diisiik yogunluga, hafiflige, bio uyumluluga, yiiksek mukavemete, yiiksek korozyon
direncine sahip olmalar1 kullanim alanlarin1 daha cazip hale getirmistir (Simith 2001).
Ornegin titanyum alagimlarinin yiiksek dayanimlarmin agirliga orani ve yiiksek sicaklik
ozellikleri ucak endiistrisinde ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir. Diger taraftan titanyum ve
alagimlarinin milkemmel korozyon direnglerinden dolay1 kimya ve yiyecek endiistrileri
icin uygun bir metal olarak kabul edilmistir. Bu metallerin yeni kullanim alanlar1 ile
ilgili arastirmalar yogun bir sekilde devam etmekte ve genislemektedir (Yan and Wang,

2004).

Bununla birlikte titanyum ve alagimlarinin islenmesi ekonomik ag¢idan oldukga
masraflidir. Bugiin iiretimi siireksiz bigimde yapilabilen Titanyum ve alasimlari igin,
diger yapisal metal icin var olan siirekli imalat yontemlerine benzer bir uygulama
gelistirilememistir (Krishna et al. 2004 and Simith 2001). Yukarida bahsedilen
miikemmel 6zelliklerinin yam sira, diisiik siirtinme ve aginma direncine sahip olmasi
kullanim alanlarim1 sinirlamay1 da beraberinde getirmektedir (Simith 2001). Oksijenle
olan yiiksek afinitesi titanyum ve alasimlarinin normal kosullarda dahi yiizeyinde
bulunan ve korozyona karst diren¢ saglayan oksit tabakasinin olusmasina neden
olmaktadir (Krishna et al. 2004 and Akdas Y.F. 2006). Bu tabaka malzemeyi dis
etkenlerden kismen korumus olsa da, hareketli temasin oldugu durumlarda asiarak
malzemenin bozulmasina neden olmaktadir. Bu dezavantajlarindan dolay1 giiniimiizde
Ti alagimlarina bir¢ok yiizey islemi uygulanarak yiizey ozellikleri iyilestirilmektedir.
Titanyum ve alasimlarina uygulanan yiizey islemleri genel olarak ; 1s1l islem, kaplama

ve termokimyasal islemler seklinde siniflandirilabilir.

Isil islem; metallerin sertlik, mukavemet gibi mekanik 6zelliklerini gelistirmek amach

uygulanan iglemlerin genel adidir.



Kaplama islemi; metallerin temizlenmesi, sertlestirilmesi, yumusatilmasi, diizgiin veya
pliriizli bir ylizeydeki baska metallerin kimyasal degisim metoduyla, elektronik yolla,

organik materyallerle ve oksitlenme yolu ile elektrolize edilmesidir.

Termokimyasal islemler; yabanci element atomlarinin malzeme iizerine difiizyonuyla

malzemenin ylizey 0zelliklerini degistirmektir.

Ti ve alagimlariin zayif yiizey ozelliklerinin iistesinden gelmek i¢in birka¢ metod
kullanilmakta ve gelistirilmektedir. PVD, CVD, plazma nitriirleme, plazma sprey,
plazma oksitleme bunlardan bir kacidir (Boyer et al. 1994). Son zamanlarda 600 ila
900°C de 1 ila 4 saat lik termal oksidasyon sonrasi elde edilen oksijen difiizyon
tabakalas1 titanyum icin alternatif bir ylizey modifikasyon teknigi olarak ortaya
cikmigtir. Dogal oksit tabakalarinin ¢ok yavas olusmasi, metalin korozyona olan
direncini artirmasina ragmen (Dong and Bell 2000 and Krishna et al. 2005) yiizeyinde
kalin ve sert oksit film olusturulan bir metalin; metal korozyonuna ve asinmaya karsi
direnci direnci ¢ok daha yiiksektir (Dong and Bell 2000, Krishna et al. 2005). Titanyum
ve alasimlar i¢in oksijen diflizyonu en giivenilir termokimyasal islem olup, termal
oksidasyon olarak isimlendirilir. Ancak oksijenin baglanmasi i¢in ¢ok yiiksek
sicaklilarla ihtiya¢ vardir ve uygulama siiresi uzundur (Dong and Bell 2000, Krishna et
al. 2005). Buna karsin kisa zamanda olusturulan oksit tabakasi tribolojikal uygulamalar
i¢in uygun kalinliga ulasamamaktadir. islem sicaklig1 ne kadar yiiksek olursa ve islem
stiresi ne kadar uzun olursa oksijen konsantrasyonu o kadar yiiksek oldugu

bilinmektedir (Dong and Bell 2000, Krishna et al. 2005).

Bu konuyla ilgili yapilan calismalar incelendiginde asagidaki gibi sonuclar elde

edilmistir.

Krishna et al. (2007), Ti iizerinde yavas soguma neticesinde olusturulan oksit
tabakasinda faz olusumunu, oksit tabakasmnin adezyonunu, sertlik ve tribolojik
Ozelliklerini arastirmiglardir. X-ray, SEM, mikrosertlik ve tribolojik testler iceren

analitik teknikler termal oksitlenmis ylizeyleri karakterize etmek icin kullanmislardir.



Termal oksitleme islemi sonucunda yiizeyde rutile TiO, ve oksijenin difiize oldugu bir
bolgeye sahip bir ylizey elde etmislerdir. Bu elde edilen oksit tabakasinin pin-on-disk
testleri sonucunda diistik siirtlinme ve siiper bir aginma davranisi sergiledigini, bununda

tribolojik uygulamalar i¢in son derece uygun oldugunu ileri siirmiislerdir.

Giicli et al. (2006), ticari safliktaki titanyum (CP-Ti) termal oksidasyon davranisi ve
yeniden kristallesme iizerinde soguk deformasyonun etkisini incelenmisler, yeniden
kristallesme testleri %23, %35 ve %50 soguk olarak deforme edilen numunelerde 500°C
ve 700 °C arasindaki sicakliklarda uygulamislar, yeniden kristallesme iglemi sirasinda
ylizeyde oksit tabakasi ve bu tabakanin altinda oksijenin difiize oldugu bir bdlgenin
meydana geldigini ileri siirmiiglerdir. Soguk olarak deforme edilen CP-Ti termal
oksitlenmeye tabi tutulursa ylizey sertligi ve asinma direncinde iyilesmelerin oldugunu

ancak yeniden kristallesmeden dolay1 bulk sertliginin azaldigini ileri stirmiiglerdir.

Dong ve Bell (2000), islem gérmemis ve termal olarak oksitlenmis Ti6Al4V alasiminin
asinma davranigini siir yaglama sartlar altinda yuvarlanma ve kayma hareketleri veren
tribometre kullanarak incelemiglerdir. Termal oksitleme islemi sonunda Ti6Al4V
alasiminin asinma davranisinin 6nemli Olgiide iyilestigini belirlemislerdir. Deneysel
sonuglarin sistematik olarak analizini yaparak, termal oksitlenme isleminin asinma
davranisini iyilestirmesini arastirmiglardir. Oksitlenme islemi ile adhesif aginmanin
azaldigmmi ve asinma oOzelliklerinin iyilesmesine katkida bulunan yaglamanin etkisini

artiran 1slatma kabiliyetinin arttigini belirlemislerdir.

Yan, Wang (2004), titanyumun 700°C-900°C de 1-4 saat icin termal oksidasyon sonrasi
elde edilen oksijen diflizyon tabakalarinin, titanyum i¢in alternatif bir ylizey
modifikasyon teknigi oldugu ve oksijen diflizyon sertlesme prosesini kesfetmek
amaciyla sistemli bir sekilde aragtirmislardir. Sonug olarak; oksitlenme sicakligi veya
zamanin artmasiyla birlikte oksit tabakasinin ve oksijen igeren difiizyon tabakasinin

kalinliginin arttig1 bundan dolay1 sertlik degerlerinin arttigini belirlemislerdir.



Dearnley et al.(2004), CP-Ti ve Ti6Al4V alagiminin korozyon davranisinin arastirmak
icin bu alasimlara 625°C de 36 saat termal oksitleme islemi uygulamislar ve bu islemler
sonucunda ylizeyde elde edilen sertlik degerinin yaklagitk 1000HV olarak elde
etmislerdir. Korozyon aginma testleri Al,O; bilye kullanilarak recipracation kayma
sartlarinda % 0,89 NaCl igerisinde gerceklestirmislerdir. Oksitleme islemi gérmiis CP-
Ti ve Ti6Al4V alasiminin korozyon-asinma davranisi oksitlenmemis numunelere gore
iyilestigini belirlemislerdir. Ayrica TiO, tabakasinin altinda olusan oksijen difiizyon

bolgesinin korozyon-asinma davranisi lizerinde etkili olduklarini ifade etmislerdir.

Alansa et al.(2003), 500°C ve 700°C de 1 saat termal oksitleme islemine uygulanan
Ti6Al4V alagiminin invitro korozyon davranisini incelemislerdir. Uygulanan bu
islemler sonunda yiizeyde olusan seramik rutile tabakas1 yiizeyin aginma performansini
gelistirdigini idda etmislerdir. Korozyon davranislari insan viicudundaki akiskana
benzer bir ortamda anodik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans testleri
kullanilarak gerceklestirmislerdir. Termal oksitleme isleminin Ti6Al4V alasiminin
invitro korozyon direncini azaltmadigini ve malzemenin biouyumlulugunu

zayiflatmadigini ifade etmislerdir.

Shi et al. (2000), Farkl yilizey piiriizliiliigiine sahip Ti6Al4V disklere termal oksitleme
islemi uygulayarak tribolojik davranisini arasgtirmislardir. Tribolojik deneylerde karsi
eleman olarak ultra yliksek molekiiler agirhikli polietilen (UHMWPE) pin
kullanmiglardir. Burada iki tiir asinma mekanizmasinin oldugunu ileri siirmiislerdir.
Bunlar; piiriizlii ylizeye sahip karsi elemanin asmmmasinda abrasif asinma, diizgiin
ylizeye sahip karsi elemanin aginmasi sirasinda ise micro yorulma mekanizmasinin

ortaya ¢iktigini belirtmislerdir.

Blayce et al. (1998), titanyum alasimlarina plazma nitriirleme (PN), termal oksidasyon
(TO), pladyum-treoted termal oksidasyon (PTO) islemlerini uygulayarak korozyon ve
asinma davraniglarini incelemislerdir. Termal oksitlenmis (TO) ve PTO uygulanmis

numuneler, plazma nitriirleme islemine tabi tutulmus numunelere gére HCI ¢ozelti



icinde ¢ok yiiksek korozyon davranisi sergilediklerini belirlemislerdir. Termal
oksitlenmis numunelerin, %20 HCI ¢6zelti icinde plazma nitriirlenmis numunelere gore
yaklasik olarak 13 kat kadar daha koruyucu olduklarimi ileri siirmiislerdir. Ote yandan
PTO islemi gormiis numunelerin sivi yaglama sartlarinda termal oksitlenmis

numunelere gore daha iyi anti-scuffing (¢izilme) etkisi gosterdigini belirlemislerdir.

Takadum ve Bennani (1997), calismalarinda celik taban malzeme iizerinde reaktif iyon
kaplama yontemiyle kaplanan TiN‘nin tribolojik davranisi ve adezyon iizerinde taban
malzeme piirtizliligi ve kaplama kalinliginin etkilerini incelemislerdir. Bu calismada;
kaplama kalinligi 1,5 pm, 3 um ve 5 um olan ve taban malzeme yiizey piiriizliligi
Ra= 0,02 pm, Ra= 0,15 pm, ve Ra= 0,35 pm olan numuneler incelemislerdir. Scrach
testleri sonucunda, piiriizlii yiizeye sahip taban malzemenin kaplamalarinin piiriizsiiz
ylizeyli olanlardan daha kétii adezyon gosterdigini ifade etmislerdir. Kayma stirtiinme
testlerini pin-on-disk tribometre ve karsi eleman olarak 100C6 ¢elik ve aliiminyum oksit
pin kullanarak ger¢eklestirmislerdir. TiN kaplamasinin kalinliginin ve taban malzeme
ylizey pilriizliliiglinin ~ artmastyla c¢eligin asinma davraniginin = arttigini  ileri
stirmislerdir. Diger yandan kaplamanin asinma davranisi {izerinde, kaplama kalinliginin

etkisinin piirlizliilikk gibi olduk¢a 6nemli oldugunu belirtmislerdir.

Yukarida Ozetlenen c¢aligmalar dikkatle incelendiginde; diisikk yogunluk, yiiksek
mukavemet, yliksek korozyon direnci gibi 6zellikleri bir arada bulunduran titanyum ve
titanyum alagimlarinin kullanimi smirlandiran zayif siirtiinme ve diisiik asinma
ozelliklerinin iyilestirilmesi {iizerinde duruldugu goriilmektedir. Ayrica titanyum
ylzeyinde olusan dogal ince oksit tabakasinin agresif ortamlarda ve yiiksek
sicakliklarda korozyondan 6nemli derecede etkilenmektedir. Bu nedenle bu tabakanin
kalinliginin artirilmasi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu ¢alismada; titanyum taban
malzemesine farkli sicakliklarda termal oksitleme uygulayarak termal oksidasyon
sonrast asinma ve korozyon davranislar1 {izerinde taban malzemesi yiizey
pliriizliliigiiniin etkisi incelenmistir. Yapisal, mekanik ve tribolojik 6zellikler XRD,

SEM, optik mikroskop, mikrosertlik ve asinma cihazi ile tespit edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Titanyum

Titanyum ve titanyum alasimlar1 yiiksek mukavemet, diisiik yogunluk, yiiksek korozyon

direnci gibi 6zellikleri bir arada bulundurdugu i¢in Sekil 2.1°de de gosterildigi gibi cok

genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Sekil 2.1. Titanyum ve alasimlarinin kullanim alanlar1

Titanyum alagimlarinin 6zellikleri genel olarak, a ve B fazlariin yapidaki hacimsel
oranina ve dagilimlarina baglilik gostermektedir. B HMK ile kiyaslandiginda, oo HSP
daha yogun paketlenmistir ve anizotropik bir yapiya sahiptir. o fazimin, B ile
kiyaslanmastyla; plastik deformasyona daha yiiksek dayanim gosterdigi, siinekliliginin
daha diisiik oldugu, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin anizotropik oldugu, difiizyon

hizinin yaklasik B difiizyon hizinin iki kat1 oldugu ve daha yiiksek siirtiinme dayanimi



sergiledigi sOylenebilir. o alagimlar1 genelde orta derecede mukavemete sahiptir. a+f3
alasimlarn yiiksek mukavemete ve yari kararli B alasimlari ise ¢ok daha yiiksek
mukavemete sahip olabilirler. Kaba ve lamelli tane yapisina sahip alagimlar, ince ve
eseksenli tanelere sahip olanlardan daha yiiksek kirilma tokluguna sahiptir (Akdas F.Y.,
2006 and Gulerytiiz 2003).

Titanyumun oksijene olan afinetisinin yiiksek olmasi, oda sicakliginda dahi yiizeyinde
cok ince bir oksit tabakasmnin olusmasina sebep olmaktadir. Titanyum esash
malzemelerin yiiksek korozyon dayanimlarinin sebebi, ylizeyde olusan bu oksit
tabakasidir. o alasimlarinin korozyon dayanimlari, B alasimlarindan daha yiiksektir

(Akdas F.Y., 2006 and Guleryiiz 2003).

Titanyum alagimlarinin yiiksek sicakliklarda karsilagtiklart problem, genellikle
mukavemetlerinden degil yliksek oksidasyon egilimleriden kaynaklanmatadir (Guleryiiz

2003, Bailar et al.1973 and Pratsinis et al. 1996).

TiO; en yaygin olarak stabil rutil ve metastabil anataz fazlar1 halinde bulunur. Rutil ve
anataz, titanyum igerikli bilesiklerin yiiksek sicakliklarda sentezlenerek oksidasyona
ugramasi ile genellikle bir arada var olan formlardir. TiO, fazinin olusumunun yapay
kontrolii, TiO,’in yeni fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi (foto-kataliz etki gibi) ve
giinlimiiz malzemelerinin sentezleme c¢alismalarina konu olmasi acgisinda oldukca

onemlidir (Kofstad, P., 1988, Gobel et al. 2001 and Guleryiiz 2003).

Anataz TiO; ‘nin Ui¢ kristologrofik formundan birisidir. Rutil ve brokit diger iki tiiriidiir.
Rutil yap1 en yiiksek kirinim indisini sunar, ¢ok sert bir yapidir ve termodinamik olarak
en kararli yapiya sahiptir. Anataz’da rutil gibi tetragonal kristal yapiya, brokit fazi ise
ortorombik yapiya sahiptir (Mergel et al., 2000 and Abali 2007). Fakat Sekil 2.2 de de
gosterildigi gibi; her iki yapinin da kristalde simetri acilart ayni olmasina karsin
araylizey acilar1 arasinda bir iliski yoktur. Anataz yapi endiistriyel uygulamalar igin
genellikle 350 °C civarindaki diisiik sicakliklarda elde edilir. 400 °C ve 800 °C

arasindaki sicakliklarda, rutil faz olusmaya baslar ve daha yiiksek sicakliklarda sadece



rutil faz bulunur. Diger bir faz olan brokit fazi ise bazi ¢caligmalarda belirtildigi gibi ¢cok

daha yiiksek sicaklik ve basinglarda elde edilir (Abali S. 2007).

Sekil 2.2. Anataz ve Rutil tetragonal kristal kafes yapilar1 (Abali S. 2007)

Titanyum ve alagimlarinin 6nemli mekanik 6zelliklerin yaninda sahip olduklar1 diisiik
sirtinme ve asinma Ozelliklerinden dolayr kullanimlart sinirlanmaktadir. Normal
kosullarda dahi yiizeyinde bulunan ince oksit film tabakasi hareketli temasin oldugu
durumlarda ¢ok cabuk asinir ve is géremez hale gelir. Dolayisiyla asinma titanyum ve
alasimlan yiizeyinde ¢ok ciddi hasara sebep olur. Bu zayif ozellikleri cesitli yiizey
islemleriyle iyilestirilmeye calisilmistir. Ancak literatiirde titanyumun yiizey
ozelliklerinin modifiye edilmesi i¢in anotlama (Lund et al. 1990, Fray et al. 1993),
oksijen diflizyonu (Bootcher, 2000), iyon implantasyon (Dong, 2000) ve poladyum
termal oksitleme (Bloyce, 1998) gibi yontemler kullanilmaktadir. Yiizeyde koruyucu ve
asinma Ozelliklerini iyilestirici bir film olusturmak i¢in genellikle termal oksidasyon

yontemi kullanilmaktadir.

2.2. Termal Oksidasyon

Termal oksidasyon; titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde oksijence zengin kati eriyik
bolgesi ve kalin oksit tabakasi olusturan yiiksek sicaklik oksitleme islemi olarak ortaya

cikmigtir. Oksidasyon konsantrasyonuna bagli olarak, sertlik yiizeyden metalin daha i¢



bolgelerine kadar kademeli olarak azalir (Kofstad, P., 1988, Gobel et al. 2001, Guleryiiz
2003 and Akdas 2006). Bu yontemin kolayligi nedeniyle titanyumun yiizey
ozelliklerinin iyilestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Titanyumun oksijenle
afinitesinin yliksek olmasi nedeniyle, normal atmosferik sartlarda oda sicakliginda bile
ylizeyde ince bir oksit tabaka olusur. Genellikle ¢ok diisiik kalinliklara sahip olan bu
oksit tabakasi yiizeyde gelisebilecek reaksiyonlara karsi titanyum metalini korur

(Kofstad, P., 1988, Gobel et al. 2001,Guleryiiz 2003 and Akdas Y.F. 2006).

Titanyumun farkli bilesiklerde oksitleri mevcuttur. Bunlar; TiO, TiO,, Ti,0s, Ti30, Ti
Ti30s seklinde olabilirler. Fakat bu oksitler i¢inde en kararl olan1 TiO, bilesigidir ve 3
farkl1 formu (rutile, anataz ve brokit) bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildikg¢a
yiizeydeki oksit tabakasinin kalinlig1 giderek biiyliyerek ciddi degerlere ulagir ve oksit
tabakasi amorf yapidan kristalin yapiya doniisiir. Yiiksek sicakliklarda, ylizeyde olusan
kalin oksit tabakasina ara yiizey bolgesinde oksijenin ¢éziinmesi eslik eder ve oksijen
diflizyon bdlgesi olarak adlandirilir (Kofstad, P., 1988, Gobel et al. 2001 and Guleryiiz
2003).

Titanyum alagimlarinin oksidasyon mekanizmasi Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 de gosterildigi
gibi hem zaman hemde sicaklifa bagli olarak, oksidasyon kinetigi farkli denklemlerle

izlenir:

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

baslangigta hizla gelisirken zamanla 6nemsiz bir seviyeye diiser.

X2= k.Jog(t+t[1)+C (2.1)

2. Parabolik Oksidasyon: 600-700°C‘nin istiindeki sicakliklarda zamanla

oksidasyon hizla azalir.

X>= k.t+C (2.2)
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3. Lineer Oksidasyon: 900-1000°C‘nin {stiindeki sicakliklarda zamanla

oksidasyon hiz1 zamana gore sabit olacak sekilde gelisir.

X=k.t+C (2.3)

Sekil 2.3. Logaritmik oksidasyona gore oksit kalinliginin siireyle degisimi (Kofstad, P.,
1988, Gobel et al. 2001 and Gulerytiiz 2003).

Sekil 2.4 Lineer ve Parabolik Oksidasyona gore oksit kalinliginin siireyle degisimi

(Kofstad, P., 1988, Gobel et al. 2001 and Guleryiiz 2003).
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Burada X, oksidasyon ylizeyinden 6l¢iilen kalinlik, k oksidasyon sabiti, C integrasyon
sabiti ve t ise oksidasyon siiresidir. Titanyum parabolik oksidasyonu sirasinda oksijen,
yogun oksit i¢inden gegerek igeriye dogru yayilir ve oksijen, metal oksit ara yiizeyinde
coziinme ve oksidin biiyiimesi ile tiiketilir. Oksijen, oksit-metal ara yiizeyinden metal
icine dogru yayilir. Bu niifuz etme titanyum i¢inde oksijenin yiiksek ¢coziiniirliigiiniin ve
ara yer difiizyonun kolay olmasinin sonucudur. Azot ve karbon atomlar1 gibi oksijenin
difiizyonu da, ¢0ziinen atomlarin bir ara yer boslugundan diger ara yer bosluguna
basarili bir sekilde gegmesiyle olusur (Kofstad, P., 1988, Gobel et al. 2001, Guleryiiz
2003 and Akdas Y.F. 2006).

2.3. Asinma

2.3.1. Asinmanin Tanimi

Asinma; bir ylizeyden diger ylizeye malzeme transferi veya temas pargalarinin aginmasi
neticesinde ortaya cikan malzeme kaybidir. Asinma siirtiinerek c¢alisan (noktasal,
cizgisel, diizlemsel, kayma, yuvarlanma, v.b.) biitiin sistemlerde goriiniir. Sistemin
ozelligine gore ¢esitli mekanizmalar ile ortaya ¢ikar. Genelde bu mekanizmalar sistemin
asinma davranigini tesbit etmede temel ¢ikis noktast olmasimna ragmen ayni anda
olusabilen asinma mekanizmalarinin birbirini etkilemeleri sonucu konu oldukca karisik

bir durum arz eder (Pektemir,1995).

Bir asinma sisteminde;
a) Ana malzeme

b) Kars1 malzeme

¢) Ara malzeme

d) Yik

e) Hareket

asinmanin temel unsurlaridir.
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Biitiin bu unsurlarin olusturdugu sistem, teknikte “tribolojik sistem” admni alir. Bir
asinma sistemindeki dnemli etkenlerden biride ¢evre sartlaridir. Sistem elemanlarinin

nem veya korozif etkilere maruz kalmasi aginmay1 hizlandirir (Pektemir,1995).

2.3.2. Asinmay1 Etkileyen Faktorler

a- Ana malzemeye bagli faktorler;

* Malzemenin kristal yapisi
* Malzemenin sertligi

* Elastisite modiilii

* Deformasyon davranist

* Yiizey piiriizliiliigii

b- Kars1 malzemeye bagli faktorler ve asindiricinin etkisi

¢- Ortamin etkisi

» Sicaklik
* Nem

» Atmosfer
d- Servis kosullar1

* Basing
* Hiz
» Kayma yolu

2.3.3. Asinma mekanizmalar

Genel olarak asinma dis etkiler altinda temas yiizeylerinde olusan fiziksel ve kimyasal
degismelerin sonucudur. Dis etkilerin fiziksel ve kimyasal degisikliklerinin ¢oklugu

nedeniyle pratikte bir asinma hali degil bir ¢ok aginma hali vardir (Pektemir,1995).
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Asinma, tribolojik sistemin elemanlar1 arasinda karsilikli zorlanmalar neticesinde
meydana gelir. Asinmanin tanimi ¢ok genis olup, ¢esitli asinma tipleri ve farkh
simiflandirilmalar1  yapilmaktadir. Burada asinma mekanizmalar1 asagidaki gibi

siiflandirilmagtir.

1- Adhesiv aginma
2- Abrasiv aginma
3- Tribooksidasyon aginmasi

4- Yorulma asinma

2.3.4. Asinma Miktarmin Yiizey Piiriizliiliigiine Bagh Degisimi

Yiizey pirtizliiliigii arttikca yiikii tasiyacak olan gercek temas alani azaldigi i¢in asinma
miktar1 artacaktir. Bunun aksine piiriizsiiz sayilabilecek bir yilizeyde asinma artiklarinin
kalabilmesi ve siirtlinen iki yilizeyin arasindaki ¢ekim kuvvetinin fazla olmasi da

adhezyon ve abrazyon asinmalarini artiracaktir(Pektemir,1995).

2.4. Yiizey Piiriizliiligii

1930 yillarinda metal yiizeylerinin piiriizliiliik degerlendirilmesi, o yiizeye bakilarak
veya dokunarak yapilirdi. Yiizeyde yiiksek yansima varsa ylizey piiriizsiiz olarak
diisiiniiliirdii. Bu tip degerlendirmelerin émrii pek uzun siirmedi. Metal yiizeyinin
degerlendirilmesi sahislarin dikkatlerinden bagimsiz olarak diisiiniilmeye basladi. Piiriiz
yiiksekligi i¢in ortalama ylikseklik, yiizey yapisinda en onemli yerdedir. Fakat ylizey
puriizliiliigiinii kontrol etmeye yetmez. Ylizey karakteristiklerinin 6l¢iimii i¢in Once
“yiizey yapis1” ve “yiizey plriizliligi” terimlerinin ne anlama geldiklerinin anlagilmasi

gerekir. Yiizey yapisi; su terimlerle daha iyi tanimlanir.
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Piiriizliiliik; Isleyici bir takimin, yiizeyin bir ucundan diger bir ucuna gitmesiyle olusan
pek c¢ok c¢izikli, diizensiz kisa dalga boyu uzunluklaridir. Yiizeydeki ¢izik izlerini

normal yonde 6l¢gme ile ¢apraz yonde 6lgme arasinda fark vardir.

Dalgalanma; Yiizey pirizliligi diizensiz dalga boyu uzunluklart olarak dagilmissa,
ylzey asir1 yiiklenmis demektir. Bu tiir bir olusum dalgalanma olarak adlandirilir.
Dalgalanma, yiizeyin taslanmasi1 esnasinda, taslama taginin eksik kisimlarindan,islemeyi
yapan takimin baglanti karterinin titresiminden ve 1s1l islemlerden meydana gelebilir

(Pektemir,1995).

Yiizey piirtizliliigii 6l¢cme cihazlar1 yiizeyin profilini grafik olarak cizerler. Yiizeyin
uzun dalga boylarinda olmasi, yiizey piiriizliliigli 6lgme parametre degerlerini etkiler.
Bu nedenle ¢ok uzun dalga boylarmin etkisi Onlenmelidir. Yiizey piriizliligii

Olciiliirken bazi terimler kullanilir bunlardan bazilari;

Ra: Aritmetik ortalama sapma
Rz (JIS): 5 tane en yiiksek 5 tane en algak noktanin ortalamasi
Rt: Tiim 6l¢tim uzunlugu i¢in maksimum yiikseklik ile maksimum derinligin toplanm

Rq: Aritmetik ortalama sapmalarin karekokii anlaminda bir parametredir.

2.5. Korozyon

2.5.1. Korozyonun Tanim

Metal veya alagimlarin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya elektro-kimyasal
reaksiyona girerek tamamen yok olmalarina veya fiziksel 6zelliklerinde kotii yonde bir
degisiklik olmasina Korozyon denir. Metallerin biiyilik bir kismi su ve atmosfer etkisine
dayanikli olmay1p, normal sartlar altinda bile korozyona ugrayabilirler. Korozyon olay1

dinamik bir dongii siirecidir. Yani her an, her ortamda metal olan yada olmayan



malzemeler korozif bir etkiye maruz kalabilirler. Korozif etkenler; elektro-kimyasal,

fiziksel ve cevresel olarak ii¢ ana grup altinda toplanabilir(www.enerjiplatformu.org).

2.5.2. Elektro-Kimyasal Etkenler

Elektronlar Flektronik
r-—""l Jiletken
- i
— (=
f___‘! I w1 Hz _‘ai'
_{: "
! i
I_-.,_:_._._.—-.
Ivanlar
W Tt He

Sekil 2.5. Korozyon hiicresinin sematik gosterimi

Elektro-kimyasal korozyonun olabilmesi i¢in bazi sartlarin saglanmasi gereklidir.
Oncelikle metallerle temas eden nemin olmasi, metallerin elektro potansiyelleri arasinda
fark olmasi, olusan akimin devreyi tamamlamasi gerekir. Kisaca bir elektro korozyon
hiicresinde dort eleman bulunur. Bu elemanlar; anot, katot, metal yolu ve elektrolittir.
Bu elemanlarin biri olmaz ise, korozyon olugsmaz. Korozyon hiicresinde korozyonun
baslamas1 ve devam etmesi i¢in aym elemanlar gereklidir. iki metal, elektrolite
daldirildiginda, ¢ozeltide ¢coziinme kabiliyetini yonlendiren elektrik potansiyeline sahip
olurlar. Metaller ¢ozeltide ¢oziindiiglinde, metal atomlar1 ylizeyde bir veya daha fazla
elektron birakarak pozitif yiiklii iyon seklinde metalden ayrilirlar. Yiizeyde birakilan
elektronlar, metal yoluyla (iletken vasitasiyla) katoda erisir. Korozyon anotta olur,
anodik metal elektrolitte ¢Oziinlir. Anoda gore daha az aktif olan ve korozyona

ugramayan elektron katottur. Elektronlarin anottan katoda tasindigi yola Metal Yolu
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denir. Korozyon hiicresini olusturan elektrolit, nemi igeren iyonize ¢ozeltidir. Korozyon
hiicresinde elektrolit bulunmaz ise metal ¢éziinemediginden iyon anodik metali terk

etmez ve korozyon olusmaz (www.enerjiplatformu.org).

2.5.3. Fiziksel Etkenler

Yiiksek basing ve sicaklik, maddelerin korozyona ugramasi i¢in daha elverisli bir ortam
saglar. Ornegin, yiiksek basing ve sicaklik gaz tiirbinli motorlarda tiirbin boliimiinde
doruga cikar. Bir baska fiziksel etken olan siirtinme ile malzemelerin koruyucu
yiizeyleri tahrip olarak korozyona maruz kalabilirler. Ornegin, giin i¢inde asir1 derecede

sicaklik farklarinin oldugu bir ortam korozyon igin adres ¢ikarmaktadir.

2.5.4. Cevresel Etkenler

Korozyona neden olma acgisindan cografik konuma gore iklim sartlar1 da 6nemli rol
oynar. Sicaklik-nem etkisi, 6zellikle tropikal deniz ikliminin goriildiigi bolgeler korozif
etkiyi hat safhada arttirmaktadir. Korozyona neden olma agisindan cografik yerlesime
gore iklimler dorde ayrilir. Yiiksek sicaklik ve nemin birlikte etki ettigi en korozif ortam
tropikal denizel ortamdir. Bu ortamda korozyon, sicaklikla birlikte hizla artar.
Sicakligin —25°C ile 37°C arasinda, nemin ise %10-100 arasinda degistigi 1liman
iklimli ve endiistriyel kirlenme, duman ve sis gibi kalintilar1 tasiyan ortam endiistriyel
ortamdir. Endiistriyel kuruluslardan yiikselen gazlar havanin nemi ile birleserek asit
seklinde yogunlasir ve korozyonu hizlandirir. Sicakligin ¢ok diisiik oldugu ve diisiik
elektrokimyasal reaksiyonun oldugu ortam kutupsal ortamdir. Bu ortamda
elektrokimyasal ortamin ¢ok diisiik olmasina karsin ¢ok soguk durumdaki metal
1sindiginda nem toplanir. Bu da metalde korozyon yaratir. Nemin ¢ok diisiik oldugu ve

korozyon olmadig1 tek ortam ¢61 ortamidir. Bu ortamda nem olmadigindan sicakligin

etkisi olmaz (www.enerjiplatformu.org).
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2.5.5. Korozyon Cesitleri

Metal ve alagimlarda degisik korozyon tiirlerine rastlanir. Bu malzemelerde goriilen

belli basli korozyon tiirleri:

* Homojen dagiliml korozyon,
* Galvanik korozyon,

*  Cukurcuk korozyonu,

* Aralik korozyonu,

» Tanelerarasi korozyon,

*  Gerilmeli korozyon

2.5.6. Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu 6nlemek veya korozyondan korunmak i¢in bir ¢ok yontem gelistirilmistir.
Bu yontemlerden bazilart;

a) Saf metal kullanima,

b) Alasim elementi katma,

c) Isiliglem,

d) Uygun tasarim,

e) Katodik koruma,

f) Korozyon 6nleyicisi (inhibitor) kullanimi

g) Yiizey kaplama

S6z konusu yontemler kisaca agiklanmaktadir.

2.5.6.1. Saf Metal Kullanimi

Cogu uygulamalarda saf metal kullanilarak, homojen olmayan kisimlar en aza indirilir
ve bdylece cukurcuk (pitting) korozyonu biiyiik 6l¢iide engellenir. Dolayisiyla parcanin

veya elemanin korozyona kars1 direnci artirilir.
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2.5.6.2. Alasim Elementi Katma

Bazi alagim elementleri malzeme ylizeyinde gézeneksiz oksit filmleri olusturmak veya
olusmalarina yardim etmek suretiyle malzemenin korozyon direncini arttirirlar. Ornegin
bakir alagimlarina katilan mangan ve aliiminyum, paslanmaz ¢elige katilan molibden ve

aliiminyuma katilan magnezyum bu malzemelerin korozyon direnclerini artirirlar.

2.5.6.3. Isil islem

Dokiim  pargalarinin = ¢ogunda  segregasyon meydana gelir. Bu parcalara
homojenlestirme, ¢éziindiirme veya stabilizasyon gibi 1s1l islemler uygulayip, i¢ yapilari
homojen hale getirmek suretiyle korozyon direngleri arttirilabilir. Soguk deforme edilen
metal ve alasimlarin korozyon direnglerini artirmak icin de gerilme giderme islemleri

yaygin olarak uygulanir.

2.5.6.4. Uygun Tasarim

Parcanin korozyon ortamiyla temasini en aza indirmek i¢in uygun tasarim yapilmalidir.
Benzer olmayan metallerin birlesmesi durumunda olusan iki galvanik korozyon olay1
goriiliir. Ornegin aliiminyum, celige gére daha anot oldugundan celik levhalari
birlestirmek i¢in kullanilan aliiminyum perginlerin korozyona ugramalar1 beklenebilir.
Eger aliiminyum levhalar birlestirmek i¢in celik percinler kullanilirsa, aliiminyum
levhada olusan galvanik korozyon per¢inlerin gevsemesine veya islevini yapamaz hale
gelmesine neden olabilir. Metal levhalarla per¢in ve civatanin temasta oldugu bolgeyi,
yumusak ve yalitkan bir malzeme ile ayirarak temasi Onlemek veya temas eden
yilizeylere Once ¢inko kromat daha sonra aliiminyum boya siirmek suretiyle bu tiir

korozyon onlenebilir.
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2.5.6.5. Katodik Koruma

Katodik koruma, normal olarak elektriksel temas durumunda korozyona ugrayan
metalin galvanik seride kendisinden daha yukarida yani aktif tarafta yer alan metal ile
birlestirilmesi sonucunda saglanir. Katodik korumada, korozyondan korunmasi istenilen
metal katot yapilarak galvanik bir pil olusturur. Bu tiir koruma saglamak icin, genelde
¢inko ve magnezyum kullanilir. Bazi durumlarda bir gerilim kaynagi araciligi ile

koruyucu akim elde edilir.

2.5.6.6. Korozyon Onleyicisi (Inhibitér) Kullanimi

Korozyon oOnleyiciler, korozif etkiyi azaltmak veya onlemek i¢in korozyon ortamina
katilan maddelerdir. Bu maddeler ¢cogu durumlarda metal yiizeyinde koruyucu bir
tabaka olusturarak korozyonu o&nlerler. Ornegin; korozyon ortamma oksit yapici
maddeler katilarak aliiminyum, krom ve mangan gibi metallerin yiizeylerinde oksit
filmleri olusturulur ve bodylece bu metallerin korozyondan korunmasi saglanir

(www.forumto.com).

2.5.6.7. Yiizey Kaplama

Yiizey kaplamalari; metal kaplamalar ve metal olmayan kaplamalar olmak iizere iki
gruba ayrilabilir.

a) Metal Kaplamalar

Metal kaplamalar sicak daldirma, elektrokaplama, diflizyon ve mekanik kaplama gibi
yontemlerle yapilir. Pratikte korozyona karsi en ¢ok ¢inko ya da aliiminyum kaplama
kullanilir. Sivi metale daldirma yontemi, esas olarak ¢eligin ¢inko, kalay, kadmiyum,
aliminyum veya kursun ile kaplanmasi i¢in uygulanir ve bu yOntemin ¢ok genis
uygulama alan1 vardir. Galvanizasyon olarak bilinen ¢inko kaplama, daha c¢ok ¢elik
malzemelere uygulanir. Atmosfere agik ortamda kullanilan ¢att malzemeleri, levhalar,
tel ve tel {rtinleri, ¢elik sacdan iiretilen malzemeler, borular, buhar kazanlar1 ve yapi

celikleri genelde ¢inko kaplanir. Celigin 1s1ya ve korozyona kars1 dayanimini artirmak
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icin de aliiminyum kaplama kullanilir. Cinko kaplama yerine bazen kadmiyum kaplama
kullanilir, ancak bu kaplama atmosfere agik ortamlarda ¢inko kaplama kadar iyi sonug
vermez. Bazi makine parcalarinin veya gesitli aletlerin korozyon ve aginma direnglerini
artirmak ve gorinimiinii iyilestirmek i¢in de krom kaplama yapilir. Krom kaplama daha
cok otomobil pargalarina, su tesisatlarina, metal esyalara ve cesitli aletlere uygulanir.
Nikel kaplamalar esas olarak krom, glimiis, altin ve rodyum kaplamalarin altinda bir
tabaka olarak kullanilir. Nikel korozyona karsi dayamiklidir, ancak atmosferden
etkilenerek matlasir. Bakir kaplama, 6zellikle ¢inko esasli dokiimlerde, nikel ve krom
kaplamalarin altinda kullanilir.

b) Metal Olmayan Kaplamalar

Boya ve organik maddeler iceren metal olmayan diger kaplamalar, esas olarak parca
yiizeylerinin korunmasi ve gorlinlimlerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilir. Boya, malzeme
ylizeyinde koruyucu bir film olusturur ve bu film ¢atlamadig1 veya soyulmadig siirece
metal malzemeyi korozyondan korur. Metal malzemelerin icerisinde bulunduklari
ortamla reaksiyona girmeleri sonucunda da yiizeylerinde toz veya oksit filmi olusur. Bu

tiir filmler de koruyucu kaplama gorevi yaparlar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Numunelerin Hazirlanmasi

Bu calismada, farkli yiizey piiriizlilliklerine sahip Titanyumun (Grade-2) termal
oksidasyon sonrasi korozyon ve asinma davraniglarinin incelenmesi i¢in boyutlari
25x25x2 mm olan numunler kullanilmistir. Bu numunelerin kimyasal bilesimi (%) ve

mekanik ozellikleri Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2° de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. Titanyumun kimyasal kompozisyonu (%)

Ti C Fe H N 0] Ti
BAL 0.1 0.3 0.015 0,03 0.25 99.20

Cizelge 3.2. Titanyumun termal oksitleme dncesi mekanik 6zellikleri

Mekanik 0 Sertlik
Ozellikler 6. (MPa) o. (MPa) % € (Uzama) (HV,.)
Ti 275-410 344 20 145

Termal oksitlenme isleminden 6nce her bir numune ayri ayr1 80, 400, 1200 mesh SiC
zimparalar ile kaba parlatilmaya tabi tutularak farkli yilizey piiriizliliklerine sahip
numuneler elde edilmistir. Zimparalanan numuneler alkolle temizlenip sicak hava
iiflenmek suretiyle kurutulmustur. Yapilan bu mekanik yiizey hazirlama isleminden
sonra numunelerin Mitutoya yiizey profilometresi ile piiriizliilik degerleri dl¢tilmustiir.

Ra piirtizliiliik degerleri Cizelge 3.3. de gdsterilmistir.

Cizelge 3.3. Zimparalanan numunelerin Ra piiriizliiliik degerleri

Zimpara mesh 80 400 1200
Ra (um) 0,60 0,30 0,10
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3.2. Termal Oksitleme Islemi

Farkl1 yiizey piiriizliiliigiine sahip numuneler termal oksitleme isleminden 6nce alkol ile
20 dakikalik ultrasonik temizleme islemine tabi tutuldu. Temizleme isleminden sonra
numunelere Sekil 3.2. de sematik olarak gosterilen protherm PLF 120/15 model firinda
termal oksitleme islemi uygulanmistir. Termal oksitleme sirasinda elde edilen oksit
tabakasinin daha homojen ve daha uniform olabilmesi i¢in firin igerisine 5 cm ¢apinda
ve 16 cm uzunlugunda seramik bir tiip yerlestirilmistir. Oksitleme isleminden once
firinin igerisindeki seramik tiipiin firin sicakligiyla esit hale gelebilmesi i¢in belirlenen
oksitleme sicakligina firin ulastiktan sonra bu sicaklikta yaklasik 15 dakika bekletildi.
Daha sonra firin igerisindeki seramik tlipe numuneler yerlestirildi. Oksitleme islemi
boyunca firin igerisinde bulunan seramik tiipiin bir ucundan 3 m*/h sabit debide oksijen
verildi. Termal oksitleme islemleri Sekil 3.1. de gdsterildigi gibi 550°C, 750°C ve 850°C
sicakliklarinda 8 saat siire i¢in gerceklestirildi. Bu sicakliklarda oksitlenen numuneler

firin igerisinde sogutularak oksitleme islemi gergeklestirildi.

——(a)
= (b)
(©)

¢C) -

=
L

Zaman (h)

Sekil 3.1. Termal oksidasyon islemi esnasinda Sicaklik-Zaman degisimi a) 550°C,

b) 750°C ve c) 750°C’de termal oksitleme
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Sekil 3.2. Termal Oksitleme Isleminin Gergeklestigi Firinin Sematik Gosterimi

3.3. Mikrosertlik Olciimleri

Termal oksitleme Oncesi Titanyum taban malzemesinin ve bu malzemenin iizerinde
biiylitiillen oksit tabakasinin mikrosertlik 6l¢iimleri; Sekil 3.3 de gosterilen Buehler
Micromet 2001 mikrosertlik cihazi kullanildi. Sekil 3.4 de sematik olarak gosterilen
136° Vickers elmas kare piramit ug, 10gf” lik bir yiikte 15 s siireyle numune yiizeyine

bastirilarak ylizeyde deformasyon izleri olusturulmustur.

Sekil 3.3. Microsertlik Cihazi
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136°

Sekil 3.4. Vickers Microsertlik Ol¢iimiiniin Sematik Gdsterimi

3.4. XRD Analizi

Termal oksidasyon Oncesi ve sonrasi yap1 icerisinde bulunan fazlarin tespit edilmesi ve
bu fazlarda nasil bir degisimin meydana geldigini arastirmak icin X-Ray difraktometresi
kullanilmigtir. Titanyum taban malzemeleri {izerinde olusturulmus oksit tabakasinin
XRD ol¢iimleri Sekil 3.5 de gosterilen, A=1.5404 A° dalga boyunda Cu-Ka kaynakli
Rigaku-2200D/Max difraktometre cihazi ile yapilmustir. Olgiim degerleri, 20-90° tarama
araliginda, 2,5 derece/dak tarama hizinda ve 0,1 derece tarama adiminda
gergeklestirilmistir. XRD Ol¢limleri sirasinda filamente 30 kV ve 10 mA”’ lik bir enerji
uygulanmustir. Tabakalardan elde edilen kirmnimlar neticesinde ortaya c¢ikan grafikler,
XRD cihazini kontrol eden bilgisayarda mevcut standart JCPDS (Joint Committe on
Powder Diffraction Standarts) pik listeleri ile karsilastirilarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.5. X Isin1 difraktometre

3.5. SEM- Topograf Analizleri

Oksitleme islemi sonrasi Titanyum taban malzemeleri iizerinde olusturulmus oksit
tabakasinin ylizey topografyasi ve asinma izleri Sekil 3.6.” de gosterilen SEM-Jeol 6400
taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmistir. Ayrica oksitleme islemi sonunda olusan
Ti0, tabakasinin, oksijen difiizyon bolgesinin kalinliklarinin belirlenmesi yine SEM ile

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6. Taramal1 Elektron Mikroskop
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3.6. Asinma Deneyleri

Termal olarak oksitlenmis veya oksitlenmemis Titanyumun tribolojik ozelliklerini
incelemek i¢in Sekil 3.7. de gosterilen Teer-POD2 pin-on-disk asinma cihazi
kullanilmigtir.  Cizelge 3.4. de gosterilen deney sartlarinda asinma deneyleri
gerceklestirilmistir. Pin-on-disk cihazi kaplamalarin aginma o6zelliklerini kantitatif
olarak belirlemek icin, asinma izleri olusturmada kullanilan bilgisayar kontrollii pi-on-
disk mekanizmasindan olugsmaktadir. Bu deney cihazinda aginma izlerini farkli ytikler
ve hizlarda olusturmak ve numune iizerinde ¢ok sayida deney yapilmasina izin verecek
farkl1 asinma iz ¢aplarini ayarlamak miimkiindiir. Bu izlerin olusturulmasinda 6 mm
capindaki WC-Co bilyalar kullanildi. Asinma deneyleri sirasinda BF2 yiik algilayici
(load transducer) yardimiyla algilanan siirtiinme kuvvetleri, bilgisayar ortamina atilarak
stirtiinme kuvveti-zaman ve siirtinme katsayisi-zaman grafikleri seklinde elde edildi.
Bu iglemler, asinma cihazina bagli 6zel elektronik kartlar ve bilgisayara yliklenmis 6zel
paket program vasitasi ile otomatik olarak gerceklestirildi. Cihaz maksimum siirtiinme
kuvvetine yada belirlenen asinma siiresine ulastiginda deney otomatik olarak durdurma

imkanina sahiptir.

Sekil 3.7. Pin-On-Disk Asinma Cihazi
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Cizelge 3.4. Asinma Deney Sartlar

PARAMETRELER DENEY SARTLARI
Uygulanan yiik, (N) 2
Hiz, (mms™) 150
Iz cap1, (mm) 5
Ortam Hava
Sicaklik, °C 22
[zafi nem, (%RH) 45-55
Siire, (sn) 1200
Kiire ¢api, (mm) 6

3.7. Scratch (Cizme) Testi

Titanyumun termal oksitleme islemi sonucu yiizeyde olusan oksit tabakasinin adezyon
davranisin1 belirlemek icin scratch test kullanildi. Oksitlemi islemi uygulanmis
numunelerin scratch test i¢in sematik olarak Sekil 3.8 de gosterilen Revetester CSM
marka test cihazi kullanilmigtir. Oksitlerin adezyon mukavemeti, 100 N/dk yiikleme
oraninda ve 10 mm/dk lik hizda 0,2 mm radiise sahip Rockwell-C ug¢ kullanilarak

belirlendi. Deneyden sonra meydana gelen sctratch izleri SEM kullanilarak incelendi.

Sekil 3.8. Scratch Isleminin Sematik Gosterimi
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3.8. Korozyon Deneyleri

Titanyumun termal oksitleme islemi Oncesi ve sonrasi korozyon deneyleri %3,5 NaCl
cozeltisi i¢cinde gergeklestirildi. Korozyon deneylerinde kullanilan numuneler 25x25x2
mm boyutlarinda ve iist yiizeylerine elektron gegisini saglayacak iletkenlik kat sayisi
ylksek bakir teller monte edildikten sonra uygun kaliplar i¢cinde bakalite alinmislardir.
Korozyon deneyleri hazirlanan ¢ozelti igerisinde norma atmosfer sartlarinda ve sematik
olarak Sekil 3.9 da gosterilen Wenking-PGS9S polarizasyon test cihazinda
gerceklestirilmistir. Polarzasyon Olgtimleri Ag/AgCl referans elektrot (RE), karsit
elektrot (CE) olarak platin tel ve ¢alisma elektrotu (WE) deney numunesi kullanilarak
tic elektrot teknigine gore yapilmistir. Numune agik devre potansiyeline erisinceye
kadar yaklagik 30 dakika bekletildi. Daha sonra numuneler -1000/950 mV potansiyel

araligi igcinde ImV/sn’lik tarama hizinda potansiyodinamik olarak polarize edildi.

£
Analog Akim
Olugucu {
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/ I
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KOROZYON HiiICRESL

Sekil 3.9. Korozyon Deney Diizeneginin Sematik GOsterimi
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Korozyon deney diizeneginin sematik gosteriminde; referans elektrot (RE); polarize
olmayan potansiyeli siirekli olarak ayni kalabilen elektrotlari, karsit elektrot (CE);
yardimci elektrotta denilen bu elektrot polarizasyonda iizerinde ¢aligma yapilan
elektrota digtan bir akim uygulayabilmek i¢in kullanilan elektrottu, calisma elektrotu
(WE), korozyona ugrayacak olan deney numunesini gostermektedir. Ac¢ik devre
potansiyeli (OCP) ise; bir elektro kimyasal hiicreden hi¢ akim ge¢mezken Olciilen

potansiyeli gostermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada, titanyumun termal oksidasyon dncesi ve sonrasi yiizey piiriizliiliiklerinin
korozyon ve asinma davranislari iizerindeki etkileri incelenmis ve sonuglar asagida

sunulmustur.

4.1. Yiizey Piiriizliiliigiiniin incelenmesi

Termal oksitleme Oncesi ve sonrasi yiizey piiriizliiliik degerlerindeki degisim Sekil 4.1.
de ve oksidasyon sonrast elde edilen Ornek yiizey profilleri ise Sekil 4.3 de
verilmektedir. Titanyumun ylizeyleri oksitleme islemi 6ncesi Ra=0.1, 0.3 ve 0.6 um
ylizey puriizliiliigiine sahip iken oksidasyon sonrasi bu degerlerin degistigi gdzlenmistir.
Ra= 0.1 pm yiizey piiriizliiliigiine sahip numunelerde 550, 750 ve 850 °C deki termal
oksitleme sonrasi piiriizliiliik degerlerinin artti§i, Ra=0.6 um yiizey piiriizliiliiglindeki
numunelerde ise bu sicakliklarda piriizliligin distigl tespit edilmistir. Bununla
birlikte Ra= 0.3 pum yiizey piiriizliiliigline sahip numunelerde sicaklifa bagli olarak
farkli degisimler gozlenmistir. Bu piiriizliiliikkteki numunelerin 550 ve 750 °C deki
termal oksitleme ile piiriizliiliik degerinin diistiigii 850 °C de ise arttig1 tespit edilmistir.
Termal oksitleme sicakligi ile piiriizliiliik degerleri arasindaki iligkiyi gosteren grafik
degisim Sekil 4.4’de verilmistir. Ra=0.6 pm piirtizliliigindeki numunelerin termal
oksitleme ile piiriizliiglinliin azalmasi yiizey alani ile iligskilendirilmistir. Artan yiizey
alan1 ile oksidasyon hizinin artmasi piirliz bosluklarinin dolmasina sebep oldugu ve
puriizliligi azalttig disiiniilmektedir. Piirtizliligii diisiik numunelerde ise bu durumun
tersi gozlenmistir. Azalan yiizey alani ile birlikte oksit olusumu piiriizliligl artirmistir.
Ayrica oksitleme sicakligi acisindan her bir piriizlilik degeri ayr ayn
degerlendirildiginde sicakligin artisi ile piiriizliiliiglin arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.1).
Bu durum literatiirle paralellik gostermektedir(Carrera 2008, Diebold 2003).
Sekil 4.5°de gosterilen yiizey topografya goriintiileri, yukarida bahsedilen durumlari
desteklemektedir. Topografya goriintiileri incelendigi zaman oksitleme sicakliginin

artmasi ile yiizeyin piiriizliliigii artmakta ve en piiriizlii yiizeyler ise 850 °C de yapilan
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oksitleme isleminden sonra meydana geldigi
goriilmektedir.

Sekil 4.5°den acik bir sekilde
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Sekil 4.1. Termal oksitleme Oncesi ve sonrasi yiizey piiriizliiliikk degerlerindeki degisim.

e SR o LB ) R

A 55
. -

L om o« ES Be
S S o x 33
oo ® P!

el o E =] e
o = = |_§ a2 o R e A S S PR R
L _ It x e
:. 8 B
o [

b= EE - . E v

= = % o} ™ L=

= o ~z =T |
e E e
—e s g ==
f=T7] &l i EE
EF ] w3 x ég
gg L i = ]
— = Crl=]

- E .8

[ s =
fa &l
e = .
o

.§ wy [ I -

3= Mo .2 EE - '

Z o~ o 5 It

5 & &

7 E eses

A £ s3I X EE

7 :  Smers 23

i S Do 't X oc

3 L onne [ l’ e

2 = W = E rg oF

ke L L7 x -

g B oh
L L B T

E = I -

2 2= Mo T3 T (ad : 55

= o =z xier >T

T i o PP S e A ik =

1 i Mo A Iy fElh e e
! 'ﬂnwvﬂn"y ]%»,f" “IL Phorttyr” i hl ' 1"-‘""""’11#1“" i JI"I! 1’n?"\’".l\lll;nfr( L"‘P'M"v':.']mt ,v‘-'Lf,J'Hm-’W"F .l'\'.[:[ri

Sekil 4.2 Termal oksitleme islemi dncesi elde edilen 6rnek yiizey profilleri
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Sekil 4.3 Termal oksitleme islemi sonrasi elde edilen 6rnek yiizey profilleri a) 550 °C,
b) 850 °C * deki oksitleme sonras.
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Sekil 4.4 Termal oksitleme sicakligi ile oksitleme sonrasi piiriizliilik degerleri

arasindaki degisim.
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Sekil 4.5 Oksitleme sonrasi ylizey topografik SEM goriintiileri. a) 550 °C—Ra=0,10 um,
b) 550 °C—Ra=0,30 um, c) 550 °C-Ra=0,60 pum, d) 750 °C—Ra=0,10 um, ¢) 750 °C—
Ra=0,30 um, f) 750 °C-Ra=0,60 pm, g) 850 °C—Ra=0,10 pm, h) 850 °C—Ra=0,30 pm,
1) 850 °C—Ra=0,60 pm.

4.2. XRD (X- Isin1 Difraktometre) Analizleri

Ti0;,’nin farkl kristal yapilarda biiyiidiigii literatiirde detayli bir sekilde verilmektedir.
Anatase, rutile ve brookite kristal yapisinda biiyliyen TiO;’nin termodinamik olarak en

kararl yapis1 kristal yapidaki rutile’ dir(Maugis et al. 1978, Bloyce et al. 1998).

Bu calismada Titanyumun oksitleme isleminden 6nce ve sonra XRD analizleri

gerceklestirilerek sonuclar asagidaki gibi sunulmustur. Oksitleme isleminden once
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alagimi karakterize eden Ti piklerinin farkli acgilarda yansidigi gozlendi. Farkli ylizey
piiriizliilliigiine sahip Titanyum 8 saat, 550°C, 750°C ve 850°C deki termal oksidayon
sonrasi elde edilen XRD desenleri Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8° de verildi. Ayrica
puriizliligin etkisini karsilastirmak amaciyla Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° da

XRD sonuglar1 multi-plot formda verildi.

XRD sonuglarina gore tiim oksidasyon sicakliklarinda ve tiim piiriizliiliikk degerlerinde
farkli agilarda yansiyan TiO; nin sadece rutile yapisina rastlandi. TiO; nin anatase ve
brookite yapilar1 gézlenmedi. Ra= 0.10 pm, 0.30 pm, ve 0.60 um yiizey piiriizlilligiine
sahip Titanyum 550 °C de 8 saatlik termal oksitleme sonrast XRD sonuglari
incelendiginde (Sekil 4.6 ve Sekil 4.9), 206=27.4° de tek bir rutile faz1 gézlendi. Daha
yiiksek yansima agilarinda ise taban malzemesinden gelen bir¢cok Ti pikine rastlandi.
Taban malzemesini karakterize eden pikler X 1sminin yilizeyde olusan oksit
tabakasindan taban malzemeye dogru penetre oldugunu gosterdi. Diger taraftan olusan
rutil piki yiizey pirizliliikleri agisindan degerlendirildiginde bu pikin relatif
yogunlugunun degistigi fark edildi. Piirlizliiliik degerinin artist ile rutil pikinin
yogunlugunun artig1r gozlendi. Bu durum piiriizlillik degerlerinin oksit tabakasinin
bliytimesi lizerinde etkili oldugunu gosterdi. Ayrica 26=53° deki Ti pikine bitisik ikincil
bir faz gozlendi. Bu faz oksijenin Ti igcersinde ¢oziinmesi ile olusan Ti(O) fazi olarak
degerlendirildi. Ayrica Ti pikinin diisiik acgilara dogru kaydig1 gézlendi. Bunun sebebi

ise oksijenin Titanyum icersinde ¢dzlinmesi ve artik gerilme ile iliskilendirildi.

750 °C de ki termal oksitleme isleminden sonra elde edilen XRD desenlerinde ise
oldukca yogun ve farkli yansima agilarinda ¢ok sayida rutile ve Ti piklerine rastlandi
(Sekil 4.7 ve Sekil 4.10). Ti piklerinin diisiik acilara dogru kaydigi bu sicaklikta da
gbzlendi. Diger taraftan, 550 °C de oksitlenen numunelere gore taban malzemesinden
gelen piklerin yogunlugunun ve sayisinin azaldigr fark edildi. 26=27.4 ° ki en baskin
olan rutile pikinin yogunlugu piiriizliilik degerleri ile iliskilendirildi ve 550 °C de
oksitlenen numunelerle benzer sonuglar gosterdi. Rutil pikinin yogunlugunun artan

piirtizliiliikle arttig1 tespit edildi.
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850 °C de ki termal oksitleme isleminden sonra elde edilen XRD desenlerinde taban
malzemeye ait herhangi bir Ti piklerine rastlanmadi (Sekil 4.8 ve 4.11). Bu durum kalin
oksit tabaksindan dolay1 yansimalarin oksit tabasindan alindigini, taban malzemeye x-
isininin ulagmadigini gosterdi. Diger termal oksitleme sicakliklarinda referans alinan
206=27.4° ki rutil pikinin yogunlugunun oldukc¢a yiiksek oldugu gézlendi. Krishna ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligmalarla karsilagtirildiginda 850 °C deki yougun rutile
piklerinin bu c¢alisma ile paralellik arz ettigi belirlenmistir (Krishne et al. 2007).
Bununla birlikte bu pikin yogunlugundaki degisim miktar1 piiriizliiliik degerleri ile bu

sicaklik i¢in ¢cok degismedigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. 550 °C de termal oksitleme isleminden sonra elde edilmis numunelerin XRD

sonuglari, a) Ra=0.10 um, b) Ra=0.30 um ve c¢) Ra=0.60 pm.



37

[ & ]
-l 3 oA O e Skl 750 °C-Aa = 0 umey
E L. | T|
3 i
= AT
I | 7 |l ¢ F i t ﬁl
i ol ||
| h || drom | il
| | H | {l 1,5 |"I . I
[ i JIIHI'- | { II|| i\ ,'"l'll [ it
nwlﬁh‘; Ml W ¥Vl l"-w'.a‘-' W Vi 9t it M
= om = II.- 1] i.ﬁ
IThats [iag ]
- TEFBTCRET e me Secak: 750 9C-Ram (i
b) .
g
]
L \
Sn s
g !i i
: [ 1 L
[ A | L |
| 11 AT O P
J'L I I |_'|JI | [ 'II ll Ly Wy ;
N e il rannrs i Y ¥ '_*-*.r*' et "'u"ll""‘-rv-u»“" e "ww--'lll“"'«.ﬂpu'
am o am ]
2Thata [deg |
—aw
[ e - WEPRBIOVAIERE SCkiti 750 .00 05 Ml
L
l
7
S
i | ‘- "
[+ il T
. 2 B P niai |
I T — | Tl
N | it i It
el B ekl 'H'J ¥ I“r“ﬂl a1 Y s, wa ! g i '-"',"..--V'Jl""n-_n“.'
- am [ E
IThes [deg |

Sekil 4.7. 750 °C de termal oksitleme isleminden sonra elde edilmis numunelerin XRD

sonugclari, a) Ra=0.10 um, b) Ra=0.30 um ve c) Ra=0.60 pm.
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Sekil 4.8. 850 °C de termal oksitleme isleminden sonra elde edilmis numunelerin XRD

sonuglari, a) Ra=0.10 pum, b) Ra=0.30 um ve c) Ra=0.60 pm.
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Sekil 4.9. 550 °C de termal oksitleme isleminden sonra XRD multi-plot sonuglari.
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Sekil 4.10. 750 °C de termal oksitleme isleminden sonra XRD multi-plot sonuglari
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Sekil 4.11. 850 °C de termal oksitleme isleminden sonra XRD multi-plot sonuglari.
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4.3. Asinma Test Sonuclari

Sekil 4.12 de farkli yiizey piiriizliiliiklerindeki Titanyumun termal oksitleme Oncesi
siirtiinme katsayisi-zaman iligkisini ve asinma izlerinin SEM resimlerini gostermektedir.
Piiriizliiliik degerlerinin siirtiinme katsayist iizerinde etkili oldugu grafikten agikca
goriilmektedir. Tiim oksitsiz numunelerde siirtiinme katsayisi yaklasik 200 saniyeye
kadar diisme egilimi gosterdikten sonra 300 saniyeye kadar hizli bir sekilde arttigi
goriilmektedir. Bu siireden sonra kararli olmayan bir siirtlinme katsayilarina ilerlemistir.
SEM goériintiilerinden piiriizlii ylizeylerin karsi yilizey ile temas neticesinde meydana
gelen plastik deformasyon sonucunda adezif bir asinma meydana geldigi goriilmektedir.
Olusan asmma Triinlerinin asinma izi icersinde gomiildigii gozlenmistir. Kararh
olmayan siirtiinme katsayilarina siirtlinme ¢iftleri arasindaki abrasif partikiiller neden
olmustur. En diisiik siirtinme katsayist Ra=0.1 pm’ lik piirtizlillik degerindeki
numunelerde gézlenmistir. Artan piirtizliiliik degerleri ile birlikte siirtlinme katsayisinda
art1s izlenmistir.
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Sekil 4.12. Farkli yiizey piiriizliliiklerindeki Titanyumun termal oksitlenme Oncesi
SEM resimleri a) Siirtiinme katsayisi-zaman iligkisini ve aginma izlerinin SEM resimleri

b) Ra=0.10 pm, ¢) Ra= 0.30 um ve d) Ra= 0.60 pm.
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Sekil 4.13. Farkli ylizey piiriizliiliiklerindeki Titanyumun 550 °C’de termal oksitlenme
sonras1t a) Siirtlinme katsayisi-zaman iligkisini ve asmmma izlerinin SEM resimleri

b) Ra=0.10 um, c¢) Ra= 0.30 um ve d) Ra= 0.60 pm.

Sekil 4.13 de 550 °C de farkli yiizey piiriizliigiine sahip numunelerin termal oksitleme
sonras1 zamana bagli olarak siirtiinme katsayisi degerlerindeki degisimi ve asinma izi
SEM goériintiilerini  gostermektedir. Sekil 4.12 incelendiginde termal olarak
oksitlenmemis numunelere gore siirtlinme katsayilarindaki diisiis agik bir sekilde
goriilmektedir. Oksitleme sonras1 piiriizliillik degerlerine bagh olarak siirtiinme
katsayilar1 200 saniyeye kadar biitiin numunelerde yaklagik p=0.2-0.24 degerleri
arasinda degisim gostermistir. Bu siireden sonra Ra=0.23um piiriizliiliikteki numunede
stirtlinme katsayis1 yaklasik 600 saniyeye kadar dogrusal bir artig gostermis, daha sonra
testin sonuna kadar yaklasik 0,4 liik kararli bir siirtiinme katsayist ile devam etmistir.

Ra=0.16 ve 0.34 um piiriizliiliig sahip numunelerde siirtlinme katsayist 600 saniyeye
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kadar artis gosterirken, en yiiksek piiriizliilik degerindeki numunenin siirtiinme
katsayisinda ani bir artis gozlenmistir. Bu numunenin SEM goriintiilerinin {ist
kosesindeki asinma izinin i¢ bolgesini gosteren resimde abrasive partikiillerin oldukca
yogun olmasi siirtinme katsayisinin artisina neden olmustur. En diisiik siirtlinme
katsayisi, en diisiik piirtizliiliik degerine sahip olan numunede olup, p=0.2 lik bir deger
ile baglayip, 600 saniye sonra 0.36 lik kararli bir siirtiinme ile testin sonuna kadar
devam etmistir. Bu numunelerin aginma izi goriintiilerinden olusan oksit filmin yaprak

seklinde kirilarak taban malzemeden ayrildigi goriilmektedir.

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 de ise 750 °C ve 850°C de gergeklestirilmis termal oksitleme
sonras1 elde edilen siirtiinme grafikleri ve asmma izi SEM goriintiileri verilmigtir.
Siirtlinme katsay1 degerleri islemsiz numunelere gore diisiikk olmasina ragmen, 550 °C
de oksitlenen numunelere gére Ra=0.34 um piiriizliliiglindeki numune diginda diger iki
numuneden yiiksek oldugu goézlendi. Bununla birlikte her iki sicaklikta yapilan
oksitleme sonrasi elde edilen siirtiinme kat sayilarinin 550 °C’ ye gore daha kararh
oldugu belirlendi. SEM goriintiileri incelendigi zaman her iki sicaklikta yapilan
oksitleme sonrasi asinma deneylerinde oksit tabakasinin gevrek olarak kirildigi ve
taban malzemeden yer yer ayrildig1 gozlendi. Ayrica 850 °C’ deki oksit tabakasinin
ylizeyde spotlar seklinde biiylimesi ve bu spotlarin siirtlinme katsayilarinda artisa neden
oldugu diistinlilmektedir. Asinma izi goriintiilerinden olusan oksit filmin yaprak

seklinde kirilarak taban malzemeden ayrildig: goriilmektedir.

Sonu¢ olarak Titanyumun ylizeyinde olusturulan oksit tabakasinin siirtiinme
katsayisinin diisiirdiigii belirlenmistir. Bu durum iki mekanizma ile aciklanabilir.
Birincisi, iki ylizey temas halinde oldugu zaman yiizey piiriizliiliikleri elastik ve plastik
deformasyona maruz kalir. Genellikle temas eden yiizeyler arasindaki palstik
deformasyon siirtinme ve aginma olayini artirdigi kabul edilir. Bununla birlikte eger
temas eden yiizeyler arasindaki deformasyon elastik ise siirtlinme ve asinma olay1
azalmaktadir. Boylece termal oksidasyon islemi aginma ve siirtiinmeyi etkileyen plastik
deformasyonu smirladigir bilinmektedir. Yiizeyler arasindaki elastik temas eden

ylizeyler arsinda diisiik adhezyona sebep olur ve bdylece siirtiinme kat sayisini diigiiriir.
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Ikinci olarak rutile yapidaki oksijen eksikligi diisiik kayma mukavemetine neden olur.
Bu ¢alismada yapilan oksitleme isleminden sonra yiizeyde olusan oksit tabakasi temas
eden yiizeyleri arasinda plastik deformasyonu azaltip elastik deformasyonu artirdig1 igin
sirtinme katsayilarinda onemli disiisler elde edilmistir. Ayrica 850 °C deki oksit
tabakasinin ylizeyde spotlar seklinde biiyiimesi ve bu spotlarin siirtlinme katsayilarinda

artisa neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14. Farkl yiizey piiriizliiliikklerindeki Titanyumun 750 °C’ de termal oksitlenme
sonrast a) Siirtiinme katsayisi-zaman iligkisini ve asima izlerinin SEM resimleri

b) Ra=0.10 pm, ¢) Ra= 0.30 um ve d) Ra= 0.60 um.
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Sekil 4.15. Farkl1 ylizey piiriizliiliiklerindeki Titanyumun 850 °C’ de termal oksitlenme
sonrast a) Sirtiinme katsayisi-zaman iligkisini ve asinma izlerinin SEM resimleri

b) Ra=0.10 pum, ¢) Ra=0.30 um ve d) Ra= 0.60 um.

4.4 Korozyon Test Sonuclari

Titanyum ve alasimlari milkemmel korozyon direnci ve biyouyumluluklarindan dolay1
bir ¢ok endiistri dalinda kullanildiklar1 bilinmektedir. Ancak bu alagimlarin bazi
saldirgan ¢evrelerde diisiik korozyon 6zelliklerini sergilemelerinden dolay1 kullanimlari
sinirlanmaktadir (Blayce et al. 1998). Bu nedenle bu alasimlarin biitiin ¢alisma

ortamlarinda korozyon 6zelliklerini gelistirmek i¢in farkli islemler uygulanmaktadir.

Genellikle normal sartlar altinda titanyumun korozyon direncinin yiizeyde olusan kararl
adezif oksit filimleri sayesinde son derece miikemmel davraniglar sergilemektedir.
Ancak yiizeye uygulanan farkli islemler olusan bu oksit filminin korozyon direncini tiim

ortamlarda  gelistirecegi  diislinlilmektedir.  Titanyum alagimlarina  korozyon
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davranislarini gelistirebilmek i¢in uygulanan islemlerden biriside termal oksitleme
islemidir. Bu amagla Titanyumun termal oksidasyon oncesi ve sonrasi davranislari
incelenmistir. Farkli ylizey piirtizliiliigiine sahip Titanyumun termal oksidasyon oncesi
ve sonrasit korozyon deneyleri %3,5 NaCl ortaminda normal atmosfer sartlarinda
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar polarizasyon egrilerinde gosterilmistir.
Sekil 4.16’de Termal oksitleme islemi uygulanmamis numunelerin polarizasyon
egrilerini gdstermektedir. Sekilde de gosterildigi gibi taban malzemesinin piiriizliligi
Titanyumun korozyon davranisi tizerinde etkilidir. Taban malzemesinin piiriizliiliigliniin
azalmasiyla numunelerin korozyon potansiyelleri daha soy degerlere, korozyon
akimmin ise daha diisiik degerlere ilerledigi goriilmektedir. Polarizasyon egrileri
incelendiginde oksitlenmemis numunelerin tiimii pasiflesme egilimi gostermektedir.
Ancak pirtizlilik degeri Ra=0,6 pm olan numunelerde yaklasik -200 mV civarinda
baslayan pasiflesme egilimi ¢ok kisa bir siire sonra kirilarak korozyona ugramis ancak

daha sonra olusan pasif tabaka pasiflesme egilimini devam ettirmistir.

400
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Sekil 4.16. Termal oksitleme islemi uygulanmamis numunelerin polarizasyon

egrilerini
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550°C’de 8 saat silireyle termal oksitleme islemine tabi tutulmus numunelerin
polarizasyon egrileri ise Sekil 4.17‘de gosterilmektedir. Burada goriildiigli gibi taban
malzemesi piiriizliligiiniin  korozyon davranisi {izerinde etkili oldugunu, en soy
korozyon potansiyeli ve en diisilk akima sahip numuneler, piliriizliilik degeri az olan
numunelerde elde edilmistir. Bu sicaklikta oksitlenmis numunelerin korozyon davranisi
oksitlenmemis numunelerin korozyon davaranisina gore daha {istiin bir davranis
sergiledigi goriilmektedir. Bu durumun sebebi, oksitleme islemi sonunda yiizeyde
olusan kararli ve kristal yapiya sahip olan oksit tabakasidir. Ra=0,1 pum piiriizlilik
degerine sahip olan oksitlenmemis numunenin korozyon potansiyeli yaklasik olarak -
358 MV iken, bu numunenin 550°C’de 8 saat oksitleme isleminden sonra korozyon
potansiyeli yaklasik -306 MV da degistigi gozlenmistir. Bunun sebebinin oksitleme

islemi sonunda ylizeyde olusan oksit tabakasinin daha kalin ve kararli olmasindan ileri

geldigi sdylenebilir.
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Sekil 4.17. 550°C’de 8 saat siireyle termal oksitleme islemine tabi tutulmus

numunelerin polarizasyon egrileri



47

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19

numunelerin polarizasyon egrilerini gostermektedir. Oksitleme sicakliginin artmasi ile
numunelerin korozyon potansiyelleri daha soy degerlere yiikseldigi ve korozyon
akimlarinin ise daha diisiik degerlere dogru ilerledigi gosterilmektedir. Benzer olarak

piiriizliliigiin korozyon potansiyeli ve akimi {izerinde etkili oldugu ve en iyi korozyon

ise 750°C ve 850°C de oksitleme islemi uygulanmis

davranisi diisilik yiizey piiriizliiliigiine sahip numunelerde elde edilmistir.
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Sekil 4.18. 750°C de oksitleme islemi uygulanmis numunelerin polarizasyon egrileri
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Sekil 4.19. 850°C de oksitleme islemi uygulanmis numunelerin polarizasyon egrileri
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En biiyiik korozyon potansiyeli (en soy davranig) 850°C de oksitlenmis Ra=0,1 pm
ylizey piriizliiliigline sahip numunelerde elde edilmistir. Oksitleme sicakliginin artmasi
ile ylizey tizerinde olusan oksit tabakasimnin kalinliginin artmasi ve olugan tiim oksit
tabakasinin XRD sonuglarindanda goriildiigii gibi Rutile fazinda olusmasi korozyon
davranislarint iyilestirdigi soylenebilir. Tiim polarizasyon egrilerinde belirli bir
pasiflesme davranisi gozlenmesine ragmen en kararli davramis 850°C de oksitlenmis
numunelerde gozlenmistir. 550°C ve 750°C de oksitlenen numunelerin anodik
polarizasyon sirasinda yiizeyde olusan oksit filmleri Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 den
goriildiigli gibi polarizasyon sirasinda sik olarak oksit tabakasinin kirilip korozyona
ugradig1 ve ardindan hizli bir sekilde oksitlenerek tekrar pasif bir davranis sergiledigi
gozlemlenmistir. Diger yandan piiriizliilik degeri yiliksek olan taban malzemeler
tizerinde daha piiriizli yilizeyler olusmus ve oksitlenme sicakliginin artmasi ile bu
puriizlililk degerinin artis1 ylizey profilometresi ile tespit edilmistir. Yiizey
piirtizliiliigiinde korozyon davranisi iizerinde etkili olmasina ragmen, termal oksidasyon
sonras1 olusan oksit tabakasinin kalinliginin korozyon davranigi {izerinde daha etkili
oldugu sdylenebilir. Korozyon deneylerinden elde edilen korozyon potansiyelleri ve

korozyon akim degerleri Cizelge 4.1 de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Korozyon deneyleri sonrasi numunelerin korozyon potansiyelleri ve akim

degerleri
Titanyum Korozyon Potansiyeli Korozyon Akimi
Numune (Exor) (mV) (Ixor) (MA)
Ra= | Ra=0.3 Ra=0.6 Ra=0.1 Ra=0.3 Ra=0.6
0.1 um um um um um
pm
Oksitlenmemis | -358 | -384 -439 43.10% [9.2.10% |14.10°
550 °C 2306 | -314 -389 2.2.10-* [3.6.10% [4.4.10"
750 °C 2208 | -247 -284 9.6.10° |9.7.10° 1.3.10™
850 °C -140 | -180 225 54.10° [1.6.10° [4.1.10°
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4.5 Sctratch (Cizme) Test Sonuglari

Oksit tabakasi taban malzeme arasindaki adhezyonu artan yiik sartlar1 altinda
degerlendirmek i¢in sctratch testinden elde edilen sonuglar Sekil 4.20°de
gosterilmektedir. Bilindigi gibi adhezyon ozellikleri kritik yiik (Lc) ile kontrol edilir.
Scratch testleri sirasinda meydana gelen bozunmalar genellikle Lc;, Lcy, Les ve Leg
olarak isimlendirilen kritik yiikler ile ifade edilir. Ra=0.1 um piriizliiliigiine sahip
oksitlenmis numunenin scrtach testinden sonra bu boélgelerin SEM goriintiileri
Sekil 4.21°de gosterilmektedir. Bu calismada kritik yiik olarak siirtiinme kuvvetinin ani
olarak yiikseldigi adhezif bozunmanin meydana geldigi Lc, kritik yiikii dikkate
almmustir. Sekil 4.20°den goriildiigii gibi farkh yiizey piiriizliiliigiine sahip numunelerin
550 °C de 8 saat oksitleme isleminden sonra elde edilen Ft (siirtinme kuvveti)-Fn
(normal kuvvet) grafiginden goriildiigii gibi, taban malzemesi piiriizliigiiniin scratch

davranisi iizerinde etkili oldugu gozlenmistir.

Taban malzemesi yiizey piiriizliilikleri Ra=0.1, 0.3 ve 0.6 pm olan numenlerin kritik
yik (Lc2) degerleri sirasiyla 22, 17 ve 13 N olarak tespit edilmistir. Piiriizliiliik
degerleri diisiik olan numunelerin kritik ylik degerlerinin daha yiiksek, adezyonlarinin
ylksek oldugu ve adezif bozunmanin daha ge¢ basladigim1 gdstermektedir. Ancak
plriizlilik degeri yiiksek olan numunelerde ise piirliz u¢ kisminda bulunan oksit
tabakalarinin kisa siirede kirilarak abrasif etki meydana getirmesi ve sonugta da diisiik

kritik ytlik degerlerine sahip olmasina neden olmaktadir.

Diger taraftan 750 ve 850°C de oksitlenen numunelerin oksitleme sicakliginin artisi
ylizeylerin piriizliliikk degerlerinin artmas1 scratch ucunun bu deneyi gergeklestirmesini
engellemistir. Bu nedenle sadece 550°C de oksitlenen numunelerin scratch deneyleri

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.20. 550 °C de 8 saat oksitlenmis Titanyumun scratch grafikleri

Sekil 4.21. Ra=0.1 um piirtizliiligline sahip 550 0C de 8 saat oksitlenmis Titanyumun
scrtach testi sonrast SEM goriintiileri.

4.6. Sertlik Sonuclari

Termal oksitleme isleminden Once ve sonra numunelerin sertlik degisimleri
Sekil 4.22°de gosterilmistir. Termal oksitleme isleminin numunelerin sertlik degerlerini
onemli derecede (Yaklasik 6-8 kat) artirdigi gézlenmistir. Oksitleme islemi sonunda

numunelerin sertliginin artmasinin en énemli nedeni yiizeyde olusan TiO, tabakasidir.
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Oksitleme sicakliginin artmasi ile sertlik degerlerinde onemli artis elde edilmistir. Bu
artisin sebebinin XRD sonuglarindan da goriildiigii gibi termal oksitleme sicakliginin
artmasi ile yiizeyde olusan en kararli ve sert rutile fazinin yogunlugun ve kalinliginin

artmasi ile iliskilendirilebilir.

1200 1

1000 A

800 -

600 M Seri 1

Sertlik (HV, ;)

400 A

200 A

islemsiz 550°C 750°C 850°C

Sekil 4.22. Ra= 0.1 um piirlizliigline sahip Titanyumun oksitleme Oncesi ve sonrasi

sertlik degerleri

4.7. Kesit Alan1 incelemeleri

Sekil 4.23. 550, 750 ve 850°C de 8 saat termal oksitleme islemine tab1 tutulduktan sonra
Titanyumun olusan i¢ yapilarin SEM resimlerini gdstermektedir. Oksitleme islemine
tabi tutulmus taban malzemesinin i¢ yapi analizi i¢cin HCl ve HNO3 karisimindan
olusan daglama c¢dozeltisi kullanilmigtir. Sekil 4.23 den gorildigi gibi Titanyumun
biitiin sicakliklarda uniform bir tane yapisindan olustugu goriilmektedir. Ancak
oksitleme sicakliginin artmasi ile birlikte oksit tabakasinin altinda bulunan malzemenin
tane boyutunda belirgin artis gdzlenmis ve en kaba taneli yap1 850°C de oksitlenen

numunelerde elde edilmistir.



52

Sekil 4.23. Farkli sicakliklarda oksitlenen Titanyumun igyapilari a) 550, b)750 ve
¢) 850°C

Farkli sicakliklarda 8 saat termal oksitleme isleminden sonra Titanyumun kesitinin
mikroyapilar1 Sekil 4.24 de gosterilmektedir. Titanyumun termal oksitleme isleminden
sonra ylizeyde bir TiO; tabakas1 ve bu tabakanin altinda oksijenin difiize oldugu oksijen
difiizyon bolgesinin meydana geldigi bilinmektedir (Giileryiiz at all, 2204, Dearnley at
all,2004, Dong and Bell,2000, Gii¢li at all,2006). Sekil 4.24 den goriildiigli gibi tiim
oksitleme sicakliklarinda yilizeyde TiO, tabakasi ve hemen onun altinda oksijen
difiizyon bolgesinin olustugu gozlenmektedir. 550 °C’de oksitlenen numunelerde
ylizeyde olusan oksit tabaks1 yaklasik 5-6 um iken, oksitleme sicakliginin artirilmasi ile
bu kalinligin arttig1 gozlenmistir. Bu kalinlik yaklagik olarak 750 °C de 8 um ve 850 °C
de ise 10-11 pm oldugu tespit edildi.

Ayrica oksit tabakasinin altinda bulunan oksijen difiizyon bolgesinin de ozellikleri
taban malzemesine gore farkliliklar gostermektedir. Bunun sebebi ise bu bdlgede
oksijenin ¢oziinerek kati eriyik sertlesmesi meydana getirmesidir. Benzer olarak
oksitleme sicakliginin artmasi ile oksijen difiizyon bdlgesinin kalinliginin da degistigi
ve bu bolge taban malzemesinin i¢ kisimlarina dogru ilerledigi gézlendi. Yine en genis
oksijen diflizyon bolgesine Sekil 4.24 ¢ den gorildigi gibi 850 °C de oksitlenen

numunelerde gozlenmistir.
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Sekil 4.24. Termal oksitleme isleminden sonra Titanyumun kesit goriintiileri a) 550,

b)750 ve c) 850°C
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5. SONUC

Farkl1 yiizey piiriizliiliiklerine sahip Titanyumun termal oksidasyon sonrasi korozyon ve
asimma direncini incelemeye yonelik deneysel bir ¢aligma gerceklestirilmistir. Deneyler

sonunda elde edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenmistir.

e Termal oksitleme oncesi Ra=0.10 um, Ra=0.30 pm ve Ra=0.60 pm yiizey
plriizliligiine sahip numunelerin oksidasyon sonrast bu degerlerin degistigi
gozlenmistir. Ra=0.1 um ylizey piirlizliiliigline sahip numunelerde 550, 750 ve 850°C
deki termal oksitleme sonrasi piiriizliillik degerlerinin artti§i, Ra=0.6 um yiizey
plrtizliligiindeki numunelerde ise bu sicakliklarda piirtizliligin distigi tespit
edilmistir. Ra=0.3 pum yiizey piiriizliiligline sahip numunelerde sicakliga bagli olarak
farkli degisimler gozlenmis, numunelerin 550 ve 750°C deki termal oksitleme ile
piirtizlillik degerinin diistiigii 850°C de ise arttif1 tespit edilmistir. Ra=0.6 um
plirtizliiliglindeki numunelerin termal oksitleme ile piiriizliigiiniin azalmasi yiizey alani
ile iligkilendirilmistir. Artan yiizey alani ile oksidasyon hizinin artmasi piiriiz
bosluklarinin dolmasina sebep oldugu ve pirizliligii azathg disiiniilmektedir.
Piiriizliligi diistik numunelerde ise bu durumun tersi gézlenmistir. Oksitleme sicakligi
acisindan her bir piiriizlillik degeri ayr1 ayr degerlendirildiginde sicakligin artisi ile

plriizlilligiin arttig1 belirlenmistir.

e XRD sonuglarindan tiim oksidasyon sicakliklarinda ve tiim piiriizliiliik degerlerinde
farkl1 agilarda yansiyan TiO; nin sadece rutile yapisina rastlanmistir. Ra= 0.60 um, 0.30
um, ve 0.10 um ylizey piirtizliiligline sahip Titanyumun 550°C de 8 saatlik termal
oksitleme sonrast XRD desenleri incelendiginde 20=27.4° de tek bir rutile fazi
gozlenmistir. Daha yliksek yansima acilarinda ise taban malzemesinden gelen bir¢ok Ti
piklerine rastlanmistir. Taban malzemesini karakterize eden pikler X 1sminin yiizeyde
olusan oksit tabakasindan taban malzemeye dogru penetre oldugunu gostermistir.

Piiriizliliik degerinin artisi ile rutil pikinin yogunlugunun artig1 goézlenmistir. Bu durum
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puriizlililk degerlerinin oksit tabakasinin biiyiimesi {izerinde etkili oldugunu

gostermistir.

e 850°C de ki termal oksitleme isleminden sonra elde edilen XRD desenlerinde taban
malzemeye ait herhangi bir Ti piklerine rastlanmamistir. Bu durum kalin oksit
tabakasindan dolay1 yansimalarin oksit tabasindan alindigini, taban malzemeye x-

1sininin ulasmadigini gostermistir.

e Asmma deneyleri sonucunda taban malzemesi piiriizliilliglinlin titanyumun asinma
davranis1 lzerinde etkili oldugu gozlenmistir. Ayrica termal oksitleme islemi
neticesinde olusan oksit tabakasinda oksitlenmemis numunelere gore asinma
davraniglarint  iyilestirdigi  belirlenmistir.  Oksitlenmemis ve oksitlenmis tiim
numunelerde en diisiik siirtiinme kat sayist Ra=0,1 pm lik piriizliliige sahip
numunelerde gozlenmistir. Tiim oksitlenme sicakliklarinda en diisiik siirtiinme katsayisi
550 °C de en diisiik yiizey piiriizliiliigiine sahip numunelerde elde edilmistir. 750 ve 850
°C de oksitlenen numunelerin siirtiinme kat sayilar1 ise 550°C ye goére daha yiiksek,
oksitlenmemis numunelere gore daha diisiik deger elde edilmistir. Bunun sebebi 750 ve
850 °C sicakliklarda yapilan oksitleme sonrasi asinma deneylerinde oksit tabakasinin

gevrek olarak kirilmasi ve abrazif asinmaya sebep olmasidir.

e Taban malzemesinin piirlizliiliigliniin Titanyumun korozyon davranisi iizerinde etkili
oldugu belirlenmistir. Taban malzemesinin piiriizliiliigiiniin azalmasiyla numunelerin
korozyon potansiyelleri daha soy degerlere, korozyon akiminin ise daha diisiik degerlere
ilerledigi goriilmektedir. Termal oksitleme islemini numunelerin korozyon davranis
tizerinde etkili oldugu ve tiim oksitlenme sicakliklarinda korozyon o6zelliklerinin

tyilestigi gézlenmistir.

e Oksitleme sicakliginin artmasi ile numunelerin korozyon potansiyelleri daha soy
degerlere yiikseldigi ve korozyon akimlarinin ise daha diisiik degerlere dogru ilerledigi
tesbit edildi. Bunun sebebi ise oksitlenme sicakliginin artmasi ile ylizeyde olusan oksit

tabakasinin kalinliginin artmasindan ileri geldigi sdylenebilir.
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e Tiim oksitleme sicakliklarinda piiriizliiliigiin korozyon potansiyeli ve akimi iizerinde
etkili oldugu ve en iyi korozyon davramisi diisik yiizey piriizliligine sahip

numunelerde elde edilmistir.

e En biiyiik korozyon potansiyeli (en soy davranig) 850°C de oksitlenmig Ra=0,1 um
ylizey pirizliliigiine sahip numunelerde elde edilmistir. Yiizey piiriizliligiiniin
korozyon davranisi tizerinde etkili olmasina ragmen, termal oksidasyon sonrasi olugan
oksit tabakasmin kalinliginin korozyon davranisi tizerinde daha etkili oldugu

gozlenmistir.

e Oksitlenmis numunenin scrtach testinden sonra taban malzemesi piiriizligiiniin
scratch davranis1 {izerinde etkili oldugu gozlenmistir. Piiriizliiliikk degerleri diisiik olan
numunelerin kritik ylik degerlerinin daha yiiksek, adezyonlarinin yiiksek oldugu ve

adezif bozunmanin daha geg¢ basladigi tespit edilmistir.

e Termal oksitleme isleminin numunelerin sertlik degerlerini 6nemli derecede
(Yaklasik 6-8 kat) artirdigr gozlenmistir. Oksitleme sicakligimin artmasi ile sertlik
degerlerinde 6nemli artis elde edilmis, bu artisin sebebinin termal oksitleme sicakliginin
artmasi ile yiizeyde olusan en kararli ve sert rutile fazinin yogunlugun ve kalinliginin

artmasi ile iliskilendirilmistir.

e Oksitlenmis numunelerin yilizeyinde TiO, tabakasi ve hemen onun altinda oksijen
diflizyon bdlgesinin olustugu goézlenmistir. Oksitlenme sicakliginin artmasi ile TiO,
tabakas1 ve oksijen diflizyon bolgesinin kalinliklarmin arttigi gézlenmistir. En kalin
oksit tabakasi ve en genis oksijen diflizyon bolgesi 850°C de oksitlenen numunelerde

elde edilmistir.
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