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ONSOZ

Bu ¢alismada, ii¢ farkli kristal yapidaki titanyum ve alasimlarina (o-tipi ticari
safliktaki titanyum (Grade-2 Ti), (a+p)-tipi Ti-6Al-4V alasimi ve B-tipi Ti-45Nb alagimi)
kat1 halde borlama islemi uygulandi. Bunun i¢in optimum bilesimde borlama karigimi
belirlendi ve bu karisim ile her ii¢ malzeme belirli sicakliklarda borlandi. Borlama ile
malzemelerin ylizeyinde gelisen tabakalarinin mikroyapilari, mekanik 6zellikleri, asinma
davranisi ile biyouyumlulugu sistematik bir sekilde incelendi. Elde edilen sonuglar her ii¢
malzemenin ylizeyinde gelisen tabakalarin altlik malzemeye bagli olarak bir takim
farkliliklar gostermesine ragmen, sozkonusu Ozelliklerde ©Onemli iyilesmelerin elde
edildigini gosterdi.

Calismalarimda desteginden dolayr doktora danismanim Prof. Dr. Gengaga
Piirgek’e, katkilarindan dolay: Prof. Dr. Emin Bacaksiz’a, Yrd. Dog. Dr. Omer Necati
Cora’ya, Aras. GoOr. Yavuz Atasoy’a tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica biyouyumluluk
testlerini yapan Atigen-Cell Hiicre ve Gen Tedavi Merkezi Genel Miidiirii Prof. Dr. Murat
Ertiirk’e, ¢izik testlerinin yapilmasi ve degerlendirilmesindeki desteginden dolay1 Erciyes
Universitesi Ogretim Uyesi Dog. Dr. Sengiil Danisman’a, GDOES analizlerini yapan
Gebze Teknik Universitesi Malzeme Miihendisligi’nde Uzman Omer Faruk Deniz’e
tesekkiir ederim.

Her zaman hep yanimda olan, doktora g¢aligmalarimin baslangicindan bitimine
kadar maddi manevi desteklerini esirgemeyen anneme ve kardesime tesekkiir ederim.

Sevgili esim Giilhan ve ogullarim Mehmet Ulgen ve Bilgehan’a. ..

Gokhan KARA
Trabzon 2017
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Doktora Tezi
OZET

FARKLI KRISTAL YAPILARDAKI TITANYUM VE ALASIMLARININ
BORLANMASI VE BORLAMANIN BU MALZEMELERIN MiKROYAPI, MEKANIK
VE BIYOUYUMLULUK OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKILERININ
INCELENMESI

Gokhan Kara

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makina Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Gengaga Piirgek
2017, 183 sayfa

Bu c¢alismada, a-tipi Grade-2 Ti, (a+p)-tipi Ti-6Al-4V alasimi ve B-tipi Ti-45Nb
alasimindan iiretilen numunelere amorf bor, susuz boraks ve aktif karbondan olusan bir
karisim igerisinde kati borlama islemi uygulandi. Optimum karisim ve sicakliklarda
uygulanan borlama sonucu séz konusu titanyum malzemelerden {iretilen numune
ylizeylerinde gelisen boriir tabakalarinin yapisal, mekanik 6zellikleri, asinma davranisi ve
biyouyumlugu incelendi. Farkli biiylime kinetigi sonucu her bir malzemenin ylizeyinde
bilesime de bagh olarak farkli kalinliklarda TiB2(.NbB2) ve TiB fazlarindan olusan ikili
boriir tabakast meydana geldi. Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan liretilen numune
ylizeylerinde gelistirilen boriir tabakalarinda en yiiksek sertlik degeri 4000HV, Ti-45Nb
alasimindan iiretilen numunelerde ise 3500 HV olarak o6l¢iildii. Boriir tabakalarinin althik
malzemeye yapigmasinin tim malzemelerde yeterli oldugu tespit edildi. Cizik testinde en
yiiksek kritik yiik degeri Grade-2 Ti’da elde edilirken onu sirasiyla Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb
alagimlarinin takip ettigi goriildii. Borlama islemleri s6z konusu titanyum malzemelerin
asinma dirence onemli dlgiide artirdi. Boriir tabakalarinin yapisal ve mekanik 6zelliklerine
bagl olarak Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin Ti-45Nb alasimina gore daha yiiksek
asinma dayanimi gosterdigi tespit edildi. Uygulanan borlama islemi her ii¢ titanyum

malzeme {izerindeki hiicre proliferasyonu ¢ok belirgin olmasa da bir miktar azaltti.

Anahtar Kelimeler: Borlama, a-tipi Grade-2 Ti, (a+p)-tipi Ti-6A4V, B-tipi Ti-45Nb, Mekanik
Ozellikler, Asinma, Biyouyumluluk
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Ph.D. Thesis
SUMMARY

BORIDING OF TITANIUM AND ITS ALLOYS INTO DIFFERENT CRYSTALLINE
STRUCTURES AND INVESTIGATING THE EFFECT OF BORIDING ON THEIR
MICROSTRUCTURE, MECHANICAL BEHAVIOR AND BIOCOMPATIBILITY

Gokhan Kara

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Applied Sciences
Mechanical Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Gengaga Piir¢ek
2017, 183 pages

In this study, solid state boriding technique was applied to the samples produced
from a-type Grade-2 Ti, (o+f)-type Ti-6Al-4V and B-type Ti-45Nb alloys, into a mixture
of amorphous boron, anhydrous borax and active carbon. Dual boride layers comprised of
TiB2(.NbB2) and TiB phases with various thicknesses were formed on the surfaces of the
titanium samples due to their different growth kinetics. Structural, mechanical and
tribological properties as well as biocompatibilities of borided layers developed on the
surfaces of titanium samples at specific temperatures were investigated. The maximum
hardness at upper most layer of the samples of Grade-2 Ti and Ti-6Al-4V alloy after
boriding reached up to 4000 HV while that of Ti-45Nb alloy sample reached up to 3500
HV. Adhesions of borided layers to the titanium substrates were sufficient. While thick and
adhered borided layer on Grade-2 Ti sample resulted in higher upper critical load, the
borided layer of Ti-45Nb alloy sample showed lower critical load than those on others. The
borided samples of all types of titanium materials exhibited excellent wear resistance
compared to as-received ones. Borided Grade-2 Ti and Ti-6Al-4V alloy samples have
superior wear resistance than borided Ti-45Nb alloy sample due to their different structural
and mechanical properties. Boriding applied to all types of titanium samples slightly

decreased cell proliferation compared to as-received ones.

Key Words: Boriding, a-type Grade-2 Ti, (a+f)-type Ti-6Al-4V, B-type Ti-45Nb,
Mechanical Properties, Wear, Biocompatibility
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Diger metaller ile karsilagtirildiginda yiiksek spesifik mukavemet, miikemmel
korozyon dayanimi ve ¢ok iyi biyouyumluluk gibi 6zellikleri titanyum (Ti) ve alagimlarini;
havacilik, kimya, otomobil, biyomedikal gibi kritik uygulamalarda tercih edilen bir metal
haline getirmistir. Ozellikle biyomedikal sektoriinde kullanilan paslanmaz gelik, Co-Cr-Mo
alasimlar1 ve Au-Pd alasimlar1 gibi diger malzemelerle karsilastirildiginda titanyum ve
alagimlari, nispeten diisiik elastisite modiilii, diisiik yogunluk, yiiksek korozyon dayanimi
ve yiiksek biyouyumluluk gibi daha iistlin 6zellikler sunmaktadir [1, 2]. Mukavemet,
stineklik, elastisite modiilii, siirlinme dayanimi, kirilma toklugu ve catlak ilerleme direnci
gibi mekanik 6zellikler, titanyumun daha ¢ok termomekanik ve termal islemler ile degisim
gosteren mikroyapisina baghidir. Bu nedenle ticari safliktaki Ti alasimina belli basli bazi
elementlerin ilavesi ve uygulanacak termomekanik islemler ile ortaya c¢ikan faz
dontigiimleri bu alasimlarda daha gelismis birtakim o6zelliklerin elde edilmesini
saglamaktadir. Temel mekanik O6zelliklerinden dolay1 ilk kullanima baslanan o kristal
yapisina sahip ticari safliktaki (CP) Ti’a belli elementlerin ilavesi ile bu malzemenin 1s1l
islem uygulanabilirligi gelistirilmis ve yiiksek nispeten daha yiiksek mukavemete sahip
o+B kristal yapisina sahip Ti alasimlari elde edilmigtir. Ote yandan, son yillardaki
teknolojinin gelisimine de bagh olarak 6zellikle havacilik ve medikal uygulamalarda talep
edilen bazi spesifik 6zellikler ortaya ¢ikmis ve bu kapsamda tamamen 3 kristal yapili, 1s1l
islem sertlesmesi gosteren, diisiik elastisite modiiliine sahip ve yapisinda toksik element
icermeyen B-tipi Ti alasimlar1 da gelistirilmistir [1- 4].

Bununla birlikte elde edilen tiim bu gelismis Ozeliklere ragmen, titanyum ve
titanyum alagimlarinin yiizey oOzelliklerinin hala gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Gerek saf ve gerekse alasim formundaki titanyum malzemelerin 6zellikle siirtiinme ve
asinma gibi temel tribolojik 6zellikleri, hala pek ¢ok uygulama i¢in yetersiz kalmaktadir.
Ciinki titanyum ve alasimlar1 normal sartlarda nispeten diisiik sertlik ve mukavemete ve
aynt zamanda es calisan sistemlerde olumsuz siirtiinme ve aginma davranisina sahiptir.
Ayrica, es calisan yiizeyler arasinda tribo-kimyasal reaksiyon etkisi ile meydana gelen

kararsiz oksit filmi ve abrazif etki ile bu malzemelerde gii¢lii bir oksidatif asinma da



meydana gelebilmektedir [5-7].

Tim malzemelerde oldugu gibi titanyum ve alasimlarinda da yiizeyde baglayan ve
tim malzemeyi kullanilamaz hale getiren hasar1 6nleme veya minimuma indirmenin
miihendislik ¢6ziimii, altlik malzemenin kendinden daha gelismis yiizey 6zelliklerine sahip
bir malzeme ile kaplanmasi ve/veya yiizey ozelliklerini gelistirici ikincil bir isleme tabi
tutulmasidir [8]. Yiizey miihendisligi kapsaminda uygulanan bir dizi 6zel islem ile
ozellikle titanyum ve alagimlarin sertlik ve yorulma gibi mekanik 6zellikleri, siirtlinme ve
asinma gibi tribolojik  Ozellikleri ile oksidasyon ve korozyon oOzellikleri
gelistirilebilmektedir [8, 9]. Diger baz1 metallere oldugu gibi titanyum ve alagimlarinin
ylzeylerine de karbon, azot, oksijen ve bor gibi elementlerin girisiyle énemli Ol¢iide
ylizey sertlesmesi elde edilebilecegi uzun yillardir bilinmektedir. Bu islem diflizyon ile
gerceklesirken, uygulanan proses de karbiirizasyon, nitriirasyon, oksidasyon,
boriirleme/borlama gibi difiize olan elementin adiyla anilmaktadir.

Bugiine kadar titanyum ve alagimlarinin yiizeylerine; PVD [10, 11], plazma [11, 12],
elektron 1s1n radyasyonu [13], iyon [14-16] ve gaz [17] fazinda nitriirleme; termal-boost
oksitleme [18], gaz fazinda oksidasyon [19], mikroark [20] ve anodik [21] yOntemler ile
oksidasyon, kutu [22], toz [23] ve lazer ergitme [24] ile karbiirizasyon ve CVD elmas
kaplama [25] gibi bir¢ok ylizey modifikasyon yontemi uygulanmistir. Bu ydntemler
sonucu titanyum ve alasimlarinin yiizeylerinde sert ve asinmaya dayanikli tabakalar
olusturulabilmistir. Tiim bu yontemlerin ortak amact; karbiir, nitriir veya oksitlerden olusan
cok sert ylizey tabakalar1 ve/veya N, C, O bakimindan zengin yiizeyalt: tabakalar1 elde
etmektir. Ancak s6z konusu yontemlerin her birinin avantaj ve dezavantajlar1 da vardir.
Ornegin, nitriirleme ile elde edilen sertlik degerleri 500 — 2500 HV arasinda degisirken,
asinma dayaniminda ise orta derecede artis saglanabilmektedir. Oksidasyon ile ancak 500 —
1500 HV araliginda bir ylizey sertligi elde edilmektedir. En yiiksek oksit ve nitriir tabaka
kalinlig1 ise gaz fazinda gerceklestirilen islemlerde 70 — 300 pum olarak tespit edilmistir.
Ancak, nitriirleme ve oksitleme ile elde edilen yiizey ve ylizey alti tabakalarin
kirilganliginda artig bir dezavantaj olusturmaktadir. Karbiirizasyonda ise ylizeyde olusan
tabakada 700 — 2250 HV araliginda sertlik degerlerine ulasildigi, ancak kirillganlikta artig
oldugu tespit edilmistir. Toplam tabaka kalinliklari, PVD, plazma ve iyon nitriirleme
yontemlerinde 20 pm degerinin altinda kalmaktadir. Lazer yiizey islemi ise proses
karmagiklig1 ve maliyet, ergime esnasinda yiizey oksidasyonu, sadece diizlemsel yiizeylere

uygulanabilirlik gibi kisitlamalara sahiptir [8, 14].



Yukarida sayilan pek ¢cok olumsuzluklar borlama benzeri yiizey islemlerini daha ¢ok
on plana c¢ikarmistir. Son yillarda borlama isleminin g¢eliklerin disindaki metalik
malzemelere de uygulanmasi konusunda 6nemli mesafeler kat edilmis ve bu kapsamda
titanyum ve alasimlart da dahil olmak {izere bazi metalik malzemelere uygulanmaya
baslanmigtir. Yapilan c¢alismalarda oOzellikle yiizey tabakalarinda elde edilen sertlik
seviyeleri bakimindan, borlamanin daha etkin oldugu goriilmektedir. Son yillarda bu
yontemin titanyum ve alasimlarina uygulanmast ve bunun ticari uygulama haline
getirilmesi konusunda da onemli ¢alismalarin yapildigir goze carpmaktadir. Bu caligmalar
halihazirda daha c¢ok akademik nitelikte olup, ticarilesme potansiyeli her gecen giin
artmaktadir.

Yukarida verilen yontemler ile karsilastirildiginda, borlama sonrasi titanyum ve
alasimlarinda nispeten daha yiiksek tabaka sertlik degerleri elde edilmistir. Nitekim,
titanyum ve alagimlariin borlanmasi ile 3500 HV’den daha yiiksek sertlik degerlerine
ulasilabilmistir [26-31]. Titanyum ve alagimlarinin borlanmasinda, lazer yiizey islemi [27],
kat1 hal difiizyonu [28, 32, 33], plazma yontemi [34], elektrokimyasal metod [35-38],
akiskan yatakta borlama [39] ve elektron 1s1m1 buharlagtirma [40] gibi bir¢ok borlama
yontemi uygulanmis ve her biri ile ilgili sonuglar yayimlanmistir. Ote yandan, sayilan bu
yontemler ic¢inde kutu borlama yontemi; basitlik, kompleks geometrili parcalara
uygulanabilirlik, diisiik yatirim ve islem maliyeti, en yiiksek tabaka sertligi (>3500 HV) ve
yeterli boriir tabaka kalinlig1 gibi avantajlarindan dolay: tercih edilen yontemlerinden biri
olmustur. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda farkli kristallografik yapidaki titanyum ve
alagimlarinin  borlanmasinda kati ortamda difiizyonel kutu borlama yontemi tercih

edilmistir.

1.2. Titanyum ve Titanyum Alasimlari

Yiiksek 6zglil mukavemete sahip olmasinin ragmen nispeten yiiksek maliyeti
nedeniyle titanyum ve alagimlar1 ancak 6zel uygulamalar i¢in tercih edilmektedir. Bu
yiiksek maliyet ise titanyumun imalat agamasindan gelmektedir. Ciinkii titanyumun g¢ok
reaktif bir metal olmasi, liretim asamasinda 06zel tekniklerin uygulanmasini zorunlu
kilmaktadir. Ote yandan, titanyumun oksijene olan yiiksek ilgisi nedeniyle yiizeyinde
koruyucu nitelikte ince bir oksit filminin de olusmasina neden olmaktadir. Bu oksit filmi

titanyumun Ozellikle sulu asidik ortamlarda ¢ok yiiksek korozyon dayanimina sahip



olmasii saglamaktadir. Ancak bu avantaj, 6zellikle 600 °C’nin {izerindeki sicakliklarda
bir dezavantaj haline gelmekte ve oksijen ylizeye ¢cok daha fazla difiize olarak yiizey
tabakasin1 kirilgan hale getirmekte ve titanyum ve alasgimlarinin 600 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda kullanimini kisitlamaktadir [1].

Bilindigi gibi saf titanyum 882°C’de allotropik faz doniisimii gosterir. Yiiksek
sicakliklarda [ olarak adlandirilan hacim merkezli kiibik (HMK) yapidan diistik
sicakliklarda o olarak adlandirilan siki paket hegzagonal (SPH) yapiya doniisiir. Kesin
doniisiim sicakligr yer alan ve arayer elementlerin varligindan etkilendigi i¢cin metalin
safligina baghdir. Titanyumun hegzagonal ve hacim merkezli kiibik birim hiicre yapilar

Sekil 1’de gosterilmektedir [1, 2].

(@)

Sekil 1. Titanyum elementinin sicakliga bagli olarak sahip oldugu iki temel birim hiicre
yapist: a) Hegzagonal birim hiicre yapisina sahip a-fazi ve b) hacim merkezli
kiibik birim hiicre yapisina sahip B-faz1 [1].

Titanyum ve alagimlarimin yap1 ve o&zellikleri igerdikleri C, O, N gibi arayer
elementlerinin varhigindan O6nemli Olgiide etkilenir. Bu arayer elementleri diisiik
sicakliklarda dahi mukavemeti arttirip siinekligi diisiiriir. Bu elementler icerisinde oksijen
en giicll etkiye sahiptir. Oksijenin % 0,18’den % 0,4’¢ yiikselmesi akma mukavemetini
170 MPa’dan 480 MPa’a yiikseltir. Ote yandan, O, N ve C’un varlig1 titanyumun o — B
doniisiim sicakligin1 da yiikseltir. Ozellikle O ve N miktarlarindaki kiigiik artiglar bile o + B



faz bolgesini genisleterek gecis sicakliginda belirgin artisa neden olur. Sekil 2°de verilen
diyagramda O varligi ile bu genisleme iki solviis hatti ile gosterilmektedir. o fazindan a + 3
faz bolgesine gecis o — a + B solviis cizgisi ile belirlenmis ve o + B fazindan B fazina

gecis ise o + B — P solviis ¢izgisi ile isaretlenmistir [2, 41].
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Sekil 2. Titanyum elementinde oksijen igerigine gore olusan o ve B faz bolgeleri [41].

Mikroyapilarina gore titanyum alasimlart o alagimlari, B alasimlari ve (o + )
alagimlar1 olarak siniflandirilabilirler. B alasimlarini da yakin-B alasimlar1 ve metastabil 3
alasimlari olarak kendi i¢inde gruplandirmak miimkiindiir [3]. Asagida bu kategoriye gore

siiflandirilmig titanyum ve alagimlart ile ilgili temel bilgiler verilmistir.

1.2.1. Ticari Saflikta a-Tipi Titanyum Alasimlar:

a-tipi titanyum alasimlari, oda sicakliginda sadece o fazina sahip o stabilizor (a
fazin1 kararli hale getiren) elementler igeren ticari safliktaki alagimlarindan olusur. o

stabilizorler IIIA ve IVA gurup metaller (Al ve Ga) ile C, N, O arayer elementleridir. o



stabilizorler allotropik doniistim sicaklifinda artisa neden olurlar. B stabilizorler ise
sicakligr disiiriirler [2]. Bu alasimlar, yiliksek siiriinme dayanimina sahip olmalarindan
dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarina uygundur. Yiiksek sicakliktan sogutma sonrasi yari
kararli faz kalmadigi icin 1sil islem kullanilarak mikroyapr ve mekanik o6zelliklerde
modifikasyon yapmak miimkiin degildir. a fazi siinek-gevrek gegisine meyilli olmadigi
i¢cin bu alagimlar ¢ok diisiik sicaklik uygulamalari i¢cin de uygundur. Mekanik ve metalurjik
ozellikler bakimindan siki diizen hegzagonal (SDH) kristal yapisindan dolay1 o alagimlar:
makul seviyede mekanik 6zellikler, yiiksek elastisite modiilii, iyi kirilma toklugu ve diisiik
doviilebilirlik gosterirler [42].

a-tipi titanyum alasimlar1 Onceleri kimya ve imalat sanayiinde kullanilmistir. Bu
malzemelerde mitkemmel korozyon dayanimi ve sekillendirilebilirlik birincil 6ncelikken,
yiiksek spesifik mukavemet ikinci sirada yer almaktadir. Cesitli ticari saflikta titanyum
kaliteleri oksijen igerigi bakimindan birbirinden ayrilmaktadir. Oksijen arayer elementi
olarak mukavemeti biiyiik oranda yiikseltirken siinekligi diisiirmektedir. Ticari saflikta
titanyumda istenen mukavemet seviyelerine ulagsmak icin sadece oksijen ile
alasimlandirma yapilirken, karbon ve demir gibi elementler {iretim yonteminden
kaynaklanan empiriiteler olarak kabul edilirler [2]. Tablo 1’de belli baglh a-tipi titanyumun

kimyasal bilesim ile mekanik 6zellikleri verilmistir.



Tablo 1. a-tipi titanyum ve alagimlarinin nominal bilesim ve mekanik 6zellikleri [1, 2,
43]. (E: elastisite modiilii, co2: akma dayanimi, o¢: ¢cekme dayanimi)

Nominal Bilesim (% Ag.) Mekanik Ozellikler

Alasim Gosterimi E Go,2 G¢ Uzama
(ASTM Grade) |Fe |[O |Al|Sn |Zr|Mo|Diger | (GPa) | (MPa) | (MPa) (%)
Ti-0,2Fe-0,180  |0,20 (0,18 |... | ... |.c [oen |- 105 170 240 24
(Grade 1)

Ti-0,3Fe-0,250  |0,30(0,25|... | ... |.c |oer |- 105 275 345 20
(Grade 2)

Ti-0,3Fe-0,350  |0,30(0,35... |... |..|.er |- 105 380 445 18
(Grade 3)

Ti-0,5Fe-0,400  |0,50 (0,40 ... | ... |... |.en |- 105 480 550 15
(Grade 4)

Ti-5A1-2,5Sn 0,5010,20(5 [2,5]... [... |- 109 827 861 11
(Grade 6)

Ti-0,15Pd 0,3010,25(... |... |...|... |Pd:0,15] 103 280 350 20
(Grade 7)

Ti-3A1-2,5V 0,2510,15(3 |... |...|... |V:2,5 107 485 620 15
(Grade 9)

Ti-0,3Mo-0,8Ni  |0,30(0,25|... |... |... |0,3 |Ni: 0,8 103 345 485 18
(Grade 12)

1.2.2. Yakin ¢-Tipi Titanyum Alasimi

Kiiciik miktarlarda B stabilizor ilavesi ile hacimsel olarak %10’un altinda B faz1
iceren alagimlara yakin o-tipi alasimlar denir [1, 43]. Yakin a-tipi titanyum alasimlari
klasik yiiksek sicaklik alagimlaridir. a-tipi alagimlarin miikemmel siiriinme dayanimi ile o
+ B alagimlarinin yiiksek mukavemetini birlestiren bu alagim sinifi yiliksek sicakliklar igin
idealdir. Giinlimiizde bu alagimlarin {ist kullanim sicakligr 500 — 550°C ile sinirlanmistir
[2]. Bu alagimlara % 0,1 oraninda Si ilavesi ile siiriinme dayaniminda yiiksek artislar elde
edilir [44]. Tablo 2’de belli bash yakin a-tipi titanyum alagimlarinin kimyasal bilesimi ve

mekanik 6zellikleri verilmistir.



Tablo 2. Yakin a-tipi titanyum alagimlarinin nominal bilesim ve mekanik 6zellikleri [1, 2,
43].

Nominal Bilesim (% Ag.) Mekanik Ozellikler
Alasim Gosterimi

(ASTM Grade)

Fe |O |Al|Sn |Zr |Mo |Diger |E 60,2 G¢ Uzama
(GPa) |(MPa) | (MPa) |(%)

Ti-6Al1-2Sn-4Zr-2Mo-0,1S1{0,25 |0,12|6 |2 |4 |2 Si:0,10 | 114 990 1010 |15

Ti-0,3Mo-0,8Ni 0,30 {0,25(... ... |.. 0,30 |Ni:0,8 |103 345 485 18
(Grade 12)

Ti-8Al-V-Mo 0,12 ... |8 [... [.. |1 V:1 128 827 931 10
Ti-6Al-2,7Sn-4Zr-04Mo- |... |... |6 |2,7 |4 [0,40 [Si:0,40 112 950 1050 |16
0,4Si

Ti-6A1-5Zr-0,5M0-0,25Si |... |[... |6 5 10,50 |[Si:0,25 (120 910 1020 |11

1.2.3. (o + p)-tipi Titanyum Alasimlari

Metalurjik olarak dengeli miktarda hem o hem de [ stabilizorleri igeren titanyum
esasli alagimlardir. Bu alagimlardan istenen denge karakteristik 6zellikler olarak; yiiksek
cekme mukavemeti, yiiksek kirilma toklugu, iyi siirinme dayanimi ve yiiksek c¢evrimli
yorulma dayanimi sayilabilir. (o + B)-tipi alagimlarina uygulanan gesitli proses ve 1s1l islem
sonucu P fazinin ¢okelmesi saglanabilir ve mikroyap1 ayarlamalar1 yapilabilir [44]. Bu da
s0z konusu alagimlarda daha gelismis 6zelliklerin elde edilmesini saglar. Bu alagimlar oda
sicakligina kadar a + B alanin1 genisletmek i¢in hem o hem de B stabilizorleri igerirler [1,
2].

(o + P)-tipi alagimlar bir veya daha fazla alfa stabilizérleri (6rn. aliiminyum) igerir.
Bunun yaninda yakin o alasimlarindan daha yiliksek oranda beta stabilizorleri (6rn.
vanadyum ve molibden ) icerir. Bunlar alasimin kimyasini o solviis faz siirindan
uzaklagtirarak 6nemli 6l¢lide B fazi olustururlar. Yeterli miktarda B fazi olustugunda,
dontisiim sicakligini agmak kolaylasir ve nihai sogutmadan once alasim tamamen 3 olur.
(o + P)-tipi alasimlarinda ¢ozeltiye alma iglemi ve sogutmadan sonra yapida Onemli
miktarda doniismemis 3 faz1 kalir [43].

Ti-6Al-4V alasimi (o + P)-tipi titanyum alasimlarina tipik bir 6rnektir. Cok iyi
islenebilirlik, diisiik sicakliklarda bile yliksek mekanik oOzellikler, yiiksek yorulma

dayanimi ve bulunabilirlik gibi 6zellikler bu alagimi bir¢ok uygulamanin yaninda ortopedik



uygulamalarda da tercih edilmesini saglamaktadir. Tablo 3’de belli basli (o+f)-tipi

titanyum alagimlarinin kimyasal bilesim ve mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3. (a+p)-tipi titanyum alagimlarinin nominal bilesim ve mekanik 6zellikleri [1, 2,

43].
Nominal Bilesim (% Ag.) Mekanik Ozellikler

Alasim Gosterimi
(ASTM Grade) Fe |O |Al |Sn|Zr|{Mo |Diger |E 60,2 o Uzama

(GPa) |(MPa) |(MPa) |(%)
Ti-6Al-4V 0,3010,20(6 |... |...|... |V4 110 800 900 13
(Grade 5)
Ti-6Al-4V ELI 0,3010,13(6 |... |...|... |V:4 110 790 860 15
(Grade 23)
Ti-6Al-6V-2Sn 1 0,2016 |2 |..|.. |V 110 950 1000 |19

Ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr- |0,25(0,14|6 |2 |2 |2 Cr:2 110 1000 1100 |15
0,25Si Si:0,25

Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 0,15(0,15(6 |2 |4 |6 114 1000 1100 |13

Ti-5A1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr  |0,30(0,13|5 |2 |2 |4 |(Cr4 112 1050 1100 |8

Ti-6Al-7Nb 0,2510,20(6 |... |...|... |Nb:7 |114 880 900 8
Ti-4Al-4Mo-2Sn-0,5Si 0,1210,20(4 |2 |.. |4 Si:0,50 (114 960 1100 |9
Ti-4,5A1-3V-2Mo-2Fe 2 0,15(4,5]... ... ]2 |V3 110 900 960 8

1.2.4. B-Tipi Titanyum Alasimlari

B-tipi titanyum alasimlari, titanyumun allotropik doniisim (o—f doniisiim)
sicakligini diisiiren yiiksek miktarda B stabilizor elementlerinin titanyuma ilavesi ile elde
edilirler [45]. B stabilizorler ise gegis elementleri ( V, Ta, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr ve Fe) ve
asil metallerdir. B stabilizorler allotropik donilisiim sicakligini disiiriirler [2]. Eger B
stabilizor icerigi martenzitik baslangi¢ sicakligini (Ms) oda sicakliginin altindaki
sicakliklara diisiirmek i¢in yeterli seviyede yiiksek ise, o fazi engellenir ve bdylece
metastabil B faz1 hizli sogutmada oda sicakliginda elde edilmis olur. Bu tip alasimlar 1s1l
islem prosediirleri kullanilarak sertlestirilirler [46]. B-tipi titanyum alagimlari siinek-gevrek
doniisiimiine yatkindir ve bu nedenle kriyojenik sicakliklarda ¢ok kirillgandir ve diigiik

stirlinme dayanimi gosterdikleri i¢in yliksek sicakliklarda kullanilmazlar [42, 43].
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Bir¢cok pB-tipi alasim oda sicakliginda ve orta-yiiksek sicakliklarda ikinci faz
mukavemetlenmesine izin veren diisiik miktarda alfa stabilizorleri igererir. HMK B fazi
stinektir ve bu nedenle B titanyum alasimlar1 kolaylikla soguk sekillendirilebilirler. B-tipi
alasgimlarda kullanilan molibden, niobyum ve tantalyum gibi ana alagim elementleri
biyouyumlulugu yiiksek olan elementlerdir. B-tipi alagimlar, B stabilizor ilavesi ile kati
¢oOzelti ile mukavemetlendirilebilirler. Ancak yiiksek mukavemet artiglar1 ancak 1s1l islem
esnasinda diisiik miktarda (< %S5) ikinci faz ¢okelmesi sonucu olusur. Sicak ve soguk
islenebilirlik 6zelliklerinden dolay1 spesifik uygulamalar i¢in 6zel B-tipi alagimlarinin elde
edilmesi amacrtyla bir ¢cok ¢aligma yapilmaktadir [44]. Tablo 4’de gelistirilmis belli bagl -

tipi titanyum alasimlarinin nominal bilesim ve mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4. B-tipi titanyum alasimlari, nominal bilesim ve mekanik 6zellikleri [1, 2, 43].

Nominal Bilesim (% Ag.) Mekanik Ozellikler
Alasim Gosterimi
(ASTM Grade) Fe |O |Al|Sn |Zr |Mo |Diger |E Go,2 G¢ Uzama
(GPa) | (MPa) |(MPa) (%)
Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr  0,30(0,12|8 |... |4 |4 |V:8 86 800 900 6
(Grade 19) Cr:6
Ti-13Nb-13Zr o e e e |13 |0 [Nb:13 |80 850 100 10
Ti-10V-2Fe-3Al 2 0,13|13 |... [.. [... |V:10 |110 [1000 1000 |6
Ti-8Mo-8V-2Fe-3Al 2 0,173 |... |... |8 |V:8 120 {960 1030 |15
Ti-11,5Mo-6Zr-4,5Sn 0,3510,18 4,56 |11,5 83 800 900 8
Ti-13V-11Cr-3Al 0,35/0,17(3 |... |... |... |V:13 |110 |1140 1210 |7
Cr:11
Ti-15V-3Cr-3Al-3Sn 0,25(0,13(3 |3 |.. |... |V:15 |80 800 800 10
Cr:3
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr o Jeee e e |46]... [ND:29 |80 850 900 13
Ta:13
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 2 o e | |6 12 75 1000 1050 |18
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1.3. Titanyum ve Alasimlarinin Medikal Uygulamalari

Medikal malzemeler, calisma ortami olan “insan viicudu” tarafindan tanimlanmis
fonksiyonellik ihtiyaclarini karsilayan iiriinlerdir. Insan viicudunda kullanilan tiim medikal
malzemelerin temel gereklilikleri; korozyon dayanimi, biyouyumluluk, biyobaglanma,
biyofonksiyonellik, iiretilebilirlik ve bulunabilirliktir [44]. Insan viicudunda uzun kullanim
stirelerinde herhangi bir olumsuz durumun gelismesini 6nlemek icin biyomalzemelerden
beklenen ozellikler genel hatlari ile asagida verilmistir.

Mekanik 6zellikler: Sertlik, gekme mukavemeti, elastisite modiilii ve iiniform kopma
uzama miktarlar1 implant malzeme seciminde birincil 6ncelige sahiptir. Iimplantin kullanim
yerine gore, yiiksek cevrimsel ylik ve sekil degisimlerine dayanim ve yiiksek kirilma
dayanimi gibi o6zellikler, implantin uzun siireli kullanimini1 ve biomekanik 6zelliklerini
belirler. Kemigin elastisite modiiliinden (~30 GPa) daha yiiksek elastisite modiiliine sahip
implant malzemeleri, gerilmenin bitisikteki kemige aktarilmasini Onler ve implant
cevresinde kemik erimesi ve nihayetinde de implant gevsemesi meydana gelebilir. Kemik
hiicrelerinin 6lmesine neden olan bu biomekanik uyumsuzluk gerilme kalkani etkisi (stress
shielding effect) olarak adlandirilir. Bunun nedeni “Wolff’s kural1” ile agiklanmaktadir. Bu
kural geregi kemik, maruz kaldig1 yiiklere gore kendini tekrar modeller. Boylece, eger
kemige gelen yiik azalirsa kemik yogunlugu diiser ve giicsiizlesir. Clinkii kendi kiitlesini
devam ettirecek uyarici yoktur. Bu nedenle kemigin elastisite modiiliine sahip veya buna
yakin malzemelerin implant yapiminda kullanilmas1 ¢cok daha uygun goziikmektedir [47-
49].

Biouyumluluk: Biyouyumluluk, bir malzemenin viicut icerisinde diizgiin bir sekilde
fonksiyonunu yerine getirirken zehirleyici bir etki olusturmadan, yaralamadan veya
bagisiklik sisteminde bir reaksiyona sebep olmadan yasayan dokularla veya sistemlerle
etkilesimde bulunabilme kabiliyeti [50] olarak agiklanir. Bunu yaninda malzemenin komsu
oldugu dokunun implanta gosterdigi uyumlu tepki kabiliyeti [51] ve uygulama sirasinda
malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi selinde de aciklanir [52].
Insan viicudunun implant malzemeye olan reaksiyonuna bagli olan biyouyumluluga iki ana
faktor etki eder. Bunlar; malzeme tarafindan uyarilan tasiyici tepkisi ve viicut ortaminda
malzemelerin bozulmasi etkisidir [53].

Yiiksek korozyon ve asinma dayanimi: Viicut sivilart icindeki diisik aginma ve

korozyon dayanimina sahip implantlar viicuda metal iyonlar1 salarlar ve bu iyonlar da
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viicutta toksik alerjik reaksiyonlara neden olurlar [54, 55]. Implanttan ¢evresindeki dokuya
asinma partikiillerinin saliverilmesi implant gevsemesine ve kemik erimesine neden olur

(Sekil 3). Implanttaki bozulmalarin bir nedeni de bu olusumlardir.

Polimer Kapak

Kovan
\ / Metalik/seramik baghk

Bagisikhk sisteminin kemik

- 4« dokusuna tepkisi

Asmma partikilleri (metalik
veya polimerik)

Implant

Sekil 3. Kalga protezindeki aginma sonucu ortama salinan asinma partikiilleri [49].

Osseointegrasyon: Kemik ve implant arasinda herhangi bir doku olusmaksiniz elde
edilen ve gerilmeyi tasiyarak, yiikiin implanttan kemik i¢ine dagilmasini saglayan implant-
kemik direkt kontagi olarak tanimlanmistir. Iyi integre olmayan implant ve kemik arasinda
fiberli bir doku olusur. Bu nedenle yiizey kimyasi, ylizey piriizliligi ve yilizey
topografyasi iyi bir osseointegrasyon i¢in 6nem tasir [56, 57] .

Cesitli metalik malzemeler insan viicudu ortaminda kendisinden beklenen
fonksiyonlar1 yerine getirecek 6zelliklere sahip olmasi amaciyla gelistirilmistir. Bunlarin
ilki vanadyum ¢elikleri olmak {izere, 316L paslanmaz ¢elik, Co-Cr-Mo alasimlari,
titanyum alagimlar1 ve Au/Pd metalleri kullanilan diger malzemelerdir [47]. Halihazirda
geleneksel olarak kullanilan metalik malzemelerin biyomalzeme olarak kullaniminda
istenilen sartlar1 tam olarak saglayabildigini sdylemek zordur. Nitekim, paslanmaz ¢elik ve
Co-Cr alasgimlarinda Ni, Cr, Co gibi elementler korozyon ile viicut sivisina birakilirlar. Bu

elementlerin viicutta toksitik etki ile ¢esitli hastaliklara neden oldugu rapor edilmistir [58].
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[lave olarak kemigin elastisite modiilii (~30 GPa) ile karsilastirildiginda, 316L paslanmaz
celigin (210 GPa) ve Cr-Co alasiminin (240 GPa) yiiksek elastisite modiilleri nedeniyle bu
malzemelerden yapilmis implantlar birka¢ yil kullanimdan sonra kemige yetersiz gerilme
transferi ile kemik erimesine ve implant gevsemesine neden olurlar [59]. Implant olarak
kullanilan titanyum alagimlar1 ve diger malzemelerin elastisite modiilleri Sekil 4’de
verilmektedir.

Diger metaller ile karsilastirildiginda yiiksek spesifik mukavemet, yiliksek korozyon
dayanimi, viicut ortaminda tamamen inert olmalari, gelismis biouyumluluk, diisiik
elastisite modiili, kemik ve diger dokularla yiiksek birlesme kapasitesinden dolay1
titanyum temelli malzemeler biyo-uygulamalarda one ¢ikmaktadir [60]. Genel olarak
titanyumun mukavemeti ¢elige ¢ok yakin olmasina karsin yogunlugu %55 daha diisiiktiir.
Diger ozelliklerinin yani sira titanyum ve alagimlarinin ozellikle dis hekimligi
uygulamalarinda tercih edilmelerinin en Onemli nedeni, biyolojik uyum o6zellikleridir.
Titanyum ve alagimlarinin biyouyum Ozellikleri sahip olduklar1 {istiin korozyon
direncinden kaynaklanmaktadir. Korozyon direnci ise ylizeyde olusan ve malzemeyi
elektrokimyasal saldirilara kars1 koruyan pasif oksit tabakasinin bir sonucudur [61].
Titanyumun yiizeyinde c¢ok kararli pasif TiO:2 tabakasi olusur ve bu tabaka korozyon
acisindan miikemmel biouyumluluk saglar. TiO2 kemik dokusundaki kalsiyum ile
birleserek toksik olmayan, kararli, biyouyumlu CaTiOs olusturarak kemik dokusu ile
implant arasinda bag kurulmasini da kolaylagtirir [62]. Optimum sartlarda titanyum kemik
ile osseointegrasyon yapma kaabiliyetine sahiptir [63]. Biyolojik uyumu belirleyen diger
bir kriter de normal sartlar altinda titanyumun kemikle osseointegrasyonunun miikemmel
olmasi ve iizerinde hidroksiapatite benzer tarzda kalsiyum fosfattan zengin bir tabakanin

sekillenmesine imkan tanimasidir [64, 65].
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CP Ta 200 |
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Sekil 4. Biyomedikal alanda kullanilan titanyum alagimlar1 ve bazi metalik
malzemelerin elastisite modiillerinin karsilastirilmasi [49].

Ticari saflikta titanyumun mekanik 6zelliklerinin baz1 implant uygulamalar1 i¢in
yetersiz kalmasi, 6zellikle yiik tasima kapasitesi acisindan Ti-6Al-4V alagimini 6n plana
cikarmigtir [66]. Titanyum ve alagimlarinin korozyon direnci ve biouyumluluk yoniinden
milkemmel Ozelliklerine ragmen, biyomedikal alanda en c¢ok kullanilan Ti-6Al-4V
alasiminda viicuda aliiminyum ve vanadyum salivermesi nedeniyle kaygilar ortaya
cikmigtir. Bu kapsamda Ti-6Al-V4 alasimindan salinan Al ve V iyonlar1 uzun vadede bazi
saglik problemine neden oldugu rapor edilmistir [67-69]. Ayrica titanyumun zayif kayma
mukavemeti, temas ve siirtinme durumunda siddetli asinmaya ugramasi, kemik
erimesinden dolay1r implant gevsemesi ve agri ile sonuglanan asinma partikiillerinin
olusumuna neden olan yiiksek siirtlinme katsayis1 gibi 6zellikler birinci ticari safliktaki
titanyum ve Ti-6Al-4V gibi alagimlarin kullanimini sinirlandirmastir.

Birinci nesil titanyum malzemelerin yukarida bahsedilen kisitlamalarindan dolay1 -
tipi titanyum alasimlar1 gelistirilmistir. Kemigin degerlerine yaklasan diislik elastisite
modili ve yliksek biyouyumluluk bu alasimlarin kullanilma potansiyelini her gecen
arttirmaktadir. B-tipi titanyum alagimlarinin elastisite modiilleri 55 — 85 GPa araliginda

degismektedir. Bu yapidaki alasimlarda Nb, Ta, Zr gibi elementlerin 3 stabilizorii olarak
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kullanilmasimin yaninda, bunlar ayn1 zamanda toksik ozellik gostermeyen miikemmel
biyouyumlu malzemelerdir [70]. Birinci nesil titanyum alasimlari ile karsilastirmali olarak
yapilan aginma testlerinde, B-tipi titanyum alasimlar1 cok daha gelismis asinma davranist
gostermistir [71]. Ayrica Nb igeren alagimlarin ylizeylerinde Nb2Os filmi olusarak ¢ok iyi
kayma sartlar1 ortaya ¢ikardig1 ve Ti-6Al-4V’e gore daha iistiin asinma dayanimina sahip
oldugu vurgulanmaktadir. Yapida bulunan Nb ve Ta gibi elementler bu elementlerce
zengin oksit filmini gelistirerek viicut ici uygulamalarda bu alasimlarin korozyon

dayanimini da arttirirlar [72].

1.4. Titanyum ve Alasimlarimin Siirtiinme ve Asinma Davranisi

Titanyum ve alasimlar1 kendine has fiziksel, mekanik, kimyasal ve biolojik
ozelliklerinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda yogunlukla tercih edilmektedir. Ancak,
titanyum ve alasimlari, yliksek ve kararsiz siirtiinme, siddetli adezif aginma, diisiik
abrazyon dayanimi, kazimali-yenme (fretting) asinmasina hassasiyet ve kaynamaya
(seizure) yiiksek egilim gibi nedenlerden dolay1 zayif tribolojik davranig gostermektedirler.
Bu zayif tribolojik performans elektron konfigiirasyonu, kristal yapisi, yaglamanin
etkisizligi ve diistik termal iletkenligi gibi yapisal karakteristikleri ile yakindan ilgilidir.

Bilindigi gibi atmosferik sartlarda tiim metal ylizeyler oksit tabakasi ile kaplanir ve
piiriiz uclarindaki oksit tabakalarinin adezyonu zayif olur. Bu adezyon ile birbirine
baglanmis noktalar diigiik kayma dayanimlaria sahiptir. Bu oksit tabakalar1 ¢ok ince (Ti
icin 5 — 10 nm) olup temas halindeki piiriizler tarafindan kolayca penetre edilirler. Bu
durum o6zellikle oksite karsi yeterli mekanik destegin saglanamadigi diistik sertlikteki
metaller i¢in gegerli olmaktadir. Boylece titanyum baska bir malzemeyle temas
halindeyken ylizeyinde olusan oksit tabakasi kolayca kopabilmekte ve agiga ¢ikan metal
hizli bir sekilde oksitlenmektedir. Kopan oksit parcgalari, temas eden yiizeyler arasinda
kalarak abrazif etki yapmakta ve bu da daha fazla oksit tabakasinin yiizeyden ayrilmasina
neden olmaktadir. Oksit tabakasinin kopmasiyla agiga ¢ikan taban malzeme, tekrar
oksijenle etkilesime girerek yiizeyde oksit tabakasi olusturarak bu kisir dongiiniin devam
etmesine neden olmaktadir. Oksit filminin hasar gormesi ile siddetli aginmanin olusmasi
durumu ylizey piiriizliiliigli ve kaba metalik asinma iirlinleri ile karakterize edilmektedir.
Oksidatif asinma olarak adlandirilan bu durum, titanyumun zayif asinma direncinin temel

sebebidir [73]. Titanyum ve alasimlar1 200 — 350 HV gibi diisiik sertliklere sahiptir ve
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celiklerdeki gibi martenzitik doniisiim ile sertlestirilemezler. Bu nedenle titanyum
alasimlarinin abrazif asinma dayanimlar diisiiktiir. Ote yandan titanyum yiizeylerin adezif
asinmasi1 esnasinda titanyum kars1 yiizeye transfer olur. Transfer olan malzeme titanyum
ylizeyini asindirmaya devam eder ve boylece siddetli abrazif asinmanin olusmasina da
katki saglar. Bu nedenle, titanyum alasimlarinin asinmasinda adezif ve abrazif asinma
bircok durumda birlikte olusur. Asinmis titanyum yiizeylerde olusan derin paralel asinma
cizikleri bu duruma kanit olusturmaktadir [5, 74]. Piiriizlerin birbirine yapisma noktalarinin
adezyon mukavemetleri titanyum alagimlarinin mukavemetinden cok daha yiiksektir ve
boyle birlesen piiriizlii bolgelerde titanyum piiriizler koparak, asinmis yiizeylerde kraterler
olusturur. Kopan titanyum ve karsit yilizey pargalar1 da abrazif aginmaya neden olurlar [5].
Titanyum ve alagimlarinin sahip oldugu bu tiir yiizeysel olumsuzluklarin giderilmesi
ve/veya azaltilmasi ancak borlama gibi uygun ylizey islemlerinin uygulanmasi ile miimkiin
olabilmektedir. Asagida metalik malzeme yiizeylerine uygulanan borlama ve mevcut

durumu ile ilgili bilgiler verilmistir.

1.5. Metal Yiizeylere Uygulanan Borlama Yontemleri

Termokimyasal bor kaplama yoOntemleri zaman ve sicakliga bagli olarak bor
atomunun metal yiizeyine diflizyonu prensibine dayanir. Bu yontemler kati1 borlama, sivi
borlama, pasta borlama ve gaz ortamda borlama seklinde siralanabilir. Termokimyasal
olmayan diger borlama yontemleri ise fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD), kimyasal buhar

¢oktiirme (CVD), plazma sprey kaplama ve iyon biriktirme gibi yontemlerdir.

1.5.1. Kati Borlama Yontemleri

1.5.1.1. Toz (Kutu) Borlama

Kutu borlama, borlanacak malzemenin bor verici ortam olan bir toz karisimi
icerisinde belirli sicaklik ve siirelerde bekletilmesiyle gerceklestirilmektedir [75, 76].
Diisiik maliyetli bir yontem olan kutu borlama, soy gaz atmosferinde uygulanabildigi gibi
atmosferik ortamlarda da gerceklestirilebilir. Ayrica bu yontemde ¢ok Ozel techizat ve

tekniklere ihtiyag duyulmaz [77, 78]. Bu yontemde borlanacak parcanin etrafi yeterli
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miktarda borlama tozu ve diger bilesikler ile kaplanarak pota agz1 bir kapak ile kapatilir.
Hazirlanan kutu islem sicakligma getirilmis bir firma yerlestirilir. Islem sicakhig,
borlanacak malzemeye, elde edilmesi istenen bor tabakasi kalinligina ve toz karisiminin
reaktifligine bagli olarak degismektedir.

Borlama islemi uygun bir toz karisimi ile yapilabilecegi gibi ticari toz ile de
yapilabilmektedir. Tablo 5’de bu kapsamda ticari olarak elde edilebilecek bor karigimlari

verilmistir.

Tablo 5. Ticari bor karisimlari [75, 79].

Tip Tane Boyutu | Yogunluk Ozellik
(um) (gr/em’)
Ekabor 1 <150 1,80 Yiizey kalitesi en yiiksek tabaka i¢in parca yiizeyine

yapismaya egilimli

Ekabor 2 <850 1,50 Miikemmel yiizey kalitesi iglem sonrasi par¢adan
kolaylikla ayrilma

Ekabor 3 <1400 0,95 Cok 1yi yiizey kalitesi iglem sonrasi toz akicilig1 hala
iyidir.

Ekabor HM | <150 0,95 -1,50 Cok iyi ylizey kalitesi, sert metal kiigiik delik ve kalin
tabakalar i¢in

Ekabor WB | 220-350 0,95 Oksijensiz gaz atmosferde akiskan yatakta borlama
icin

Ekabor Pasta | - 1,90 Daldirma, firca ile siirme ve piiskiirtme ile

uygulanabilir soy gaz altinda ¢alisma

Ekrit <420 1,55 Ortii malzemesi, borlama siiresince toz borlama
iiriinlerine oksijen sizmasini dnler

Tipik bor karisimlari; bor kaynagi, aktivatér ve deoksidant bir doldurucu
malzemeden olusmaktadir. Aktivatoriin amaci 6zellikle metalboriir (MeB) viskerlerin
biiylimesini tesvik etmektir. Aktivatdr, bor atomlarinin altlik malzemeye difiizyon ve
mobilitesini arttirir. {lave olarak, uygun aktivatorler MeB viskerlerin olusmas igin gerekli
aktivasyon enerjisini diistirebilirler [80]. Yaygin olarak kullanilan bor kaynaklari, bor
karbiir (B4C), ferrobor ve amorf bordur. Kalin boriir tabakasi eldesinde sirasiyla amorf bor,
ferrobor ve B4C etkili olur. Aktivator olarak NaBF4, KBF4, (NH4)3:BF4, NH4Cl, NaxCOs3,
BaF, NaF, Na:B4O7 ve TiCl2 kullanilmaktadir. Doldurucu olarak ¢ok ¢esitli malzemeler
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kullanilabilmektedir. Ornegin; karbon, talk, Al,O3, ZrOz, TiO2, SiO2 ve MgO gibi seramik
oksitler bu kapsamda kullanilabilirler [75, 81]. Yapilan ¢alismalarda karbonun cok iyi
sonuclar verdigi ve ortamdan oksijenin giderilmesinde etkin katki sagladigi goriilmiistiir

[80].

1.5.1.1.1. Akiskan Yatakta Borlama

Kat1 ortamda borlamanin bir bagka cesitli olan bu yodntemde, bor verici olarak
kullanilan Ekabor, WB ve SiC parg¢aciklarindan olusan toz karisimi N2/H2 oksijensiz gaz
karisimi ile akict hale getirilir ve parga yiizeyleri borlanir.

Borlama islemi sirasinda damitma kabi i¢erisindeki damitma maddesinin soy gaz ile
devaml ¢alkalanmasi gerekir. A¢iga cikan atik gazlar zenginlesmis floriir icerdiklerinden
temizlenmeleri gerekir. Bu islemde CaCOs kalintilari, emici ya da titresimli bir hava
tertibatiyla ortamdan uzaklastirilabilir (Sekil 5). Bu durum, islemin en 6nemli dezavantaji

olarak goriilmekte ve ilave masraflar gerektirmektedir [76, 82].
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Akiskan yatakta borlamanin avantaji yiiksek kiitle ve 1s1 transfer hizidir. Tiim reaktor
hacminde ve ig¢indeki parcalarda iiniform bir sicaklik dagilimi ve bunun sonucu olarak
yiiksek kaliteli borlama elde edilir. Dezavantaji ise zayif kaplama adezyonu ve bor
kaplamanin {liniform olmayisidir [76, 82]. Sekil 5’te akiskan yatakta borlama isleminin

sematik gosterimi verilmistir.

1.5.1.1.2. Cok Bilesenli Borlama

Cok bilesenli borlama, borlama elementi yaninda, aliiminyum, krom, silisyum,
vanadyum ve titanyum gibi metalik elementlerden biri veya birkaginin borlanacak
malzeme yiizeyine ayni anda veya birbiri ardina yayindirilmasi esasina dayanan
termokimyasal bir islemdir [84]. Bu islem kati ortamda yapilabildigi gibi sivi boraks
ortaminda da yapilabilmektedir. Cok bilesenli borlama eszamanli veya ardisik adimlarda
gergeklestirilebilir.

Cok bilesenli borlama genellikle iki kademeli bir islem olup, ilk asamada borlama
islemi kutu borlama gibi geleneksel bir yontem ile yapilmakta, ikinci asamada ise
elementin tabakaya difiizyonu ger¢ceklesmektedir [76, 85]. Cok bilesenli borlama isleminde

Tablo 6’da verilen teknikler ile uygulanmaktadir.
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Tablo 6. Cok bilesenli borlama teknikleri [76].

ALOs + %3 NH4Cl

Cok bilesenli | Yontem Bilesenler (% Ag.) Althk Sicaklik (°C)

borlama teknigi

Bor-aliiminalama Elektrolitik | Boraks iginde %3-20 Al,O3 Karbon 900

banyo celigi

Bor-aliiminalama | Kutu %84 B4C + %16 Boraks Karbon 1050
%97 ferro-aliminyum + %3 | ¢eligi
NH,4Cl

Bor-kromlama Kutu %35 B4C + %5 KBF4 + %90 SiC | Karbon 900 — 1000
%78 ferrokrom + %20 ALOs3 + | celigi
%?2 NH4Cl

Bor-silikonlama Kutu %35 B4C + %5 KBF4 + %90 SiC | %0,4 C 900 — 1000
%100 Si celigi

Bor- Kutu %S5 B4C + %5 KBF4 + %90 SiC | %1 C ¢eligi 900 — 1000

vanadyumlama %60 ferro-vanadyum + %37

1.5.1.2. Pasta (Macun) Borlama

Kutu borlamanin zor ve pahali oldugu veya yavas bir proses olarak degerlendirildigi

durumlarda kullanilan bir yontemdir. Karmasik sekilli veya kitlesel iiretilmis parcalarin

tamamen veya kismen seri bir sekilde borlanmasi bu yontem ile yapilabilir [75, 86].

Bu yontemde macun malzemesi olarak %45 bor karbiir (B4C), %55 kriyolit
(Na3AlFe) veya geleneksel borlama toz karisimi olan B4C+SiC+KBF4 baglayici ajan ile
(hidrolize edilmis etilsilikat, biitil asetatta ¢6zlinmiis nitroseliiloz vb) kullanilir. Hazirlanan
pasta malzeme yiizeyine uygulanarak 1 — 2 mm kalinlikta tabaka olusturulur ve pasta
kurutulur. Kurutma gerceklestikten sonra parga daha dnceden belirli bir dereceye getirilmis
firma yerlestirilir ve sicaklig1 borlama sicakligina kadar artirilir. Islem siiresi dolduktan

sonra borlanan parga firindan ¢ikarilarak sogumaya birakilir. Yiizey temizlenerek islem

sonlandirilir [87]. Bu yontemde koruyucu atmosfer olarak Ar, NH3 ve N2 kullanilir.
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1.5.2. Sivi Borlama Yontemleri

Bu yontem s1vi borlama veya tuz banyosu borlama olarak da bilinir. Bu yontemde
borlama, bor kaynaklarini i¢eren sivi ortamda 800 °C — 1000 °C’de 2 - 6 saat araliklarinda
uygulanir. Islemin basit cihaz ve ekipmanlar ile normal atmosfer sartlarinda yiiksek hizda
gerceklesmesi avantajidir. Parga yiizeylerinin temizleme gerekliligi, termal sok ve korozif
ortam gibi durumlar da bu yontemin bilinen dezavantajlarini olusturmaktadir [76, 88, 89].
Sivi borlamada isleminde “elektroliz tuz banyosunda borlama” ve “elektrolitik sivi

banyoda borlama” olmak {izere iki temel teknikle uygulanir.

1.5.3. Gaz Ortamda Borlama Yontemi

Borlama ortaminin gaz fazinda oldugu borlama iglemidir. Bu islem Ar ve Hz gazlan
ile bir evaporatorde gaz haline getirilmis bor karigiminin dig ortamla baglantis1 kesilmis
paslanmaz ¢elik kutu icerisindeki parca flizerine piiskiirtiilerek gergeklestirilir. Gaz
ortaminin bilesimi, basinci ve gazin tanktan akis hiz1 borlamayi etkileyen parametrelerdir.
Gaz borlamada en ¢ok kullanilan ortamlar asagida verilmistir;

e Diborane (B2H¢)-H2 karisima,
e Bor halid-H2 veya (75:25 N2:H2) gaz karisimu,
e (CH3)3B ve (C2Hs)3B gibi organik bor bilesikleri [76, 90]

Gaz ortamda borlama isleminin en biiyiik avantaji, gaz sirkiilasyonu sonucunda daha
homojen bir bor dagilimi saglamasidir. Dezavantaji ise diboranin ¢ok zehirli olmasidir [3,
91]. Gaz borlama isleminde en ¢ok BCIs tercih edilmektedir. Par¢a 1:15 BCl3+H2 gaz
karistminda 700 — 950 °C ve 0,67 bar basing altinda borlanir. H2 yerine 75:25 Na:H>
kullanilmasiyla FeB fazinin azaldigi ve daha iyi kalitede tabakalarin elde edildigi ve bu
islemin titanyum ve alagimlarina uygulanabildigi son zamanlardaki ¢alismalar ile tespit

edilmistir [76, 90].
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1.5.4. Plazma Borlama Yontemi

Plazma borlama, bor kaynagi olarak BCls, B2Hs, BF3 veya B(OCH3)3 (trimetilborat)
kullanilarak Ar ve H: gazlan ile birlikte 800 — 1000 °C sicaklikta 10 — 20 Pa basingta
olusturulmus plazma igerisinde yapilir [89]. Plazma borlamanin mekanizmas: yiiksek
sicakliktaki malzemelerin tasiyict metal yiizeyine piiskiirtiilmesini kapsar (Sekil 6) [92].
Bu yontemde, bor tozu cesitli 1sitma islemlerinden gecerek Ar ve Hz ile birlesir. Isitilmig
gaz basingl kamarada (300 — 1500 Pa) hizlandirilir ve islem kamarasinda biriktirilir. 700 —
900 °C’deki 1sitilmig noziillerden gecerken gaz plazmaya doniistirtliir. Piskiirtiilen
plazma daha sonra sogutulur ve kalinti bor iyonlarin1 uzaklastirmak i¢in sodyum hidroksit
ile yiizey yikanir. Kat1 ve siv1 borlama uygulamalarinda 600 °C gibi diisiik sicakliklarda
borlama igleminin miimkiin olmadig1 durumlarda, B2He-H> gaz karisimu ile ¢esitli ¢elikler
tizerinde bor tabakalar1 olusturulmaktadir [89]. Bor klorit (BCIs) ve diboran (B2He)’1n
ylksek toksik ve patlayicit 6zelliklerinden dolayi, plazma fazi borlamanin yaygin olarak
kullanimi bulunmamaktadir [89]. Bu problemi gidermek i¢in plazma pasta borlama islemi
gelistirilmistir. Pasta, amorf bor ve boraks ile hazirlanir. Pastadan plazma yontemiyle elde

edilen aktif bor demirin igerisine yayinir [76, 93].
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1.6. Titanyum ve Alasimlarimin Borlanmasi

Titanyum ve alasimlari 6nemli Ol¢iide savunma, havacilik ve medikal sanayinde
kullanilmaktadir. Ancak nispeten diisiikk deformasyon sertlesme davranisi, zayif asinma
dayanimi ve olumsuz yiizey 6zellikleri ve temas sartlarinda arayiizeye yapisma ve tutunma
egilimine neden olmaktadir [5, 29, 94]. Bu nedenle titanyum ve alagimlarinin yiizeysel
olarak sertlestirilmesi, s6z konusu malzemelerin asinma ve yorulma davranislarini
iyilestirmek i¢in aktif olarak calisilan bir konudur. Bu kapsamda; CVD yontemi ile
karbiirleme [25], PVD yontemi ile nitriirleme [10], lazer yiizey islemi ile borlama [27],
termal oksidasyon [95], iyon nitriirleme [14, 96], kat1 hal diflizyonu ile borlama [28, 32,
33] gibi bir¢ok yiizey modifikasyon yontemi kullanilmaktadir. Tiim bu yontemlerin temel
amaci; ylizey ve hemen altinda nitriit, karbiir, boriirden sert bilesikler ve/veya N, C ve O
bakimindan zengin sert yiizey alt1 tabakalar1 olugturmaktir.

Ancak yukarda sayilan ydntemlerin bazi dezavantajlari da mevcuttur. Ornegin,
nitriirleme islemi malzemenin ylizey sertligini 9 — 12 GPa’a kadar ¢ikarmakta, ancak
asinma dayaniminda ¢ok yiiksek artislar elde edilememektedir [15, 16]. Oksijen temelli
ylizey sertlestirme isleminde (termal oksidasyon) ise yiizey sertligi ancak 5 — 12 GPa’a
kadar ytikseltilebilmektedir [18, 95, 16]. Bu ulasilabilen seviyeler yiizeyi sertlestirilen ¢elik
veya sertlestirilmemis takim celikleri ile yaklasik aynidir. Nitriirleme ve oksidasyon ile
elde edilen ylizey ve yiizey alt1 tabakalarmin asir1 kirllganligr da diger bir dezavantaj
olusturmaktadir [11]. Ote yandan PVD ve CVD yontemlerinde ancak 1 — 10 pm gibi
diisiik kaplama kalinliklar1 elde edilebilmektedir. Bunu yanisira lazer yiizey islemi hem
proses karmasikligi ve yiliksek maliyet hem de ergitmede sirasinda olusacak ylizey
oksidasyonu gibi sorunlar1 beraberinde getirmektedir.

Bahsedilen bu yontemlere gore daha basit, maliyeti daha diisiik ve nispeten daha
ylksek tabaka kalinhiginin elde edildigi kat1 hal borlama yontemi ile ¢cok daha yiiksek
ylizey sertligi ve asinma dayanimina ulasilabilmektedir [30, 33]. Titanyum yiizeyinin
borlanmasi TiB2 ve TiB olarak adlandirilan iki sert boriir tabakanin olugsmasina yolagar.
Distaki tabaka monolitik yapidaki siirekli TiB2 tabakasi iken bu tabakanin altinda yiizeye
dik TiB viskerler yer alir (Sekil 7). Bu tiirden ¢ift tabakali kaplama, sert seramik bir dis
tabakadan baslayarak bir sonraki tabaka boyunca metal althiga kadar asamali bir gecis
saglar. Sirasiyla en dista bulunan TiB: tabakas1 30 GPa, devamindaki TiB visker tabakasi
20 GPa ve ana titanyum yapi1 ise 4 GPa sertlik degerlerine sahiptir [2, 97, 98]. Titanyum
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tizerinde gelisen bu ikili tabakanin bir avantaji da TiB viskerlarinin yilizeydeki sert
monolitik TiB2 tabakasinin altlik malzemeye tutunmasini saglamasidir.

Titanyum ve alasimlarinin yilizeyine bor kaplama konusunda yapilan ilk
calismalarda; diislik oksijen basingli kontrollii atmosferde borlama islemi yapildiginda kati
bor ortamindan difiizyon ile boriir tabaka gelisiminin miimkiin oldugu gosterilmistir [26,
99]. Ar-BCl3 atmosferinde, (700 — 900) °C araliginda ticari saflikta titanyum ve Ti-6A1-4V
alasimi tizeri plazma borlama ile maksimum Knoop sertligi 2800 HK olan yaklasik 4 pm
kalinliginda TiB2 ve TiB’den olusan difiizyon tabakasi elde edilmistir [34].

Titanyumun borlanmasi konusunda en fazla kullanilan yontem kati hal difiizyonuna
dayali yontem olmustur. Literatiirde kat1 hal difiizyonu yontemi kullanilarak yapilan belli
basli ¢aligmalar ve bu calismalarda elde edilen sonuglar Tablo 7°de verilmistir. Bu yontem
ile yapilan ilk borlama ¢alismalarinda ticari safliktaki titanyum; amorf bor, sodyum
karbonat ve komiir tozundan olusan bir ortamda 800 °C ile 1000 °C araliginda degisen
sicakliklarda 24 saat isleme tabi tutulmus ve maksimum 540 HV yiizey sertligi elde
edilmistir [28]. Bu ¢alismada toplam tabaka kalinliginin B gecis sicakligia (880 °C) yakin
sicaklik olan 850 °C’de 218 um ile maksimum degerine ulastigr ve 1000 °C’ye dogru artan
sicaklik ile visker boyunun kisaldigi (ve kaplama kalinliginin azaldigi) ancak visker
kalinligimin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, borlanmig titanyumun borlanmamis titanyuma
gore cok daha yiiksek korozyon dayanimi gostermistir. Ayn1 gurubun diger ¢caligmalarinda
borlamanin kinetigi ve mekanizmasinin belirleyici detay ¢alismalar da yapilmistir [29, 30,
94, 100-102]. Buna gore; amorf bor, Na:B4+O7 (di-sodyum tetraborat (susuz boraks)) ve
komiir tozundan olusan karisimin icerisine yerlestirilmis ticari safliktaki titanyuma (Grade-
2) 850 °C — 1050 °C sicaklik araliklarinda 1s1l iglem uygulanmis ve 75 um’luk en yiiksek
TiB visker tabaka kalinlig1 (ve en yiiksek toplam kaplama kalinlig1) B-gecis sicakligina en
yakin sicaklik olan 910 °C’de elde edilmistir. Yiizeydeki 4000 HK sertligindeki monolitik
fazin kalinliginin ancak 1050 °C’de belirgin bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (Sekil 7). Bu
sicaklikta elde edilen TiB2 tabaka kalinligi 17 um ve TiB tabaka kalinlig1 ise 37 um olarak
elde edilmistir. Ancak bu calismalarin higbirinde kullanilan bor karigimini olusturan
bilesenlerin oranlar1 verilmemistir. Ayni bor karigimi ve sicaklik araliginda yapilan diger
bir calisgmada ise 15 pum gibi ¢ok daha diisiik kalinliklarda monolitik TiB> + TiB
viskerlerden olusan ve yaklasik 3000 HV sertlige sahip ikili bor yapisi elde edilmistir
[103]. Ote yandan, Ti-6Al-4V titanyum alasimi ve bor verici Ekabor II tozu ile yapilan bir

calismada, alasim 1100 °C’de 2,5 saat borlanmis ve sonugta ancak 4 um kalinliginda TiB:2
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ve 6 um kalinliginda TiB visker tabakasi ile maksimum 2570 HV sertlik degeri elde
edilmistir. Asinma testlerinde ise borlanmis Ti-6A1-4V alagimi borlanmamis duruma gore
cok daha iistiin tribolojik performans sergilemistir [33]. Baska bir calismada, ticari
safliktaki titanyumun amorf bor ve KBF4 kullanilarak belli bir argon basinci altinda
borlanmig ve uygulanan yiiksek sicakliga (1300 °C) ragmen nispeten daha diisiik
seviyelerde toplam tabaka kalinliklar1 elde edilmistir [104]. Toz metaliirjisi ile tiretilen
ticari saflikta titanyum ve Ti-6Al-4V alagimimin amorf bor ve B4C kullanilarak borlandig:
bir caligmada ise poroziteli ve 5 — 10 pm gibi diisiik kalinliklarda bor tabakasi elde
edilmigtir [105]. Diger bir ¢aligmada y-yapil1 Ti-46.6Al, Ti-45.2A1-7.2Nb, Ti-44.8A1-6.6Ta
alagimlarinin amorf bor kullanilarak 1150 °C’de borlanmasi ile 7 -17 pm araliginda
degisen TiB:2 (ve/veya NbB2/TaB2) monolitik tabakalar olusmus ve bu tabakalarin yaklasik
3500 HV sertligine ve yiiksek aginma dayanimina sahip oldugu belirlenmistir [106]. Ayrica
y-yapili Ti-50Al alasim1 940 °C gibi nispeten daha diisiik sicakliklarda FeB kullanilarak
borlanmasi ile elde edilen monolitik tabakanin 9A1,03.B203 fazindan meydana geldigi

gosterilmistir [107].

(b) | - mremms

Sekil 7. iki farkli sicaklikta 24 saat siireyle gerceklestirilen kat1 ortam borlamasi sonucu
ticari safliktaki titanyumun yiizey ve ylizey altinda olusan boriir tabakalarini
gosteren SEM resimleri: (a) 850 °C ve (b) 1050 °C [102].
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Tablo 7. Cp-Ti ve bazi titanyum alasimlarina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan kati
ortam borlama islemleri ve bu islemler sonrasi elde edilen boriir tabaka

kalinliklart
Malzeme Borlama Karigimi1 | Sicaklik (°C ) |Elde edilen Tabaka Ref.
/ Siire (s) Tabakalar Kalinliklari®
Cp-Ti %350 Amorf Bor  |850-1100/24 |TiB 200 [28]
%15 Na2COs3
%35 Karbon
Cp-Ti Amorf Bor 850-1050/24 |TiB2 + TiB 17 + 37 [29]
Susuz Boraks
Karbon
Cp-Ti Amorf Bor 850-1050/24 |TiB2 + TiB 17 + 37 [30]
Susuz Boraks
Aktivator
Cp-Ti Bor Kaynagi 850-1050/24 |TiB2 + TiB 17 +37 [100]
Aktivator
fletim medyumu
Ti-6Al-4V  |Bor kaynagi 1050/24 TiB: + TiB 5+12 [101]
Aktivator
Oksijen Giderici
Ti-6Al-4V | Amorf Bor 950-1050/24 |TiB2 + TiB 10+ 15 [102]
Aktivator
Oksijen tutucu
Ti-6Al-4V | Ekabor-1I® 1100/2,5 TiB2 + TiB 10 (toplam) |[33]
(%35B4C,
%SKBF4,
%908SiC)
Cp-Ti Amorf Bor 1300/3 TiB2 + TiB 8+20 [104]
Potasyumborfloriir
(Ar atmosferinde)
TM® Cp-Ti | B4C — Amorf Bor |950/6 TiB2 5-10 [105]
TMP Ti-6A1- |(7620) (B4C (poroziteli)
4V NH4CI (%3) kullanildiginda
ALO3 (%77) TiB2/TiB
olusmadi)
Ti-46.6Al, |%45 Amorf Bor 1150/12 TiB2 7 [106]
Ti-45.2A1-  |%3 NHa4Cl TiB2.NbB2 9
7.2Nb %52 Al203
Ti-44.8Al- | (Ar atmosferinde) TiB2.TaB2 + 17
6.6Ta TiB
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Tablo 7’nin devami

Cp-Ti %50 B tozu 850-1050/ | TiB2+ TiB 3+15 [103]
%]15NaCOs3 1-5
%35 Karbon

Ti-50Al %060 FeB 940/8 9A1,03 .B20s3 | 15 [107]
%6 KBF4
%0.5 NH4BF4,
%1(NH4)2CO3
kalan Karbon

2 Her bir ¢alismanin yapildig: sicaklik araliginda elde edilen en yiiksek tabaka kalinliklar
dikkate alinmustir.
® Toz metalurjisi

Ote yandan titanyum ve alagimlarina kati ortam borlama disinda da bazi diger
yontemler uygulanmistir. Bu yontemlerden biri de elektrokimyasal borlamadir. Bu yontem
ile BBr3 ve NaBF4 kullanilarak Ti-6Al-4V alasimina yapilan borlama sonucu 500 °C gibi
nispeten diislik sicakliklarda gelismis bor tabakasinin elde edilebilecegi gosterilmistir [35].
Yine elektrokimyasal borlama yontemi ile ticari safliktaki titanyum NaxB4O7 ve
Na2CO3’ten olusan tuz banyosunda 950 °C’de 2 saat siireyle borlanmis ve kutu borlamaya
gore cok daha kisa siirede 8,5 pm tabaka kalinliginda ve 4100 HV sertliginde monolitik
TiB2 tabakasi elde edilmistir [36]. Ayrica, bu calismay1 yapan arastirma grubu katodik
indirgeme ve termal difiizyon (CRTD-bor) adli yeni bir yontem de gelistirmistir. S6z
konusu grup bu yontemi kullanarak genis sicaklik ve siire araliginda ¢alismalarina devam
etmig ve artan sicaklik ile monolitik fazin artisinin kinetigini veren bir baginti da
gelistirmiglerdir [37]. Baska bir caligmada ise boraks tuz banyosunda ticari safliktaki
Grade-2 titanyum ve Ti-13Nb-13Zr alagimi 1000 °C’de 4 saat siireyle elektrokimyasal
borlama islemine tabi tutulmustur [38]. Bu islem sonrast Grade-2 titanyum ve Ti-13Nb-
13Zr alagiminda sirastyla 12 pm ve 105 um toplam boriir tabaka kalinliklar1 ve maksimum
1100 HV ve 1400 HV tabaka sertlikleri elde edilmistir.

Ayrica lazer ile borlama islemi Ti-TiB kompozit yapilara uygulanmis ve bunlarin
yiizeyleri TiB visker ile kaplanmistir [27]. Bu ¢alisma sonucunda 1055 HV sertlige sahip
borlanmig tabakalar elde edilmistir. Lazer yontemiyle yapilan baska bir caligmada ise,
ticari safliktaki Grade-2 titanyum malzeme ylizeyi amorf bor pasta ile kaplanmis ve

ardindan lazer 1511 tatbik edilerek borlanmistir [108]. Bu islem sonucunda ergitilmis ylizey
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tabakasinda maksimum 1650 HV sertlik degerine kadar ¢ikilmis ve mikroyapida TiB-TiB:
fazlar1 elde edilmistir. Ote yandan akiskan yatak teknigi ile de titanyum malzeme
ylizeylerine borlama uygulanmistir. Bu kapsamda yapilan bir ¢aligmada, Ti-6Al-4V
alasiminin ylizeyine B4C ve kati halojen bilesen kullanilarak 1000 °C’de borlama yapilmis

ve toplamda 20 um kalinlikta bir borlanmis tabaka kalinlig1 elde edilmistir [39].

1.7. Literatiir Ozeti ve Calismanin Amaci

Yiiksek mukavemet, diisiikk yogunluk ve mitkemmel korozyon dayanimi gibi spesifik
ozellikler titanyum ve alasimlarini 6zellikle havacilik, biyomedikal, ulasim ve spor aletleri
alanlarinda tercih edilen malzeme grubu haline getirmistir. Bu kapsamda ilk olarak ticari
saflikta a-tipi kristal yapida ve farkli kalitelerde bir¢ok titanyum alagimi gelistirilmis ve
uygulamaya aktarilmistir. Ancak o-tipi ticari safliktaki titanyum malzemeler, 6zellikle
mukavemetin dnemli oldugu pek ¢ok uygulama i¢in yetersiz performans sergilemektedir.
Bu nedenle saf titanyuma uygun ikincil alasim elementleri katilarak farkli kristal yapilarda
ve Ozelliklerde pek ¢ok yeni titanyum alagimi gelistirilmistir. Bu amagla ilk gelistirilen
alasimlardan biri de (o+f)-tipi kristal yapiya sahip Ti-6Al-4V alagimi olmustur. Bu alagim
oncelikle havacilik sektorii i¢in gelistirilmis, ancak sahip oldugu stiin mekanik 6zellikler
nedeniyle daha sonra biyomedikal alanda 6zellikle implant uygulamalarinda da tercih edilir
duruma gelmistir. Bu nedenle (o+f)-tipi kristal yapiya sahip pek ¢ok alagim gelistirilmistir.
Bununla birlikte, Ti-6Al-4V alasiminin yapisinda bulunan Al ve/veya V gibi toksik etkili
alasim elementleri nedeniyle 6zellikle biyomedikal uygulamalarda daha farkli bilesimde
alagimlara ihtiya¢ duyulmustur. Ayrica hem a-tipi ticari safliktaki Ti ve hem de (a+f)-tipi
kristal yapiya sahip titanyum alasimlar1 kemige gore ¢ok yiiksek olan elastisite modiilleri
nedeniyle de 6zellikle implantasyon sonrasi ciddi sorunlara neden olmuslardir. Bu nedenle,
yapisinda Al ve/veya V gibi toksik 6zellikte alasim elementleri barindirmayan ve nispeten
kemige yakin elastisite modiiliine sahip yeni nesil titanyum alasimlarinin gelistirilmesine
calisilmistir. Bu kapsamda 6nemli yol kat edilmis ve B-tipi kristal yapiya sahip titanyum
alasgimlar gelistirilmistir. Bu alagimlar, ticari safliktaki titanyuma Mo, Nb, Zr ve Ta gibi
biyouyumlu B stabilizor elementlerin ilavesi ile gelistirilmis ve gelistirilen bu alagimlar
yuksek tokluk ve mukavemete, doviilebilir bir yapiya ve nispeten daha diisiik bir elastisite
modiiliine sahip olmuglardir. Dolayisiyla pek ¢ok miihendislik ve medikal uygulamalarda

kullanilabilecek 6zellik segiciligine sahip a-, (a+f)- ve B-tipi kristal yapiya sahip pek cok
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farkli grup titanyum alagimlar1 halihazirda gelistirilmis durumdadir.

Ote yandan titanyum ve alasimlarinin gelismis pek cok oOzelliklerine ragmen,
ozellikle siirtiinme ve asinma gibi etkiler altinda bu malzemeler hala pek ¢ok problemi de
beraberinde tagimaktadir. Ciinkii titanyum ve alasimlart sahip oldugu yapisal
ozelliklerinden dolay1, yiliksek ve kararsiz siirtinme, siddetli adezif asinma, diisiik
abrazyon dayanimi, kazimali-yenme asinmaya yatkinlik ve kaynamaya yiiksek egilim
sergilemektedir. Bu nedenle, biyomedikal uygulamalarda oldugu gibi 6zellikle izafi
hareketin oldugu uygulamalarda titanyum ve alagimlarinin yiizey 6zelliklerinin
gelistirilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir. Ancak bu sayede titanyum ve alagimlar1 6zellikle
asinma ve yorulma gibi etkiler altinda daha basarili ve etkin sekilde kullanilabilirler.

Gilinlimiize kadar pek cok ylizey modifikasyon yontemi gelistirilmis ve bunlardan
bazilar1 da titanyum ve alagimlarinin ylizeylerine uygulanmistir. Bu yontemlerin
uygulanmasinin temel amaci, nitriit, karbiir, boriir ve oksit gibi sert bilesikler ihtiva eden
ylizey tabakalar1 ve/veya N, C, O ve B gibi arayer elementleri bakimindan zengin yiizey
alt1 yapilar1 olugturmaktir. Bu amagcla; PVD, CVD, plazma fazinda kaplama, lazer ergitme,
iyon biriktirme, termal oksidasyon, elektron 151n radyasyonu, mikroark ve anodik islemler
ile kutu-toz ortaminda uygulanan kati hal diflizyonu gibi pek ¢ok temel yontem titanyum
ve alagimlarinin yiizeylerine uygulanmistir. Uygulanan bu yontemlerin her birinin digerine
gbre bazi istiinliik ve yetersizlikleri de tespit edilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 ylizey
tabakasinda ¢ok daha sert bir yap1 olustururken, digerleri nispeten daha diisiik sertlik
seviyeleri saglayabilmektedir. Nitekim nitriirleme ile elde edilen sertlik degerleri 500 —
2500 HV arasinda degisirken, bu islem sonrasi asinma dayanimi orta derecede artmaktadir.
Oksidasyon islemi ile titanyum ve alasimlarinda ancak 500 — 1500 HV araliginda bir
sertlik seviyelerine ulasilabilmistir. En yiiksek oksit ve nitriir tabaka kalinlig1 ise gaz
fazinda gergeklestirilen islemlerde 70 — 300 um olarak tespit edilmistir. Ancak, nitriirleme
ve oksitleme ile elde edilen yiizey ve ylizey alt1 tabakalarmin asir1 kirilgan olusu, bu
yontemleri bazi uygulamalar i¢in sinirlandirmaktadir. Karbiirizasyonda ise 700 — 2250 HV
araliginda degisen sertlik degerleri saglanirken, bu yontem titanyum yiizeyinde daha
kirilgan bir tabakanin da olusmasma neden olmaktadir. Diger taraftan toplam tabaka
kalinliklar1 PVD, plazma ve iyon nitriirleme yontemlerinde 20 um’un altinda elde
edilebilmistir. Lazer yiizey islemi ise proses karmasikligi ve maliyeti, ergime esnasinda
ylizey oksidasyonu ve sadece diizlemsel yiizeylere uygulanabilirlik gibi kisitlamalar1 da

beraberinde getirmektedir.
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Borlama yontemi ise celikler ve diger pek cok metalik malzemeler oldugu gibi
titanyum ve alasimlarina da uygulanabilir bir yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
kapsamda ¢esitli borlama yontemleri gelistirilmis ve bunlarin pek ¢ogu titanyum ve diger
metalik malzemelere uygulanmigtir. Bu yontemler igerisinde en dikkat ¢ekenleri ise kati
ortamda borlama, elektrokimyasal borlama, pasta borlama, gaz ortamda borlama ve plazma
borlama olarak sayilabilir. Genel bilgiler baslig1 altinda da verildigi gibi burada sayilan her
bir yontem kendi i¢inde iistiinliikler ve kisitlamalar barindirmaktadir.

Kat1 hal diflizyonu ile borlama ydntemi son yillarda daha ¢ok akademik alanda
titanyum ve alagimlarinin yiizeylerine uygulanmaya baglanan yontemlerden biri haline
gelmistir. Bu yontem ile titanyum altligin yiizey ve yiizey alt1 bolgelerinde monolitik ve
visker formunda boriir fazlarindan olusan ¢ok sert ve koruyucu tabakalar meydana
getirilmigtir. Titanyum ve alagimlarinin borlanmasi ile olusan iistteki monolitik TiB2 fazi
4000 HV’ye ulasabilen sertlik degeri ile asinmaya dayanikli sert seramik bir yap1
olusturmaktadir. Bunun hemen devaminda olusan TiB fazi ise nispeten daha diisiik sertlik
degeri (1500 HV) ile altlilk malzeme ve sert ylizey tabakasi arasinda baglayicilik
istlenmektedir. Kat1 hal difiizyonu ile borlama yontemi iizerine yapilan ¢aligmalarda, daha
cok secilen alasim tiirline gore borlama sicakligi ve siiresini kapsayan sistematik ¢caligmalar
yuriitiilmektedir. Ayrica, bu g¢alismalar borlama ortaminda kullanilan bilesenlerin
gelistirilmesi ve uygulamaya aktarilmasini icermektedir. Genelde borlama karigimi olarak;
bor verici bir kaynak, islem sicakliginda sivi halde bulunup bor atomlarinin altlik
malzemeye diflizyon ve mobilitesini arttiran aktivatdr ve oksijen rediiksiyonu saglayip is
parcasinin  borlama  ajanindan  ¢ikarilmasimi  kolaylastiran  dolgu  malzemesi
kullanilmaktadir. Borlama yonteminde elde edilen tabaka yapisi, siirekliligi, sertligi ve
kalinlig1 kullanilan borlama ajanlarina ve karigim oranlarina 6nemli 6l¢iide baglidir. Bunun
sonucu olarak, patente konu olabilecek ticari getiriler de elde edilebilmektedir. Bu nedenle,
kat1 borlama yontemini kullanarak titanyum yiizeylerinin borlanmasinda oncelikle uygun
borlama bilesenlerinin ve bu bilesenlerin oranlarinin belirlenmesi son derece Onemli
goriilmektedir.

Titanyum ve alagimlarinin borlanmasi {izerine yapilan c¢alismalar genel olarak
geleneksel tliirden yilizey islemleri ve bunlarin karakterizasyonlar1 iizerinde
yogunlagmaktadir. Ancak, mekanik karakterizasyonun yaninda biyomedikal uygulamay1
da hedefleyen ve bunun icin Ozellikle borlu yiizeylerin biyouyumluluk davranisin

inceleyen caligmalar smirlidir. Ayrica, farkli yapidaki titanyum ve alagimlarinin
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karsilastirmali olarak borlama davranislarinin incelendigi sistematik bir ¢alisma da heniiz

yapilmamustir. Dolayisiyla, mikroyap1 ve kimyasal bilesimin borlama davranisi ve bunun

biyouyumluluga etkisinin incelenmesinin literatliirde dnemli bir eksikligi de dolduracagi ve

ayrica bu calismanin uygulayicilara 6nemli parametrik bilgiler sunacagi ongoriilmektedir.

Dolayisiyla bu tez ¢aligmasinin temel amact; ti¢ farkli kristal yapiya sahip ticari safliktaki

titanyum ve titanyum alasimlarinin oncelikle etkin bir sekilde borlanmasi, hem mekanik

hem de biyomedikal agidan yiizeyde fonksiyonel boriir tabakalarinin olusturulmasi ve

olusan bu tabakalarin yapisal, mekanik ve biyouyumluluk &zelliklerinin karsilastirmali

olarak aragtirilmasidir.

Bu amagla 6nerilen ¢calismada asagidaki temel hedeflere ulagilmasi ongoriilmiistiir;
o-, (a+p)- ve B-tipi kristal yapilardaki titanyum ve alasimlari i¢in optimum o6zellik
ciktilar1 (tabaka bilesimi, kalinlig1 ve siirekliligi acisindan) verecek en uygun kati
ortam borlama bilesenleri ve bunlarin bilesim oranlarinin belirlenmesi saglanacaktir.
Bu kapsamda; bor kaynagi, aktivatdr ve dolgu malzemesinden olusacak en uygun
karigimin belirlenmesi saglanacaktir.

Bu c¢alismada ii¢ farkli yapida Ti alasimi segilmistir. Bunlardan ticari safliktaki
titanyum (Cp-Ti) a kristal yapili, Ti-6Al-4V alasimi o+ kristal yapili, Ti-45Nb
alasimi ise B kristal yapilidir. Ayrica bu alagimlarin seg¢ilmesinin bir nedeni de
biyomedikal sektoriinde en c¢ok kullanilan ve/veya kullanilmaya aday malzemeler
olmalaridir. Bu nedenle, farkli yapidaki (a-Ti (Grade-2), o+p Ti-6Al-4V ve -
Ti45Nb) titanyum ve alagimlarinin en iyi 6zellik ¢iktilarin1 veren borlama karigimi ile
borlanmasi sonrasi alagimlarin yiizeyinde olusan bor tabakalarinin yapisal ve mekanik
ozellikleri (sertlik, kirilma toklugu, yapisma, cizik, asinma testleri) acisindan
kargilagtirmali  olarak incelenerek karakterize edilecektir. Bu kapsamda ve
karsilastirma i¢eriginde benzer bir ¢caligma literatiirde yoktur.

Yapilan incelemede B-tipi Ti-45Nb alagiminin elastisite modiiliiniin kemigin elastisite
modiiliine yakin olmasi nedeniyle biyomedikal uygulamalarda énemli bir potansiyel
titanyum alasimi olarak ortaya cikmaya baglamigtir. Ancak bu alasimin yiizey
modifikasyonu ve ozellikle de borlanmasi iizerine literatiire gecen heniiz bir calismaya
rastlanilmamistir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk defa B-tipi Ti-45Nb
alagiminin borlanarak yiizeyinde boriir tabakasi elde edilecek ve bunun yapisal,
mekanik ve biyouyumluluk davranisi incelenecektir.

Bu calismanin 6nemli bir hedefi de implant uygulamalarinda kullanilan ticari
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safliktaki titanyum ve alasimlarinin yiizeylerine diflize edilecek bor ve olusacak bor
bilesiklerinin biyouyumlugunun analiz edilmesidir. Bu kapsamda, ilk defa secilen
titanyum malzemeleri {lizerine gergeklestirilecek borlama islemi sonrasi bu yapinin

kemik hiicresi gelisimi iizerine olan etkisi incelenecektir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Deney Malzemeleri

Bu tez ¢aligmasinda deney malzemeleri olarak ti¢ farkli kristal yapiya sahip titanyum
esasli malzeme grubundan ticari olarak en fazla kullanilan veya kullanilma potansiyeli
olanlar se¢ildi. Bu kapsamda; a-tipi ticari safliktaki titanyum (Grade-2 Ti), (a+p)-tipi Ti-
6Al-4V alasimi ve B-tipi Ti-45Nb alagimi kullanildi. Segilen bu alagimlarin iiretici firmalar

tarafindan temin edilen kimyasal bilesimleri Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Deneysel ¢calismalarda a-tipi ticari safliktaki titanyum (Grade-2 Ti), (o+p)- tipi
Ti-6Al-4V ve B- tipi Ti-45Nb alagimlarinin kimyasal bilesimleri

Alagim Kimyasal bilegim (% ag.)
Tirt Al A% Fe C N H 0] Nb Diger | Ti
a-tipi
- - 0,1 0,02 0,02 | 0,011 0,2 <0,4 - Kalan
Grade-2 Ti
(o+P)-tipi
5,9 4,1 0,1 0,06 0,02 | 0,005 | 0,08 | <04 - Kalan
Ti-6Al-4V
-tipi Ti-
P-iip <0,2 45,11 | Kalan
45Nb

2.2. Borlama islemi

Yukarida verilen kimyasal bilesimdeki Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlari
15 mm x 15 mm x 120 mm boyutlarinda lama seklinde ticari olarak tedarik edildi. Borlama
islemleri i¢in bu baslangi¢c malzemelerinden elektro-erozyon yontemi ile 15 mm x 15 mm
x 3 mm boyutlarinda numuneler ¢ikarildi. Bu numunelerin yiizeyleri oksit tabakasinin
giderilmesi ve sabit bir baglangi¢ yiizey piiriizlik degeri saglanabilmesi i¢in belli bir diizen
icinde 120 nolu zimparadan baglayarak 1200 nolu zimparaya kadar zimparalama
gerceklestirildi.

Secilen farkli kristal yapidaki titanyum ve alagimlarinin borlanmasinda kati ortamda
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difiizyonel borlama yontemlerinden biri olan kutu borlama yontemi kullanildi. Diger
yontemler ile karsilastirildiginda kat1 hal (kutu) borlama yontemi, ilk yatirnm ekipman
maliyetlerinin diisiik olmasi, her tiirli geometride par¢aya uygulanabilirligi, islem
parametrelerinin kolay kontrolii, elde edilen boriir tabaka kalinliginin nispeten daha fazla
olmasi gibi nedenlerden dolay1 bu ¢alisma i¢in 6zellikle tercih edildi.

Kutu borlama yonteminde bor verici ortam olarak kimyasal bilesimi Tablo 9’da
verilen amorf bor kullanildi. Bu ¢alismada bor verici olarak amorf borun tercih edilmesinin
nedeni, yiizey alanv/kiitle oraninin elementel bora gore daha yiiksek olmasi ve B4C ve
ferrobora gore daha yiiksek oranda bor igerigine sahip olmasidir. Borlama karigiminin
diger bir bileseni ise aktivatorlerdir. Aktivatorler borlama sicakliginda sivi faza gecerler ve
bor kaynagindan saglanan bor atomlarinin mobilitesini ve altlik malzemeye diflizyonunu
arttirirlar. Aktivatorler ayrica boriir tabakasinin olusumu igin gerekli aktivasyon enerjisini
de diisiiriirler [80]. Bu ¢alismada, nispeten daha diigiik ergime sicakligina sahip olmasi ve
ayn1 zamanda yapisinda bor atomu bulundurmasi nedeniyle susuz boraks aktivator
malzeme olarak se¢ildi. Ancak susuz boraksin icerisinde dikkate deger miktarda oksijen de
bulunmaktadir. Borlama isleminde ortamda bulunacak oksijenin hem bor atomlarinin
aktivitesini azalttig1 hem de oksitli bor tabakalar1 olugsmasina neden oldugu bilinmektedir
[104]. Bu nedenle, hem susuz borakstan gelen hem de ortamda bulunacak oksijenin Ti
althk malzeme ile reaksiyona girmesinin engellenmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada,
oksijen rediiksiyonunu saglamak, is pargasinin borlama ajanindan ¢ikarilmasini
kolaylastirmak ve bor bilesiklerinin topaklanmasini dnlemek i¢in dolgu malzemesi olarak
aktif karbon kullanilmistir. Kullanilan aktif karbon uygulanan bir 6giitme islemi ile belli
bir tane boyutu aralifina kadar inceltilerek yiizey alani/kiitle orani arttirilmistir (Tablo 10).
Aktif karbonun 6giitiilmesinde planeter tip halkali degirmen kullanilmis ve aktif karbon

tane boyutunun kararl bir degere ulastig1 3 dk. siire ile 6gilitme islemi gergeklestirilmistir.

Tablo 9. Bor verici malzeme olarak kullanilan amorf borun kimyasal ve fiziksel

ozellikleri
Kimyasal Bilesim (% ag.) Fiziksel Ozellikler
B Mg | Coziiniir | Nem | Mol. Ergime Yogunluk | Nem (%) | Ort. Partikiil
Bor Agirligy sicakligi | (g/cm3) Boyutu (um)

(g/mol) | (°C)

95,21 | 1,02 | 0,15 0,48 | 10,81 2076 2,34 0,48 <1
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Tablo 10. Aktif karbonun uygulanan 6gilitme islemi sonrasi sahip oldugu
partikiil boyutu ve ylizde dagilimi

Kiimiilatif Aralik Yiizdesi (%)
20 50 80 90

4,065 13,728 31,799 42,647

Partikiil boyutu
(um)

Borlama ajani amorf bor, susuz boraks ve aktif karbondan olusan bilesenlerin
homojen dagilimini saglamak i¢in karigim 30 dk. mekanik olarak karistirilmastir.

Difilizyonel kutu borlama islemleri i¢in 45 mm ¢apinda ve 120 mm boyunda ve AISI
310 standardindaki paslanmaz ¢elikten yapilmis silindirik potalar kullanildi. Nihai
karistirma sonucu elde edilen kati borlama karisimi ve altlik malzeme s6z konusu pota
icine yerlestirildi (Sekil 8). Karigimin altlik malzemenin etrafinda en az 20 mm’lik
homojen bir ortli olusturmasina 6zellikle dikkat edildi [28, 109]. Atmosferik izolasyon igin
pota kapagi siki bir sekilde kapatildi, kapak ¢evresi seramik monolitik bir pasta ile sivandi
ve s0z konusu pota borlama iglemi i¢in hazir duruma getirildi.

Altlik malzeme ve borlayici karigimi igeren pota borlama islemi i¢in firin igerisine
yerlestirildi. Bunun i¢in maksimum 1400 °C g¢alisma sicakligina sahip ve 100 mm x 1000
mm boyutlarinda aliimina esaslhi boru tip calisma hazneli yatay firin kullanildi (Sekil 9).
Altlik ve borlama ajanini ihtiva eden pota aliimina borunun merkezine yatay olarak
yerlestirildi ve firin sicakligi 8 °C / dk. hizla arttirilarak belirlenen borlama sicakligina
ulagildi. Bir harici termokupl pota bitisigine yerlestirilerek pota sicakligi hassas olarak
kontrol edildi. Bu sicaklikta + 2 °C hassasiyetli olarak borlama siiresince tutulan pota daha

sonra firn i¢erisinde sogutuldu.
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-— Kapak

Borlama

Karigmi
Ti althk

s Pota

Sekil 8. Kati ortam borlamada kullanilan ve AISI 310 standardindaki
paslanmaz ¢elikten yapilmis pota ve bu potaya altlik malzeme ve
bor verici ortamin yerlestirilmesini gosteren sematik resim

Sekil 9. Borlama isleminin gergeklestirildigi boru tipi yatay firinin genel
goruntimuni

Pota icerisinde firin igerisine yerlestirilen her bir titanyum altlik malzemeye Tablo
11°de verilen sicakliklarda 24 saat sabit siire ile borlama islemi uygulanmistir. S6z konusu
tabloda verilen sicaklik degerleri ve 24 saat borlama siiresi, bu ve benzeri malzemelere
uygulanan borlama ile ilgili literatiirel birikim hem de yapilan 6n ¢alismalardan elde edilen

ilk bilgiler 1s1ginda belirlendi. Bu ¢alismada borlamada etkili olan sicaklik genis bir
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aralikta tarandi ve Ozellik ¢iktilar1 agisindan her bir malzeme grubu igin borlama

karisimlar1 da dikkate alinarak optimum borlama sicakligi belirlenmeye caligildi.

Tablo 11. Farkl kristallografik yapilardaki titanyum ve titanyum alagimlarina
uygulanacak borlama islemlerinde yap1 ve 0Ozellik optimizasyonu
acisindan ¢alisilacak borlama sicaklik araliklari

Malzeme Sicaklik (°C)
a-tipi Ti (Grade-2)
(a+P)-tip1 Ti-6A1-4V | 850 | 900 | 950 | 1000 | 1050 | 1100 | 1200
B-tipi Ti-45Nb

2.2.1. Optimum Borlama Karisimi Belirleme Calismalar:

Borlama isleminde secilen bilesenler ve oranlari, elde edilecek sonuglar agisindan
son derece onemlidir. Bu nedenle oncelikle karigim bilesimi optimizasyon c¢aligmalari
yapildi. Bu ¢alisma kapsaminda altlik malzeme olarak sadece ticari safliktaki Grade-2
titanyum altliklar kullanildi. Ciinkii borlamada borlama bilesiminin titanyumun alasim
yapisina bagli olmadig1 hem literatiirel bilgiler hem de yapilan 6n ¢aligmalardan goriildii.
Bu kapsamda, Grade-2 titanyum iizerine sistematik bir ¢alisma yapildi ve her bir karisim
orani denenerek olusan ylizey boriir yapis1 ve 6zellik ¢iktilart agisindan en uygun karigim
oran1 belirlenmeye calisildi. Calismanin bu asamasinda literatiirde kullanilmis farkl
bilesenler iceren karigimlardaki oranlar da dikkate alinarak denemeler yapildi. Bu siirecte
calisilan borlama ortami karisim oranlart Tablo 12°de verilmistir. Karisim belirleme
denemeleri literatiir bilgileri ve 6n c¢alisma sonuglarina gore 950 °C sabit sicaklik ve 24

saat sabit slirede gerceklestirildi.
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Tablo 12. Optimum borlama bilesiminin belirlenmesi i¢in secilen bilesen

oranlar
Karigim Borlama Ortami Bilesenleri (% Ag.)
No Susuz Aktif
Amorf Bor Boraks Karbon
1 5 5 90
2 5 20 75
3 10 60 30
4 20 5 75
5 20 20 60
6 20 50 30
7 35 5 60
8 35 35 30
9 50 20 30
10 65 5 30

2.3. Mikroyapi incelemeleri

Borlama isleminden sonra olusan borlama tabakalarinda faz yapis1 X-1sinlar1 kirmim
(XRD) cihaz1t (Rigaku-Smartlab) kullanilarak incelendi. Bunun i¢in 40 kV ve 30 mA
CuKa radyasyonu ile 3° egim acgisinda ve 0° ile 110° arasi taranarak ilgili desenler
(paternler) elde edildi. Borlama tabakalarinda ylizeyden itibaren altlik malzemeye dogru
kimyasal kompozisyon akkor bosalimli optik emisyon spektrometresi (GDOES) (Horiba
Jobin Yvon) ile incelendi.

Borlama tabakasinin morfolojik ve mikroyapisal o6zellikleri optik ve elektron
mikroskobisi yontemleri kullanilarak incelendi. Bunun i¢in Jeol 6400 model taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve Olympus marka optik mikroskop (OM) ve goriintii analiz
sistemi kullanildi. Bu incelemeler i¢in borlanmis numuneler borlama yiizeylerine dik
olarak hassas elmas diskli testereler ile kesildi. Ardindan standart metalografik numune
hazirlama yontemleri kullanilarak hazirlandi. Bunun igin sirasiyla zzimparalama, aliimina
pasta ile parlatma ve ardindan da Kroll’s ¢ozeltisi kullanilarak her bir numune daglandi. Bu
incelemeler sirasinda bor tabakalarinin kalinliklart SEM yardimiyla hassas bir sekilde
Ol¢iildii. Bunun igin bor tabakasi yiizeyden tabaka uglarina kadar her bir goriintiide 15 hat
olacak sekilde Slgiimler gerceklestirildi. Elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak boriir
tabakalarinin ortalama kalinliklar1 belirlendi. Ote yandan, borlama islemleri sonrasi
borlanmis numune yiizeyleri Nikon marka stereo mikroskop ile makroskopik olarak da

incelenerek fotograflandi. Bdylece borlama ajam1 kalintilarinin yiizeye yapisma ve
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numunelerin ylizey temizligi gorsel olarak degerlendirildi.

2.4. Borlama Kinetigi incelemeleri

Her bir alasimda bor tabakasi gelisim kinetigi monolitik ve toplam tabaka kalinliklar
icin 2. Fick kanunu uygulanarak difiizite hesaplamalari ile belirlendi. Bu amagla boriir
tabaka biiylimesi, her bir tabaka kalinligi, diflizyon sicaklig1 ve difiizyon siiresi degerleri
kullanilarak analizler yapildi. Kinetik hesaplamalarinda, kayda deger ve hatasiz tabaka
gelisimlerinin meydana geldigi 950 °C, 1000 °C ve 1100 °C’de 3 — 6 — 12 — 18 — 24 saat
borlama ¢aligmalar1 sonucu olusan bor tabaka kalinliklar1 dikkate alindi. Biiyiime kinetigi
incelemeleri i¢in dikkate aliman bor difiizyonu kabulleri ve bu kabullere gore kullanilan

matematik denklemler sonuclar boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

2.5. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Borlama sonrasi elde edilen bor tabakasinin mekanik 6zellikleri; sertlik testi, kirilma
toklugu incelemeleri, Rockwell-C yapigma testi ve ¢izik testi ile belirlenmeye ¢alisildi. Bu
calismalar yapisal inceleme sonrasi belirlenen en uygun borlama sicakligi ve siiresinde
borlanmig numuneler {lizerinden gergeklestirildi. Dolayisiyla, bu kapsamdaki ¢alismalar
optimum yapisal 6zellik ¢iktilar1 veren 24 saat siireyle 1100 °C’de borlanan Grade-2 Ti ve
Ti-6Al-4V alasimi1 ve 1000 °C’de borlanan Ti-45Nb alasimi {izerinden gergeklestirildi. Bu
kapsamda gerceklestirilen mekanik karakterizasyon testleri ile ilgili detayli bilgiler

asagidaki alt boliimlerde verilmistir.

2.5.1. Vickers Sertlik Testi

Her bir alasimda borlama ile elde edilen bor tabakasi sertlikleri Vickers mikrosertlik
ol¢iim yontemi ile belirlendi. Indentasyon izinin net olarak gériilebilmesi igin, test dncesi,
borlanmis numunelerin kesitleri mikroyapi incelemelerinde oldugu gibi zimparalama ve
devaminda aliimina pasta ile metalografik olarak parlatilmistir. Borlanmis tabakanin
ylizeyden itibaren kesit boyunca sertlik degisimi 10 g yiik altinda ve 10 s bekleme

stiresinde uygulanan testlerle 6l¢lildi. Numunelerin yiizeyden itibaren belirli derinliklerde



40

her bir nokta i¢in en az beser Ol¢iim alinarak o noktaya ait ortalama sertlik degerleri
belirlendi. Bu islem, ylizeyden itibaren altlik malzemenin yaklasik sertlik degerine

ulasilana kadar devam edildi.

2.5.2. Kirilma Toklugu incelemeleri

Seramik ve benzeri malzemelerin kullanimindaki en 6nemli kisitlamalardan biri
mekanik yiliklemeler altinda meydana gelen catlak olusumu, ilerlemesi ve kirilmalardir.
Bundan dolay1 seramik esasli sert ylizey tabakalarinin degerlendirilmesinde gdz Oniine
almmasi gereken en Onemli mekanik Ozelliklerinden biri de o malzemenin kirilma
toklugudur (Kic) [110-112]. Bu kapsamda, basit uygulanabilirlik ve diisiik maliyetli
olusundan dolay1 Vickers indentasyon kirilma teknigi (VIF) seramik malzemelerin
toklugunun degerlendirilmesinde uzun zamandir kullanilan 6nemli bir metot olmustur. Bu
amagla, giliniimiize kadar en ¢ok uygulanan metot, malzemede radyal catlaklarin
olusturuldugu Vickers mikrosertlik testidir. Bu testte uygulanan yiikiin kaldirilmasi
esnasinda gelisen kalinti ¢ekme gerilmeleri iz altinda veya kosegen kenarlarinda radyal
catlaklar olusmasina neden olmaktadirlar. Bu radyal c¢atlaklar Vickers indentasyon kirilma
teknigi (VIF) ile kirilma toklugu (Kic) hesaplanmasinda kullanilmaktadir [112,113]. Bu
nedenle bu calismada titanyum malzeme yiizeylerinde gelistirilen boriir tabakalarmin
kirilma tokluklarinin belirlenmesi i¢in de Vickers indentasyon kirilma teknigi (VIF) teknigi
tercih edilmistir. Bu kapsamda, borlanmis numunelerin Kic degerleri, 25 g yiik altinda ve
10 s bekleme siiresinde uygulanan Vickers testi ile olusturulan catlak boyutlarinin SEM ile
Olclilmesi sonrast hesaplanmistir. Kirilma toklugu hesaplamasinda kullanilan denklemin
belirlenmesi icin Vickers test ile olusan catlak geometrisinden elde edilen veriler
kullanilmigtir. Bunun igin testler sonucu elde edilen izlerin kenarlarindan ilerleyen ¢atlak
boyutlar1 ile iz kdsegen uzunluklar1 dl¢iilmiistiir. Ol¢iimde elde edilen degerler asagida
verilen iki korelasyon verisine gore degerlendirilmistir;

a) Palmqvist catlak modu i¢in; 0.25<1/a<2.5

b) Radial-median ¢atlak modu i¢in; ¢/ a>2.5
Burada, 1 Palmqvist catlak uzunlugu, a izin kdsegen uzunlugunun yarist ve ¢ ylizey
catlagiin yarigap1 olarak tanimlanmaktadir. Bu parametrelerin karakteristik bir iz iizerinde

neyi ifade ettigi Sekil 10’°de gosterilmistir.
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Bu testler icin optimum sartlarda borlanmis her bir titanyum ve alagimlarinda beser
adet sertlik indentasyonu olusturulmus ve olusan izlerdeki c¢atlak boyutlar1 ol¢iilmiistiir.
Catlak boyutlar1 her iki moda gore de degerlendirilmis ve catlak geometrisinin uygun
oldugu catlak moduna gore Niihara [114] tarafindan onerilen ve asagida verilen denklem

kullanilmistir:

Kc = 0.048 (é)_% (;’—;)_é <”fo%> (1)

Burada, 1 Palmgqvist catlak uzunlugu, a izin kosegen uzunlugunun yarisi, HV MPa
cinsinden sertlik, E MPa cinsinden elastisite modiilii ve ¢ ise kisitlayict faktorii (= 3)
gostermektedir. Bu formiil ile seramik benzeri bir malzemeye vickers indentasyon testi
uygulanmasi sonucu malzemede olusan ¢atlak boyutlari, malzemenin sertlik ve elastik
modiilii ile kirilma toklugu arasindaki iliski ortaya konulmustur. Bu formiil, elastisite
modiilii bilinen belirli bir malzemenin, indentasyon yiiki, c, /, a degerleri bilindigi takdirde

kirilma toklugunun hesaplanabilecegini gostermektedir.

Indentasyon izi
ustten gorunigii

Indentasyon iz

kesit goriiniisii
> 20 < / — 20—t

!
l

(@ (®)

Sekil 10. Vickers indentasyonu c¢atlak morfolojileri ve Olglim parametreleri:
a) Radial-median ¢atlak modu ve b) Palmqvist ¢atlak modu
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2.5.3. Yapisma Testi

Rockwell-C yapigma testi, kaplama veya kaplama benzeri ylizey modifikasyonu
uygulanmis malzemelerde kaplama/sertlestirilmis tabaka-altllk malzeme araylizey
mukavemetini kalitatif olarak 6lgmek i¢in kullanilan standart tahribathi bir muayene
yontemidir. VDI 3198 normunda tanimlanmis olan bu test; 120° koniklik a¢isina sahip
elmas ug ile 150 kg’lik standart normal yiik altinda uygulanmaktadir [115].

Rockwell-C yapisma testi icin 1100 °C’de 24 saatte borlanan ticari safliktaki Grade-2
titanyum ve Ti-6Al-4V alagimi numuneler ile 1000 °C’de 24 saat borlanan Ti-45Nb alagimi1
numuneler kullanildi. Testler sonuglarin giivenilirligi agisindan her bir borlanmis
malzemeden alman {i¢ farkli numuneye uygulandi. Borlanmis yiizeylere Sekil 11°te
gosterilen cihaz ile sertlik testi uygulandi. Elde edilen iz bolgesi, indentasyon krateri ve
cevresi SEM kullanilarak gorsel olarak incelendi. Bu kapsamda, iz bdlgesi cevresinde
meydana gelen ¢atlak tipleri, yogunluklari, bu ¢atlak aralarinda olusan borlama tabakasinin
althk malzemeden ayrisma (delaminasyon) miktar1 kalitatif olarak degerlendirildi.
Degerlendirme i¢in test standartinda verilen (Sekil 12) hata tipleri siniflandirmasi referans
alinarak karsilastirma yapildi. Hata tipleri siniflandirmasinda HF1 — HF4 olarak verilen
hata tipleri i¢in borlamanin yapisma dayanimi “uygun”, HF5 ve HF6 i¢in ise “uygun degil”

olarak degerlendirildi [115].
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T

Sekil 11. Yapisma testi i¢in kullanilan liniversal sertlik testi cihazi

| VDI 3198 testi l

indentasyon yiikii
4

Kabul Edilebilir Hata Kabul Edilme yen Hata

delaminas yon

~@=

Sekil 12. Standart VDI Rockwell-C hasar tipleri sematik gosterimi [115].
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2.5.4. Cizik Testi

Kaplamalarin / yiizey tabakalarinin altlik malzemeye adezyonu ylizey modifikasyon
islemlerinde en 6nemli problemlerden biridir. Cilinkii yapigmanin yeterli olmadig: sartlarda
kaplamanin/yiizey tabakasmin ayrigsmasindan dolay1 erken hasar olusarak is pargasi
Ongoriilen dmriinden 6nce kullanilamaz hale gelir. Bu nedenle kaplama ve kaplama benzeri
ylizey islemlerinde yapisma karakteristigini degerlendirmek i¢in bir¢cok teknik ve kriter
standard1 gelistirilmistir. Cizik testi de uygulamasinin kolay olmasi1 ve hizli sonu¢ vermesi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olmustur [116, 117, 118].

Bu metot metal althik tizerinde gelistirilen yiiksek sertlikteki seramik benzeri
kaplamalarin veya olusumlarin pratik yapisma dayanimini ve mekanik hata modlarini
kapsamaktadir. Bu test ¢izme hareketi ile olusturulan yiizey tabakalarinda kontrollii hasarin
olusturulmasi ve bu hasarin degerlendirmesini icermektedir (Sekil 13). Bu yontem ile
belirli bir geometri ve boyutlardaki bir ucun (120° tavan agisinda 200 um ¢apli konik elmas
uc) diiz yiizeyli numune iizerinde sabit bir hiz ve artan normal yliklerde ¢ekilmesi ile
ylizeyi modifiye edilmis numunede ¢izik olusturulur. Uygulanan normal yiikiin artis1 ile
ylizey tabakasi ve altlik sisteminde elastik/plastik indentasyon gerilmeleri, siirtiinme
kuvvetleri ve kalinti gerilmeler araciligiyla mekanik hasarlar olusturulur. Cizik izinde
gelisen hasarlarin tipi ve diizeyi uygulanan yiik ile degerlendirilir. Spesifik, belirli,
tekrarlanan tip/diizeyde hasar olusturan normal kuvvet, kritik ¢izik yiikii (Lc) olarak
tanimlanir. Bir kaplama/altlik sisteminde artan diizeylerdeki kaplama hasarlari ic¢in bir
veya daha fazla kritik yiik tanimlanabilir. Cizik testinden sonra kaplama hasarlar1 optik
veya SEM ile incelenir. Gorsel degerlendirmenin yani sira test esnasinda kaydedilen
stirtlinme kuvveti ve akustik emisyon (AE) sinyalleri de kaplama/yiizey tabakasi hasar
seviyelerini belirlemede kullanilmaktadir. Kohezif hasari temsil eden ¢atlamaya bagh ilk
hasarin olustugu yiik alt kritik yiik (Lc1), ¢izik izinde ilk delaminasyonun olustugu adezif
hasar1 temsil eden yiik ise iist kritik yiik (Lc2) olarak tanimlanir [116, 117, 118].
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Normal Yiik (N)

Elmas Ug é
Cizik Izinde Gelisen Hasar \ K‘a/plama

Siirtiinme Kuvveti (N)

Sekil 13. Cizik testi yonteminin sematik gosterimi

Bu calismada cizik testlerinde ASTM C1624-05 standardina gore, 200 um ug
yarigapina ve 120° tepe agisina sahip Rockwell-C tipi elmas konik u¢ kullanildi ve ¢izik
boyu numuneye gére 5 — 8 mm araliginda belirlendi. Bu testte yiikk uygulama hizi
(dL/dt)=100 N/dk., ¢cizme hiz1 (dx/dt)=10 mm/dk. ve maksimum ¢izme kuvveti olarak da
100 N alindi. Ayrica akustik emisyon siddeti 1,2 segilerek uygun emisyon grafiklerinin
elde edilebilmesi saglandi. Bu testler her bir numune {izerinde iicer kez tekrarlandi ve
sonuglarin daha giivenilir olmasi saglandi. Bu testler Sekil 14’de gosterilen CSM Revetest
marka cihaz (Erciyes Universitesi Makina Miihendisligi) yardimiyla gergeklestirildi. Kritik
yiikler, ilk akustik sinyalin alindig1 nokta (Lc1) akustik emisyon egrileriyle tespit edildi ve
akustik emisyon sinyalinin en yliksek degeri (Lc2) ayrica verildi. Ayrica bu testler
sirasinda Lc ve siirtlinme kuvveti kritik yiik (Ft) degerleri de belirlendi. Lc AE ve Lc Ft
degerlerinin olustugu yaklasik noktalar SEM ile saptandi ve ayrica alasimlara gore ortaya

cikan hasar tiirleri SEM incelemeleriyle ortaya ¢ikarilmaya calisildi.
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Sekil 14. Borlanmis titanyum yiizeylerine ¢izik testinin uygulandigi
Revetest CSM Cizik testi sistemi

2.5.5. Asmmma Testi

Borlanmis titanyum ylizeylerin asinma davraniglar ise kuru ortamda ASTM G-133
standardina gore belirlenmistir. Bu testlerde genel goriiniimii Sekil 15°te verilen ileri-geri
hareketli “pin-on-disk” tip (UTS TRIBOMETER T30M-HT) modiiler bir siirtinme-aginma
test makinas1 kullanilmistir. Testler oda sicakliginda ve kuru (yagsiz) sartlarda
gerceklestirilmistir. Testlerde asindirict karsi yiizey olarak 6 mm capl tungten-karbiir-
kobalt (WC-%6Co) esasli bilyeler kullanilmistir. Borlanmis numuneler borlama
karisimindan gelen kalintilart gidermek icin ultrasonik temizleme cihazinda temizlenmistir.
Asmma testleri 3,6 cm.s kayma hizinda ve 7 N — 32 N araligindaki normal yiik
degerlerinde gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, 5 N’luk adimlarla artan normal yiikler
uygulanmis ve her bir yiik altinda numuneler toplam 200 m sabit kayma mesafesine kadar
calistirllmistir. Bu deneylerde 10 mm’lik strok ve 3 Hz’lik ¢aligsma frekans uygulanmistir.
Borlama oncesi ve sonrasi numunelerin yiizey piiriizliilikleri mekanik piiriizliliik 6l¢iim
cihaz1 ile Olclilmiistiir. Asinma testleri sonrasi numunelerin ylizeyleri ve asimnma
parcaciklar1 SEM ile ikincil elektron (SE) ve geri sacilmis elektron (BSD) modlari
kullanilarak incelenmistir. Gerek numunelerde ve gerekse WC bilyelerde meydana gelen
kiitlesel degisimler 0,1 mg hassasiyetine sahip bir terazi ile Olglilmiistir. Bilyelerde

meydana gelen hacimsel kayiplar ise asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmstir:
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V = (zh/ 6) [(3d%/4) + h?] (2)

Burada, A= > — [’ — d*/4]"* olarak hesaplanan asinma izi derinligini, ¥ bilye
hacimsel kaybini, d asinma izi ¢apin1 ve r bilye yaricapin1 gostermektedir.

Sekil 15. Asinma testlerinde kullanilan ileri-geri hareketli “pin-on-disk”
tip (UTS TRIBOMETER T30M-HT) tribometre

2.6. Biyouyumluluk Incelemeleri

Insan viicudunda kullanilacak malzemelerin biyolojik olarak viicutla uyumlu
(biyouyumlu) olmasi gerekir. Malzemelerin biyouyumlulugu en basit hali ile sitotoksisite
testleri yapilarak degerlendirilir. Sitotoksisite, molekiiler olaylar sonucu ¢esitli makro
molekiillerin ~ sentezlenmesinin  engellenmesi ve buna bagli olarak hiicrenin
fonksiyonlarinda ve yapisinda belirgin hasarlar meydana gelmesi olarak tanimlanir.
Biyomalzemelerin in vitro olarak sitotoksisitesini belirlemede en yaygin kullanilan
biyolojik sistemler hiicre kiiltlirleridir. Sitotoksisite testlerinde hiicre kiiltiirleri kullanilarak
olas1 toksikolojik reaksiyonlar in-vitro olarak degerlendirilmektedir. Hiicre kiiltiirii
yonteminin temel ilkesi, canli dokulardan alinan hiicrelerin in vitro kosullarda yasama ve

iiremelerini saglamaktir [119-121]. Sitotoksisite degerlendirme ydntemleri igerisinde en
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cok kullanilan test hiicre proliferasyon (¢ogalmasi) degerlendirme testidir. Bu testte,
biyomalzeme ile temas ettirilen kiiltiir i¢erisindeki hiicrelerin ISO 10993’e goére bir kag giin
sonraki saymmi ile hiicre sayisindaki artis veya azalma belirlenir. Bu sayede
biyomalzemenin sitotoksisitesi degerlendirilmis olur [119-121].

Borlanmis her ii¢ malzemenin biyouyumlulugu hiicre kiiltlirii yontemi ile hiicre
proliferasyon testi kullanilarak incelendi. Bunun i¢in 10 mm ¢apinda 3 mm kalinliginda
ylizeyi bor kaplanmis ve kaplanmamis her iic malzemeye ait diskler kullanildi. Borlanmis
malzemelerdeki hiicre artisi borlanmamis malzemeler ile karsilastirildi. Bu amagla
borlanmamis malzemeler kontrol olarak kullanildi.

Implant malzemelerinin yiizey kimyasal kompozisyonu ve topografyasinin kemik ile
temas eden implantin biyouyumlulugunu belirleyen iki O6nemli faktdér oldugu
bildirilmektedir [44]. Bu calismada, her ii¢ malzemede ylizey piiriizliikleri birbirine yakin
degerlerde elde edilerek farkli yiizey kimyasal yapilarmin hiicre proliferasyonuna etkisini
belirlenmesine ¢alisilmistir. Literatiirde cok genis bir aralikta (Ra: 0,1 um — 7 pm) degisim
gosteren pliriizliilik degerlerine sahip ylizeylerdeki hiicre proliferasyonlar1 arasinda
belirgin farklar oldugu bildirilmektedir. Bununla birlikte en yiiksek hiicre proliferasyonunu
verebilecek bir piiriizliiliik degeri lizerinde mutabakat da bulunmamaktadir [62, 122-133].
Bunun igin kontrol olarak kullanilan borlanmamis diskler 1200 numarali zimparaya kadar
zimparalanmistir. Bunun sonucunda yiizeydeki oksit ve kalintilar giderilmistir ve hiicre
proliferasyonunda belirgin farklar ortaya ¢ikarmayacak derecede birbirine yakin yiizey
purtizliillik degerleri elde edilmistir. Borlanmig numunelere herhangi bir yiizey
zimparalama islemi uygulanmayip, gelisen boriir tabakasmin hiicre gelisimine etkisi
degerlendirilmistir. Hem kontrol gurubu hem de borlanmis malzemelerde elde edilen

ylizey piriizliilikler degerleri ve bu degerlerin incelemesi sonuglar kisminda verilmistir.

2.6.1. Hiicre Kiiltiirii

Hiicre kiiltiirii incelemeleri Trabzon Teknoloji Gelistirme Bolgesinde faaliyetlerini
siirdiirmekte olan Atigen-cell Hiicre ve Gen Merkezi’nde (http://www.atigencell.com/)
gergeklestirildi. Bu incelemelerde, human osteoblast-benzeri hiicreler SaOS-2 (ATCCS5-
HTB), % 10 fetal bovine serum (FBS) (Lonza, USA), 2 mM L-glutamin,
penisilin/streptomisin ve fungizon igeren Minimum Essential Medium Alpha (Lonza,

USA) kiiltiir vasati (a-MEM) ile T75 kiiltiir kaplart kullanilarak (Sekil 16a) % 5 CO2
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inkiibatorde ve 37°C’de cogaltildi. Hiicre iiremesi kiiltiir kab1 ylizeyini % 80-90 oraninda
kapladiginda, kiiltiir vasati uzaklagtirilip hiicreler Ca ve Mg igermeyen fosfat tamponlu
tuzlu su (PBS) ile yikandiktan sonra tripsin/EDTA (Lonza, USA) kullanarak siispansiyon
haline getirildi. Ardindan hiicre saymm yapildi. Steril 48-kuyucuklu kiiltiir kabinin
kuyucuklarma yerlestirilen her bir disk iizerine 1 X 10* hiicre siispansiyonu eklendi ve

inkubatore kaldirildi.

2.6.2. Hiicre Proliferasyon Testi ve SEM Analizi

Diskler steril penset yardimiyla 72 saat sonra alinip her bir kuyucugunda 0,5 ml % 2
FBS katkili a-MEM Kkiiltlir vasati igeren 24-kuyucuklu kiiltiir kabinin kuyucuklaria ayri
ayn yerlestirildi. Kuyucuklara MTT ((4,5-dimethyl-thiazoyl)-2,5-diphenyl-SH-tetrazolium
bromide) soliisyonundan 0,04 ml ilave edildi (Sekil 16b), yavasca karistirildiktan sonra 3
saat silire ile % 5 CO2 inkiibatorde 37°C’de bekletildi. Siire bittiginde MTT soliisyonu
mikropipet yardimi ile tamamen uzaklastirildi (Sekil 17a) ve kuyucuklara 0,4 ml dimetil
stilfoksit (DMSO) ilave edildi ve inkiibatérde 30 dakika bekletildi. Olusan mavi-menekse
renk (Sekil 17b) absorbansin1 (OD) dlgmek icin 0,1 ml 6rnekler (Sekil 17c) alinip 96-
kuyucuklu mikropleytin kuyucuklarina yerlestirildi ve mikropleyt okuyucusuna (Tecan
Sunrise) yerlestirilerek 570/630 nm’de okutuldu (Sekil 17d). Test ve kontrol disk 6rnekleri
ile elde edilen OD570 degerlerinin ortalamast alimip grafikte karsilastirmali olarak
gosterildi.

Hiicre proliferasyon testi sirasinda ayri kuyucuklara yerlestirilen test ve kontrol
diskler iizerine yukaridaki gibi hiicre siispansiyonundan ilave edildi ve % 5 CO2
inkiibatorde 37°C’de inkiibe edildi. 72 saat sonra, kuyucuklardaki kiiltiir vasati
uzaklastirild: diskler PBS ile 2 kez yikandi. Daha sonra PBS uzaklastirilip kuyucuklara
PBS ile hazirlanan % 2,5 v/v glutaraldehit ve %4 v/v paraformaldehit karigimi (1:1) ilave
edildikten sonra 30 dakika fikzasyon islemi yapildi [134]. Fikzasyon islemini miiteakip
diskler PBS ile ardindan distile su ile yikanip dehidratasyon islemi i¢in % 50, % 70, % 80,
% 90 ve % 100 yogunlugundaki etanol ile 15’er dakika muamele edildi. Son olarak diskler
etanol ve hexamethyl disilazane (HMDS) igerisinde (1:1) 15 dakika bekletilip kurumaya
birakildi. Hiicrelerin morfolojik analizi i¢in diskler plazma kaplama yontemi ile altin

kaplanip SEM ile incelendi.
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Sekil 16. (a) Kuyucuklar igerisine yerlestirilen diskler, (b) 48 saat sonra kuyucuklara
MTT boyas1 eklenmesi lizerine SaOs hiicre siispansiyonundan ilave edilmesi

Sekil 17. (a) Kuyucuk igeriginin dokiliip disk tlizerindeki MTT ile
boyanmis hiicreler icerisindeki formazan kristallerin DMSO ile
¢Oziindiiriilmesi, (b) DMSO ilave edildikten sonar olusan renk,
(c) Renk yogunlugunu belirlemek i¢in 24-kuyucuklu kaptan 96
kuyucuklu kaba 6rnek aktarimi, (d) Mikropleyt okuyucuda
renk yogunlugu 6l¢timii (570 nm)



3. BULGULAR VE IRDELEME

3.1. Mikroyapisal incelemeler

3.1.1. Optimum Borlama Karisim Bilesen Oranlarimin Belirlenmesi

Tez kapsaminda 6ncelikle kutu borlama islemlerinde kullanilacak optimum borlama
karisim1  bilesimlerinin belirlenmesine yonelik c¢alismalar gerceklestirildi. Bu 0Oncii
calismalarda secilen titanyum deney malzemelerinden ticari safliktaki Grade-2 Ti esas
alindi. Caligmalarda amorf bor, susuz boraks ve aktif karbondan olusan bir karigim temel
olarak alind1 ve s6z konusu karisimi olusturan bilesenlerin bilesim oranlar1 degistirildi. Bu
deneyler 950 °C sabit sicaklik ve 24 saat sabit siirede gerceklestirildi. Bu bilesim oranina
bagli olarak elde edilen borlanmig yiizey altt SEM goriiniimleri Sekil 18°de ve bu
goriintiilerden elde edilen borlama tabaka kalinliklart ise Sekil 19°de gosterilmistir. Ayrica
8 nolu karisim (%35 amorf bor, %35 susuz boraks, %30 aktif karbon) ile borlanan
numunede elde edilen XRD sonuclar1 da Sekil 20°de verilmistir. Buna gore, Tablo 12°de
bilesim oranlari verilen 3, 6, 8, 9 ve 10 nolu karisimlar ile borlanan numunelerde monolitik
TiB2 ve TiB viskerlerden olusan bir boriir tabakasi elde edilmistir. Diger karigimlar (1, 2,
4, 5, 7, 10) ile borlanan numunelerde ise yeterli boriir tabakasi olusmamis veya olusan
tabakalarda ise fonksiyonelligi etkileyecek birtakim siireksizlikler meydana gelmistir.

Bu calismalarda en yiiksek tabaka kalinliklart susuz boraks oraninin en yiiksek
oldugu 3 nolu karisimda elde edilmistir (Sekil 18 (a) ve Sekil 19). %10 amorf bor, %60
susuz boraks ve %30 aktif karbon iceren bu karisimda toplam tabaka kalinligi 60,5 pm
olarak Ol¢iilmistiir. Diger karisimlarda susuz boraks miktar1 azaldik¢a toplam tabaka
kalinligiin da azalarak, %5 susuz boraks igeren 10 nolu karisimda en diisiik degerini
almigtir. Bu karisim ile borlama sonrasi toplam tabaka kalinligi 42,4 um olarak
Olciilmistiir (Sekil 19). 3, 6, 8, 9 ve 10 nolu karigimlarda dolgu malzemesi olarak
kullanilan aktif karbon orani karisimlarin tiimiinde %30 olarak sabit tutulmustur. Aktif
karbon oraninin minimum seviyede sabit tutuldugu bu karisimlarda amorf bor ve susuz
boraks oranlar1 birbirlerine gore degistirilmis ve bu degisimin toplam tabaka kalinlig
tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu agidan bakildiginda, susuz boraks oraninin sirasiyla 3,

6, 8, 9 ve 10 nolu karisimlarda azaltilmasi toplam borlir tabakasi1 kalinlig1 iizerinde direkt
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bir etki yaparak elde edilecek tabaka kalinliginin da azalmasina neden olmustur. Aktif
karbonun %30 oraninda sabit tutuldugu diisiiniildiigiinde, susuz boraksin azalmasi, ayni
zamanda bor kaynagi olan amorf bor miktarinin artmasi anlamina gelmektedir. Ancak
artan amorf bor miktarna ragmen bu karisimda toplam tabaka kalinlig1 azalmaktadir. Bu
durum amorf bor miktarinin toplam tabaka biiylimesi iizerinde etkisiz veya susuz borakstan
daha az etkili oldugunu gostermektedir. Ote yandan, difiizyon devam ederken susuz boraks
icinde azalan borun bagka bir bor kaynagindan (amorf bordan) takviye edilmesi
gerekmektedir. Susuz boraks oraninin %35’in altina indigi durumlarda (%20 ve %5 susuz
boraks iceren 9 ve 10 nolu karisimlarda oldugu gibi) toplam boriir tabakasindaki azalma,
%35’1n lizerinde susuz boraks karisimi ile gézlemlenen azalmaya nazaran ¢ok daha fazla
olmustur (Sekil 19). Bu durum toplam tabaka kalinliginda %35 susuz boraks oraninin
kritik bir esik oldugunu gdstermektedir. Dolayistyla %35°lik oran kullanilan borlama
karigimlarinda optimum susuz boraks orani olarak kabul edilip devam eden c¢aligsmalarda
kullanilmistir. Buna gore toplam tabaka kalinligi esas alindiginda, borlama karigim
oranlarinin etkinligi iizerinde yapilacak siralama 3, 6, 8, 9 ve 10 nolu karigimlar seklinde

ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 18. Farkli oranlardaki borlama karigimlar ile yapilan borlama sonrasi ticari
safliktaki Grade-2 Ti numunelerin borlama tabakalarina ait kesit SEM
goriintiileri (karisim no (K.N.) (% amorf bor - % susuz boraks - % aktif
karbon)): (a) 3 (10-60-30), (b) 6 (20-50-30), (c) 8 (35-35-30), (d) 9 (50-
20-30) ve (e) 10 (65-5-30) nolu karigimlar
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Sekil 19. Bor karisimi bilesim oranlarinin ticari safliktaki Grade-2 Ti malzeme yiizeyinde
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10/60/30[3] 20/50/30[6] 35/35/30[8] 50/20/30[9] 65/5/30[10]

Bor/Boraks/Karbon (%)
[Karisim No]

elde edilen toplam boriir tabaka kalinligina etkisi
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ekil 20. %35 amorf bor, %35 susuz boraks ve %30 aktif karbon igeren 8 nolu karigim
Sekil 20. %35 f bor, %35 borak %30 aktif karbon i 8 nolu k
ile 950 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 Ti numuneden elde edilen x 1sinlar1
deseni

Denenen karisimlardan 1, 2, 4, 5 ve 7 nolu karisimlar ile borlama sonucu ticari
safliktaki Grade-2 Ti malzemede elde edilen borlama tabakalarini gosteren SEM resimleri
Sekil 21°de gosterilmistir. Bu karisimlarin sirastyla % amorf bor - % susuz boraks - % aktif
karbon bilesim oranlar1 sirasiyla 1 nolu karigimda 5 — 5 — 90, 2 nolu karigimda 5 — 20 — 75,
4 nolu karisimda 20 — 5 — 75, 5 nolu karisimda 20 — 20 — 60 ve 7 nolu karisimda 35 — 5 —
60 olarak ayarlanmustir. Sekil 21°teki resimlerden goriildiigii gibi, genel olarak bu
karisimlar ile borlanan numunelerin yilizeyinde stirekli nitelikte bir TiB2 ve yogun bir TiB
visker tabakasinin olusmadigi ve bazi numunelerde yilizeye dik catlaklar ile boriir
tabakalarinda dokiilmelerin ve siireksizliklerin (Sekil 21°de ok ile gosterilmistir) oldugu
dikkati ¢ekmektedir. Bu karigimlarin ortak 6zelligi aktif karbon oraninin %60 ve iizerinde
olmasidir. Bu durum artan karbon miktar1 ile difiizyon tabakasinda kirilganligin,
dokiilmenin ve catlak olusum egiliminin arttigin1 gostermektedir. En yliksek karbon
oranina (%90 aktif karbon) sahip 1 nolu karigim ile borlanan numunede herhangi bir boriir

yapisinin gelismedigi ve titanyum malzeme yiizeyinde karbiirizasyona benzer bir tabakanin
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olustugu goriilmektedir (Sekil 21 (a)). Borlama sirasinda bu tiirden olusumlar daha 6nce
yapilan ¢alismalarda da vurgulamistir [22, 23]. Olusan bu tabakada yiiksek kirilganliktan
dolay1 kirilma ve ayrilmalarin yani sira farkli yonlerde gelisen catlaklarin varligi da dikkat
cekmektedir. 2, 4, 5 ve 7 nolu karigimlar ile borlanan diger numunelerde TiB viskerlerin az
sayida, seyrek olustugu gorilmektedir (Sekil 21 (b)-(e)). Ayrica, bu karigimlar ile borlama
sonrast monolitik tabakanin ya hi¢ olusmadigi ya da olusan tabakanin siirekliliginin

olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 21. Farkli oranlarda borlama karigimlari ile yapilan borlama sonrasi ticari
safliktaki Grade-2 Ti numunelerin borlama tabakalarina ait kesit SEM
goriintiileri (karisim no (K.N.) (% amorf bor - % susuz boraks - % aktif
karbon)): (a) 1 (5-5-90), (b) 2 (5-20-75), (c) 4 (20-5-75), (d) 5 (20-20-
60) ve (e) 7 (35-5-60) nolu karigimlar
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Bu nedenle 1, 2, 4, 5 ve 7 nolu karisimlarin titanyum ylizeyinde bagdasik, siirekliligi
olan kararli ve tok bir boriir tabakasinin elde edilmesi i¢in uygun olmadiklar1 kanaatine
varilmigtir ve devam eden optimum borlama esasina dayanan optimizasyon c¢aligmalarinda
bu borlama karigimlart kullanilmamustir.

Ote yandan ozellikle endriistriyel uygulamalarda, borlanan is pargasmin borlama
karisimui igerisinden rahat bir sekilde ¢ikarilabilmeleri, yiizeylerinin temiz ve gorselliginin
iyl olmasi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle tiim karisimlar bu agidan da degerlendirilmis
ve borlanan numunelerin ylizeyleri Sekil 22’de verildigi gibi makroskopik olarak da
incelenmistir. Buna gore, aktif karbon oraninin nispeten daha yiiksek oldugu 1, 2, 4, 5 ve 7
nolu karisimlarla yapilan borlama sonrasi numune yiizeylerinin daha temiz oldugu,
karisimdaki herhangi bir ajanin/partikiiliin numune yiizeyine yapismadigi ve numunelerin
borlama ajanlarindan daha kolay ¢ikarildig1 goriilmektedir. Bu karigimlarin ortak 6zelligi
aktif karbon oranmin %350’nin iizerinde olmasidir. Ote yandan, %65 amorf bor, %5 susuz
boraks ve %30 aktif karbon igeren 10 nolu karisimda da benzer temiz bir yiizey elde
edilmistir (Sekil 22 (j)). Bu borlama karisiminda ise hem aktif karbon orani (%30) hem de
susuz boraks orani (%5) diisiiktiir. Aktif karbon ve susuz boraks oranlarinin birbirlerine
yakin oldugu 8 ve 9 nolu karisimlarda ise yiizeyde belli oranda kararma olmasina ragmen,
borlama ajanlarinin ylizeye yapismadigi ve numunelerin borlama sonrasi karisim
icersinden rahatca ¢ikarilabildigi goriilmiistiir (Sekil 22 (h) ve (i)). Borlama sicakligi olan
950 °C’de borlama isleminde karisim bilesenlerinden susuz boraks (Teg=741 °C) sivi
halde, aktif karbon ise (Tee= 3550°C) kati1 halde bulunmaktadir. Bu nedenle, karisim
icerisindeki susuz boraks oraninin artmasmin numunelerin borlama karisimi igersinden
temiz sekilde ¢ikarilmasini saglayan aktif karbonun etkinliginin de azalmasina neden
oldugu sdylenebilir. Bu durum karisim igersinde susuz boraks oraninin diisiik olmasi veya
goreceli olarak yiiksek susuz boraks oranina karsilik aktif karbon oraninin da yiikseltilmesi
gerekliligini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun tam tersi olarak, yliksek susuz boraks orani ve
goreceli olarak daha diislik karbon orani iceren 3 (% 10 amorf bor-% 60 susuz boraks-%30
aktif karbon) ve 6 (% 20 amorf bor-% 50 susuz boraks-%30 aktif karbon) nolu karigimlarin
yiizeylerinde borlama kalintilarinin kabuk seklinde veya ince ve yogun olarak yapistig
goriilmektedir (Sekil 22 (¢) ve (f)). Bu nedenle 3 ve 6 nolu karigimlarin ylizey goriiniimleri
ve etkinlikleri acisindan endiistriyel kullanima uygun olmadiklar1 kanaatine varilmistir.
Dolayisiyla bu kapsamdaki ¢aligmalarda %60°1n iizerinde susuz boraks iceren karigimlarin

da uygun olmayacag diisiiniildiigiinden bu oranin iizerinde susuz boraks igeren bir karigim
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da denenmemistir.

Sekil 22. Grade-2 Ti numunelerin farkli borlama karigimlar ile 950 °C’de 24 saat
borlanmasi sonucu elde edilen numune yiizeylerine ait makro goriintiiler.
Karigim no (K.N.) : (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7, (h) &, (1) 9 ve
(G) 10

Yukarida verilen ve borlama karisimi bilesen oranlarina yonelik olarak
gerceklestirilen Oncii ve optimizasyona dayali c¢alismalarda 8 nolu karigimin optimum
ciktilar verdigi sonucuna varilmistir. Cilinkii bu karigim titanyum malzeme ylizeyinde
monolitik TiB2 ve TiB viskerlerden olusan ve yeterli bir tabaka kalinligina (57,7 pm) sahip
bir yapinin olusmasina neden oldugu ve olusan bu yapinin catlaksiz ve titanyum altlik ile
bagdasik oldugu goriilmektedir. Ayrica, borlama karisimindan ¢ikan numunelerin yiizey
temizligi dikkate alindiginda da bu karigimin kabul edilebilir sonuglar ortaya koydugu
sOylenebilir. Bu nedenle, bundan sonraki ¢alismalarda %35 amorf bor, %35 susuz boraks

ve %30 aktif karbon igeren 8 nolu karisim optimum borlama karigimi olarak alinmis ve
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devam eden ¢alismalarda borlama ajan1 olarak kullanilmistir.

3.1.2. Optimum Bilesimde Optimum Borlama Sicakhi@inin Belirlenmesi

Optimum borlama sicakligr ve siiresinin belirlendigi bu calismalarda daha Once
Grade-2 Ti i¢in belirlenmis olan optimum borlama karigimi (8 nolu karisim) kullanildi. Bu
kapsamdaki ¢alismalar Tablo 8’de verildigi gibi 850 °C — 1200 °C sicaklik araliklarinda
secilen farkli sicaklik degerlerinde gerceklestirildi. Bu ¢alismada secilen her ii¢ titanyum
esasli malzemeye (o-tipi Grade-2 Ti, (a+P)-tipi Ti-6Al-4V ve B-tipi Ti-45Nb) her bir
sicaklikta 24 saat siireyle borlama yapildi ve sicakliga bagl olarak her bir titanyum altlik
numunede olusan boriir tabakasi gelisimi incelenerek optimum borlama sicaklik degeri

belirlendi.

3.1.2.1. Ticari Safliktaki a-Tipi (Grade-2) Titanyum

a-tipi Grade-2 Ti malzemede uygulanan borlamanin sicaklifa gore yiizey ve ylizey
altinda olusturdugu boriir tabakalarinin gelisimini gdsteren SEM kesit resimleri Sekil 23°te
ve bu resimlerden belirlenen tabaka kalinliklari ise Sekil 24’te gosterilmistir. Bu
resimlerden de goriildiigi gibi, 850 °C ve 900 °C’de 24 saat siireyle uygulanan borlama
numune yiizeyinde ¢ok ince ve monolitik formda bir TiB2 tabakasi ile bunun altinda visker
seklinde TiB olusumuna neden olmustur (Sekil 23 (a) ve (b)). 850 °C’de borlanan
numunede toplam tabaka kalmligr 39,3 um olarak Olgiilitken bu deger 900 °C’de
uygulanan borlama sonrasi 46,5 um olmustur. Ancak bu sicaklik artigi ile monolitik TiB2
faz kalimhginda dikkate deger bir artis goriilmemistir (Sekil 24). Nitekim 850 °C’de
borlanan numunede 1,5 pm olan TiB2 tabaka kalinlig1 900 °C’de borlama sonucu ancak 2,3
pm’a ¢ikmistir. Borlama sicakliginin 950 °C’ye ¢ikarilmasi ile en yiiksek toplam bortir
tabaka kalinligina (57,5 um) ulasildi (Sekil 24). Ancak sicakliktaki bu artig da yine
monolitik TiB2 faz kalinliginda (2,9 um) bir 6nceki sicaklik sonucu elde edilen kalinliga
gore dikkate deger bir artisa neden olmada.
Olusan TiB viskerlerin morfolojik yapisi da sicakliga bagli olarak degismektedir.
Buna gore 850 °C ve 900 °C’de uygulanan borlamalar sonucu nispeten en/boy orani ¢ok

yluksek sa¢ teli morfolojisinde viskerler olusurken, 950 °C’den itibaren bu form degismeye
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baslamistir. Bu sicaklikta ancak birkag viskerde goriilen ende kabalagsma ve boyda kisalma
durumu artan sicaklikla birlikte tiim yapiya hakim olmaya baslayarak olusan visker
morfolojisi tamamen degismektedir (Sekil 23(c)). TiB visker morfolojisinde degisim ile
TiB visker tabaka kalinlig1 950 °C borlama sicakligina kadar artmakta ve ardindan artan
borlama sicakligi ile azalmaktadir. Buna ragmen tiim islem sicakliklarinda monolitik TiB2
tabakasi liniform bir sekilde kalinlagmaktadir. Bu nedenle, sa¢ teli morfolojisindeki TiB
viskerlerin toplam tabaka kalinligina katkis1 TiB2 tabakasindan ¢ok daha fazla oldugu i¢in,
950 °C’den itibaren boyda kisalma ile toplam tabaka kalinliginda azalma meydana
gelmektedir. Dolayisiyla, toplam tabaka kalinligi 950°C borlama sicakligina kadar once
artmakta, bu sicakliktan sonra ise monolitik TiB2 fazinin kalinlasmasina ragmen
azalmaktadir. Monolitik TiB2 tabaka kalinlig1 6zellikle 1000 °C ve iizerindeki sicakliklarda
uygulanan borlama islemleri sonrasi ¢ok daha fazla artmaktadir (Sekil 23 (d)). Nitekim bu
calismadaki en yliksek borlama sicakligi olan 1200 °C’de uygulanan borlama ile monolitik

TiB2 kalinlig1 (15,5 pm) TiB tabakasi kalinliginin (7,5 pm) tizerine ¢ikmaktadir (Sekil
23(g))-
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1200°C

Sekil 23. a-tipi Grade-2 Ti’da olusan borlama tabakasina borlama sicakliginin etkisini
gosteren SEM kesit resimleri. Borlama sicakliklari: (a) 850 °C, (b) 900 °C, (c)
950 °C, (d) 1000 °C, (e) 1050 °C, (f) 1100 °C ve (g) 1200 °C
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Sekil 24. a-tipi Grade-2 Ti’da olusan boriir tabaka kalinliklarinin 24 saat siireyle
uygulanan borlama sicakligina gore degisim

Sicakliga bagl olarak gelisen boriir tabakasinin faz yapist ise XRD yontemi ile
incelendi. Ancak burada sadece 900 °C ve 1100 °C’de 24 saat borlama sonucu elde edilen
X-1s1m1 desenlerine yer verilmistir (Sekil 25). Sekil 23°te gosterilen boriir tabakalarinin
kesit resimleri incelendiginde, 900 °C ve 1100 °C’de borlama ile morfolojik olarak
birbirinden tamamen farkli boriir tabakalarinin meydana geldigi goriilmektedir. Bu iki
farkli tabaka diger sicakliklarda morfolojik olarak ayni kalmakla birlikte ancak boyutsal
degisim gostermektedir. Bu nedenle diger tiim sicakliklar da temsil edecek sekilde 900 °C
ve 1100 °C’de borlanan numuneler iizerinde XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Buna gore
her iki sicaklikta da Grade-2 Ti malzeme yiizeyinde TiB: ile TiB fazlarinin olustugu
goriilmektedir. 950°C’de uygulanan borlama sonrast numunede olusan TiB faz
konsantrasyonu goreceli olarak monolitik TiB2 fazindan daha yiiksektir. Bu durum Sekil
23 (b)’de goriilen ¢ok ince TiB2 ve nispeten daha kalin TiB visker tabaka olusumunu da
dogrulamaktadir. Yine XRD desenlerinden; 900 °C’de uygulanan borlama ile olusan ¢ok
ince TiB: tabakasindan dolay1 TiB viskerleri arasinda yer alan a-Ti fazi en siddetli pike

sahiptir. Grade-2 Ti’a 1100 °C’de uygulanan borlama ile altlik yiizeyinde daha kalin bir
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TiB: tabakasit olugmakta ve dolayisiyla TiB fazina ait difraksiyon piki biiylik oranda
baskilanmaktadir. Bu nedenle TiB: fazina ait pik siddetli ¢ok daha yiiksek olarak
gerceklesmektedir (Sekil 25). Bu durum ayrica Sekil 23 (f)’de gosterilen kalin TiB2 fazinin
olusumu ile de uyumludur. Bunun yaninda, 1100 °C gibi yiiksek bir sicaklikta yapilan
borlama sonrasi bile elde edilen XRD desenlerinde herhangi bir oksit iceren faza ait pik
bulunmamaktadir. Bu durum borlama karigiminda yer alan oksit indirgeyici aktif karbonun
ve potayr seramik pasta ile izole etmenin borlama isleminde oksitlenmenin dnlenmesinde

etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 25. 900 °C ve 1100 °C’de 24 saat siireyle uygulanan borlama islemleri sonrasi
Grade-2 Ti malzemede olusan bortir tabakalarina ait faz yapilarim1 gésteren
XRD desenleri

1100 °C’de 24 saat uygulanan borlama sonrasi numune ylizeyinde gelisen boriir
tabakasinin kimyasal profili GDOES analizi ile incelendi (Sekil 26). Boriir tabakasinin en
ist yiizeyinde bor elementi konsantrasyonun titanyuma gore ¢ok daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Bor elementinin atomik konsantrasyonu titanyum elementinin yaklasik iki
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katina kadar ¢ikmaktadir. Yiizeyden itibaren derinlik arttikga bor konsantrasyonu azalarak
yaklagik 5 um derinlikte titanyuma esit duruma gelmektedir. Bu derinlikten itibaren bor
konsantrasyonu asamali olarak azalirken titanyum konsantrasyonu da artmaktadir.
Yiizeyde ve boriir tabakast boyunca oksijen ve karbon elementleri yapida

bulunmamaktadir.
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Sekil 26. 1100 °C’de 24 saat borlama uygulanan Grade-2 Ti malzeme yiizeyinde
gelisen boriir tabakasinin ylizeyden itibaren derinlik boyunca kimyasal
konsantrasyon profilini gésteren GDOES analizi

3.1.2.2. (a+B)-Tipi Ti-6A1-4V Alasim

(atP)-tipi Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelere uygulanan borlama
sicakligina gore yiizey ve ylizey altinda olusan boriir tabakalarinin gelisimini gdsteren
SEM kesit resimleri Sekil 27°da ve bu resimlerden belirlenen tabaka kalinliklar ise Sekil
28’de gosterilmistir. Bu resimlerden goriildiigi gibi, 850 °C’de 24 saat borlama islemi
numunelerin yiizeyinde ince monolitik formda TiB: tabakasi ve bunun altinda visker

seklinde TiB olusumuna neden olmustur (Sekil 27 (a)). Artan sicaklik ile TiB faz1 visker
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formunu 950 °C sicakliga kadar korumakta oldugu, ancak bu fazin penetrasyon derinliginin
artan sicaklikla birlikte arttifi goriilmektedir. Nitekim borlama sicakliginda 850 °C’den
900 °C’ye kadar olan 50 °C’lik bir artis toplam tabaka kalinliginda 2 kat bir artis meydana
getirmistir (Sekil 28). 850 °C’de uygulanan borlama ile numunede 12,5 um olan toplam
borlanmis tabaka derinligi 900 °C’de uygulanan borlama ile 23,3 um’ye ulasmustir. Ote
yandan, ticari safliktaki Grade-2 titanyumda oldugu gibi, 950 °C sicaklikta borlanan Ti-
6Al-4V numunelerde en/boy orani ¢ok yiiksek visker morfolojisi meydana gelirken, ayn
zamanda kabalagmis TiB visker formlar1 da olugmaktadir. Borlama sicakliginin 950 °C’ye
¢ikarilmasi ile bu alasimda en yiiksek toplam boriir tabaka kalinligi olan 24,8 um’ye
ulasilmistir. Ancak 850 °C - 950°C sicaklik araliginda uygulanan borlama ile monolitik
TiB2 tabaka kalinliginda ise dikkate deger bir artis goriilmemistir. Nitekim 850°C’de
uygulanan borlama sonucu 1,2 um olan TiB: tabaka kalinlig1 950°C’de uygulanan borlama
sonucu 1,3 um’ye ¢ikmustir (Sekil 28).

Ti-6A1-4V numuneye 1000 °C’de uygulanan borlama sonrasi daha diisiik sicaklikta
uygulanan borlamalarin aksine TiB visker tabaka kalinlig1 azalirken monolitik TiB2 tabaka
kalinlig1 ise artmaktadir. Ancak nispeten daha kaba morfolojide ve yliksek en/boy oranina
sahip TiB viskerlere 1050°C’ye kadar rastlanmaktadir (Sekil 27 (d)). Bu olusum 1100
°C’de uygulanan borlama ile tamamlanmakta ve bu sicaklik ile birlikte yapiya sadece kaba
formdaki TiB visker tabakasi ve kalinlasmis monolitik TiB2 tabakasi hakim olmaktadir.
Nitekim 1100 °C’de uygulanan borlama ile TiB2 tabaka kalinligt 5 pm, toplam tabaka
kalinlig1 ise 20,2 um olarak 6l¢iilmiistiir.

En yiiksek borlama sicakligi olarak belirlenen 1200 °C’de uygulanan borlama ile
monolitik TiB2 faz kalinliginda bir dnceki sicakliga gore yaklasik iki kat artis meydana
gelmekte ve bu tabakanin kalinligi 10,2 um’ye ulagmaktadir. Ancak bu sicaklikta olusan
boriir tabakasinda yogun olarak kaba bosluk benzeri siireksizliklerin olustugu
goriilmektedir (Sekil 27 (g)’de ok ile gosterilmistir). Bu siireksizlikler daha ¢ok yiizey

altinda TiBz fazi ile TiB faz1 arasinda yogunlagmustir.
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Ti-6Al-4V alasimindan iretilen numunelerde olusan borlama tabakasina
borlama sicakliginin etkisini gosteren SEM kesit resimleri.

Borlama
sicakliklar; (a) 850 °C, (b) 900 °C, (c) 950 °C, (d) 1000 °C, (e) 1050 °C, (f)
1100 °C ve (g) 1200 °C
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Sekil 28. Ti-6Al-4V numunelerde olusan boriir tabaka kalinliklarinin 24 saat siireyle
uygulanan borlama sicakliklarina gére degisimi

Ti-6Al-4V alasimindan iretilen numunelere 950 °C ve 1100 °C’de 24 saat siireyle
uygulanan borlama sonucu elde edilen X-isinlari desenleri Sekil 29°de gdsterilmistir.
Genel olarak 900 °C ve 1100 °C’de borlanan Ti-6Al-4V alasimindan elde edilen x-1s1inlar1
desenleri, ayn1 sicakliklarda borlanan ticari safliktaki Grade-2 titanyumdan elde edilenler
ile aymidir. Bu malzemede de hem 900 °C hem de 1100 °C’de borlama ile SEM
resimlerinde belirtilen TiB ve TiB2 olmak {izere iki ana faz yapisinin olustugu
goriilmektedir. Ti-6Al-4V alasimindan iretilen numunenin 900 °C’de borlanmasi ile
yilizeyde ¢ok ince bir TiB2 fazi olusmakta ve bu fazin hemen altinda ise visker formunda
TiB faz1 meydana gelmektedir. Ancak, olusan visker yapilarin aralarinda yogun olarak o-
Ti olmasindan dolay1, X-151m1 desenlerinde en siddetli pik a-Ti’a aittir (Sekil 29). Bunun
yaninda olusan ikinci en siddetli pik ise TiB fazina aittir. 1100 °C’de uygulanan borlama
sonucu elde edilen en siddetli pik ise TiB: fazina aittir. Ciinkii bu sicaklikta alagimin
yilizeyinde ¢ok daha kalin bir TiB2 tabakas1 olusmaktadir (Sekil 27 (f)). Ticari safliktaki a-
tipi titanyumda oldugu gibi bu alasima ait difraksiyon desenlerinde de oksijen iceren bir

faza ait pike rastlanilmamistir. Dolayisiyla, bu alagima uygulanan borlama sirasinda boriir
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tabakasinda dikkate deger bir oksit formunun olusmadigi soylenebilir.

1100 °C’de 24 saat uygulanan borlama sonrasi Ti-6Al-4V numune yiizeyinde gelisen
boriir tabakasinin kimyasal profili GDOES analizi ile incelendi (Sekil 30). Grade-2 Ti’da
oldugu gibi bu alagimin yiizeyinde gelistirilen boriir tabakasinda en {ist ylizeyde bor
elementi konsantrasyonun titanyuma gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bor
elementinin atomik konsantrasyonu titanyum elementinin yaklasik iki katina kadar
¢ikmaktadir. Bunu yaninda alasim bilesiminde bulunan aliiminyum yaklagik 5 pm’dan
daha fazla derinliklere kadar boriir tabakasinda tespit edilmemistir. Vanadyum
konsantrasyonunun ise yine 5 pum derinlige kadar alasim bilesiminin altinda oldugu
belirlenmistir. Her iki element konsantrasyonu bu derinlikten itibaren asamali olarak
artmaktadir. Yiizeyden itibaren derinlik arttikca bor konsantrasyonu azalarak yaklasik 3
pum derinlikte titanyuma esit duruma gelmektedir. Bu derinlikten itibaren bor
konsantrasyonu asamali olarak azalirken titanyum konsantrasyonu da artmaktadir.

Yiizeyde ve borir tabakasi boyunca oksijen ve karbon elementlerinin yapida

bulunmamaktadir.
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Sekil 29. 900 °C ve 1100 °C’de 24 saat siireyle uygulanan borlama islemleri sonrasi
Ti-6Al-4V alasiminda olusan boriir tabakalarina ait faz yapilarin1 gdsteren
XRD desenleri
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Sekil 30. 1100 °C’de 24 saat borlama uygulanan Ti-6Al-4V malzeme ylizeyinde
gelisen borilir tabakasinin yiizeyden itibaren derinlik boyunca kimyasal
konsantrasyon profilini gosteren GDOES analizi

3.1.2.3. B-tipi Ti-45Nb Alasim

B-tipi Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunelerin yilizey ve ylizey altinda olusan
boriir tabakalarmin uygulanan borlama sicakligina goére gelisimini gdsteren SEM kesit
resimleri Sekil 31°de ve bu resimlerden belirlenen boriir tabaka kalinliklar1 ise Sekil 32°da
gosterilmigtir. Ti-45Nb alasimma 850 °C’de uygulanan borlama ile numune ylizeyinde
istte ¢cok ince bir monolitik tabaka ve hemen altinda ise ince ve seyrek TiB viskerlerden
olusan ikili bir boriir tabakasi meydana gelmistir (Sekil 31(a)). Bu alasima 900 °C’de 24
saat silireyle uygulanan borlama islemi ile 850 °C’de elde edilen yapiya benzer bir yap1 elde
edilmigtir (Sekil 31(b)). Bu sicakliklarda uygulanan borlama sonrasi ¢ok ince (yaklasik 1
um) bir monolitik faz olusmustur. Ancak 950 °C’de uygulanan borlama sonrasi olugsan bu
tabaka daha belirgin (1,9 pm ortalama kalinlikta) ve ayirt edilebilir hale gelmistir (Sekil 31
(c)). Bu sicakliktan itibaren artan sicaklik ile olusan boriir tabakalar: tiniform bir sekilde

biliylimeye devam etmistir (Sekil 31(d)-(f)). 950 °C ve daha yiiksek sicakliklarda uygulanan
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borlama ile visker tabakasi kalinlagip althiga dogru daha derine penetre olarak visker
yapisint devam ettirmektedir. Monolitik tabaka kalinliklar1 1000 °C ve 1100 °C’de
uygulanan borlama sonucu sirastyla 3,2 um ve 7,7 um, toplam tabaka kalinliklar1 ise 15,8
um ve 23,3 um olarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 32) .

Ti-45Nb alagimina 1200 °C’de uygulanan borlama ile boriir tabaka kalinliklarinda
sira dig1 bir artis ve farkli bir morfoloji ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 31(g)). Bu sicaklikta
borlama ile elde edilen monolitik tabaka kalinlig1 49,2 um ve toplam tabaka kalinlig1 ise
72,1um olarak olgiilmiistiir (Sekil 32). Ote yandan 1200 °C’de borlama ile ortaya ¢ikan
visker yapisi biiylik oranda 950 °C’de borlama sonrasi elde edilen yapiya benzemektedir.
Bu sicaklikta borlama sonrasi da yiiksek en-boy oranina sahip ince visker formlar1 ortaya
cikmistir. Sicakligin 1100 °C’den 1200 °C’ye ¢ikarilmasi ile monolitik tabaka kalinliginda
yaklagik 6 kata varan oranda bir artis olmustur (Sekil 32).
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Sekil 31. Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelerde olusan boriir tabakasina borlama
sicakliginin etkisini gosteren SEM kesit resimleri. Borlama sicakliklari: (a) 850
°C, (b) 900 °C, (c) 950 °C, (d) 1000 °C, (e) 1050 °C, (f) 1100 °C ve (g) 1200 °C
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Sekil 32. Ti-45Nb alagimlindan fiiretilen numunelere farkli sicakliklarda 24 saat
uygulanan borlama iglemleri sonrasi elde edilen monolitik ve toplam bortir
tabaka kalinliklari

B-tipi Ti-45Nb alasimina 900 °C ve 1100 °C sicakliklarda uygulanan borlama iglemi
sonrast olusan boriir tabakasinin faz yapisini gosteren XRD sonuglari Sekil 33°de
gosterilmistir. Buna gore, 900 °C’de borlanan numuneye ait x-1ginlar1 deseninde en siddetli
pikin B titanyuma ait oldugu goriilmektedir. Bu sicaklikta yapilan borlama sirasinda ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bortir fazlar1 olusmustur. Bu durum elde edilen SEM goriintiileri
(Sekil 31 (b)) ile de uyumludur. Diisiik siddetteki piklerden bir kisminin TiB fazina ait
oldugu goriilmektedir. B-Ti ve TiB fazlarina ait piklerin disinda yine diisiik siddetli bagka
pikler de olugmustur. Belli difraksiyon agilarina sahip bu piklerin siddeti 1100 °C’de
uygulanan borlama ile artarak yapinin hemen hemen tamamina hakim olmaktadir. Ayrica,
bu pikler Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimli numunelerde tespit edilen TiB2 fazina ait
difraksiyon acilarindan ¢ok az daha diisiik agilarda pozisyonlanmislardir. Soyleki; Grade-2
Ti ve Ti-6Al-4V alagimina ait x-1s1nlar1 deseninde TiB: fazinin en siddetli piki 44,44 de
yer alirken, Ti-45Nb alagimina ait x-1s1nlar1 deseninde en siddetli pikin 44,10 ®’de yer
aldig1 gorilmektedir. XRD desenlerinde belli bir faza ait pikin pozisyonunun kaymasi,
fazin latis parametrelerinde ortaya c¢ikan degisiklikler ile meydana gelir. Diisiik acilara

dogru kayma Bragg kanununa gore latis genislemesini gdstermektedir [135]. GDOES
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analizinden (Sekil 34) belirlendigi gibi, boriir tabakasi titanyum ve bor elementlerine ilave
olarak niyobyum da igermektedir. Titanyum gibi bir ge¢is elementi olan Nb da bor ile
bilesik yapma egilimindedir. Her iki bilesik de hegzagonal omega (AlB2, C32) tip kristal
yapisina sahiptir [136]. Niyobyum ve titanyum atomlarimin benzerliginden dolay1
niyobyum atomlar1 TiB2 fazinda titanyum atomlari ile yer degistirebilir. Ancak niyobyum
atomlar1 titanyum atomlarindan biraz daha biiyiik oldugu i¢in latis gerilmelerine ve bunu
sonucu olarak atomlar arasi mesafelerin ¢cok az da olsa artmasina neden olur. Nitekim TiB2
bilesiginin kafes sabitleri a ve ¢ sirastyla 2.993 ve 3.159 A° iken, NbB2 bilesiginin s6z
konusu kafes sabitleri sirastyla 3.075 ve 3.075 A®dir. Dolayisiyla her iki bilesigin kafes
sabitleri birbirine ¢cok yakin oldugu i¢in bunlar kat1 ¢6zelti yapabilirler [136]. Bu nedenle
Ti-45Nb alasimindan iretilen numunelerin borlanmasi1 ile ylizeyde olusan boriir
tabakasinin TiB2 ve NbB2 fazlariin karisimlarindan olustugu sdylenebilir. NbB:2 fazina ait
en siddetli pik 43,46 ©de yer almaktadir. Nitekim bu calismada belirlenen TiB2.NbB: faz
karisima ait pikler TiB2 ve NbB: fazlarina ait acilarin arasinda yer almaktadir. Sonug
olarak, Ti-45Nb alasiminin borlanmasi ile monolitik formda TiB2.NbB2 ve visker
formunda TiB fazlarinin meydana getirdigi boriir tabakasinin olustugu sdylenebilir. TiB2
ve NbB: fazlarina ait piklerin birlesmesi 1100 °C’de uygulanan borlama ile daha belirgin
hale gelmistir. Bu alasima 900 °C’de uygulanan borlama ile karsilastirildiginda, 1100
°C’de borlanan numunede TiB2.NbB: fazinin konsantrasyon olarak daha baskin hale
geldigi agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 33). Bu sartlarda neredeyse diger hi¢ bir pik,
difraksiyon deseninde net bir sekilde algilanamamaktadir. Clinkii numune yiizeyinde kalin
ve yogun bir TiB2 + NbB2 monolitik faz yapisi olustugu icin TiB ve B-Ti difraksiyon
pikleri baskilanmaktadir. Ote yandan, diger titanyum ve alasiminda oldugu gibi bu alasima
ait difraksiyon desenlerinde de oksijen iceren bir faza ait pike rastlanilmamigtir.
Dolayistyla, bu alagima 1100 °C gibi yiiksek sicaklikta uygulanan borlama sirasinda bile
boriir tabakasinda dikkate deger bir oksit formunun olugsmadigi sdylenebilir.

1100 °C’de 24 saat uygulanan borlama sonras1 Ti45Nb alasimindan iiretilen numune
yilizeyinde gelisen boriir tabakasinin kimyasal profili GDOES analizi ile incelendi (Sekil
34). Bu alasimda gelistirilen boriir tabakasinda hemen ylizeyde bor elementi
konsantrasyonun titanyum ve niyobyuma gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Yiizeyden itibaren derinlik arttikca bor konsantrasyonu azalarak yaklasik 5 pm derinlikte
titanyuma esit duruma gelmektedir. Boriir tabakasinda diger iki elemente gore daha diisiik

konsantrasyonlarda bulunan niyobyumun konsantrasyonu yiizeyde % 5’ten yaklasik 5 pm
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derinlikte % 20’ye ¢ikmaktadir. Bu derinlikten itibaren bor konsantrasyonu agamal1 olarak
azalirken titanyum ve niyobyumun konsantrasyonu da artmaktadir. Yiizeyde ve borlr

tabakas1 boyunca oksijen ve karbon elementlerinin yapida bulunmamaktadir.
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Sekil 33. 900 °C ve 1100 °C’de 24 saat siireyle uygulanan borlama islemleri sonrasi
Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelerde olusan boriir tabakalarina ait faz
yapilarint gosteren XRD desenleri
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Sekil 34. Sekil 30. 1100 °C’de 24 saat borlama uygulanan Ti-45Nb alagimindan
iiretilen numune ylizeyinde gelisen boriir tabakasinin yiizeyden itibaren
derinlik boyunca kimyasal konsantrasyon profilini gosteren GDOES
analizi

3.1.2.4. Titanyum ve Alasimlarinin Borlama Davramslarinin Karsilastirilmasi

Ticari safliktaki a-tipi Grade-2 Ti ile (o+p)-tipi Ti-6AlI-4V ve PB-tipi Ti-45Nb
alagimlarindan tiretilen numunelerin 850 °C — 1200 °C sicaklik araliginda 24 saat siireyle
borlanmasi sonucu ylizeylerinde monolitik TiB2/TiB2.NbB2 tabakasi ve hemen altinda
visker formunda TiB tabakasi olusmaktadir. Her ii¢ malzemede olugan toplam ve monolitik
bor tabaka kalinlik degerleri Tablo 13’te verilmis ve bu tabaka kalinliklarinin borlama
sicakligr ile degisimini gosteren grafikler ise Sekil 35°te dzetlenmistir. Monolitik tabaka
her ii¢ malzemede de tiim sicakliklar boyunca siirekli bir artis gdstermektedir. Grade-2 Ti
ve Ti-6Al-4V alasimina uygulanan borlama isleminde visker formundaki TiB tabaka
kalinlig1 850 °C — 950 °C sicaklik araliginda artmakta, ancak 950 °C’den itibaren artan
sicaklik ile azalmaktadir. Ti-45Nb alasiminda ise TiB tabaka kalinligi tiim sicakliklarda
stirekli artis gostermektedir.

950 °C sicaklik degeri Grade-2 Ti ve Ti6Al4V alasiminda a — P faz donilisiimiiniin
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meydana geldigi sicaklik degerlerine ¢ok yakindir. Bu nedenle boriir tabakalariin
gelisiminin altlik malzemelerde meydana gelen faz dontistimii ile ilgili oldugu sdylenebilir.
%0,15 oksijen igeren Grade-2 Ti’un B doniisiim sicakligi 915 °C’dir ve artan oksijen
miktart bu doniistim sicakligini artirmaktadir [1]. Bu ¢alismada kullanilan Grade-2 Ti
malzemede oksijen miktarinin goreceli olarak yiiksek olmasi (%0,20) doniistim sicakligini
da arttirmis olabilir. Diger yandan (a+p)-tipi Ti-6Al-4V alagimi ise 975 °C’de tamamen -
kristal yapisina doniismektedir [1]. Dolayistyla her iki titanyum ve alasiminin oo — P faz
doniistimii gosterdigi sicakliklara en yakin sicakliklarda uygulanan borlama ile visker
formundaki TiB tabakasinin en fazla biiylime gosterdigi soylenebilir. TiB visker
tabakasiin gecis sicakliginda yiiksek miktarda biiylimesi bor atomlarinin da bu sicaklikta
althk icerisine daha yiiksek hizda difiizyonunu gostermektedir. Nitekim yapilan
calismalarda gegis sicakligi bolgesinde Ti gibi SDH yapili metallerde kendi kendine
difiizyonun ve Al gibi ¢Oziinen elementlerin diflizyonunun yiliksek oranda arttig
bildirilmistir [1, 30, 137]. Difiizyon hizindaki bu artis a« — B doniisiimiinde meydana gelen
yari-kararli omega (o) fazinin olusumu ile agiklanmistir [30, 138]. Bu fazin yiiksek oranda
yer alan bosluklar1 icerdigi ve bu nedenle yer alan diflizyonunu arttirma egiliminde oldugu
belirtilmistir [139]. Bor elementi de gecis sicaklifina yaklastikca ® fazi nedenli arayer
difiizyon mekanizmasi ile mobilitesi artarak TiB viskerlerin daha da biiyiimesine neden
olmaktadir.

Ote yandan, tiim borlama sicakliklarinda B-kristal yapisina sahip olan Ti-45Nb
alasiminda 6zellikle 850 °C — 900 °C — 950 °C gibi goreceli olarak diisiik sicakliklarda
yapilan borlamalarda olusan visker formundaki TiB yogunlugu ¢ok diisiik ve seyrek olarak
elde edilmistir (Sekil 31 (a)-(c)). Ayrica bu malzemede s6z konusu sicakliklardaki TiB
visker boylar1 da diger alasimlarda elde edilenlere gore daha kisa kalmaktadir. Bunun
yaninda, hem Grade-2 Ti hem de Ti-6Al-4V alasiminda bu sicakliklarda olusan sa¢ teli
morfolojisindeki yliksek en-boy oranina sahip visker yapisi bu alagimda olugmamustir.
Bunun yerine, Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagiminda o — [ doniisiim sicaklig1 {lizerinde
(950 °C ve tizerindeki sicakliklarda) elde edilenlere benzer, diisiik en-boy oranina sahip
kabalagmig TiB viskerleri Ti-45Nb alasiminda olusmustur. Buna ilave olarak Ti-45Nb
alagiminda visker boylari, diisiik sicakliklarda ihmal edilebilir miktarda olmak {izere, tiim
borlama sicakliklarinda iiniform olarak artmaktadir. Ti-45Nb alasimi tiim borlama
sicakliklarinda tamamen [ fazindadir [140]. Bu nedenle Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V

alasiminda karsilasilan o — [ doniligiimii gibi bir faz doniisiimii bu alagimda meydana
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gelmemektedir. Bunun sonucu olarak da bor difiizyonunu etkileyecek herhangi bir faz
dontisiimii olusmamaktadir. Bu nedenle visker tabakasi daha seyrek ve boylar1 ¢ok daha
kisadir. Bu agidan 850 °C — 950 °C sicaklik araliginda borun f fazi igendeki diflizyonunun
o fazi i¢eresindeki difiizyonundan ¢ok daha yavas oldugu sdylenebilir.

Her ii¢ tlirden titanyum malzemelere uygulanan borlama ile numunelerin yiizeyinde
olusan monolitik tabakalarin biiylimesi artan sicakliklar ile {iniform olarak artmaktadir
(Sekil 35 (b) ve Tablo 13). Biitiin numunelerde monolitik tabaka kalinligindaki artis diisiik
sicakliklarda daha diisiik seyrederken, nispeten yliksek sicakliklarda bu artis daha hizli
gelismektedir. Monolitik tabaka kalinligindaki artis B donilisim sicakligindan sonra ¢ok
daha yiiksek olmaktadir. Benzer degisim bor gibi diger arayer elementleri (C, N, O) i¢in de
bildirilmistir. C, N ve O gibi arayer elementlerinin B fazinda diflizyon hizlarinin a
fazindakine oranla 10° kat daha fazla oldugu belirtilmistir [141]. Bu durum arayer bosluk
difiizyonu mekanizmasi ile agiklanmaktadir [30, 142, 143]. Buna gore, SDH kristal
yapidaki a-titanyumda atomik yogunluk %74 (%74 titanyum ve % 26 bosluk) ve HMK
kristal yapidaki B-titanyumda % 68’dir (%68 titanyum ve %32 bosluk). Buna gdre nispeten
daha yiiksek bosluk oranindan dolayr bor atomlarinin difiizyonunun HMK yapidaki f
fazinda daha yiiksek olmas1 beklenir.

Her ii¢ alagimin boriir tabakalarinin farkli biiylime davranigi gostermesi her bir
alasimin ihtiva ettikleri alasim elementlerinin bor difiizyonuna etkilerinden de
kaynaklanmaktadir. Ticari safliktaki Grade-2 Ti yapisinda eser elementler disinda ytiksek
oranlarda herhangi bir element bulundurmamaktadir. Ti-6Al-4V alagimi yapisinda bulunan
V ve Al elementleri ise bor ile bilesik yapma egilimindedir. Ancak her iki metalin
olusturacagi boriirlerinin Gibbs serbest enerjileri titanyum boriirlere gore c¢ok daha
yiiksektir. Nitekim 900 °C’de TiB2’nin Gibbs serbest enerjisi -119 J/mol, TiB’iin -110
J/mol [144] ve VB2’nin -63 J/mol olarak rapor edilmistir [145]. Diger bir ¢aligmada saf
metal boriirlerde 900 °C’de yapilan analizlerde TiB2’nin Gibbs serbest enerjisi -130 J/mol,
VB2’nin -95 J/mol ve AlB2’nin -70 J/mol oldugu bildirilmis [146]. Bu sonuglar, Ti-6Al-4V
alasiminda termodinamik olarak Al ve V boriirlerden 6nce titanyum boriirlerin olustugunu
gostermektedir. GDOES analizinde de belirlendigi gibi (Sekil 30) boriir tabakasinda Al
elementlerine rastlanilmamis, V konsantrasyonu da alagimin genel kimyasal bilesiminden
diisik bulunmustur. Literatiirde bildirilen diger calismalarda da benzer sonuglar
bulunmustur [33, 34, 147]. Ayrica, aliminyumun TiB: fazi i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin 1500

°C’de dahi %0.001 oraninda oldugu raporlanmistir [148]. Bu nedenle iki elemetin bor ile
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bilesik yapmadigi ve boriir bilesikleri igindeki ¢oziiniirliigiiniin ihmal edilebilir
mertebelerde oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Bu calismada borlanmis Ti-6Al-4V alagiml
numunelerin x-1ginlar1 analizlerinde titanyum disinda herhangi bir metalik boriiriin
(MexBy) tespit edilmemis olmasi da bu sonucu dogrulamaktadir (Sekil 29). Bu nedenle
borlama isleminde aliiminyum boriir olugsmaz ve kat1 ¢ozeltideki aliiminyum atomlar: altlik
malzeme icine dogru goc eder. Benzer sekilde, aliiminyumun o-Ti iginde oksijen
diflizyonunu ve TiAlSn alasiminda Cr diflizyonunu da kisitladigi bildirilmistir [149, 150].
Bu nedenlerden dolay1 6zellikle Ti-6Al-4V alasiminin borlanmasi sirasinda difiize olan
borun hareketi, altlik malzemenin yapisinda mevcut olan Al ve V atomlar tarafindan
yavaslatildig1 soylenebilir. Bunun sonucu olarak da ayni sicaklikta borlanan Grade-2 Ti ve
Ti-45Nb alagimina gore Ti-6Al-4V alasiminda bor difiizyonu yavas ve nihayetinde olusan
bortir tabakas1 kalinlig1 daha diisiik olarak gerceklesmistir.

Titanyum gibi bir gegcis elementi olan Nb ise bor ile bilesik yapma egilimindedir. Her
iki bilesik de hegzagonal omega (AlB2, C32) tip kristal yapisina sahiptir [136]. Ayrica
TiB: bilesiginin kafes sabitleri a ve ¢ sirasiyla 2.993 ve 3.159 A° iken, NbB:2 bilesiginin s6z
konusu kafes sabitleri sirastyla 3.075 ve 3.075 A®dir. Dolayisiyla her iki bilesigin kafes
sabitleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin bunlar kati ¢ozelti yapabilirler [136]. Nitekim
XRD ve GDOES analizleri ile belirlendigi gibi (Sekil 33, Sekil 34) Ti-45Nb alagiminin
borlanmasi ile olusan monolitik tabakada TiB: bilesiginin yaninda NbB:2 bilesigi de
olusmaktadir.

Titanyum ve alagimlarinin borlanmast i¢in 1200 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklara
cikildiginda asir1 tane kabalagsmasi riski de ortaya ¢ikmaktadir. Asir1 kaba taneli yapi
mekanik oOzellikleri olumsuz etkileyecegi icin bu durum titanyum ve alasimlarinin
kullaniminda bazi kisitlamalar1 da beraberinde getirecektir. Nitekim yiiksek sicaklikta
borlama Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunelerin ylizeyinde ¢ok kalin bir monolitik
TiB2.NbB:2 tabakanin olusumunu saglamakta, ancak olusan boriir tabakasinda yogun
kirilma/dokiilmeler ile kendini gosteren kirilganlik durumu da ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 31
(g)). Ti-45Nb alagim1 yiizeyinde gelisen bu anormal kalinliktaki bortir tabakasi, Grade-2 Ti
ve Ti-6Al-4V alasiminda oldugu gibi, Ti-45Nb alagimi yapisinda da meydana geldigi
bildirilen yar1 kararli @ fazi nedenli olabilir [151-153]. Diger bir neden ise, Ti-45Nb
alasiminda borlama sonucu olusan TiB2 ve NbB:2 gibi iki fazin karistminin difiizyona
etkisinden kaynaklanabilir. Ikili bor yapisi ile bor tabakasinda bulunan arayiizey miktar

artar. Ayrica, yiiksek sicaklikta arayiizeylerde genisleme meydana gelerek difiizyonun
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hizlanmasi saglanir [154]. Bunun sonucu olarak monolitik boriir tabakasi boyunca B
difiizyonu da hizlanabilir. Benzer mekanizma Ti-Al-Nb alagimlari i¢in de agiklanmistir
[106].

Ayrica, Ti-6Al-4V alagimindan {retilen numunelere 1200 °C’de uygulanan borlama
bu numunelerde olusan boriir tabakalarinda yogun bosluklarin / go6zeneklerin de
olusmasina neden olmustur (Sekil 27 (g)). Ti-6Al-4V alagimlarinin 6zellikle KBF4 ve
NH4Cl gibi halojen igeren aktivatorler ile borlanmasi esnasinda “halojen etkisi” ile de
bosluklarin olustugu bildirilmektedir [105, 155]. Ancak bu tez g¢aligmasinda aktivator
olarak kullanilan susuz boraks halojen igermedigi i¢in “halojen etkisi” s6z konusu degildir.
Bunun yerine bu c¢alismada “Kirkendall etkisi” benzeri bir mekanizma ile
bosluklar/gézeneklerin meydana geldigi sdylenebilir [156]. Buna gore, kafes bosluklarinin
hareketine dayali difiizyon mekanizmasinda atomlar en yakin kafes bosluklarina dogru
hareket ederken, atomlarin terk ettigi noktalarda yeni kafes bosluklar1 olugsmaktadir. Bagka
bir degisle, yiiksek miktarda diflizyon ile bir yonde atomik aki gerceklesirken ters yonde de
bosluksal aki gerceklesmektedir. Atomlarin terk ettigi noktasal bosluklarin birlesmesi
durumunda ise makroskopik bosluklar olusabilmektedir. Ti-6Al-4V alagiminda borlama ile
aliminyum ve vanadyum atomlar1 altlik malzemenin i¢ bolgelerine dogru goc ederken
ortaya c¢ikan bosluk ve godzenek gibi mikroyapisal siireksizlikler bu fenomen ile
aciklanabilir.

Yiiksek sicakliklarda uygulanan borlama titanyum ve alagimlarinin ylizeylerinde
olusan boriir tabakalarimin yilizey piiriizliliik (Ra) degerlerini de etkilemektedir. So6z
konusu titanyum ve alasimlarimin borlama o6ncesi ve 1000 °C, 1050 °C ve 1100 °C
sicakliklarda borlanmalar1 sonrasi olusan boriir tabakalarinin ylizey priizliilik degerleri
Tablo 14’te verilmistir. Ayrica, borlama oncesi ve 1100 °C’de yapilan borlama sonrasi
ticari safliktaki (Grade-2) Ti ve Ti-6Al1-4V alasiminin ylizeylerine ait SEM goriintiileri de
Sekil 36’da gosterilmistir. Borlama 6ncesi Grade-2 Ti, Ti-6Al1-4V ve Ti-45Nb alasimlarina
ait Ra degerleri sirasiyla 0,24 pm, 0,15 pm ve 0,40 pum olarak Sl¢lilmiistiir (Tablo 14).
Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimina ait numunelerin 1100 °C’de 24 saat borlama sonrasi
olusan Ra degerleri ise sirasiyla 1,01 um ve 0,85 pum olarak belirlenmistir (Tablo 14). Ti-
45Nb alagimina ait numunelerin 6zellikle yiiksek sicakliklarda borlama sonrasi yiizey
morfolojileri ve dolayisiyla yiizey piiriizliiliik degerleri Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimina
ait numunelerden ¢ok daha farkli olarak ortaya c¢ikmistir. Bu alasima ait numunelerin

1000°C, 1050°C ve 1100°C’de 24 saat borlama sonrasi olusan boriir tabakalarina ait SEM
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goriintiileri Sekil 37°de gosterilmistir. Tablo 14’te verilen veriler ve SEM goriintiileri, Ti-
45Nb alagimina ait numunelere 1000 °C ve iizerindeki sicakliklarda uygulanan borlama
sonrast olusan boriir tabakalarina ait ylizey piiriizliiliik degerlerinin dramatik bir sekilde
arttigim1  gdstermektedir. Nitekim 1000 °C, 1050 °C ve 1100 °C’de 24 saat siireyle
uygulanan borlama sonrasi séz konusu numunelerde Olciilen Ra degerleri sirastyla 1,21
um, 4,63 um, 7,20 um olarak Ol¢lilmiistiir. Buna gore, Ti-45Nb alagiminin 1000 °C’de
borlanmasi sonucu olusan yiizey piiriizliiliik degerinin 1100 °C’de borlanan Grade-2 Ti ve
Ti-6Al-4V alasiminda elde edilen piiriizliiliikk degerlerinden dahi yiiksektir. Bu sonuca gore
ozellikle yiiksek sicakliklarda yapilan borlamalarda Ti-45Nb alagimina ait numunelerde
ylzey piirizliligi artis egiliminin diger iki alasima gore cok daha yiiksek oldugu
sOylenebilir. Altlik malzeme ile bor tabakasi arasinda spesifik hacimsel farkliliklar pozitif
boyutsal degisimlere ve bunun sonucu olarak da piiriizliilliglin artigina neden olmaktadir
[109]. Metal yiizeylerde elde edilen bor tabakalari altlik malzemeden daha diisiik yogunluk
ve daha yiiksek spesifik hacime sahiptir. Bunun sonucu olarak yiizeylerde g¢ekme
gerilmeleri  olugmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda yiizeylerdeki bu g¢ekme
gerilmelerine maruz kalan kristaller, malzeme yiizeyine dogru hareket eder [157]. Yiizeyde
olusan TiB2 ve TiB gibi boriirlerin farkli kristal bliylime davranisindan dolay1 boriir gesiti
arttikca piirtizliillik de artmaktadir [158]. Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin
boriir tabakasinda TiB2 ve TiB fazi1 olusurken, Ti-45Nb alasiminda bu iki faza ilave olarak
NbB: faz1 da olugsmaktadir. NbB2 faz1 farkl kristal biiyiime ve boriir tabakasinda ilave bir
hacimsel degisim ile daha yiiksek piiriizliiliige neden olmaktadir. Bunun yaninda Ti45Nb
alagiminda boriir tabakasiin piirtizliiliik artis1 6zellikle 1050 °C ve 1100 °C’de biiyiiyen
yiiksek yiizeysel piiriizler ve kabaliklar seklinde goriilmektedir (Sekil 38) . 1050 °C’de
ortaya c¢ikan keskin kenar/yariklar 1100 °C’de c¢atlak baslangic noktalar1 olarak
davrandiklar1 ve tabaka kirilmalarina neden olduklar1 goriilmektedir (Sekil 38 (c)). Bu
nedenle 1050 °C ve 1100 °C’ gibi yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikan yiiksek yiizey
puriizlilik (Ra) degerleri boriir tabakasinda meydana gelen kirilma/dokiilme nedenli
yiizeysel diizgiinsiizliiklerden kaynaklandigi da sdylenebilir. Ozellikle monolitik bor
tabakasinda yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu yarik, kirilma ve dokiilmeler bu
tabakay1 olusturan bilesiklerin hacimsel biiylime davranigi yaninda termal genlesme
katsayilar1 ile de ilgili oldugu diistiniilmektedir. Cesitli celik yiizeylerde gelistirilen ikili
bor tabakalar1 arasinda termal genlesme katsayilar1 farkliligindan dolay: ¢atlaklar olustugu

bilinmektedir. Benzer sekilde Ti-45Nb alasiminda monolitik fazi meydana getiren TiB2
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fazinin termal genlesme katsayisinin 4,6x10°° — 5,6 x10°%/K ve NbB2 fazinin ise 8x10%/K
oldugu bildirilmistir [159, 160]. Bu termal genlesme farki da yiiksek sicakliklarda
monolitik bor tabakasinda meydana gelen kirilip dokiilmelerden sorumlu olabilir.

Bu tip ylizeysel kusurlar 6zellikle mekanik testlerde uygulanan yiikler altinda
catlama, kirilma ve tabaka dokiilmesi gibi hasarlar olusturarak test sonuglarini ve malzeme
performansini degerlendirmede yanlis yonlendirmelere neden olabilmektedir. Yapilan
degerlendirmeler sonucu, o-tipi Grade-2 Ti ve (a+f)-tipi Ti-6Al-4V alasimina ait
numunelerde 1100 °C, B-tipi Ti-45Nb alagimina ait numunelerde ise 1000 °C, olusan boriir
tabaka kalinlig1 ve tabaka kalitesi esas alindiginda optimum borlama sicakliklar1 olarak
belirlenmistir. Nitekim bu sicaklik degerlerinin altinda uygulanan borlama sonrasinda
numune yiizeylerinde yeterli kalinlikta bir boriir tabakalarinin elde edilemedigi, bu sicaklik
degerlerinin iizerinde gergeklestirilen borlama sonrasi ise numune yiizeylerinde bosluk,
catlak, kirllma ve dokiilmeler ile yiliksek piiriiz ve yariklarin olustugu goriilmektedir. Bu
nedenle bundan sonra gergeklestirilen mekanik Ozellikler ile 1ilgili karakterizasyon
calismalarinda; Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V i¢in borlama sicakligi olarak 1100 °C ve Ti-45Nb

alagimli i¢in ise 1000 °C ’de borlanan numuneler esas alinmistir.
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Tablo 13. Ticari safliktaki Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarinin 850 °C —
1200 °C sicaklik araliginda 24 saat borlanmasi sonucu olusan monolitik
(TiB2/NbB2) ve toplam (TiB2/NbB2+TiB) boriir tabaka kalinlik degerleri

Boriir tabaka kalinliklar1 (um)
Borlama sicakligi Malzeme Monolitik Toplam
(°C) (TiB2(.NbB2)) (TiB2(.NbB2))+TiB)
850 Grade-2 Ti 1,5 39,3
Ti-6Al-4V 1,2 12,5
Ti-45Nb 1,0 2,7
900 Grade-2 Ti 2,3 46,5
Ti-6Al-4V 1,3 23,3
Ti-45Nb 1,0 3,9
950 Grade-2 Ti 2,9 57,5
Ti-6Al-4V 1,3 24,8
Ti-45Nb 1,9 10,7
1000 Grade-2 Ti 5,1 37,9
Ti-6Al-4V 2,6 23,1
Ti-45Nb 3,2 15,8
1050 Grade-2 Ti 7,7 31,2
Ti-6Al-4V 4,0 21,4
Ti-45Nb 5,8 19,3
1100 Grade-2 Ti 10,9 25.5
Ti-6Al-4V 5,0 20,2
Ti-45Nb 7,7 23,3
1200 Grade-2 Ti 15,8 23,8
Ti-6Al-4V 10,2 21,1
Ti-45Nb 49,2 72,1
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Sekil 35. Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan tiretilen numunelere 24 saat
sabit siire ile uygulanan borlama islemleri sonrasi elde edilen tabaka
kalinliklarinin borlama sicakligi ile degisimi: (a) monolitik (TiB2(.NbB2))
tabaka kalinlig1 ve (b) toplam (TiB2(.NbB2)+TiB) tabaka kalinlig1
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Tablo 14. Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan iiretilen numunelerin
borlama oOncesi ve 1000, 1050 ve 1100 sicakliklarda 24 saat siire ile

borlanmalar1 sonrasi elde edilen yiizey piiriizliilik (Ra) degerleri

Yiizey Sicaklik Yiizey Piiriizliliigii (Ra) (um)
hali ¢C) Grade-2 Ti Ti-6Al-4V Ti-45Nb
Borlama - 0,24+0,06 0,15+0,03 0,40+0,04
oncesi
Borlanmig 1000 0,91+0,09 0,72+0,06 1,21+0,08
1050 0,95+0,12 0,77+0,10 4,63+0,26
1100 1,01£0,13 0,85+0,10 7,20+0,49

Sekil 36. Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimina ait numunelerin borlama Oncesi ve
1100°C’de 24 saat siireyle uygulanan borlama iglemi sonrasi sahip oldugu
yilizeylere ait SEM goriintiileri: (a) borlama dncesi Grade-2 Ti, (b) borlama

sonras1 Grade-2 Ti, (c) borlama dncesi Ti-6Al-4V ve (d) borlama sonras1 Ti-
6Al-4V
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Sekil 37. Ti-45Nb alasimina ait numunelerin borlama 6ncesi ve 1100 °C ve 1050 °C ve
1100 °C’de 24 saat siireyle uygulanan borlama islemi sonrasi sahip oldugu
ylizeylere ait SEM goriintiileri: (a)Borlama oncesi, (b) 1000 °C’de borlanmus,
(c) 1050°C’de borlanmis ve (d) 1100°C’de borlanmis
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Sekil 38. Ti-45Nb alasimina ait numunelerin; a) 1000 °C ve b) 1050 °C ve ¢) 1100 °C’de
24 saat siireyle uygulanan borlama islemi sonrasi kesitlerine ait SEM
goriintiileri

3.2. Borlama Kinetigi incelemeleri

Mikroyapisal incelemelerde de belirtildigi lizere, a-tipi Grade-2 Ti ve (a+)-tipi Ti-
6Al-4V alasiminin borlanmasinda, toplam boriir tabaka kalinligmin 850 °C — 950 °C
sicaklik araliginda artan sicaklikla arttig1, ancak 950 °C’den itibaren ise artan sicaklik ile
azaldig1 belirlendi (Tablo 13, Sekil 35 (a)). Ancak her iki tip titanyum malzemede
monolitik TiB2 tabakasinin ise artan borlama sicakligi ile siirekli arttig1 tespit edildi (Tablo
13, Sekil 35 (b)) . B-tipi Ti-45Nb alasiminda ise artan borlama sicaklig1 ile hem monolitik
(TiB2.NbB2) hem de toplam tabaka kalinliginin (TiB2.NbB:2 + TiB) borlama sicakligi ile
stirekli arttig1 goriildi (Tablo 13, Sekil 35 (a)-(b)). Bu nedenle borlama kinetigi ile ilgili
caligsmalar, Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelerde normal difiizyonun
gerceklestigi monolitik TiB2 tabakasi, Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunelerde ise hem

monolitik (TiB2.NbB2) hem de toplam boriir (TiB2.NbB: + TiB) tabakalar1 ig¢in
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gerceklestirildi.

Monolitik ve/veya toplam boriir tabaka kalinlig1 dikkate alindiginda, tabakalarin
biiylimesi bor atomlarinin numune ylizeyine diflizyonu ile gerceklesmektedir. Reaksiyon
tabakas1 difiizyon kontrollii bir proseste reaksiyon siiresinin karekokii ile orantili olarak
biiylimektedir [154]. Bu nedenle her ii¢ alasim i¢in de ¢esitli sicakliklarda olusan monolitik
ve/veya toplam tabaka kalinliklarinin karesinin borlama siiresi ile degisimini gosteren
diyagrami olusturulmustur. Bu kapsamda, Sekil 39 ve Sekil 40°de sirastyla Grade-2 Ti ve
Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelerde monolitik TiB2 tabaka kalinliklarinin
karesinin borlama siiresi ile degisimi gosterilmistir. Ti-45Nb alagimindan iiretilen
numunelerde monolitik (TiB2.NbB2) ve toplam (TiB2.NbB2 + TiB) boriir tabaka
kalinliklarinin karesinin uygulanan borlama sicakligina gore degisimleri ise Sekil 41°de
verilmistir. Bu diyagramlar genel olarak incelendiginde, her ii¢ malzemede boriir
tabakalarmin biiyimesinin lineer fonksiyon ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durum
boriir tabaka biiyiimesinin asagida (3) nolu denklem ile verilen parabolik kanun ile

hesaplanabilecegini gostermektedir;
d’=Kt 3)
burada; d boriir tabaka kalinlig1 (derinligi) (m), ¢ proses siiresi (s), K biiyliime hiz sabiti

(difiizyon katsayisi, difiizite) (m?s')’dir. K degeri ise @’ - ¢t grafiginin egiminden

hesaplanmaktadir.
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a-tipi Grade-2 titanyumdan iiretilen numunelerde cesitli borlama

sicakliklarinda olusan monolitik TiB2 tabaka kalinliginin borlama
stiresine gore degisimi
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Sekil 40. (at+P)-tipi Ti-6Al-4V alasimindan iretilen numunelerde cesitli

borlama sicakliklarinda olugsan monolitik TiB2 tabaka kalinliginin
borlama siiresine gore degisimi
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Sekil 41. B-tipi Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelerde cesitli borlama
sicakliklarinda olusan boriir tabaka kalinliklarinin borlama siiresine
gore degisimi: (a) Monolitik (TiB2.NbB2) tabaka ve (b) toplam

(TiB2.NbB:2 + TiB) tabaka

Yukarida (3) nolu esitlikte verilen biiyiime hiz sabiti (K) borlir tabakast olusum

hizin1 belirler ve bu deger Arrhenius denklemine gore proses sicakligi, kimyasal

kompozisyon, mikroyap1 ve borun konsantrasyon gradyanina baghdir [161]. Biiyiime hiz

sabiti ile sicaklik arasindaki iliski ise Arrhenius denkleminde su sekilde ifade edilir;

K= Ko exp (-Q/RT)

(4)
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burada K biiyiime hiz sabiti, Ko On-listel faktor, Q boriir tabakasi olusumu aktivasyon
enerjisi (kJ/mol), T sicaklik (K) ve R gaz sabitidir (J/molK). Burada InK — 1/T diyagrami
cizilerek aktivasyon enerjisi (Q) belirlenebilir. Cizilen diyagramda elde edilen dogrularin
lineer egim katsayis1 Q degerini verir. Bu kapsamda a-tipi Grade-2 Ti ve (o+f)-tipi Ti-6Al-
4V alagimindan iiretilen numunelerin borlanmasiyla olusan monolitik TiB: tabakasi igin
InK — 1/T diyagramlar1 sirastyla Sekil 42 ve Sekil 43’de gosterilmistir. Ti-45Nb
alasimindan iiretilen numunelerin borlanmasiyla olusan monolitik TiB2.NbB2 ve toplam
TiB2.NbB2 + TiB tabakalarina iligkin InK — 1/T diyagramlari ise sirasi ile Sekil 44 (a) ve
Sekil 44 (b)’de verilmistir.

32
y = -35585x - 8,3354
R? = 0,9665

34 -
2
(9]
E 36 *
z

*
38
-40
0,00072 0,00076 0,0008 0,00084

1/T (1K)

Sekil 42. a-tipi Grade-2 titanyumdan iiretilen numunelerin ¢esitli sicakliklarda
borlanmasi ile olusan monolitik TiB2 tabakasina ait LnK — 1/T

diyagrami
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34
y =-37873x - 38,2031
R?2 =0,9583

36 -
@
g
v '

-38

L 4
40
0,00072 0,00076 0,0008 0,00084
1/T (1/K)

Sekil 43. (o+p)-tipi Ti-6Al-4V alagimindan Tiretilen numunelerin c¢esitli
sicakliklarda borlanmasi ile olusan monolitik TiB2 tabakasina ait LnK

— 1/T diyagrami
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34
y =-36671x -8,2185
R?>=0,99
36 |
£
E
—
-38
40
0,00072 0,00076 0,0008 0,00084
(a) 1/T (1/K)
-32
y = -13488x -23,078
R? = 10,8943
+
34 1
@ *
£
z
-36 1
-38
0,00072 0,00076 0,0008 0,00084
1/T (1/K)
(b)

Sekil 44. PB-tipi Ti-45Nb alasimindan iretilen numunelerin ¢esitli
sicakliklarda borlanmasi ile olusan boriir tabakalarina ait LnK —
I/T diyagramlari: (a) Monolitik TiB2.NbB2 ve (b) toplam
TiB2.NbB2 + TiB

Cesitli sicakliklarda borlanan Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarinin boriir
tabakalarina ait biiyltime hiz sabitleri (K degerleri) Tablo 15°da verilmistir. Buna gore, bor
atomlarinin titanyum yapiya difiizyon hizin1 gosteren K degerleri her {i¢ alagim igin de
artan sicaklik ile artmaktadir. Monolitik tabakalar dikkate alindiginda ise, en yiiksek
difiizyon hiz sabiti a-tipi Grade-2 Ti’da elde edilmistir. Bunu sirasiyla B-tipi Ti-45Nb ve
(a+P)-tipi Ti-6Al-4V alagimlari takip etmektedir. 1100 °C’de (1373 K) Grade-2 Ti i¢in bu



93

deger 11,8x107'¢, Ti-45Nb alasimi i¢in 6.3 x 107! ve Ti-6A1-4V alasimu igin ise 2,5x 107
olarak hesaplanmistir. Burada elde edilen monolitik fazin biiyiime hiz sabiti degerleri aym
sartlarda her bir alasimda elde edilen SEM sonuclari ile de uyumludur (Sekil 23-33).
Ayrica Ti-45Nb alasiminda tiim sicakliklarda dl¢iilen toplam bortir tabakasinin (TiB2.NbB2
+ TiB ) difiizyon hiz sabiti degeri monolitik (TiB2.NbB:z) fazin degerine gore daha fazladir.
SEM c¢alismalarindan da elde edildigi tizere, Ti-45Nb alagiminda toplam boriir tabakasi
kalinligina TiB visker tabakasinin katkisinin monolitik TiB2.NbB: tabakasindan daha fazla
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bor atomlarmin TiB viskerleri boyunca difiizyonu
monolitik TiB2.NbB:2 fazindan daha kolay gerceklesmektedir. TiB2 (.NbB2) fazinda en
kolay difiizyon ve dolayisiyla en yiiksek difiizyon hiz sabiti Grade-2 Ti’da gergeklesirken,
onu sirastyla Ti-45Nb ve Ti-6Al-4V alagimlar takip etmektedir.

Borlama esnasinda bor atomunun diflizyonu i¢in asilmasi gereken enerji bariyeri
olan aktivasyon enerjisi (Q) degerleri her bir titanyum easli malzeme i¢in Tablo 16’de
verilmistir. Monolitik fazlar icin aktivasyon enerjisi dikkate alindiginda, en diisik Q
degerinin 296 kJ/mol olarak Grade-2 Ti’da elde dildigi goriilmektedir. Bunu sirasiyla 304
kJ/mol ve 314 kJ/mol degerleri ile Ti-45Nb ve Ti-6Al-4V alasimlar takip etmektedir. Ti-
45NDb alagiminda toplam bortiir tabakasi olusumu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi ise 112
kJ/mol olarak belirlenmistir. Mikroyapisal incelemelerde agiklandigi gibi, faz yapisi,
kristal yapr ve alasim elementlerinin etkilerinden dolay1 en hizli B diflizyonu Grade-2
Ti’da meydana gelirken, bunu sirasiyla Ti-45Nb ve Ti-6Al-4V alagimlar takip etmektedir.
Bunun sonucu olarak da en yiiksek boriir tabaka kalinlig1 ve difiizyon hiz sabiti sirasiyla

Grade-2 Ti, Ti-45NDb ve Ti-6A1-4V’da elde edilmistir.

Tablo 15. a-tipi Grade-2 Ti, (a+P)-tipi Ti-6Al-4V ve B-tipi Ti-45Nb alagimlarindan
tiretilen numunelerde olusan monolitik TiB2(.NbB2) ve toplam
TiB2(.NbB2) + TiB tabakalarinin c¢esitli sicakliklardaki biiyiime hiz1 sabiti

(K) degerleri
Sicaklik (K) | Grade-2 Ti Ti-6Al-4V Ti-45Nb
Kmonolitik Kmonolitik Kimonolitik Ktoplam
(m2s-l) (m2s-l) (mZS-l) (1’1’128-1)
1223 0,4x10716 0,1x1071 0.2x 10716 1.3x 101
1273 2,4x10716 0,5x1071 1.0x 10°!¢ 3.0x 101
1373 11,8x10°'° 2,5x10716 6.3x 101 | 4.7x107"
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Tablo 16. o-tipi Grade-2 Ti, (o+p)-tipi Ti-6Al1-4V ve B-tipi Ti-45Nb
alasimlarindan  iretilen numunelerde olusan  monolitik
TiB2/NbB2 ve toplam TiB2/NbB2 + TiB tabakalarinin
aktivasyon enerji (Q) degerleri

Malzeme Aktivasyon enerjisi (Q) (kJ/mol)
Monolitik Toplam
(TiB2 (.NbB2)) | (TiB2 (.NbB2) + TiB)
Grade-2 Ti 296 -
Ti-6Al-4V 314 -
Ti-45Nb 304 112

Karsilagtirma olarak, literatiirde Ti ve alagimlarinin borlanmasi i¢in yapilan diger
calismalarda elde edilen difiizyon hiz1 katsayis1 (K) ve aktivasyon enerjileri (Q) degerleri
Tablo 17°de verilmistir. Buradan goriildiigii gibi; alasim tipi, borlama teknigi, sicaklik ve
dikkate alinan boriir tabakasina bagl olarak difiizite ve aktivasyon enerjisi degerleri genis
bir dagilim gostermektedir. Nitekim Li ve arkadaslar1 [143] tarafindan Ti-6Al1-4V alagimi
lizerine yapilan bir calismada, borlama sonucu hesaplanan aktivasyon enerjisi bu tez
calismasinda elde edilen degere gore yaklasik 5 kat daha diisikk bulunmustur. Bu farkin
temel nedeni, dikkate alinan boriir tabakasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim mevcut
calismada normal difiizyon gdsteren monolitik TiB: tabakasi dikkate alinmistir. Ancak Li
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan diger ¢alismada toplam boriir tabakasinda normal
diflizyonun gerceklestigi belirtilmis ve buna gore hesaplamalar yapilmistir. Benzer durum
Fan ve arkadaslar1 [142] tarafindan yapilan baska bir ¢calisgmada da meydana gelmistir.
Goreceli olarak diisiik aktivasyon enerjisinin tespit edildigi so6z konusu ¢alismada,
inceleme nispeten diisiik sicaklik araliginda toplam bortir tabakasi i¢in gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal borlama yontemi ile yapilan bagka bir ¢alismada [37] ise bu tez ¢aligmasi
ile uyumlu olarak TiB fazinin artan sicakliklara ragmen normal difiizyon gostermedigi
bildirilmistir. Bundan dolay1 sadece monolitik tabakanin gelisimi incelenmis ve bu tez
calismasinda elde edilen degerler ile karsilastirildiginda difiizite katsayisi yaklasik 10 kat
daha yiiksek bulunmustur. Belirtilen ¢aligmada aktivasyon enerjisi ise mevcut ¢alismadan
1,5 kat daha diisiik olarak belirlenmistir. Bu sonug, kullanilan elektrokimyasal borlama
yonteminde bor diflizyonunun kati hal borlama yontemine goére daha yiiksek hizda

gerceklestigini gostermektedir.
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Tablo 17. Literatiirde ¢esitli alasimlarin borlama kinetigi inceleme sonuglari

Ti Borlama Proses Difiizite (K) Aktivasyon enerjisi (Q) | Referans
Malzeme Teknigi Sicaklig1 (°C) (m?s) (kJ/mol)
TiB,» TiB | Toplam
(.NbB»)
Grade-2 Ti| Kat1 Hal 950-1100 0,4 x10716 296 - -
11,8 x10°16
Ti-6Al-4V Kat1 Hal 950-1100 0,1 x107'6 314 - - Mevcut
2,5x10°1° calisma
Ti-45Nb Kat1 Hal 950-1100 0,2-6x101° 304 - 112
13-4,7x101
Ti-6Al1-4V Kat1 Hal 870-970 8,76 x10°° 190,3 187,2 - [142]
Grade-2 Ti Elektro- 900-1100 9 x10716 189,9 - - [37]
kimyasal 2 x10°1
Ti-6A1-4V Kat1 Hal 1000-1100 1,95 x1071 - - 65,2 [143]
3,06 x10°1

3.3. Borlanmis Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

3.3.1. Sertlik

a-tipi Grade-2 Ti ve (o+f)-tipi Ti-6Al-4V numunelerde 1100 °C’de 24 saat ve B-tipi
Ti-45Nb numunede 1000 °C’de 24 saat uygulanan borlanma sonucu olusan boriir
tabakalarinin yiizeyden itibaren kesit boyunca sertlik degisimi sirastyla Sekil 45, Sekil 46
ve Sekil 47°da gosterilmistir.

Grade-2 Ti numunede en yiiksek sertlik degeri yiizeyin hemen altindaki TiB:
tabakasina karsilik gelen en iist bolgede 4100+£300 HV olarak Olciilmiistiir. Bu tabakanin
hemen altinda sertlik degeri 3000500 HV’ye diismektedir. Bu sertlik degerinin dlgiildiigii
derinlik ortalama 5 pm olup bu bdlge monolitik faz sinir1 igerisinde kalmaktadir. Ayrica,
TiB2 fazinin sertliginin 3500 HV’in lizerinde ve TiB fazinin sertliginin ise 2000 HV
oldugu diisiiniildiigiinde bu monolitik bolgenin TiB: ve TiB fazlarmin karigimindan
meydana geldigi sOylenebilir. Monolitik tabakanin sonlandigir ve kaba TiB viskerlerden
olusan tabakanin bagladig1 yerde sertlik degeri 1500 HV’ye diismekte ve ortalama sertlik
degeri bu bolgede genis bir aralikta sagilim gostermektedir. Bu tabaka, SEM resimlerinden
de (Sekil 27 (f)) goriilecegi gibi kaba TiB viskerler ve bunlarin arasinda yer alan titanyum
altlik malzemenin bir karisimindan olusmaktadir. Bu tabakadaki en diisiik sertlik degerleri

(800 HV), sertlik testinde kullanilan batict ucun, boriir tabakasi altinda titanyum altlik
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malzemeye rastladig1 noktalarin sertliklerine karsilik gelmektedir. Bu bolgede TiB fazina
rastlayan Olgiimlerde nispeten daha yiiksek sertlik degerleri (maksimum 2000 HV)
Olciilmekte ve bu durum bu bolgedeki sertlik degerlerindeki yiiksek sag¢ilimin da nedenini
olusturmaktadir. Ote yandan, TiB fazinin monolitik tabakaya yakin kaba kisimlarda, bu
fazin altlik malzemeye dogru penetre olmus ince u¢ kisimlarina gore goreceli olarak daha
yuksek sertlik degerleri ol¢iilmiistiir. TiB visker arasindaki altlik malzemenin bulundugu
bolgede Olgiilen sertlik degerleri Grade-2 titanyumun sertligine (200 HV) oranla daha
yiiksektir. Bu yiiksek sertlik degerleri ince partikiiller seklinde TiB fazinin ¢okelmesinden
veya bor atomlarinin althlk malzemeye diflizyonu ile gergeklesen kati ¢ozelti
sertlesmesinden kaynaklanmus olabilir [30, 31]. Olgiilen sertlik degeri yiizeyden itibaren 25
pm derinlikten sonra yaklasik altlik malzeme sertligi degerlerine diismektedir. Bu durum
mikroyap1 incelemelerinde belirlenen toplam tabaka kalinligi ile de uyumludur (Sekil 27
(f)). Nitekim Grade-2 Ti altlik malzeme sertligi olusan bor tabakalarinin altinda 200 HV

olarak olclilmiistiir.
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Sekil 45. 1100 °C’de 24 saat siireyle borlanan Grade-2 Ti numunede Olciilen sertlik
degerinin yiizeyden itibaren degisimi
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(atP)-tipi Ti-6Al-4V numunenin boriir tabakalarimin sertlik ol¢iimlerinde a-tipi
Grade-2 titanyumda elde edilen sertlik degerlerine yakin degerler ol¢iilmiistiir (Sekil 46).
Ayrica bortir tabakasi derinligi boyunca Grade-2 titanyumda belirlenen sertlik degisimine
benzer bir davranis tespit edilmistir. Yiizeye yakin en iist bolgede dlciilen ortalama sertlik
degerinin Grade-2 Ti alasiminda 6l¢iilenden daha diisiik (4000 HV) olmasi, bu alagimda
daha ince TiB2 fazinin olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Clinkii ince TiB2 tabakasi, batici
ucun ve dolayisiyla sertlik izinin TiB fazina yayilmasina, bu nedenle de ayn1 derinlikte yer
yer daha diisiik sertlik degerlerinin tespit edilmesine neden olmustur. Nitekim Grade-2
titanyumda oOlgiilen en yiiksek sertlik degeri olan 4400 HV Ti-6Al-4V alagiminda da
Olclilmiistiir. Ti-6Al-4V alasiminda boriir tabaka derinligi boyunca degisen sertlik
davranig1 Grade-2 titanyumda belirlenen ile yaklasik aynidir. TiB fazi ile altlik malzemenin
karisimindan olusan bolgede sertlik degerleri genis bir sagilim gosterirken daha derine
inildikge sertlik degerleri daha da azalmaktadir. Nihai olarak da mikroyap1 incelemelerinde
belirlenen toplam tabaka kalinligi olan 20 pum derinlikte sertlik degeri altlik malzeme
sertlik degerine diismektedir. Nitekim Ti-6Al-4V alasimh altlik malzeme sertligi olusan
bor tabakalarinin altinda 300 HV olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 46. 1100 °C’de 24 saat siireyle borlanan Ti-6Al-4V numunede Olgiilen sertlik
degerinin ylizeyden itibaren degisimi
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B-tipi Ti-45Nb numunede Ol¢iilen en yiiksek sertlik degeri en listte yer alan monolitik
tabakada yiizeyin hemen altinda oSlgiilmiistiir (Sekil 47). Bu tabakanin ortalama sertligi
3500 + 350 HV olup Grade-2 ve Ti-6Al-4V alasiminda yaklasik bu bdlgede Olgiilen
ortalama sertlik degerlerinden daha disiiktiir. X-1sinlar1 difraksiyonu incelemelerinde
(Sekil 37) de belirtildigi gibi bu tabaka TiB2 ve NbB: fazlarinin karigimindan
olusmaktadir. Bu nedenle bu tabakanin sertligi, kendini olusturan fazlarin sertliginin bir
ortalamasi olarak ortaya c¢ikmaktadir. Yukarida belirtildigi gibi monolitik TiB: fazinin
sertlii yaklasik 4100 HV olarak belirlenmistir. Ti-45Nb alasimli numunede borlama ile
olusan diger NbB2 monolitik fazinin sertligi ise literatiirde yaklasik 2500 HV olarak
verilmektedir [162]. Dolayistyla Ti-45Nb alasiminda borlama ile olusan monolitik fazin
Olciilen sertlik degeri kendini olusturan bu iki fazin sertlik degerinin ortalamasina karsilik
gelmektedir. Bu nedenle, Ti-45Nb alasiminda borlama ile ede edilen tabakanin yaklasik
3500 HV olan sertlik degeri bu degerlendirme ile de uyumludur. Diger titanyum
malzemelerde oldugu gibi, Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelerde de ylizeyden
itibaren Ol¢lim yapilan mesafe arttikca sertlik degerinin azaldigr goriilmektedir (Sekil 47).
Ikili fazin altindaki bolge TiB ve Ti-45Nb altlik malzemesinin bir karistmindan olusmakta
ve bu bolgede odlgiilen en yliksek sertlik degeri 2400 HV olarak dlgiilmiistiir. Bu bolgede
olusan TiB faz orami azaldikga sertlik degeri de azalmakta ve bolgenin sonuna dogru 700
HV degerine kadar inmektedir. Grade-2 titanyum ve Ti-6Al-4V alagimindan {iretilen
numunelerde tespit edildigi gibi, bu boélgede de sertlik degeri biiyilkk bir sacgilim
gostermektedir. Nitekim bu bolgeye karsilik gelen yiizeyden 7 um derinlikte 1500 HV
(TiB sertligi) ve 250 HV (altlik malzeme sertligi) sertlik degerleri 6l¢tilmiistiir. Bu bolgede
tekil olarak tespit edilen 600-800 HV sertlikleri yine TiB faz partikiillerinin ¢okelmesi
veya altlik malzemenin bor diflizyonu ile sertlesmesinden kaynaklanmis olabilir. Ti-45Nb
alasimli althk malzeme sertligi olusan bor tabakalarmmin altinda 230 HV olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 47. 1000 °C’de 24 saat siireyle borlanan Ti-45Nb alasimli numunede 6l¢iilen
sertlik degerinin yiizeyden itibaren degisimi

3.3.2. Kirilma Toklugu

a-tipi Grade-2 Ti ve (a+p)-tipi Ti-6Al-4V alasimli numunelerde 1100 °C’de 24 saat
ve B-tipt Ti-45Nb alasimli numunede 1000 °C’de 24 saat siirelerle uygulanan borlanma
sonucu olusan monolitik boriir (TiB2.(NbB2)) tabakalarinin kirilma toklugu (Kic) degerleri
Vickers sertlik indentasyonu yontemi ile belirlendi. Bu yontemde Vickers indentasyonu
sonucu olusan catlak boyutlar1 palmqvist ve radyan-medyan catlak modlarina gore
degerlendirildi ve elde edilen sonuglar Tablo 18’te verildi. Bu tablodan goriildiigii gibi,
catlak boyutlarina gore hesaplanan korelasyon degerleri, Grade-2 Ti ve Ti-45Nb
alasimindan {retilen numunelerde palmqvist ¢atlak moduna, Ti-6Al-4V alagimindan
iiretilen numunede ise hem palmqvist hem de radyan-medyan moduna uymaktadir. Ote
yandan, her ii¢ alagimdan tiretilen numunelerin monolitik (TiB2.(NbB2)) boriir tabakalarina
ait kirilma tokluklarin1 karsilastirmali olarak degerlendirmek amaciyla ayni ¢atlak modu
icin hesaplamalar da yapildi. Bu hesaplamalar i¢in her ii¢ alasimdan iiretilen numunelerde

ortak olan palmqvist catlak modu esas alindi. Palmqvist ¢atlak moduna gore Niaahara
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[114] tarafindan Onerilen (1) nolu denklem kullanilarak hesaplanan kirilma toklugu
degerleri de Tablo 18’te verilmistir.
Tablo 18’deki verilere gore, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan (iiretilen

2

numunelerin boriir tabakalarinin kirilma toklugunun 2,27 MPa.m™'? olarak ayni oldugu

goriilmektedir. Grade-2 Ti’dan iiretilen numunenin boriir tabakalarina ait kirilma toklugu

degerinin ise 2,87 MPa.m™!/?

oldugu, bu degerin diger alasimlardan iiretilen numunelerden
elde edilen degere gore az da olsa bir miktar daha yiiksek oldugu dikkati ¢ekmektedir.
Dolayiyla, her ii¢ titanyum malzemeden iiretilen borlanmis numunelerde ayni1 veya c¢ok
yakin kirilma toklugu degerlerinin elde edilmesi, borlama sonucu olusan monolitik
tabakalarin ayn1 kirilma davranisina sahip oldugunu gostermektedir.

Ote yandan, Grade-2 titanyumdan iiretilen numunelerin boriir tabakasmin sertlik
degeri ile karsilastirildigina, Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelerde olusan boriir
tabakasinin daha diisiik sertlige sahip olmasina ragmen nispeten daha yliksek c¢atlak
boyutuna sahip oldugu da goriilmektedir. Bu durum ise Ti-6Al-4V alasimindan {iretilen
numunelerde olusan boriir tabakasinda kirilmaya egilimin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Ti-45Nb alasimindan {iretilen numunede boriir tabakasinda olusan catlak
boyutu ise Ti-6Al-4V alagimindan iiretilen numunelere gore daha kiigiiktiir (Tablo 18). Ti-
45Nb alasimindan iiretilen numunede olusan monolitik tabaka igeriginde nispeten daha
yumusak NbB:2 fazinin da bulunmasi nedeniyle bu tabaka daha diisiik ortalama sertlige
sahip oldugu daha once de vurgulanmisti. Diisiik sertlige ragmen, Ti-45Nb alagimindan
tiretilen numunelerde daha biiyiik ¢atlak boyutlarinin (Tablo 18) ortaya ¢ikmasi numune
ylzeyinde olusan boriir tabakasinin kirilmaya egiliminin Grade-2 Ti’dan {iretilen
numunedekine gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Daha Once yapilan
caligsmalarda, ¢esitli sinterleme yontemleri ile iiretilen TiB2 ve NbB2 malzemelerin kirilma
tokluklarinin goreceli olarak diisiik ve birbirinden farkli oldugu raporlanmistir [97, 98]. Bu
calismalarda, TiB2’un kirilma toklugunun 3,3 — 7 MPam'? arahginda degistigi
bildirilmistir [97]. Kutu borlama yonteminin kullanilip ticari safliktaki titanyumun
borlandig1 diger bir ¢alismada 1.99 — 2.13 MPa.m™'? araliginda degisen kirilma toklugu

degerleri bulunmustur [103]. NbB: fazin kirilma toklugunun ise 2.07 MPa.m™?

oldugu
[163] belirlenmistir. Dolayisiyla boriir tabakasinda TiB2 fazina gore daha diisiik kirilma
tokluguna sahip NbB2 fazinin da bulunmasi, Ti-45Nb alagiminin Grade-2 Ti’dan daha

diistik kirilma toklugu gostermesine neden oldugu sdylenebilir.
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Mikroyap1 incelemelerinde belirlendigi gibi, Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimlh
numunelerde boriir yapist ayni fazlardan (monolitik TiB2 ve TiB visker) olugmaktadir.
Buna ragmen kirilma tokluklarinda goriilen farklilik, bu iki malzemenin yiizeyinde olusan
borilir tabakalarmmin kalinliklarinin farkli olmasindan kaynaklanmis olabilir. Sertlik
incelemelerinde, Ti-6Al-4V alasiminda Grade-2 Ti’a gore daha ince TiB: tabakasi
olusmasindan dolay1 batic1 ug ve sertlik izi TiB fazina yayildig1 belirlenmis, bunun sonucu
olarak yiizeyden itibaren ayn1 derinlikte Ti-6Al-4V alasiminda daha diisiik sertlik degerleri
elde edilmisti. Ayn1 durum kirilma toklugu incelemeleri i¢in de s6z konusu olmaktadir.
Nitekim kirtlma toklugu incelemelerinde, sertlik incelemelerine gore 25 g gibi daha yiiksek
yuk degeri uygulandi ve bunun sonucu olarak daha genis izler olusturuldu. Bu nedenle
Tablo 18°de verilen sertlik degerlerinden de goriilecegi lizere Grade-2 Ti’da Ti-6Al-4V

alasimina gore daha yiiksek sertlik ve kirilma toklugu degerleri elde edilmistir.

Tablo 18. o-tipi Grade-2 Ti, (a+p)-tipi Ti-6Al-4V ve B-tipi Ti-45Nb alagimlarindan
iretilen numunelerin  olusturulan  monolitik  (TiB2.(NbB2))  boriir
tabakalarinda oOlgiilen //a (catlak uzunlugu / izin kdsegen uzunlugunun
yarist), c/a (ylizey gatlagiin yarigap: / izin kdsegen uzunlugunun yarisi),
catlak modu ve kirilma toklugu (Kic) degerleri

Malzeme l/a c/a Catlak Modu Sertlik Kic
(MPa) (MPa.m™?)
Grade-2 Ti| 1,24 2,25 Palmqvist 20544 2,87+£0,4
Ti-6Al-4V 1,60 2,60 | Palmqvist/Radyan- 17811 2,27+0,5
Medyan
Ti-45NDb 1,38 2,38 Palmqvist 12749 2,27+0,6

3.3.3. Yapisma Davramsi

a-tipi Grade-2 Ti, (a+p)-tipi Ti-6A1-4V ve B-tipi Ti-45Nb alasimlarindan tretilen
numunelerin yiizeylerinde gelistirilen boriir tabakalarinin {izerinde gelistigi altlik malzeme
ile olan adezyonu (yapigsmasi) ve kohezyon davranigi Rockwell-C yapisma testi ile kalitatif
olarak degerlendirildi. Bu test her {ic malzemenin boriir tabakalarinin boyutsal ve
morfolojik degisimler gosterdigi diisiik ve yiiksek sicakliklarda borlanmis numunelere

uygulanmistir. Bu amagla, Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numuneler 950
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°C ve 1100 °C’de 24 saat, Ti-45Nb alasimindan tiretilen numuneler ise 950 °C ve 1000
°C’de 24 saat borlama sonrasi test edilmistir. Boylece her ii¢ tiir titanyum malzemede
olusturulan boriir tabakalarindaki boyutsal ve morfolojik degisimlerin adezyon (yapisma)

ve kohezyon davranisina etkileri belirlenmeye ¢alisiimistir.

3.3.3.1. a-Tipi Grade-2 Titanyum

950 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 Ti numuneye uygulanan Rockwell-C yapisma
testi ile olusan iz bolgesine ait SEM resimleri Sekil 48 (a)’da gosterilmistir. Buna gore,
olusan iz krateri bitisiginde ¢atlaklarin olustugu ve olusan bu ¢atlaklarin ¢ok ince ve tek
sira halinde yanal ¢atlaklar seklinde oldugu goriilmektedir (Sekil 48(a)-(b)). Bu malzemede
yogun yanal catlak olusumuna higbir krater ¢evresinde rastlanmamistir. Bu yanal catlaklara
ilave olarak, iz krateri bitisiginde yanal ¢atlaklardan baglayan ve iz kraterine dik olarak
ilerleyen radyal catlaklar da meydana gelmistir (Sekil 48(b)). Bu tiir ¢atlaklar izlerin
cevrelerinde ¢ok ince ve ¢ok az sayida olusmustur. Olusan bu radyal ¢atlaklarin boylar1 50-
100 pm araliginda degismektedir.

Ote yandan, Rockwell-C yapisma testi sonucu iz kraterinden belli mesafelerde
cevresel (peripheral) bolgede yer alan konsantrik ¢atlaklar goriilmiistiir (Sekil 48(c)). Bu
konsantrik catlaklar ¢ok nadir olup, iz kraterinin merkezini referans alacak bigimde
pozisyonlanmislardir. Bunlar daha c¢ok bir kac yay bigiminde, birbirlerini kesen yiizeysel
ve ince catlaklar seklindedirler. Ancak yanal ve radyal catlaklarin olustugu iz krateri
bitisiginde veya konsantrik catlaklarin olustugu cevresel bolgede herhangi bir tabaka

ayrilmasi, delaminasyon ve dokiilme gibi hata olusumuna rastlanilmamustir.
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Sekil 48. 950 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 Ti numuneye uygulanan Rockwell-C
yapisma testi sonucu olusan ize ait SEM goriintiileri: a) Iz kraterinin genel
(global) goriiniimii, b) olusan yanal ve radyal catlaklarin goriiniimii ve c)
cevresel bolgede olusan konsantrik ¢atlaklarin goriinimi

Grade-2 Ti’dan iiretilen numunenin 1100 °C’de 24 saat borlanmasi sonrasi bu
numunelere uygulanan Rockwell-C yapigma testi ile olusan iz bolgesine ait SEM resimleri
ise Sekil 49°de gosterilmistir. 1100 °C’de borlanmis numunede olusan ¢atlak tipleri 950
°C’de borlanan numunede olusan catlak tipleri ile hemen hemen aynmi karakteristik
gostermektedir. Ancak borlama sicakliginin 950 °C’den 1100 °C’ye ¢ikarilmasi catlak
olusum derecesinde (siddetinde) artisa neden olmustur. Iz krateri bitisiginde olusan yanal
catlaklarin miktari/yogunlugu 950 °C’de borlanmis numunede olusanlara gore belirgin bir
sekilde artmistir (Sekil 49(a)-(b)). Yanal ¢atlaklar 1100 °C’de borlanmis numunede birkag
paralel sira seklinde olugmustur (Sekil 49(b)). Radyal catlaklar ise iz bitisiginden
baslayarak iz kraterine dik olarak ilerlemektedir. Radyal ¢atlaklar izlerin tiim ¢evresinde
olusmakta ve 950 °C’de borlanmis numunede olusanlara gére goreceli olarak boyca daha
uzundur. Bu radyal ¢atlaklarin boylar1 100 pm’dan ¢ok daha fazladir. Ote yandan, radyal

catlaklar ile yanal catlaklarin kesisim ara bolgeleri dortgensel morfolojide olugsmaktadir.
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Ayrica, bu kesisim ara bolgelerde ¢ok az da olsa bor tabakalarin altlik malzemeden
delamine olup ayristig1 goriilmektedir (Sekil 49(b)).

Iz kraterinden belli mesafelerdeki ¢evresel bélgelerde, 950 °C’de borlanmis
numunede oldugu gibi 1100 °C’de borlanmis numunede de iz kraterinin merkezini referans
alacak bi¢imde konsantrik pozisyonlanmis catlaklarin olustugu dikkati ¢cekmektedir (Sekil
49(c)). Bu catlaklar tiim iz c¢evresinde olusmamis, sadece belli bolgelerde meydana
gelmistir. Ancak artan borlama sicakligiyla birlikte konsantrik catlaklarin tiimiinde kirilip
yontma/ufalanmalar (chipping), dokiilmeler meydana gelip yer yer altlik malzemeye kadar

ulasarak tabaka ayrigmalart meydana gelmistir.

Sekil 49. 1100 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 titanyum numuneye uygulanan
Rockwell-C yapisma testi sonucu olusan ize ait SEM goriintiileri: a) iz
kraterinin genel (global) goriinlimii, b) olusan yanal ve radyal catlaklarin
gorliniimii ve c) ¢evresel bolgede olusan konsantrik catlaklarin goriiniimii
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3.3.3.2. (o+P)-Tipi Ti-6Al-4V Alasim

(o+p)-tipi Ti-6Al-4V alagimindan iiretilen numunenin 950 °C’de 24 saat borlanmasi
sonrast bu numunelere uygulanan Rockwell-C yapisma testi ile olusan iz bdlgesine ait
SEM gorintiileri Sekil 50°de verilmistir. Ti-6Al1-4V alasimindan iiretilen numunelerde de
Grade-2 titanyumdan iiretilen numunelerde oldugu gibi Rockwell-C testi sonrasi iz krateri
bitisiginde yanal ve radyal catlaklar olusmustur (Sekil 50(a)-(b)b). Bu catlaklar da yine
morfolojik olarak ince, boyutsal olarak kisa ve diisiik yogunluktadir. Yanal catlaklarin da
yine tek sira halinde olustugu gorilmektedir (Sekil 50(b)). Ancak, yanal ve radyal
catlaklarin olustugu bdlgelerde herhangi bir tabaka ayrismasi ve delaminasyona
rastlanilmamustir. Bunlara ilave olarak iz kraterinden belli mesafelerde c¢evresel
(peripheral) bolgede yogun konsantrik catlaklara da rastlanmaktadir (Sekil 50(c)). Bu
konsantrik catlaklar olusan izin tiim g¢evresinde ve birbirlerini kesen ylizeysel ve ince
catlaklar seklinde yapilanmistir. Ancak bu catlaklarda da tabaka ayrigmasi ve/veya
delaminasyon goriilmemektedir.

Ti-6Al-4V alagimindan iiretilen numunenin 1100 °C’de 24 saat borlanmasi sonrasi
uygulanan Rockwell-C yapigma testi sonucu olusan iz krateri ve olusan g¢atlaklarin SEM
goriintiileri ise Sekil 51°de verilmistir. Bu resimlerden de goriildiigii gibi, borlama sicakligi
arttikca Rockwell-C testi sonucu olusan izde ve etrafinda catlak olusma etkinligi ve
siddetinin de arttig1 dikkati ¢gekmektedir (Sekil 51 (a)-(c)). Bu yapida iz krateri bitisiginde
olusan yanal c¢atlaklar tiim izlerin bitisiginde birkag sira seklinde olugsmustur (Sekil 51(b)).
1100 °C’de borlanan numunede meydana gelen radyal catlaklar 950 °C’de borlanan
numunede olusanlara gére daha genistir ve boylar1 100 pm’dan ¢ok daha fazla olup bunlar
cevresel bolgeye kadar ulasmaktadir. Yanal catlaklar ve radyal catlaklarin dortgensel
morfolojideki kesisim ara bolgelerinde bor tabakalarinin kismi olarak delamine olup
dokiildiigii de goriilmektedir (Sekil 45(b)). Ote yandan, iz kraterinin cevresel bolgesinde
olusan konsantrik pozisyonlanmis c¢atlaklarin borlama sicaklik artis1 ile genisledigi de

dikkati cekmektedir (Sekil 51(a)-(c))).
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Sekil 50. 950 °C’de 24 saat borlanan Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numuneye
uygulanan Rockwell-C yapigma testi sonucu olusan ize ait SEM goriintiileri:
a) Iz kraterinin genel (global) goriiniimii, b) olusan yanal ve radyal

catlaklarin goriiniimii ve c¢) gevresel bolgede olusan konsantrik ¢atlaklarin
goruntimu

950 °C’de borlanan numunede olusan konsantrik catlaklar (Sekil 50(a)-(c)) ile
kiyaslandiginda, 1100 °C’de borlanan numunede c¢atlaklarda kirilip yontma/ufalanma
(chipping) seklinde dokiilmelerin olustugu soylenebilir (Sekil 51(c)). Genis konsantrik
catlak bolgelerinin olusumu, konsantrik g¢atlaklarda kirilip ufalanmalarin birlesmesi ile
meydana gelmektedir. Bu genis catlak bolgelerinde kirilip ufalanmalar siddetlenip altlik

malzemeye kadar ulasarak yer yer tabaka ayrigsmalarina da neden olmaktadir.
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Sekil 51. 1100°C’de 24 saat borlanan Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numuneye
uygulanan Rockwell-C yapigsma testi sonucu olusan ize ait SEM goriintiileri:
a) Iz kraterinin genel (global) goriiniimii, b) olusan yanal ve radyal
catlaklarin goriiniimii ve c¢) gevresel bolgede olusan konsantrik ¢atlaklarin
gorunumu

3.3.3.3. B-Tipi Ti-45Nb alagim

950°C’de 24 saat borlanan B-tipi T-45Nb alasimindan iiretilen numunelere uygulanan
Rockwell-C yapisma testi ile olusan iz bdlgesine ait SEM goriintiileri Sekil 52°te
verilmigstir. Yukarida agiklanan diger iki tip titanyum malzemelerde oldugu gibi, Ti-45Nb
alasimindan iiretilen numunede de iz krateri bitisiginde yanal ve radyal catlaklarin olustugu
goriilmektedir (Sekil 52(a)-(b)). Yine diger titanyum malzemelere ait numunelerde oldugu
gibi Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelerde de ince, kisa ve diisilk yogunlukta
catlaklarin olustugu dikkati ¢cekmektedir. Yanal ve radyal catlaklarin olustugu bolgelerde
de herhangi bir tabaka ayrismasi1 ve/veya delaminasyonun olusmadigi izlenmektedir. iz
krateri ¢evresinde meydana gelen konsantrik catlaklar, Ti-6Al-4V alagimindan {iretilen
numunede olusanlar ile benzer yogunluktadir (Sekil 52(c)). Bu catlaklar indentasyon izinin

tim cevresinde ve birbirlerini kesen yiizeysel ve ince catlaklar seklinde olusmaktadir.
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Ancak s6z konusu catlaklar ve etrafinda tabaka ayrigmasi ve/veya delaminasyon etkilerine

rastlanilmamustir.

Sekil 52. 950 °C’de 24 saat borlanan Ti-45Nb alasimindan iiretilen numuneye
uygulanan Rockwell-C yapigma testi sonucu olusan ize ait SEM goriintiileri:
a) Iz kraterinin genel (global) goriiniimii, b) olusan yanal ve radyal
catlaklarin goriinlimii ve c) ¢evresel bolgede olusan konsantrik catlaklarin
gorinumu

Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunenin 1000 °C’de 24 saat borlanmasi sonrasi
uygulanan Rockwell-C yapisma testi sonucu olusan iz krateri ve catlaklara ait SEM
goriintiileri Sekil 53’da verilmistir. Bu malzemede de yanal ve radyal catlak siddeti ve
etkinligi artan borlama sicaklig1 ile artmaktadir. Yanal ¢atlaklar iz krateri bitisiginde birkag
sira seklinde olugmustur (Sekil 53(b)). 1000 °C’de borlanan numunede meydana gelen
radyal catlaklar, 950 °C’de borlanan numunede olusanlara gére daha etkin ve siddetlidir.
Yanal ¢atlaklar ve radyal catlaklarin dortgensel morfolojideki kesisim ara bolgelerinde bor
tabakalarinin nadiren delamine olup dokiildiigii goriilmektedir. Iz kraterinin gevresel
bolgesinde olusan konsantrik pozisyonlanmis catlaklar, 950 °C’de borlanan numunede

olusanlar ile hemen hemen ayni yogunluk ve etkinliktedir (Sekil 53(a)-(c)). 950°C’de
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borlanan numunede olusan konsantrik catlaklar (Sekil 52(c)) ile kiyaslandiginda, 1000
°C’de borlanan numunede olusan ¢atlak hatlarinda yogun ve derin kirilip yontma/ufalanma
(chipping) seklinde dokiilmelerin varligr dikkati ¢cekmektedir (Sekil 53(c)). Ancak altlik
malzeme ile bor tabakasi arasinda bir ayrisma ve/veya delaminasyon etkisi yok denecek

kadar az izlenmektedir.

Sekil 53. 1000°C’de 24 saat borlanan Ti-45Nb alasimindan iiretilen numuneye uygulanan
Rockwell-C yapisma testi sonucu olusan ize ait SEM goriintileri: a) Iz
kraterinin genel (global) goriiniimii, b) olusan yanal ve radyal catlaklarin
gorlinlimil ve c) ¢evresel bolgede olusan konsantrik catlaklarin goriiniimii

Rockwell-C yapisma testinde yiizey tabakasindaki hasarm tipi ve hasarin meydana
geldigi bolgenin hacmi olusan boriir tabakasinin kirillganligini ve altliga yapisma
etkinligini gosterir. Bu agidan bakildiginda, gerilme sartlar1 altinda ylizey tabakalari iki
acidan degerlendirilebilir. Bunlardan birincisi, ylizey tabakasinin i¢ kohezyonu ve
kirilganligi gibi mekanik o6zellikleridir. Bu kapsamda gerilme tensoriiniin normal
bileseninin yiizey tabakasinin gevrek kirilmasindan sorumlu oldugu sdylenebilir. Yiizeyde

olusturulan tabakanin dayanimindan biiyiik olan normal gerilmeler, koherans yontma
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(chipping) ve dokiilmelere neden olmaktadir. Yapigsma testinde ylizey tabakalari
degerlendirilirken dikkate alinan ikinci faktor ise yiizey tabakalariin altlik malzeme ile
birlesip giiglii ara yiizey baglar (yapisma/bagdasiklik) meydana getirmesi durumudur.
Temas geometrisi siddetli yilik transferi ile birlikte ara yiizeyde yiiksek miktarda kayma
gerilmelerine neden olmaktadir. Ara ylizey baglarinin ayrigmasi, gerilme tensoriiniin
kayma gerilmesi bileseni ile iliskili olarak delaminasyona neden olur [164]. Iyi yapismis
ylizey tabakalar1 bu kayma gerilmelerine karsi koyabilirken iz g¢evresinde daha genis
delaminasyon olusumunu da Onler. Diger taraftan, iz ¢evresindeki siddetli delaminasyon,
zayif ara yiizey yapismasini gostermektedir. Dahasi radyal catlaklar ve zayif delaminasyon
gliclii bir sekilde yapismis ancak kirilgan kaplamayi/yiizey tabakalarini gostermektedir
[115,164]. Bu agidan her li¢ malzemeye uygulanan Rockwell-C yapisma testi ile bor
tabakalarinda catlak, delaminasyon, ufalanma ve dokiilme tipi kohezif ve adezif hasarlar
ile karsilagilmaktadir. Bununla birlikte her ti¢ alasimda uygulanan test sonucu meydana
gelen catlak morfolojileri ve delaminasyonlar birbirleri ile benzer olup ancak ihmal
edilebilir baz1 farklilagmalar gostermektedir.

950 °C’de borlama uygulanmis her {i¢ alagimda da indentasyon izi bitisiginde kohezif
radyal ve yanal catlaklar olusmustur (Sekil 48, 47, 49). Catlak boyutlar1 ve yogunluklari
her li¢ malzemede de hemen hemen aynidir. Cevresel bolgedeki konsantrik catlaklar her {i¢
alasimda da meydana gelmesine ragmen, bunlar Grade-2 Ti malzemede digerlerine gore
daha diisiikk yogunluktadir (Sekil 48). Bu konsantrik catlaklar da kohezif karakterdedir.
Soyleki, altlik malzemenin diisiik sertlik ve kolay deformasyonundan dolayi, iz kraterinden
cevresel alana kadar yer alan bolgede altlik malzemenin yigilmasi (pile-up) meydana
gelmektedir. Titanyum boriirler gibi seramik benzeri malzemelerde altlik malzemenin
yigilmasi ile ortaya cikan sekil degisimi bor tabakalarinin kohezif gevrek kirilmasina
neden olmaktadir [164]. Olusan tabakalarin ana malzemeye gore yiiksek sertlik ve yliksek
elastisite modiiliine sahip olmasi ve plastik Ozellikte olmayis1 bu gevrek kirilmadan
sorumludur. Ayrica, indentasyon testi ile ortaya ¢ikan normal gerilmeler de tabakanin
koherans ayrilmasina veya yontmalara (chipping) neden olmaktadir. Diisiikk borlama
sicakliginda (950 °C) olusan diisiik bor tabakasi kalinliklarindan dolay: ¢atlak hatlarinda
daha ylizeysel kohezif ufalanmalarin meydana geldigi de goriilmektedir (Sekil 48,47,49).

Artan borlama sicakliklar1 ( Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimi i¢in 1100 °C, Ti-45Nb
alasimi i¢in 1000 °C) ve bunun sonucu olarak bor tabaka kalinliklarinin artmasi ile

indentasyon iz bitisiginde radyal ve yanal ¢atlak siddeti ile boyut ve yogunluklarinin arttigi
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goriilmektedir (Sekil 49, 48, 50). Radyal ve yanal catlaklar arasinda her {i¢ titanyum
malzemede de birbirine benzer sekilde tekil (miinferit) delaminasyonlar ortaya ¢ikmustir.
Yiiksek sicaklikta uygulanan borlama sonucu cevresel bolgede her alasimda kendine 6zgii
konsantrik catlaklarin olustugu da dikkati ¢ekmektedir. Digerlerine gore Grade-2 Ti
numunede diisliik yogunlukta konsantrik catlaklar olusmustur (Sekil 49). Yaklasik 20 pm
genisligindeki catlak hatlarinda koherans ayrilmalarin boriir tabakasi altlik ara yiizeyine
kadar ulastig1 ve yer yer delaminasyonlar meydana getirdigi goriilmektedir. Ti-6A1-4V
alagimindan iiretilen numunede tiim ¢evresel bolgede 100 pm’den daha genis koherans
ayrilmalar meydana gelmektedir (Sekil 51). Bu koherans ayrilmalarin oldugu hatlarda
Grade-2 Ti’a gore ¢ok daha yogun delaminasyon olusmaktadir. Ti-45Nb alagimindan
tiretilmis numunelerde ise tim cevresel bolgedeki catlak hatlarinda olusan koherans
ayrilmalar Grade-2 Ti numunelerdeki ile hemen hemen aynmi genisliktedir (Sekil 53).
Ancak bu catlak hatlarinda nadiren delaminasyon seklinde tabaka ayrigmalari ortaya
¢ikmaktadir.

Diistik sicaklikta borlanmis numunelerde indentasyon testi sonrasi delaminasyon
veya pullanma seklinde tabaka dokiilmesi (flaking) olmamasi boriir tabakalar: ile altlik
malzemeler arasindaki ara yiizey bagmin yeterli olmasindan kaynaklanmaktadir. Boriir
tabakalarinin yapisma dayanimi, 950 °C’de borlama ile olusan ve altlik malzeme ile
monolitik tabaka arasinda baglant1 gorevi gorerek ara yilizeyde kayma dayanimini arttiran
TiB visker yapisindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise TiB visker formu
degiserek baglayicilik Ozelligi azalmakta ve dolayisiyla altllk malzeme ile baglanti
zayiflamaktadir. Ilave olarak, boriir tabakalarinin mikroyapisal incelemelerde belitlendigi
gibi yliksek sicaklikta borlama ile her lic malzemede de boriir tabakasi1 kalinlagsmaktadir.
Yiikleme altinda yiiksek kalinliktaki bor tabakasinda nispeten daha yiiksek ara ylizey
gerilmeleri ortaya ¢ikmaktadir [164]. Bu nedenlerden dolay:1 yiiksek sicaklikta yapilan
borlamalar sonrasi delaminasyon veya tabaka dokiilmeleri her ii¢ titanyum malzemede de
artmistir. Ti-45Nb alagimli numunede 6zellikle cevresel bolgede delaminasyonun hemen
hemen hi¢ olusmamasi, mikroyapisal incelemelerde belirtildigi gibi, TiB viskerlerin artan
sicaklikla altlik malzemeye dogru daha fazla penetre olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ancak, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan iiretilen numunelerde bor tabakasinda
koherans ufalanmalarin daha siddetli olmasi, bu alagimlarin Grade-2 titanyuma gore daha

diistik olan kirilma toklugu degerlerinden kaynaklanabilir.
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Sonug olarak borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan iiretilen
numunelerde indentasyon testi ile boriir tabakalarinda kendine 6zgii catlak desenleri ve
karakteristigi olusmustur. Ancak, borlanmis yiizeylerde sinirli delaminasyon veya tabaka
ayrismasi olusmasi nedeniyle olusan boriir tabakalarin yapismasi yeterli ve HF1-HF4

seviyesinde oldugu ortaya ¢ikmustir.

3.3.4. Cizik Testi Sonuclar

Borlanmig numunelerde bor tabakalarimin altlik malzemeye yapisma ozellikleri ve
kirilganliklar ¢izik testi ile de incelenmistir. Cizik testleri, Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V
alasimindan iiretilen numuneler i¢in 1100 °C’de 24 saat ve Ti4 5Nb alasimindan iiretilen
numuneler i¢cin ise 1000 °C’de 24 saat borlanmis olan numunelere uygulanmistir. Bu
caligmada alt kritik yiik, seramik benzeri tabakalarda oldugu gibi tabakadaki ilk kohezif
hatanin meydana geldigi deger olarak alinmistir [116]. Cizik testinde, diisiik yik rejimi
bolgesinde yiizeye hala yapisik olan kaplama/tabakalarda genel olarak kohezif ¢ekme
catlaklar1 olusmaktadir. Cekme gerilmeleri altinda bu kohezif hasarlar batic1 ugun arka
kisminda kalinlik boyunca catlama seklinde meydana gelmektedir. Yiiksek yiiklerde
meydana gelen ¢ekme ve basma gerilmelerinden dolay1 adezif hasarlar kaplamanin
altliktan; ¢atlama, kirilma, yontma (chipping), burkulma (buckling) veya tabaka dokiilmesi
(spallation) seklinde olusmaktadir [116]. Onceki boliimlerde de agiklandigi gibi titanyum
ve alagimlarina uygulanan borlama sonucu diisiik sertlikteki titanyum altligin iizerinde ¢ok
yiiksek sertlikte bir boriir tabakas1 olugmaktadir. Siinek altlik ve gevrek tabaka tipindeki bu
sisteme uygulanan ¢izik testi sonucu olusan hatalarin tiimii gevrek ¢ekme/basma ¢atlamasi
seklindedir [117]. Bu nedenle titanyum malzemeler iizerinde olusan boriir tabakasinda
hasarlar tabakadaki ¢ekme ve hertz tipi kohezif catlaklardir. Altlik deforme oldukc¢a boriir
tabakasinda, kirilma, yontma (chipping) ve tabaka ayrilmasi tipinde hasarlar meydana

gelmektedir [116-118].
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3.3.4.1. o-Tipi Grade-2 Ti

1100 °C’de 24 saat borlanmig Grade-2 Ti numuneye uygulanan ¢izik testi ile olusan
cizik izi ve ¢izik izindeki belli bolgelerin SEM goriintiileri Sekil 54’de gdosterilmistir.
Ayrica ¢izik esnasinda bor tabakasinda olusan hasarlarin meydana geldigi yiik degerlerini
gosteren akustik emisyon (AE) ve siirtinme kuvvetine (SK) karsilik uygulanan yiik
grafikleri de Sekil 55°de verilmektedir. Her bir alasimda ¢izik testi esnasinda meydana
gelen hasar tiirleri, tipi ve geometrileri literatiirde verilen sematik gosterimler ve drnekler
tizerinden asagidaki gibi tanimlanmustir [117].

Grade-2 titanyum malzemede ilk akustik emisyon sinyalinde artigin algilandigi
ortalama alt kritik yiik degeri (Lc1) 19 N olarak tespit edildi (Tablo 19). Alt kritik yiikiin
tespit edildigi bolgede yapilan SEM incelemelerinde (Sekil 54 (b)) iki tip ¢atlak olustugu
goriilmektedir. Bunlardan ilki ¢izik izi kenarinda ize paralel olan yanal ¢atlaklar, digeri ise
iz kenarindan baglayip iz disina capraz olarak ilerleyen catlaklardir (Sekil 56 (a)). Bu
catlak tiplerinin her ikisinin de basma gerilmeleri altinda bortir tabakasi kalinli§1 boyunca
olustugu sdylenebilir [116]. Bu catlaklar kohezif nitelikte olup altlik ile boriir tabakasi
arasindaki baglantinin kopmasia ve dolayisiyla bir tabaka ayrismasina neden olacak
siddette ve etkinlikte goziikmemektedir. Ancak ¢apraz catlaklarin yontma (chipping) gibi
kohezif ve tabaka ayrigsmasi gibi adezif hatalardan hemen Once meydana geldigi
bilinmektedir ve bu anlamda devam eden ¢alisma sartlarinda bunlarin ayristirma
potansiyeli tasidigr sdylenebilir [118]. Cizik izinin i¢ bolgesinde bor tabakasinda
stvama/parlatma benzeri izler meydana gelirken herhangi bir catlak olusumuna da
rastlanilmamaktadir.

Uygulanan yiikiin artmastyla batici ucun hemen arkasinda olustugu bildirilen yay
seklinde c¢ekme catlaklart meydana gelmektedir (Sekil 56 (b) [117]. Yik arttikca ug
arkasinda meydana gelen ¢ekme gerilmesi de artmakta ve bu etki izin 6zellikle merkez
bolgesinde bor tabakasinin parcalanip dagilmasina da neden olabilmektedir [116] (Sekil 54
(c)). Bu parcalanma ile akustik emisyon sinyali maksimum diizeyine ulagmaktadir (Sekil
55). Ayn1 zamanda bu noktada siirtinme kuvveti keskin bir sekilde artmakta ve bunun
sonucu olarak iist kritik yiik (Lc2) degeri 42,7 N’a ¢ikmaktadir (Tablo 19). izin merkezinde
bor tabakasinin parcalanmasi ile bor tabakasi — altlik arasinda adezif hatalar da meydana
gelmektedir. Bu adezif hatalar tabaka ayrigsmasi seklinde goriilmektedir (Sekil 54 (¢)). Yay

seklindeki ¢ekme ¢atlaklari tizerinde kirilip dokiilmeler siddetlenerek yer yer yari dairesel



114

morfolojide olmak iizere kohezif kirilip dokiilmeler olusmaktadir. Iz kenarinda ise capraz
catlaklarin Oniinde baslayip iz igine dogru genisleyen tabaka ayrismalari ve kirilip
dokiilmeler de dikkati ¢ekmektedir (Sekil 54 (c)). Resimlerden adezif tabaka ayrigmasinin
iz kenarinin hemen disinda ortaya ¢iktigi ve iz kenarinin i¢ kisminda kohezif kirilip
dokiilmeler ile birlestigi goriilmektedir. Bu nedenle, sdz konusu bolgede adezif ve kohezif
tipte hatalarin bir karigimi goriilmektedir. Sekil 54 (c)’de A, B, C ile gosterilen noktalarda
uygulanan EDS kimyasal analizler sonuglar1 Tablo 20’da verilmistir. Cizik izi disinda
kalan ve herhangi bir tabaka ayrigsmasiin/dokiilmesinin olusmadigi A noktasindaki bor
konsantrasyonu ile karsilastirildiginda B ve C noktalarinda bor konsantrasyonunda
yaklagik yar1 yariya azalma meydana gelmektedir. Boriir tabakalarmin mikroyapi
incelemelerinden belirlendigi gibi en {ist monolitik TiB2 tabakasi ile Ti altlik arasinda daha
diistik bor konsantrasyonuna sahip TiB tabakasi olusmaktadir. Bu tabakanin bor
konsantrasyonu TiB: tabakasina gore daha diistiktiir [145]. Tablo 20’da verilen B ve C
noktalarinda da A noktasina gore bor konsantrasyonu azalmaktadir. Bu nedenle ¢izik
izinde B ve C noktalarinda ortaya ¢ikan tabakalar daha diisiik bor konsantrasyonuna sahip
TiB visker tabakasina karsilik geldigi sdylenebilir. Adezif tabaka ayrigmasinin monolitik
TiB:2 tabakasi ile TiB viskerler arasindaki baglarin kopmasi ile gergeklestigi sonucu ortaya
ctkmaktadir. Uygulanan yiik daha da arttik¢a boriir tabakasinin pargalanmasi artmakta ve
test tiim tabakanin altlik yiizeyinden kalkmasi ile sonuglanmaktadir (Sekil 54(d)).
Tabakanin altlik yiizeyinden kalkmasi yapilan kimyasal analizler ile de dogrulanmaktadir
(Sekil 54 (d) ve Tablo 20°da D noktas1). Kat1 hal borlama tekniginin kullanildig1 bir
caligmada ticari saflikta titanyum tizerinde gelistirilen bor tabakasina uygulanan ¢izik

testinde de bu calismaya benzer kritik yiik degerleri bulunmustur [103].
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Sekil 54. 1100 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 Ti numunelere uygulanan ¢izik testi sonucu
olusan cesitli bolgelere ait SEM goriintiileri: a) Cizik izinin genel goriiniimi, b)
alt kritik yiik (Lc1) bolgesi, c) iist kritik yiik (Lc2) bolgesi ve c) bor tabakasinin
tamamen kalktig1 bolge
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Sekil 55. 1100 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 Ti numuneye uygulanan ¢izik
testinde akustik emisyon degerinin ve siirtiinme kuvvetinin uygulanan

ylike gore degisimi

Sekil 56. 1100 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 Ti numuneye uygulanan ¢izik testi sonucu
olusan ¢esitli ¢atlaklarin ytliksek biiyilitmeleri SEM goriintiileri: (a) Alt kritik yiik
(Lc1) bolgesinde c¢izik izi kenarinda olusan capraz ve yanal catlaklar ve (b) iist
kritik yiikten (Lc2) hemen oOnce ¢izik izi merkezinde olusan yay seklindeki
catlaklar
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Tablo 19. 1100 °C’de 24 saat borlanan Grade-2 titanyum numunelere uygulanan
cizik testinde farkli noktalardan 6lgiilen alt (Lc1) ve tist (Lc2) kritik yiik

degerleri
Kritik Yiikler Olgiim Degerleri
(N) 1 2 3 Ortalama
Lci 20,3 17,9 18,9 19,0
L2 41,4 45,5 41,2 42,7

Tablo 20. Sekil 54°de gosterilen A, B, C, D noktalarinda uygulanan EDS analiz sonuglari

Element (%Ag.) A noktast B noktasi C noktast D noktas1
Ti 87,5 94,0 92,0 98,0
B 12,5 6,0 8,0 2,0

3.3.4.2. (a+P)-Tipi Ti-6Al-4V

1100 °C’de 24 saat borlanmis Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numuneye uygulanan
cizik testi ile olusan ¢izik izi ve ¢izik izindeki belli bolgelerin SEM goriintiileri Sekil 57’te
gosterilmistir. Bu iz bolgelerinde olusan catlaklar ise Sekil 59°de gosterilmistir. Cizik
esnasinda bor tabakasinda olusan hasarlarin meydana geldigi yiik degerlerini gosteren
akustik emisyon (AE) ve siirtinme kuvvetine (SK) karsilik uygulanan yiik grafikleri de
Sekil 58’de verilmektedir. Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelere uygulanan c¢izik
testinde alt kritik yiik degeri (Lci) 8,5 N, st kritik yiik degeri (Lc2) ise 26,4 N olarak
Olciilmiistiir (Sekil 58 ve Tablo 21). Alt kritik yiik degerinin Grade-2 Ti’dan tespit edilen
deger ile hemen hemen ayni olmasina karsin st kritik yiik degeri daha diigiiktiir. Ancak
¢izik izi boyunca Grade-2 Ti ile ayn tip ve morfolojideki hasarlarin Ti-6Al1-4V alasiminda
da olustugu SEM resimlerinden agikca goriilmektedir (Sekil 57). Bu malzemede de genel
olarak, alt kritik ylikte capraz ve yanal catlaklar ve st kritik ylikte adezif ve kohezif
catlaklarin karigimi seklinde hasarlar meydana gelmistir (Sekil 57 (b)-(c) ve Sekil 59 (a)).
Ust kritik yiikte iz kenarmim hemen disinda adezif tabaka ayrismalari ile i¢ tarafta kirilip
ufalanma seklinde kohezif hasarlar yer yer birlesmis goriilmektedir. Ust kritik yiikten

hemen Once iz merkezinde yay seklinde ¢ekme c¢atlaklari olusmus ve artan normal yiik ile
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bu catlaklar iizerinde yar1 dairesel kohezif hasarlar da meydana gelmistir (Sekil 59 (b)).
Uygulanan yiikteki artisin bor tabakasindaki parcalanmalar1 siddetlendirdigi ve adezif
olarak da altliktan ayrigsmalara hizlandirdig1 goriilmektedir. Tabaka pargalanmasi yiiksek
yiiklerde boriir tabakasmnin Ti-6Al-4V numune ylizeyinden tamamen kalkmasi ile
sonuglanmustir (Sekil 57 (d)).

Grade-2 Ti ile Ti-6Al1-4V numunelerde alt kritik yiik degerlerinin hemen hemen ayni
cikmasi her iki malzemenin kirilma toklugu degerlerinin bir birine ¢ok yakin olmasi ile
degerlendirilebilir. Cizik testinde alt kritik yiik degeri ilk kohezif hasarlarin ortaya ¢iktig
yiik degerine karsilik geldigi i¢in kaplama/tabakalarin kirilganlig: ile iliskilidir [116]. Bu
nedenle boriir tabakalarinin benzer kirilma tokluguna sahip Grade-2 Ti (Kic= 2,87 MPa.m
12y ile Ti-6Al-4V (Kic= 2,27 MPa.m'?) malzemelerde benzer alt kritik yiik degeri de
birbirine ¢ok yakindir.

Grade-2 Ti numune ile karsilastirildiginda, Ti-6Al-4V numunede ist kritik yiik
degerinin daha diisiik olmasi, iz merkezinde bor tabakasinin kirilip ufalanmasi sonucu
tabaka ayrismasi seklindeki kohezif ve adezif hasarlarin daha erken olustugunu
gostermektedir (Sekil 57 (c)). Rockwell-C yapisma testinde de belirlendigi lizere, Grade-2
Ti’da uygulanan borlama ile olusan daha kalin ve bagdasik boriir tabakas1 adezif hatalarin
Ti-6Al-4V alasimina gore daha diisiik siddette meydana gelmesine neden olmaktadir.
Dolayisiyla, ¢izik testinde de uygulanan normal ytikler altinda bu kalin ve bagdasik tabaka
adezif hatalarin olusumunu engellemis veya azaltmis olabilir. Daha kalin ve bagdasik boriir
tabakas1 Grade-2 Ti malzemede daha yiiksek iist kritik ylik degerine neden olmus olabilir.
Nitekim bu kapsamda yapilan bir calismada artan borlama sicakligi sonucu tabaka
kalinliginin ve bu artisa bagh olarak da kritik yiikk degerinin de arttig1 rapor edilmistir

[103]. Bu sonug bu tez ¢calismasinda elde edilen bulgular ile de uyumludur.
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Sekil 57. 1100 °C’de 24 saat borlanan Ti-6Al-4V alasimli numunelere uygulanan ¢izik
testi sonucu olusan ¢esitli bolgelere ait SEM goriintiileri: a) Cizik izinin genel

goriiniimii, b) alt kritik yiik (Lc1) bolgesi, ¢) st kritik yiik (Lc2) bolgesi ve c)
bor tabakasinin kalktig1 bolge
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Sekil 58. 1100 °C’de 24 saat borlanan Ti-6Al-4V alasimli numuneye uygulanan ¢izik
testinde akustik emisyon ve siirtiinme kuvvetinin uygulanan yiike gore
degisimi

Sekil 59. 1100 °C’de 24 saat borlanan Ti-6Al-4V alasimli numuneye uygulanan ¢izik testi
sonucu olusan ¢esitli ¢atlaklarin yiiksek biiylitmeleri SEM goriintiileri: (a) Alt
kritik yiik (Lc1) bolgesinde ¢izik izi kenarinda olusan ¢apraz ve yanal ¢atlaklar
ve (b) st kritik ylikten (Lc2) hemen Once ¢izik izi merkezinde olusan yay
seklindeki ¢atlaklar
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Tablo 21. 1100 °C’de 24 saat borlanan Ti-6Al-4V alasimindan fiiretilen
numunelere uygulanan ¢izik testinde OSlgiilen alt (Lci)ve iist (Lc2)

kritik ytik degerleri
Olgiim Degerleri
Kritik Yiikler (N) | 1 2 3 Ortalama
Lci 19 17,9 18,7 18,5
Lc2 27,5 25,6 26,1 26,4

3.3.4.3. B-Tipi Ti-45Nb

1000 °C’de 24 saat borlanmis Ti-45Nb alasimindan iiretilen numuneye uygulanan
cizik testi ile olusan ¢izik izi ve ¢izik izindeki belli bolgelerin SEM goriintiileri Sekil 60°de
gosterilmistir. 1000 °C’de 24 saat borlanmis Ti-45Nb alasgimli numuneye uygulanan ¢izik
testi ile ilk akustik sinyalde artisin tespit edildigi alt kritik yiik degeri (Lc1) 8,2 N olarak
Olciilmiistiir (Sekil 61 ve Tablo 22). Gorildigi gibi bu alasgim igin 6l¢iilen alt kritik yiik
degeri Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminda tespit edilen degerlerden ¢ok daha diisiiktiir
(Tablo 19 ve 22). Ote yandan SEM incelemelerinden Ti-45Nb numunede diger iki
malzemeden iretilen numunelere gore daha farkli hasar yapisinin meydana geldigi
goriilmektedir (Sekil 60). Nitekim SEM incelemelerinde alt kritik yiik degerinin tespit
edildigi bolgede nadiren yanal ve ¢apraz catlaklarin olustugu goriilmektedir (Sekil 60 (b)).
Bunun yaninda alt kritik yiikiin tespit edildigi bolgede bor tabakasinda parlatma/sivama
meydana gelirken akustik emisyon sinyalinde artis olusmustur. Bu nedenle alt kritik ytik
degerinin iz kenarinda meydana gelen c¢atlaklardan ¢ok yiizeyde olusan bu
parlatma/sivamadan kaynaklandigi diisiniilmektedir. Nitekim yiiksek pirtizlilige sahip
ylizeylerde alt kritik yiik degerinin temel olarak ilk kohezif hasarlarin olugsmaya basladigi
ylizey tabakalarindaki piiriizler ile iliskili oldugu bilinmektedir [118]. Borlanmis Ti-45Nb
numunenin ylizey piirtizliilligi (Ra= 1,21 pm) diger iki malzemeden (Racrade2 = 1,01 pm;
Rari-sar-4v= 0,85 pm) daha yiiksektir. Dolayisiyla bu yiiksek piiriizlerin batici ug tarafindan
uygulanan kayma gerilmeleri sonucu kohezif olarak kirilarak diisiik alt kritik yiik
olusmasina neden oldugu soOylenebilir. Uygulanan yiik artikca iz merkezinde c¢ekme
gerilmeleri altinda kohezif catlaklar ve devaminda bor tabakasinda par¢alanma meydana
gelmektedir (Sekil 60 (c)). Bor tabakasindaki parcalanmalar siddetlenip adezif olarak da

althktan ayristigi bolgede siirtinme kuvvetinin de en st degerine ulastigi dikkati
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cekmektedir (Sekil 61). Bu noktada tist kritik yiik degeri 25,4 N olarak tespit edilmistir. Bu
deger Ti-6Al-4V alagiminda tespit edilen iist kritik yiikk degeri (Lc2=26,4 N) ile hemen
hemen aynidir. Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimda agiklanan iist kritik yiik degerleri ile
boriir tabaka kalinliklar1 arasindaki iliski Ti-45Nb ve Ti-6Al-4V alasimlart i¢in de goz
Oniine alinabilir. Nitekim, Ti-45Nb alagiminda TiB2 ve toplam tabaka kalinliklar1 sirasiyla
3,2 um ile 15,8 um; Ti-6Al-4V alagiminda ise sirasiyla 5,0 pm ile 20,2 pm olgiiliirken,
Grade-2 Ti’da 10,9 pum ile 25,5 um olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica Ti-45Nb ve Ti-6Al-4V
alasgimlarmin ayni kirilma toklugu degerlerine (2,27 MPa.m ') sahip olmasi da iist kritik
yiikiin hemen hemen ayni ¢ikmasina katki saglamis olabilir.

Bor tabakasindaki pargalanmalar uygulanan yiikteki artig ile siddetlenmekte ve
altliktan adezif olarak ayrisip devaminda da titanyum numune ylizeyinden tamamen

kalkmaktadir (Sekil 60 (d)).

Sekil 60. 1000 °C’de 24 saat borlanan Ti-45Nb alagimi numunelere uygulanan ¢izik
testi sonucu olusan gesitli bolgelere ait SEM goriintiileri: a) Cizik izinin genel
goriiniimtl, b) alt kritik yiik (Lc1) bolgesi, c) iist kritik yiik (Lc2) bolgesi ve c¢)
bor tabakasinin kalktig1 bolge
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Sekil 61. 1000 °C’de 24 saat borlanan Ti-45Nb alasimli numuneye uygulanan ¢izik
testinde akustik emisyon ve siirtlinme kuvvetinin uygulanan yiike gore
degisimi

Tablo 22. 1100 °C’de 24 saat borlanan Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelere
uygulanan ¢izik testinde Olgiilen alt (Lci)ve tist (Lc2) kritik yiik

degerleri
Olgiim Degerleri
Kritik Yiikler (N) 1 2 3 Ortalama
Lci 11,2 0,5 6,8 8,2
Lc2 22,1 23,6 30,6 25,4
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3.4. Asinma Davranisi

3.4.1. Borlanmamis Durum

3.4.1.1. Titanyum Malzemelerin Asinmasi

Borlanmamis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimli numunelerde 7N yiik
altinda meydana gelen asinma izleri Sekil 62’te gosterilmistir. Bu asmma izlerinden
goriildiigii gibi her iic malzemede de siddetli asinma meydana gelerek genis ve derin
asinma izleri olusmustur. Meydana gelen asinma kaybini sayisal olarak ortaya koyabilmek
icin de calismalar yapilmis ve meydana gelen asinma izi boyutlari, hacimsel asinma
kayiplart ve hacimsel asinma hizi degerleri Tablo 23’de verilmistir. Ayrica hacimsel
asinma kaybi ve hacimsel aginma hizi degerlerinin deney alasimlarina gore sergiledigi
degisimler de Sekil 63’te gdosterilmistir. Bu verilere gore, borlama 6ncesi en siddetli
asinma 2 mm iz genisligi ve 0,17 mm iz derinligi ile Ti-45Nb alagimindan {iretilen
numunede meydana gelmistir. Bunu 1,7 mm iz genisligi ve 0,12 mm iz derinligi ile Grade-
2 Ti numune takip etmistir. En az aginma ise 1,5 mm iz genisligi ve 0,10 mm iz derinligi
ile Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunede meydana gelmistir. Yine 7 N yiik altinda ve
200 m kayma mesafesinde en yiiksek hacimsel asinma hizi 1,7x10* mm?/N.m olarak Ti-
45Nb alasiminda dl¢iilmiistiir. Bunu sirastyla 9,5x10”° mm?®/N.m ile Grade-2 Ti ve 7,3x107
mm?/N.m ile Ti-6Al-4V alagimlarindan {iretilen numuneler izlemistir.

Asinma ylizeylerinin topografik yapilar1 yakindan incelendiginde, borlama oncesi
Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimli numunelerin asinmis yiizeylerinde asir1 plastik
deformasyon ve buna bagl olarak énemli yiizey hasarlar1 goriilmektedir (Sekil 62). Her li¢
malzemenin asinmis ylizeylerinde ortaya ¢ikan sivama ve derin c¢izikler, titanyum esaslt
malzemelerin normal atmosfer sartlarinda ve WC-Co bilye ile yapilan testlerde asinma
direncinin zay1f oldugunu gostermektedir. Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlari ile
WC-Co alagiminin sertlik ve elastik modiil degerleri Tablo 24’de verilmistir. Asindirict
WC-Co bilyeye gore daha diisiik sertlikte olan titanyum malzemelerde siirtiinme ile asirt
plastik deformasyon meydana gelmektedir. Asinmis yiizeylerde derin asinma kanallari,
mikrocatlak olusumu ve oyuklarin yanisira sivama da etkin bir sekilde olusmustur. Ayrica,
titanyum ve alagimlar1 oksijene karsi ¢ok aktif oldugundan, test sirasinda sicaklik artisiyla

birlikte numune yiizeylerinde oksidatif asinma da meydana gelmistir. Bu olusum hem SEM
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yiizey goriiniimlerinden hem de Tablo 25’da verilen EDS analizlerinden goriilmektedir.
Nitekim bu analizlerde her ii¢ alasimdan iiretilen numunelerin aginma yiizeylerinde 6nemli
oranda oksijenin varligina rastlanmistir. Bu durum siirtinme sirasinda numune

yiizeylerinde metal oksitin meydana geldigini gostermektedir.

Sekil 62. 7N yiik altinda siirtiinme ve aginma testleri uygulanan borlanmamis titanyum
ve alagimlarinin aginma ylizeylerine ait SEM goriintiileri: (a)-(b) Grade-2
Ti, (¢)-(d) Ti-6Al1-4V alasimi ve (e)-(f) Ti-45Nb alasimi
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Tablo 23. Borlanmamis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan iiretilen
numunelere 7N yiik altinda uygulanan asinma testi sonucu meydana gelen iz
boyutlari, hacimsel aginma kayb1 ve hacimsel asinma hizi degerleri

Malzeme Iz Genisligi | Iz Derinligi | Hacimsel Hacimsel
(mm) (mm) Asinma Kaybi Asmma Hizi
(mm?) (mm?/N.m)
Grade-2 Ti 1,7 0,12 0,13 9,5x107
Ti-6Al-4V 1,5 0,10 0,10 7,3x107
Ti-45Nb 2,0 0,17 0,23 17x107
20 | m Hacimsel Asinma Hiz1

m Hacimsel Asinma Kaybi 1 09

10 |
0,1

Hacimsel Asinma Hizi (x10-mm?/N.m)
Hacimsel Asimma Kaybi (mm?)

Grade-2 Ti Ti-6Al-4V Ti-45Nb

Sekil 63. Borlama oncesi Grade-2 titanyum, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb
alagimlarindan {retilen numunelere 7N yilik altinda uygulanan
asinma testi sonucu meydana gelen hacimsel asinma hizi ve
hacimsel aginma kaybi1 degerleri

Tablo 24. Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlar ile asindirict WC-%6Co
alagiminin mekanik 6zellikleri

Ozellikler Asman ve asindiran malzemeler
Grade-2 Ti | Ti-6Al-4V | Ti-45Nb | WC-%6Co
Sertlik (HV) 200 300 230 1665
Elastik Modiil (GPa) | 103 110 63 650
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Tablo 25. Asmma testleri uygulanan Ti ve alasimlarindan {iretilen
numunelerin aginma yiizeylerinde yapilan SEM-EDS analiz

sonuglari
Test Elementler (%Ag.)
Malzemeleri | Ti W Al \Y Nb O
Grade-2Ti |72 |22 - - - 5
Ti-6A1-4V | 65 |24 4 3 - 3
Ti-45Nb 46 19 - - 29 5

3.4.1.2. Asindiricimin (Karsi Yiizey) Asinmasi

Borlanmamis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan tiretilen numunelere
7 N yiik altinda uygulanan aginma testinde asindirici olarak kullanilan WC-Co bilyelerin
kayma sonrasi ylizeyinde olusan asinma izi optik mikroskop ile incelendi ve bunlardan
secgilen Oornek resimler Sekil 64’da gosterildi. Bu resimler incelendiginde, borlanmamis Ti
ve alagimlarma karsi calisan WC-Co bilyelerde de dikkate deger oranda asinmanin
olustugu ve olusan asinma izlerinin daha c¢ok eliptoik morfolojide oldugu dikkati
cekmektedir. Olusan bu izlere gore, en fazla asinmanin Ti-45Nb alasimindan {iretilen
numune ile es ¢alisan bilyede olustugu goriilmektedir. Nitekim s6z konusu numune ile es
calisan bilyede yaklagik 1,95 mm x 1,40 mm boyutlarinda asinma/siirtiinme izi
olugmaktadir. Bunu sirastyla 1,65 mm x 0,95 mm ve 1,45 mm x 0,95 mm boyutlar ile
Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimi ile es calisan bilyelerin takip ettigi goriilmektedir. S6z
konusu boyutlar, bilye ile asmman numunelerin temas alanlarim1 da gostermektedir.
Dolayisiyla bilyelerin de es calistiklart numunelere benzer bir asinma karakteristigi
sergiledikleri sdylenebilir. Nitekim en ¢ok asinan Ti-45Nb alasimdan iiretilen numune ile
temas eden bilyede temas alaninin da en genis oldugu ve bunu hacim kaybinda oldugu gibi
Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numuneler ile es ¢alisan bilyelerin izledigi
goriilmektedir.

Bilye asinma yiizeylerine morfolojik acidan bakildiginda, bilye ylizeylerinin parlak
ve mat hatlardan olustugu, kaba piiriizler ve kayma yoniine paralel asinma izleri igerdigi
goriilmektedir. Bu durumu daha iyi gosterebilmek i¢in ayni yiizeylerin daha yiiksek
biiylitmelerdeki goriiniimlerini veren SEM resimleri de almmis ve Sekil 65°da

gosterilmigtir. Buna gore, optik mikroskop goriintiilerinde parlak olarak goriilen kaba ve



128

kayma yoOniine paralel izlerin kars1 yiizeylerden WC-Co bilye yiizeyine sivanmis asinma
iirtinleri oldugu anlasilmaktadir. Bu asinma iirtinlerinden aliman EDS elementel analizler
ise Tablo 26’de verilmistir. Bu analiz sonuglari, s6z konusu sivama tabakalarmin karsi

yilizeyden gelen titanyum malzemeden olustugunu kanitlamaktadir.

Kayma
Yonii

Sekil 64. Borlanmamis Ti ve alasimlari ile es calisan WC-Co bilyelerin asinma testleri
sonrasi yiizeylerinden elde edilen optik mikroskop goriintiileri: a) Grade-2
Ti ile es ¢alisan WC-Co bilye, b) Ti-6Al-4V alagimindan iiretilen numune
ile es ¢alisgan WC-Co bilye ve ¢)Ti-45Nb alasimindan iiretilen numune ile es
calisan WC-Co bilye
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Sekil 65. Borlanmamis Ti ve alagimlari ile es calisan WC-Co bilyelerin asinma testleri
sonrasi ylizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri: a) Grade-2 Ti ile es
calisan WC-Co bilye, b) Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numune ile es
calisan WC-Co bilye ve c)Ti-45Nb alagimindan iiretilen numune ile es
calisan WC-Co bilye

Tablo 26. Sekil 65 (a)’da verilen SEM resmi iizerinde A ve B ile isaretlenen
noktalarinin EDS analiz sonuglari

Element (%Ag.)
Analiz noktalar1 Ti W Co
A 92 4 -
B 14 77 5

3.4.1.3. Asinma Uriinleri

Heniiz borlama uygulanmamis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlarindan
iretilen numunelerin asinmalart sirasinda olusan asinma iriinleri (asinma pargaciklari) da

toplanmis ve morfolojik olarak SEM incelemeleri yapilmistir (Sekil 66). Buna gore,
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borlanmamis her {i¢ alagimdan iiretilen numunelerin nispeten kaba yassi ve ince tanesel
tipte asinma triinleri olusturduklar1 goriilmektedir. Bu tip asinma {riinleri yumusak
titanyum esaslt malzemelerin kendisinden daha sert bir karsi ylizeye siirtiinmesi ile
meydana gelen adezif ve abrazif asinma mekanizmasiin gerceklestigini gostermektedir.
Her iic malzemede de genel olarak ayni morfolojide ve boyutlarda asinma {iriinleri
olusmustur. Kaba yass1 aginma iirlinlerinin boyutlar1 50 — 100 um araliginda dagilirken, en
ince tanesel tirlinler ise birkag mikron boyutlarina kadar inmektedir. Bu yapidaki kaba ve
ince {lriinlerin SEM-EDS ile belirlenen kimyasal kompozisyonlar1 ise Tablo 27’de
verilmigtir. Bu tablodaki verilere gore her iki tipteki asinma irlinlerinin ¢ogunlukla
oksitlendigi goriilmektedir. Bunun yaninda her iki tip asinma iirliniinde belli oranlarda
tungsten elementine de rastlanmistir. Bu durum, WC-Co bilyenin abrazif olarak aginmasi
sonucu olusan ince toz seklindeki iirlinlerinin hem kaba yassi titanyum yiizeylerine

yayildigin1 hem de ince titanyum tanesel aginma tirlinleri i¢cinde dagildigini gostermektedir.

Sekil 66. 7N yiikk altinda asinma testi uygulanan borlanmamis titanyum ve
alagimlarindan iretilen numunelerin olusturdugu asimmma {iriinlerinin
(asimma parcaciklarinin) SEM goriintiileri: (a) Grade-2 Ti, (b) Ti-6Al-4V
ve (c) Ti-45Nb
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Tablo 27. Sekil 66’de 'te A, B, C, D ve E ile gosterilen noktalardan alinan EDS
elementel analiz sonuglari

Kimyasal Bilesim (%Ag.)

Nokta |Ti Al \Y Nb W O
A 62 27 8
B 71 23 4
C 69 5 3 - 16 6
D 71 5 4 15 5
E 33 42 18 7
F 36 47 13 4

3.4.2. Borlanmis Durum

3.4.2.1. Titanyum Malzemelerin Asinmasi

1100 °C’de 24 saat borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen
numuneler ile 1000 °C’de 24 saat borlanmis Ti-45Nb alagimindan {iiretilen numunenin 7 N
- 32 N araliginda uygulanan yiikler altinda asinma testi sonucu olusan aginma yiizeylerine
ait SEM goriintiileri Sekil 67°da gosterilmistir. Genel olarak, Ti ve alasimlarina uygulanan
borlama islemi bu malzemelerin aginma dayanimlarin1 6nemli 6l¢lide artirdigi soylenebilir.
Nitekim 7 N yiik altinda borlanmamis malzemelerde siddetli asinma meydana gelmesine
karsin, borlanmis biitiin malzemelerin ylizeyinde parlatma seklinde ¢ok hafif asinma izleri
olusmustur. Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimli malzemelerde asinma testi
sonucu olusan parlatma seklindeki asinma iz genislikleri arasinda kayda deger bir fark
olmamigtir. Borlanmig Ti-45Nb alasiminda 7 N ve 12 N yiikler altinda olusan iz
genislikleri ise digerlerine gore 0,1 mm daha kiictiktiir.

Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminda 7 N ve 12 N yiikler altinda
uygulanan aginma testinde yilizeyde parlatma etkisine benzer ¢ok hafif aginma izlerinin
olustugu goriilmektedir. S6z konusu izler numune yiizeylerinde kayma yoniine paralel ve
cok si1g seklinde olusmustur. Ancak bu izler artan yiik ile birlikte siddetli olmasa da
artmaktadir. Nitekim borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimlarina 17 N’dan 32 N’a
kadar uygulanan yiiklerde asmmma yiizeylerinde parlatma izleri ile yer yer lokal
delaminasyon seklinde asinmalar da meydana gelmistir (Sekil 67). Ancak lokal aginmalara

ragmen bu iki malzemede tiim yiikler altinda dikkate deger ve oOlg¢iilebilir bir agirlik kaybi
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olusmamustir. Borlanmis Ti-45Nb alasiminda ise 7 N ve 12 N yiikler altinda diger
malzemelerde oldugu gibi hafif parlatma etkisine benzer izler olusurken, uygulanan yiik
17 N’a cikarildiginda siddetli bir asinma ile bor tabakasiin altlik yilizeyinden tamamen
kalktig1 goriilmektedir (Sekil 67). Bunun sonucu olarak da 17 N yiik altinda borlanmis Ti-
45Nb alagiminda borlanmamis durumuna benzer siddetli asinma meydana gelmistir. Bu
nedenle borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin asinma davranislari ile Ti-45Nb

alasiminin asinma davranisi bir birlerinden ayr1 olarak incelenmistir.
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Grade-2 Ti Ti-6Al-4V Ti-45Nb

Sekil 67. Cesitli ylikler altinda borlanmig Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimli
numunelerin yiizeyinde olusan aginma izlerine ait SEM goriintiileri
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Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimina 17 N yiik altinda uygulanan asinma
testleri sonras1 meydana gelen asinma yiizeylerine ait SEM-SE ve SEM-BSD goriintiileri
Sekil 68’da verilmistir. SEM-BSD goriintiilerinde asinma izi icerisinde birbirlerinden farkl
kontrastta yapilar goriilmektedir (Sekil 68 (b) ve (d)). Ozellikle asinma izi kenarlar ile
asinmamis yiizeyler ayni kontrastta olup koyu gri, ancak iz merkezi ise agik gri
kontrasttadir. Asinma testinde iz merkezleri kiiresel formdaki karsi yiizeyin temas
geometrisine ve basinca bagli olarak iz kenarlarina gore daha fazla asmmaktadir.
Asinmamis veya az aginmis en dig bolgeden asinma izi merkezine dogru koyu gri yapi
yogunlugu azalirken, acik gri yapt yogunlugu ise artmaktadir. Ayrica, Grade-2 Ti
malzemede yapilan EDS analizlerinde koyu kontrastli yapinin agik kontrastl yapiya gore
daha yiiksek oranda bor icerdigi de belirlenmistir (Tablo 28). Bu nedenle koyu kontrastli
bolgenin TiB: fazindan, agik kontrastli bdlgenin ise TiB fazindan olustugu sdylenebilir.
Borlanmis Ti-6Al-4V alagiminin aginma davraniginin incelendigi bir calismada da benzer

sonuglar bulunmustur [101].

Sekil 68. Borlanmis numunelere 17 N yiik altinda uygulanan asinma testi sonrasi
meydana gelen asinmis ylizeylerine ait farkli modlardaki SEM goriintiileri:
(a) Grade-2 Ti SEM-SE (b) Grade-2 Ti SEM-BSD, (c) Ti-6Al-4V SEM-SE
ve (d) Ti-6A1-4V SEM-BSD goriintiileri
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Tablo 28. Sekil 68’te gosterilen agik ve koyu gri bolgelerde yapilan SEM-
EDS analizi sonuglari

Element (%Ag.) | A¢ik Gri bolge Koyu gri bolge
Ti 94 89
B 4 11

17 N ve lizerindeki yliklerde borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin asinma
yilizeylerinde hafif parlatma benzeri etkinin yaninda monolitik bor tabakasinda yer yer
kirllma ve dokiilmelerin de olustugu dikkati ¢ekmektedir (Sekil 69). Uygulanan yiik
arttikga yiizeyde kirilip dokiilmelerin siddetinin arttigi ise Sekil 70°de verilen SEM
goriintiilerinden daha net anlasilmaktadir. 17 N’luk yik altinda kirihip dokiilmeler
ylzeydeki monolitik tabaka ile smirli kalmig, TiB visker ve titanyum althgin aciga
cikmasina neden olacak kadar siddetli olmamistir. Ancak daha yiiksek yiiklerde asinma
siddeti artarak monolitik tabaka yer yer tamamen kirilip dokiilerek TiB visker yapisi agiga
cikmigtir (Sekil 70). Ancak hala asinma testinde uygulanan en biiyiik yiik olan 32 N’da
dahi tiim bor tabakasi Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V malzemelerin yilizeyinden tamamen
ayrilmamistir. Nitekim TiB2 tabakasinin yer yer kirilip ylizeyden ayrilmasi ile bu tabakanin
altinda yer alan TiB viskerler agiga ¢ikmakta ancak tamamen asinarak altlik malzeme
ortaya ¢ikmamaktadir (Sekil 70 (a) ve (c¢)’de ok ile gosterilmektedir). 17 N ve daha yliksek
yuklerde asinma izlerinde bor tabakasmmin kirilip dokiildigii bolgelerde ¢ok ince toz
seklinde asimnma {irlinleri goriilmektedir. Bu asinma iirlinleri asinma izinde tabaka
dokiilmelerinin oldugu bolgelere sikisarak yiizeye yayilmistir. SEM-BSD goriintiilerinde
beyaz kontrasti veren bu yapilardan alinan EDS analizlerinde, séz konusu yapilarin WC-
Co bilyenin oksitlenmis abrazif aginma {iriinleri oldugu belirlenmistir (Sekil 70 (b) ve (d) ;
Tablo 27). Ayrica 27 N gibi yiiksek yiiklerde siddetli asinmanin gergeklestigi bolgelerde
kirthp dagilmis TiB2 partikiilleri  goriilmektedir (Sekil 70 (b) ve (d) ok ile
gosterilmektedir). Bu partikiiller siddetli asinma sonucu monolitik tabakanin pargalanmasi
ile ortaya ¢ikmaktadir. Devam eden testte yiiksek yiikler altinda bu partikiiller kendinden

cok daha yumusak olan TiB visker ve titanyum faz karisimli yapi iceresine gdmiilmektedir.
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Sekil 69. Borlanmis numunelere 17 N yiikk altinda uygulanan asinma testi sonrasi
meydana gelen asinmis ylizeylere ait SEM goriintiileri: (a)-(b) Grade-2 Ti ve
(c)-(d) Ti-6Al-4V
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Sekil 70. Borlanmis numunelere 27 N yilk altinda uygulanan asinma testi sonrasi
meydana gelen aginmis yiizeylere ait farkli modlardaki SEM goriintiileri: (a)
Grade-2 Ti SEM-SE, (b) Grade-2 Ti SEM-BSD, (c) Ti-6Al-4V SEM-SE ve
(d) Ti-6Al-4V SEM-BSD

Tablo 29. Sekil 70 (b) ve (d)’de beyaz ok ile gosterilen beyaz kontrast
veren aginma lriinlerine ait EDS analizi sonucu

Element Ti \Y O B
(% Ag.) 15 67 14 4

Ote yandan 17 N’un iizerindeki yiiklerde, numunelerin yiizeylerindeki monolitik
tabakada asinma hasarinin meydana geldigi bolgelerde asinma yoniine dik dogrultularda
catlaklarin da olustugu dikkati ¢ekmektedir. Bu catlaklarin olustugu bolgelerin SEM
goriintiileri ise Sekil 71°te verilmistir. S6z konusu catlaklar asinma bolgesinde boriir
tabakasinin heniliz tamamen parcalanmadigr bolgede kayma yoniine dik dogrultuda
olugmus ve birbirine paralel olacak sekilde yapilanmistir. Catlaklarin siddetlenip birlesmesi
sonucu bor tabakasinda kirilip dokiilmeler tercihli olarak bu bolgelerinden devam
etmektedir. Ayrica asinma izinde ¢atlaklara ilave olarak abrazif asinma ¢iziklerinin varligi

da dikkati ¢cekmektedir.
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(c) B

Rt S5

Sekil 71. Borlanmis numunelere 27 N yiik altinda uygulanan asinma testi sonrasi
meydana gelen asinmis ylizeylere ait SEM goriintiileri: (a)-(b) Grade-2 Ti
ve (¢)-(d)Ti-6Al-4V

Borlanmis Ti-45Nb alasimindan {iretilen numuneye 12 N yiik altinda uygulanan
asinma testi sonrasi olusan asinma izinin SEM-SE ve SEM- BSD goriintiileri Sekil 72°de
verilmigtir. Borlanmis Ti-45Nb alagiminda da 7 N ve 12 N yiikler altinda, Grade-2 Ti ve
Ti-6Al-4V alagiminda oldugu gibi hafif parlatma etkisine benzer bir yiizeysel asinma etkisi
goriilmektedir. Yine diger malzemelerde oldugu gibi Ti-45Nb numunenin asinma
ylizeyinde de ac¢ik ve koyu kontrastta yapilar olusmustur (Sekil 72 (b)). SEM-EDS
analizlerinde koyu kontrastli yapinin agik kontrastli yapiya gore daha yiiksek oranda bor
icerdigi tespit edilmisti (Tablo 30). Bu nedenle Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminda
oldugu gibi koyu kontrastli bolgenin genel olarak TiB2.NbB: fazindan, agik kontrasth

bolgenin ise TiB fazindan olustugu sdylenebilir.
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Sekil 72. Borlanmis Ti-45Nb alasimindan {iretilen numuneye 12 N yiik altinda
uygulanan aginma testi sonucu olugan aginma yiizeyine ait iki farkli modda
alinmig SEM goriintiileri: (a) SEM-SE ve (b) SEM-BSD goriintiileri

Borlanmig Ti-45Nb alasiminda 12 N’luk yiike kadar asinma izinin orta kisimlari
kars1 ylizey ile daha fazla temasa maruz kaldig1 i¢in daha fazla aginma meydana gelmis ve
plriizler tamamen asinarak uzaklagsmistir. Asinma izi kenarlarinda ise piiriizlerin ug
kisimlar1 aginmis, ancak vadi kisimlari ise asinmamustir (Sekil 72 (a)). Bu piiriizlerin vadi
kisimlariin SEM-BSD goriintiilerinde beyaz kontrastta asirt ince tozlarin, bu vadilere
sikigsarak biriktigi (aglomere oldugu) goriilmektedir (Sekil 72 (b)). Bu beyaz kontrasti
veren tozlarin yapilan EDS analizlerinde ise bunlarin Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V
alasimlarinda oldugu gibi oksitlenmis WC-Co bilye asinma iiriinleri oldugu tespit
edilmistir (Sekil 73, Tablo 31).

Tablo 30. Sekil 72 (b)’de gosterilen acik ve koyu gri bolgelerde yapilan EDS
analizi sonuglari

Bolgeler Element (%Ag.)
Ti Nb B

Koyu Gri Bolge 57 35 11

Acik Gri Bolge 56 31 5
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Sekil 73. 12 N yiik altinda test edilen borlanmis Ti-45Nb alasimindan iiretilen
numunenin: (a) asinma bolgesinde piiriiz i¢ine aglomere olan asinma
iirlinlerini gosteren SEM-SE goriintiisii ve (b) sekil (a)’da Ti, Nb, W, B, O
elementlerinin  yogunlastig1 bolgeleri gosteren SEM-EDS haritalama
goruntiisu

Tablo 31. Sekil 73’te gosterilen asinma tirtinlerine ait EDS analizi sonucu

Element Ti Nb W O
% Ag. 24 12 49 14

Borlanmig Ti-45Nb alagimina uygulanan yiik 17 N’a c¢ikarildiginda aginma etkisi
artarak ylizeydeki bor tabakasi altlik ylizeyinden tamamen kalkmaktadir (Sekil 67).
Nitekim 17 N yiik altinda uygulanan aginma testi ile olusan asinma iz genisligi 2,8 mm ve
derinligi 0,22 mm olarak &l¢iilmiistiir. {lave olarak borlanmis Ti-45Nb alasiminda 17 N
yiik altinda meydana gelen 0,65mm?® hacim kayb: borlanmamis alasimda 7 N yiik altinda
meydana gelen hacim kaybindan (0,23mm?®) daha fazladir. Bu durum borlanmis Ti-45Nb
alasimma 17 N yiik altinda uygulanan asinma testinde, borilir tabakasinin kayma

mesafesinin ilk agamalarinda bozuldugunu ve devam eden test ile altlik malzeme {izerinde
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siddetli asinmanin meydana geldigini gostermektedir. Boriir tabakasinin kalkmasi ile agiga
cikan althik malzemede asinma yiizeyine ait SEM goriintiisii Sekil 74°te verilmistir.
Nitekim burada goriilen asmma yiizeyi borlanmamis alasimdaki asmma yiizey
morfolojisine ¢ok benzemektedir (Sekil 62 (f)). S6z konusu asinma izinde adezif
asinmanin yanisira kazima seklinde abrazif asinmanin da etkili oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, bu calismada uygulanan asinma testi kosullar1 altinda borlanmis Ti-45Nb
alasiminda malzeme kaybinin siddetli artis gosterdigi kritik yiik seviyesinin 17 N oldugunu
gostermektedir. Boylece, borlanmis Ti-45Nb alasiminda 17 N yiik altindan uygulanan
asinma testinde, bor tabakasi altlik yiizeyinden tamamen kalkip siddetli aginma meydana

gelmektedir.

Sekil 74. 17 N yiik altinda asinan borlanmig Ti-45Nb alagimindan
iretilen numunenin aginma ylizeyine ait SEM goriintiisii

3.4.2.2. Asindiricimin (Karsi Yiizey) Asinmasi

Borlanmis titanyum ve alasimlari ile es ¢alisan agindirict WC-Co bilyelerde meydana
gelen aginma izlerinin optik goriintiileri Sekil 75°de verilmistir. Uygulanan yiike baglh
olarak WC-Co bilyede meydana gelen hacimsel asinma kaybi grafigi ise Sekil 76’de
gosterilmistir. Buna gore, WC-Co bilye asinma izi ortalama caplar1 ve buna bagli olarak
hacimsel asinma hizlar1 artan yiik ile artmaktadir. Ayrica, WC-Co bilye iz ¢aplarinda
uygulanan yiike bagli olarak meydana gelen degisim borlanmis titanyum esaslt

numunelerde olusan iz genislikleri (Sekil 67) ile de uyumludur. Nitekim bilye ¢aplarinda
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ve borlanmis titanyum yiizeylerdeki aginma izi genisliklerinde artan yiik ile birbirine yakin
artiglarin meydana geldigi goriilmektedir.

Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimli numunelere karsi siirtiinen WC-Co
bilyede olusan asinma izleri uygulanan tiim yiiklerde hemen hemen dairesel
morfolojidedir. Genel olarak borlanmig Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimina kars1 ¢alisan
WC-Co bilyelerde benzer siddette asinma meydana gelirken, borlanmig Ti-45Nb alagimina
kars1 calisan bilyede ise daha diisiik seviyede asinma kaybi meydana gelmistir. Nitekim
borlanmig Ti-45Nb alasimli numunelere karst 7N ve 12 N yiikler altinda ¢alisan WC-Co
bilyede en kii¢iik ¢apli asinma izleri meydana gelmistir (Sekil 75). 17 N yiik altinda bor
tabakasinin tamamen yiizeyden kalkmasi sonucu WC-Co bilyede olusan iz morfolojisi de
borlanmamis numuneye karsi ¢alisan bilyedeki morfoloji (Sekil 64(c)) ile ayni hale gelmis
ve eliptik sekil almistir (Sekil 75). Ayrica, borlanmis Ti-45Nb alasimindan {iretilen
numunede borlanmamig numuneye gore daha yiiksek yiik altinda asinma gergeklestigi i¢in
asinma siddeti artmis ve bunun sonucu olarak da WC-Co bilyedeki asinma iz boyutu da
bliylimiistiir (Sekil 75).

Cesitli yiikler altinda borlanmis malzemelere karsi ¢calisan WC-Co bilyelerin asinma
bolgeleri SEM ile incelenerek asinma mekanizmasi belirlenmeye ¢aligilmistir (Sekil 77-
79). Asimnan WC-Co partikiil yiizeyleri genellikle diiz ve piirlizsiiz olup, bazi partikiillerde
catlaklar goriilmektedir (Sekil 80 (a)-(c)’de beyaz ok ile gosterilmektedir). Yer yer WC-Co
fazlarmin Co baglayict fazdan sokiildiigli bu fazlarin yerinde kalan bogluklardan
anlagilmaktadir (Sekil 80 (a)-(c)’de siyah ok ile gosterilmektedir). Ote yandan, asimnma
bolgelerinde WC-Co bilye vylizeylerine sivanmis koyu renkli asmma irlinleri de
bulunmaktadir (Sekil 77-79). Bu asinma iiriinlerinde yapilan EDS analizlerinde; titanyum
(Ti-45Nb alasimina karsi calisan bilyede ilave olarak niyobyum), bor, oksijen elementleri
icerdigi tespit edilmistir (Tablo 32). Bu nedenle aginma {irlinlerinin siirtlinme esnasinda
boriir tabakalarindan abrazif olarak asman toz formundaki asinma iiriinleri oldugu
diisiiniilmektedir. Bu asinma {iriinlerinin oksit icermesi de siirtiinme esnasinda ortaya ¢ikan
yiiksek sicaklik altinda titanyum boriiriin oksitlenerek WC-Co bilye kars1 yiizeyde piiriizler

arasina sivandigini gostermektedir.
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Grade-2 Ti Ti-6Al-4V Ti-45Nb

0,25 mm

Sekil 75. Borlanmig Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarina karsi ¢esitli yiikler
altinda agindiric1 olarak ¢alisgan WC-Co bilyede meydana gelen asinma izlerine
ait optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 76. Borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6AI-4V ve Ti-45Nb alagimlarina
kars1 asindirict olarak ¢alisan WC-Co bilyede meydana gelen
hacimsel asinma kaybinin uygulanan yiike gore degisimi

Sekil 77. Borlanmis Grade-2 Ti’a kars1 agindirict olarak ¢alisan WC-Co bilye yiizeyinde
uygulanan iki farkli yiikklemede olusan asinma izlerine ait SEM goriintiileri:
(a)-(c) 7 N ve (d)-(f) 27 N
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Sekil 78. Borlanmis T-6A1-4V alagimindan iiretilen numunelere karsi agindirici olarak
calisgan WC-Co bilye yiizeyine uygulanan iki farkli yiiklemede olusan aginma
izlerine ait SEM goriintiileri: (a)-(c) 7 N ve (d)-(f) 27 N

Sekil 79. Borlanmig Ti-45Nb alagimina karsi 7 N yiik altinda asindirict olarak calisan
WC-Co bilye yiizeyinde olusan asinma izine ait SEM goriintiileri: (a) genel
goriinlim ve (b)-(c) yiiksek biiylitmeli goriintiiler
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Tablo 32. Sekil 77, 78, 79’de A, B ve C noktalarinda yapilan EDS elementel analiz

sonugclari

Sekil No | Analiz Kimyasal Bilesim (% ag.)

Noktas1 W Co Ti Nb O B
Sekil 77 | A 95 5 - - - -

B 54 6 22 - 11 6
Sekil 78 | A 93 4 - - -

B 75 8 8 - 8 2

C 57 6 18 - 13 6
Sekil 79 | A 95 5 - - -

B 75 2 7 6 9 2

Sekil 80. Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan firetilen numunelere
uygulanan borlama sonrasi1 bu numunelere kars1 asindirici olarak ¢alisan WC-
Co bilye yiizeyinde olusan asinma izlerine ait SEM goriintiileri: (a) Grade-2
Ti 27 N yiik altinda, (b) Ti-6Al-4V alasimi 27 N yiik altinda ve c) Ti45Nb
alagimi 7 N yiik altinda
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3.4.2.3. Asmma Uriinleri

Borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan tretilen numunelere
cesitli yiikler altinda uygulanan asinma testi sonucu olusan asinma iiriinlerine ait SEM
goriintiileri Sekil 81°de gosterilmistir. Bu resimden goriildigi gibi, 7 N gibi diistik yiikte
uygulanan asinma testi sonrast mikron alti boyutlardan birka¢ mikrona kadar ulasan ¢ok
ince tanesel formda aginma tirlinleri olugsmustur. Burada yassi formda asinma iiriinlerinin
olugmamasi, sivamanin ¢ok fazla etkin olmadigini ve hafif modda abrazif aginmanin en
etkin mekanizma oldugunu gdstermektedir. Ince tanesel formdaki asinma iiriinleri 27 N
yuk altinda uygulanan asinma testinde de olusmaktadir. Bu aginma triinlerinin oksitlenmis
formda titanyum, tungsten, bor vb. elementler icerdigi SEM-EDS kimyasal analizlerinden
goriilmektedir (Tablo 33). Bu durum hem borlanmis yiizeylerden hem de bu yiizeylere
kars1 ¢alisan WC-Co bilye yiizeylerinden abrazyon ile benzer formlarda aginma iiriinlerinin
olustugunu gostermektedir. 27 N yiikk altinda borlanmis numunede olusan asinma
iriinlerinin ¢ogunlugunun tanesel formda olmasina karsin, az da olsa yassi iriinler de
meydana gelmektedir. Yiik arttikca olusan yassi asinma parcaciklarinin boyutlar1 da
biiyiiyerek 20 pm’a kadar ulagmaktadir (Sekil 81 (b) ve (d). Bu yassi asinma
parcaciklarinda yapilan kimyasal analizlerde yliksek oranda tungsten icerdigi belirlenmistir
(Tablo 33). Bu nedenle, 6zellikle borlanmisg Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimina 27 N yiik
altinda uygulanan aginma testi sonucu olusan kaba yassi tiriinlerin WC-Co bilye kaynakli
oldugu anlasilmaktadir (Sekil 81 A ve B partikiilleri, Tablo 33). ince tanesel formdaki
trtinler ise disiik ylk altinda oldugu gibi oksitlenmis formda titanyum, tungsten, bor vb.
elementler icermektedir. Bu nedenle birbirlerine karsi calisan her iki ylizeyde de oksidatif

asimmanin rol aldig1 sdylenebilir.
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Sekil 81. 7 N ve 27 N yiikler altinda ¢alisan borlanmig malzemelerde olusan asinma
iirlinlerine ait SEM resimleri:(a) Grade-2 Ti, 7 N yiik, b) Grade-2 Ti, 27 N
yiik, (¢) Ti-6Al-4V, 7 N yiik, (d) Ti-6Al-4V, 27 N yiik, (e) Ti-45Nb, 7 N yiik
ve (f) Ti-45Nb, 17 N yiik
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Tablo 33. Sekil 81’de A, B, C, D, E, F, G noktalarinda yapilan EDS analizi

sonuclari
Analiz Elementler (%Ag.)
Noktalar | Ti Al \ Nb \ Co 0
A 5 85 3 2 5
B 44 27 1 11 16
C 34 50 2 10 4
D 3 89 5 1 1
E 37 2 30 1 15 14
F 29 38 13 12 7
G 24 43 11 15 7

3.4.3. Asinma Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Titanyumun oksijen ile reaksiyona girerek titanyum oksit olusturan en reaktif
malzemelerden biri oldugu bilinmektedir [165]. Titanyumun yiiksek reaktifliginin yaninda
sirtinme esnasinda meydana gelen yiiksek sicaklik, titanyumun asinma davranisinda
onemli bir rol iistlenen kalin bir oksit tabakasi olusumuna neden olmaktadir. Titanyumda
tribokimyasal reaksiyon ile olusan bu oksit tabakas1 normal veya kesme gerilmeleri altinda
mikro-parcalanma ile bozularak siirtme ile yiizeye yayilmaktadir. Sonu¢ olarak asinma
dayanimini diisiiren siddetli asinma meydana gelir. Bu nedenle titanyum ve alasimlarinda
etkili asinma mekanizmasinin daha ¢ok oksidatif asinma oldugu soylenebilir [166].
Nitekim aginmis ylizeylerde ve asinma iirlinlerinde yapilan elementel analizlerde her ii¢
malzemede de dikkate deger oranda oksijen elementinin tespit edilmis olmasi (Tablo 24 ve
26) bunu dogrulamaktadir. Titanyum ve alagimlarinda meydana gelen oksidatif aginma
olay1 daha once pek ¢ok ¢alismada da incelenmis ve benzer sonuglar ortaya konulmustur
[7, 167]. Titanyum ve alasimlarinda oksidatif asinmanin yanisira, izafi hareketteki yiizeyler
arasinda malzeme transferine dayanan adezyon ve daha cok sert yiizey ve parcaciklarin
cizme etkisine dayanan abrazyon tipi ikincil asinma mekanizmalar1 da ortaya ¢ikmaktadir
[168]. Ozellikle yiizeyde olusan sert ve gevrek oksit tabakasinin kayma sirasinda kirilarak
ayrilmasi devaminda abrazif asinma etkisinin de artmasina neden olmaktadir. Ayrilan bu
sert oksit pargaciklar1 ara yilizeyde yuvarlanarak yiizeyleri ¢izip asindirmaktadir [5, 166,
169, 170]. Asinmis ylizeylerdeki derin yiv ve ciziklerin varligi, biiylik oranda titanyum
oksit formundaki sert aginma iiriinii olan partikiillerden ve kars1 ylizeydeki piiriizlerden

kaynaklanmaktadir (Sekil 62). Ayrica diisiik kayma dayanimina sahip SDH yapih
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titanyumun yiizeyinden adezif etki ile kars1 ylizeye de malzeme sivanmaktadir. Bu
parcaciklarin bir kismi zaman iginde tekrar geri transfer ile kendi yiizeylerine de
stvanmaktadir [5, 71, 171]. Yiizeye tekrar sivanan bu asinma {iriinleri zaman igerisinde
devam eden kayma ile numune ylizeyinden ayrilarak oyma/esme (gouging) seklindeki
ylizey izlerinin de olusmasina neden olmaktadirlar (Sekil 62). Dolayisiyla her ii¢ titanyum
esaslt malzemenin WC-Co kars1 yilizeye siirtlinmesi ile reel olarak iic asinma
mekanizmasinin etkili oldugu soOylenebilir. Bunlar; birinci derecede tribo-kimyasal
reaksiyona dayali olarak gelisen oksidatif asinma, oksidasyonun devaminda olusan abrazif
asinma ve malzeme transferi ve geri transferine dayali olusan adezif asinma
mekanizmalaridir.

Genel olarak malzemelerin aginma dayanimi mikroyap: ve mekanik performansina
baglidir. Tiim diger metalik malzemelerin oldugu gibi titanyum ve alagimlarinin da plastik
deformasyona kars1 direnglerini gosteren sertlikleri, kayma dayanimlari ve elastisite
modiilleri aginma dayanimini belirleyen temel Ozellikleridir. Ayrica yiiksek alasimli
titanyum malzeme diisiik alasimli titanyum malzemeye gore daha iyi bir asinma dayanimi
gostermektedir [74, 172]. Bu nedenle her li¢ malzemenin yapisal ve mekanik 6zellikleri
(Tablo 24) dikkate alindiginda, kendisinden beklenildigi gibi, en yiiksek sertlige, elastisite
modiiliine ve kayma dayanimina sahip Ti-6Al-4V alasimi en yiiksek aginma dayanimi
gosterirken, bunu sirastyla Grade-2 Ti ve Ti-45Nb alagimu takip etmektedir.

Titanyum ve alagimlarinin uygulanan borlama islemleri s6z konusu malzemelerin
asinma davranislarinda 6nemli degisiklikler meydana getirmistir. Borlanmamis titanyum
malzemelerde biiylik oranda oksidatif ve adezif asinma, borlama ile belli kritik yiik
degerlerine kadar daha cok parlatma seklinde abrazif asinmaya doniismiistiir. Bu
kapsamda, borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimli numuneler 12 N’luk yiik
degerine kadar genel olarak cok hafif asinmig ve ylizeyde herhangi bir plastik
deformasyon, ¢atlak olusumu, tabaka ayrigsmasi ve delaminasyon meydana gelmemistir
(Sekil 67). Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarinin asinma dayaniminda elde
edilen bu gelisme, borlama ile ana yapi ile bagdasik ve sert bortir tabakasinin olugsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ciinkli yumusak ana yapi ilizerinde gelistirilen sert tabakalar hem
oksidatif hem de abrazif/adezif asinma etkilerini minimize ederek asmma direncini
artirmistir [173]. Borlanmis numunelerde yapilan sertlik incelemelerinde elde edilen en
yiiksek sertlik degerleri Ti-45Nb alasiminda 3500 HV, Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V
alasgiminda ise 4100 HV olarak ol¢tilmiistiir. Bu tiir sert yiizey olusumlar1 dogal olarak ¢ok
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daha yumusak olan ana malzemenin (veya altlik malzemesinin) asinma dayanimini da ¢ok
ciddi ol¢iide artirmaktadir. Ayrica bu tip yapilarda yilizeydeki maksimum sertlik degeri
ylizeyden uzaklastikca azalmakta ve kademeli olarak ana malzeme sertligine kadar
inmektedir. Bu ise asinma etkisi altindaki malzemenin yiik tasima kapasitesini de
artirmaktadir [173, 174]. Bu durum o&zellikle orta/yiiksek yiiklerdeki siirtinme esnasinda
tabaka ayrismasini geciktirmekte ve bunu daha yiiksek yiiklere 6telemektedir. Bu nedenle
borlanmis titanyum ve alagimlar1 yiiksek yiikler altinda dahi borlanmamais eslerine gore ¢cok
daha yiiksek bir asinma dayanim sergilemislerdir. Ote yandan, ana malzeme ile bagdasik
sert bir boriir tabakasinin olusumu, daha ¢ok sivama seklinde olusan adezif aginma etkisini
azaltmakta ve titanyum ve alasimlarinda daha ¢ok parlatma izlerine benzer tarzda hafif
abrazif etkilerin 6n plana ¢ikmasina neden olmaktadir. Ayrica olusan boriir tabakasi ¢ok
yiiksek oksidasyon direncine de sahip olup, malzemelerde cok etkili olan oksidatif
asinmay1 da ¢ok biiylik oranda dnlemektedir [175, 176]. Olusan boriir fazlar1 igerisinde
TiB2 ancak 1100 °C’den itibaren oksitlenmeye baglarken, NbB: fazi i¢in bu degerin 1000
°C oldugu bilinmektedir [177, 178]. Ayrica titanyum ana (altlik) malzeme ile kars1 ylizey
arasindaki direkt metalik temas kesildigi i¢cin de metalurjik etkilenme ihtimali de azalmakta
ve dolayisiyla adezif asinmanin olusum ihtimali de azaltilmig olmaktadir [174].

Stirtiinme ve asinma testlerinde uygulanan ytik belli bir degerin {izerine ¢iktiginda,
malzemeye de bagli olarak titanyum ve alasimlarin asinma davranislarinda radikal
degisimler olusmustur. Nitekim uygulanan yiik 17 N’a ¢ikarildiginda borlanmig Grade-2 Ti
ve Ti-6Al-4V alasimindan {iretilen numunelerin aginma yiizeyinde hafif mekanik
parlatmaya benzer izlerin yaninda yer yer yontma/dokiilmeler de (chipping/spalling)
meydana gelmeye baglamaktadir (Sekil 67-66). Borlanmis durumdaki Ti-45Nb
alasimindan iiretilen numunede ise 17 N yiik altinda boriir tabakasi zamanla tamamen
ylizeyden ayrilmakta ve siddetli bir aginma rejimi baslamaktadir (Sekil 74). Borlanmis
Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan {iretilen numunelerin ylizeyindeki bortir
tabakalarinda meydana gelen ufalanip/yontma dokiilmeler daha ¢ok mikro-kirilma seklinde
meydana gelmektedir. Mikro-kirilmalar sonucu bor tabakasinin kirilip dokiilmesi ise temas
bolgelerinde ve bu bolgelerin altinda olusan mekanik gerilmeler ile yakindan ilgilidir.
Bilye seklindeki asindirict karsi yiizeylerin Hertz temasi, temas bolgelerinde Hertz yiizey
gerilmeleri olusturmaktadir. Bu gerilmeler yiizey ve yiizeye yakin bolgelerde ¢cogunlukla
cekme gerilmesi seklinde kendini gostermektedir. Cekme tipindeki s6z konusu gerilmeler

kritik sinir olan boriir tabakasinin kirilma dayanimini astiginda, yiizeyde seramik formunda
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olusan boriir tabakasinda catlaklar olugsmaktadir. Cekme gerilmeleri altinda bu ¢atlaklar
ilerleyerek boriir tabakasinin ana yapidan ayrilmasina neden olmaktadir. Bundan dolayi,
gevrek seramik ve benzeri malzemeler i¢in kirilma toklugu ve sertlik, malzemelerin asinma
davraniglarinin belirlenmesi ve degerlendirilmesinde iki dnemli faktorii olusturmaktadir
[174, 179-181]. Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelerde
TiB:2 tabakasinin kirilma toklugunun diisiik oldugu yapilan kirilma toklugu incelemelerinde
belirlenmigti. Nitekim s6z konusu malzemeler i¢in bu degerler sirasiyla 2,87 MPa.m-1/2
ve 2,27 MPam™'? olarak &lgiilmiistii. Bu nedenle, asinma testinde uygulanan normal
yiikiin artisi1 ile birlikte, yiizeydeki boriir tabakasinda catlak olusumu ve ilerlemesine bagl
olarak tabakasal dokiilmeler meydana gelmektedir. Bu durum ayni zamanda 17 N ve
tizerindeki normal yiiklerde borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan {iretilen
numunelerin yiizeylerinde hasara yol acacak siddette ¢ekme gerilmelerinin de olustuguna
isaret etmektedir.

Borlanmis Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunede ise 17 N yiik altinda uygulanan
asinma testinde bor tabakasi yiizeyden tamamen kalkarak borlanmamis numunedeki gibi
siddetli asinma meydana gelmektedir (Sekil 67 ve 71). 17 N yiik altinda meydana gelen
temas basinci sonucu bor tabakasi kaymanin ilk mesafelerinde hizli bir sekilde asinarak
ylizeyden tamamen ayrilmaktadir. Bu durum borlanmis Ti-45Nb alasiminda asinma
mekanizmasinin belli bir mesafeden sonra artik borlanmamis ana malzemede meydana
gelen mekanizma ile ayni oldugunu gostermektedir.

Borlanmis diger malzemeler ile karsilastirildiginda, Ti-45Nb alasimindan iiretilen
numunede ortaya c¢ikan diisiik asinma dayanimi, yilizeyde olusan bor tabakasinin
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. X-1s1nlar1 analizinde belirlendigi gibi Ti-45Nb alasiml
numunede borlama ile olusan bor tabakasi daha ¢ok TiB2.NbB: fazlarinin karigimindan
meydana gelmektedir. Bu tabakanin ortalama sertligi (3500 HV) ise diger malzemelerde
olusan bor tabakasi sertliginden (4100 HV) daha diisiiktiir. Diistik sertlik degeri aym
zamanda aginma dayaniminin da diisiik olmasina neden olan en 6nemli faktdrdiir. Bunun
yaninda Ti-45Nb alasimindan {iretilen numunede bor tabakasinin pilriizliligi (Rari-
4sn0=1,21) diger alagimlarda elde edilen degerlerden (Ragrade2= 1,01 Rari-6a1-4v=0,85) daha
yuksektir. Yiizey piriizliliigii 6zellikle yiizey ve yiizeyaltt ana malzeme araylizeyinde
temas gerilmelerini etkilemektedir. Yiiksek ylizey piiriizliliigiiniin siirtinme ve temas
gerilmelerini arttirarak aginma hizini da arttirdig: bildirilmistir [182]. Ayrica yiiksek yiikler

altinda piiriizlerde daha kolay catlak baslayabildigi i¢in, bor igeren kaplamalarda yiiksek
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piiriizler asinma dayanimim diisiirmektedir [173]. lave olarak sert yiizey tabakas1 (veya
kaplama) - yumusak ana yap1 (veya altlik) tipindeki tribo-¢iftte, maksimum gerilmenin ara
ylizeyde yogunlasarak daha kolay asinma hasarina yol a¢maktadir. Bilindigi gibi ara
yilizeyde yiiksek gerilmelere dayanma 6zelligi kaplama-altlik arasindaki bagdasikliga da
baghdir. Tekrarli yiliklemeler adezif baglarin daha kolay koparak kaplamanin (veya
olusturulan tabakanin) yilizeyden tabakalar halinde ayrigmasina neden olmaktadir [183-
185]. Bu durum ayni1 zamanda kaplamanin yiik tasima kapasitesi ile de yakindan ilgilidir.
Nispeten yiiksek yiikler altinda yiiklenmis olan gevrek tabakalarda hasarlar daha ¢ok
kaplamanin veya sert iist tabakanin gevrek kirilmasi ve ayrigmasi ile gerceklesmektedir.
Nitekim asinma testinde malzemenin yiik tasima kapasitesi iizerinde uygulanan yiiklerde,
ani olarak olusan tabaka ayrigmalar1 meydana gelebilmektedir [180, 182, 186]. Bu nedenle
kirilma toklugu ve yapisma dayanimi asinma 6zelliklerini belirlemede g6z 6niine alinmasi
gereken iki onemli parametredir. Bilindigi gibi ¢izik testi sert kaplamalarin althik ile
olusturdugu yapisma dayanimini belirlemede kullanilan temel yontemlerden biridir.
Borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimli numunelerde bor tabakalarmin
yapisma dayanimi (Lci1) Grade-2 Ti ve Ti-6Al1-4V alasimli numunelerde hemen hemen esit
iken (sirastyla 19N ve 18,5N), bu deger borlanmig Ti-45Nb alagimli numunede daha diisiik
(8,2 N) olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 55, 55 ve 58). Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunede
tespit edilen diisiik yapigsma o6zellikleri 17 N normal yiik altinda bor tabakasi1 — altlik
araylizeyinde meydana gelen kesme gerilmelerine kars1 dayanimin diger iki malzemeden
daha diisiik oldugunu gostermektedir. Ayrica asinma dayanimina etki eden diger 6nemli bir
faktor olan yiizey tabakalarimin kirillganligi arttikca asinma 6zelliklerinde de bozulmalar
ortaya ¢ikar. Bu nedenle diisiik kirilma dayanimina sahip tabakalarda yiiksek ytikler altinda
gevrek kirilma ile siddetli asinma hasart meydana gelmektedir [173]. Nitekim borlanmig
Ti-45Nb alasimli numunelerde olusan boriir tabakasinin kirilma toklugu 2,27 MPa.m™'2
olup, bu deger cok diisiiktiir. Bu nedenle borlanmis Ti-45Nb alasimindan {iretilen
numunenin aginma dayaniminin diisiik olmasina bir etken de bu alagimda biiyiitiilen bortir
tabakasinin kirtlma dayaniminin diisiik olmasidir. Diger 6nemli bir nokta ise her ii¢
alasimda olusan monolitik bor tabaka kalinliklaridir. Bu kapsamda en diisiik kalinlikta
(3,2um) boriir tabakas1 Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunede olusmustur. Grade-2 Ti ve
Ti-6Al-4V alagimindan iiretilen numunelerde ise monolitik bor tabakasi kalinlig1 sirasiyla
10,9 um ve 5,0 um olarak Sl¢iilmiistiir (Tablo 13). Bilindigi gibi tabaka kalinlig1 azaldikca

tabaka defleksiyonu artarak tabaka altindaki gerilmeyi artirmakta ve tabakanin yiik tagima
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kapasitesini azaltmaktadir [40, 187]. Diger bir ¢alismada da 2 um gibi ince bor tabakasina
sahip Ti-6Al-4V alasimi i¢in benzer sonuclar bildirilmistir [188]. Sonug¢ olarak, diistik
sertlik, kirilma toklugu ve yapisma dayanimi ile ince kalinlikta boriir tabakasina sahip Ti-
45Nb alagiminda uygulanan yiiksek yiikler altinda boriir tabakasinda diger alagimlardakine
gore erken hasar olusmus ve bor tabakasi-altlik arasindaki bagdasiklik koparak tabaka
ayrigmasi gerceklesmistir.

17 N tizerindeki yiiklerde asinmaya maruz kalan borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V
alasimindan iiretilen numunelerin aginma yiizeyleri lokal olarak tabaka ayrismalari, sig
abrazif ¢izikler ve mikrogatlaklar ile karakterize edilebilir (Sekil 67, 67 ve 68). Ayrica
tabaka ayrismasinin gerceklestigi bolgelerin ¢evresinde kayma yoOniine dik ve birbirine
paralel catlaklar goriilmektedir (Sekil 71). Ote yandan, mikrogatlaklarm altinda bosluklar
olugmakta ve bu bosluklar iizerindeki tabaka catlayarak dokiilmektedir. Bu tiir asinma
hasarlar1 yorulmaya bagli mikrogatlaklarin olugmasi ve tabaka dokiilmesi sonucu ortaya
ctkmaktadir [189-192]. Bilindigi gibi asinma testinde meydana gelen yorulma, kayma
temast esnasinda ortaya ¢ikan yiiksek siirtiinmeden dolayr maksimum kesme gerilmeleri
ylizey/yiizeyaltinda meydana gelerek olusmaktadir. Ayrica yorulma olayr malzemenin
yorulma dayanimi ve uygulanan normal yiikke bagli olarak kesme gerilmeleri arttik¢a
artmaktadir. Yiizey/ylizeyalti deformasyonu devam ettik¢e catlaklar yiizey/yiizeyaltinda
cekirdeklenmekte ve devam eden kayma ile catlaklar genisleyerek ilerlemekte ve kritik bir
cevrim sayisindan sonra da hasar olusmaktadir. Buna ilave olarak, gevrek ozellikteki
malzemelerin ylizeylerinde ¢ekme gerilmeleri sonucu da catlaklar olusabilmektedir. Bu
sekilde yorulma asinmasi ile de tabakalar ylizeyde dokiilerek hasar olugsmaktadir. Yorulma
asinmasinda hasar, cevrim sayist veya uygulanan normal yiik arttikga artmaktadir. Bu
nedenle, ileri-geri hareketli bir asinma testinde sabit kayma mesafesinde, uygulanan
yiikteki artis yorulma aginmasini arttirmaktadir. Ayrica gevrek yapili seramik
malzemelerde yorulma catlaklarinin olusumuna hassasiyet de yiiksektir [172, 174, 192].
Tabaka dokiilmelerinin monolitik tabakalarin visker+altlik bolgesi arasinda baglarin
koparak meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 70). 17 N iizerindeki normal yiiklerde
ylizey/yiizeyaltinda meydana gelen kesme gerilmelerinin monolitik ve visker tabakalari
arasindaki baglarin yer yer kopmasina yol actig1 ortaya ¢ikmaktadir. Yine de bor tabakasi
ile altlik arasindaki bagdasikligin yiiksek olmasi, ylizey tabakasinin tamamen delamine
olup ylizeyden ayrilmasini Onlemistir. Yiizeylerinde bor tabakalari biyiitiilmiis

malzemelere ve yiizeylerine sert kaplama uygulanmis titanyum alasimlarina uygulanan
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asinma testlerinde ortaya ¢ikan etkin mekanizmanin yorulma asinmasi oldugunu gosteren
bir¢ok calisma mevcuttur [181, 189-191, 193-197].

Borlanmamis malzemelere karsi ¢alisan WC-Co bilye yiizeylerinde ise borlanmis
malzemelere karsi ¢alisanlara gére daha genis asinma izleri meydana gelmistir (Sekil 64 ve
72). Bunun nedeni borlanmamis titanyum malzeme ylizeylerinde siddetli asinma ve
dolayisiyla temas alaninin daha genis olmasindan kaynaklanmaktadir. Borlanmamis
malzemelerde kanal bicimli asinma izleri WC-Co bilye yiizeylerinde eliptoik bir temas
alan1 olusturmustur. Borlanmamis malzemelere karsi calisan WC bilye yiizeyinde olusan
siddetli asinma, partikiill sokiilmesi mekanizmasindan kaynaklanmaktadir [198-201].
Birbirleri iizerinde kayan iki yilizeyde asinma, yumusak malzemenin temas ylizeyinden
asinma parcaciklarinin  koparak diger malzemenin temas ylizeyine transferi ile
gerceklesmektedir [33]. Borlanmamis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlarinin
sertlikleri sirasiyla 200 HV, 300 HV ve 230 HV olarak 6lgiilmiistiir. Bu sertlik degerleri,
WC-Co bilyenin sertlik degerinden (1665 HV) cok daha diisiiktiir. Bu nedenle WC-Co
bilye yiizeyinde olusan asinma izi, titanyum temas yiizeylerinden kopan metalik formdaki
asimma parg¢aciklariin WC-Co bilye yiizeyine transfer oldugunu gostermektedir (Sekil 65).
Transfer olan bu pargaciklar WC-Co bilye yiizeyine yapisarak devam eden kayma ile
ylizeyden ayrilmaktadir. Ayrica bu pargaciklar ara ylizeyde li¢ boyutlu partikiil asinma
mekanizmas1 ile abrazif asinmaya da neden olarak kayma yoniine paralel yivlerin
olugmasina sebebiyet vermektedir [33].

Borlanmis titanyum yiizeylere karsi ¢calisan WC-Co bilyelerde olusan asinma izleri
de yaklagik ayni karakteristigi gostermektedir (Sekil 77-76). Borlanmis malzemelerde
parlatma nedenli s1§ ve diiz asinma izi meydana geldigi icin WC-Co kars1 ylizeylerde de
dairesel asinma izleri olusmustur. Borlanmis malzemelerin sertlik degerleri (>3500HV)
WC-Co bilye sertliginden (1665 HV) yiiksektir. Bundan dolay1 WC-Co bilye yiizeylerinde
siddetli asinma meydana gelirken titanyum malzemelerin ylizeyinde parlatma seklinde ¢ok
daha hafif asinma meydana gelmistir. Borlanmig titanyum malzemelere karsi ¢alisan tim
WC-Co bilye ylizeylerinde ayni asinma mekanizmalart meydana gelmistir. WC-Co
partikill kirilma ve sokiilmeleri, Co baglayici fazin ayrilmasi, ylizeylerin ince toz seklinde
asinma Uriinleri ile kaplanmasi gibi aginma tiplerinin tiimii ayn1 siddet ve morfolojidedir.
Asinma partikiil boyutlar1 ise uygulanan normal yiik arttik¢a artmistir. Uygulanan normal
yik sonucu kayma ile yiizeye etki eden tegetsel kuvvetler arttigi i¢in olusan asinma

partikiillerinin boyutlar1 da artmaktadir (Sekil 81) [199, 200, 202]. WC partikiillerine gore
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daha diisiik sertlikte olan Co, kayma esnasinda WC partikiillere gore daha fazla asinarak
ylizeyden uzaklagsmistir. WC partikiillerin yiizeyleri parlatma seklinde hafif asindigi ve
baz1 partikiillerde ¢ok ince catlaklarin meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 80). Bu
nedenle mikro-aginma ve mikro-catlamanin etkin mekanizmalar oldugunu sdylenebilir. Bu
catlaklar, WC partikiillerinin devam eden kayma ile kirilip tamamen yiizeyden ayrilmasi
sonucu olusan partikiil sokiilmesi mekanizmasini isaret etmektedir. Diger bir neden de Co
baglayict fazinin uzaklagsmasi ile WC-Co partikiillerin sokiilmesidir [199-201]. Diiz
asinmis ylizeylerde asir1 ince asinma iriinlerinin aglomere olup yiizeye yayildigi da
goriilmektedir (Sekil 77-76) . Bu asir1 ince oksitlenmis titanyum ve tungsten igeren aginma
tirtinleri, her iki ylizeyden kopan kaba asinma riinlerinin yiizeyler arasinda o6giitiiliirken
oksitlenmesi sonucu olugsmaktadir [192, 203, 204]. Bu nedenle hafif oksidatif asinma da
diger bir mekanizmadir.

Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimli numunelere uygulanan yiik 17 N
tizerine ¢ikarildiginda monolitik tabakanin kirilmasiyla ortaya ¢ikan partikiiller {ic boyutlu
abrazyon asinmasina neden olarak yiizeyi c¢izmektedirler (Sekil 70 ve 68). Ayrica bu
pargaciklar bor tabakasinin dokiildiigii kisimlarda kendinden daha yumusak olan
visker+altlik tabakasina da batmaktadirlar. Tekrarli temasta bu aginma tirtinleri temas eden
ylizeyler arasinda daha kiigiik boyutlara ogiitiiliirler. Seramige kars1 kayan seramik benzeri
sistemlerde asinma {riinleri genellikle her iki ylizeyden olusur. Kuru temas sartlarinda
asinma Uriinleri, asinma sonucu olusan bosluklari doldurur ve yiizeylerde aglomerasyon
olustururlar. Tribolojik temas esnasinda meydana gelen lokal basing ve sicakliklar
yeterince yliksek oldugunda bu aglomere partikiilleri kat1 tribofilm seklinde sinterlenirler.
Bu durum tribo-sinterleme olarak adlandirilir [205, 206]. Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-
4V alasimli numunelerde yorulma asimnmasi sonucu bor tabakalarinin dokiilmesi ile ortaya
¢ikan bosluklarda, borlanmig Ti-45Nb alasimli numunede ise kaba piiriizlerin vadi
bolgelerinde goriilen sinterlenmis WC-Co bilye asinma iiriinleri bu sekilde meydana
gelmektedir (Sekil 70 ve Sekil 73). Yine WC bilye ylizeyinde tespit edilen ince oksitlenmis
iriinlerin ayn1 mekanizma ile meydana geldigi sdylenebilir. Mikron ve mikronalti
boyutlardaki tozlarda yapilan SEM-EDS kimyasal analizlerinde hem titanyum altlik hem
de WC bilye tozlarmin oksitlenmis formlarinin tespit edilmesi bu durumu agiklamaktadir
(Tablo 33).

Sonu¢ olarak tribokimyasal etkiler, adezyon ve abrazyon ile siddetli asinma

gosteren titanyum malzemelerin yiizeylerinde gelistirilen bor tabakasi ile asinma
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dayanimlar1 6nemli oranda artmustir. Ti-45Nb alasimi yiizeyinde gelistirilen bor
tabakasinin yapisal ve mekanik 6zellikleri diger iki malzemeye gore daha zayif kaldigi icin
bu malzemede goreceli olarak daha diisiik yiikler altinda abrazif etkiler ile bor tabakasi
altlik yiizeyinden kalkarak siddetli aginma hasar1 meydana gelmistir. Grade-2 Ti ve Ti-6Al-
4V alasimlarinda ise yiiksek yiiklerde dahi bor tabakasi tamamen asinip altlik ylizeyinden
kalkmamistir. Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimlarinin bor tabakalarinda lokal olarak

asinma hasar1 meydana gelmis ve bu hasarin yorulma etkili aginma oldugu belirlenmistir.

3.5. Biyouyumluluk Sonuclari

3.5.1. Hiicre Proliferasyonu ve Morfolojisi

Borlanmamis (kontrol grubu) ve borlanmis a-tipi Grade-2 Ti, (o+f)-tipi Ti-6Al-4V
ve B-tipi Ti-45Nb alagimlarindan iiretilen numunelerin SaoS-2 hiicre sayilar1 Tablo 34°de
ve Sekil 82’te verilmistir. Buna gore borlanmamis her {ic malzemenin olusturdugu kontrol
grubunda gelisen hiicre sayilarinin hemen hemen birbirleri ile ayni1 oldugu goriilmektedir.
Borlanmis malzemelerde gelisen hiicre sayilari ise kontrol grubundakilere gore biraz daha
diistiktiir. Her bir borlanmis titanyum malzemede gelisen hiicre sayisi kendi kontrol
numunesi ile karsilastirlldiginda borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb
malzemelerde gelisen hiicre sayis1 kontrol gruplarma gore sirasiyla %14, %11 ve %2
oranlarinda azaldig1 gozlemlenmistir. Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimindan
tiretilen numunelerde hemen hemen ayni sayida hiicre gelismistir. Borlanmig Ti-45Nb
alasimli numunelerde ise diger iki malzemeye gore yaklasik %13 daha fazla sayida hiicre
gelismistir.

Her ii¢ malzemenin hem borlanmamis hem de borlanmis numunelerinde hiicrelerin
tiim yiizey boyunca yayildig1 goriilmektedir (Sekil 83). Ancak olusan hiicrelerin ise tek
tabaka halinde oldugu ve siirekli bir yayilim sergilemedikleri sdylenebilir. Ote yandan
olusan hiicre morfolojilerinin hem borlanmamis hem de borlanmis numunelerde ayni
oldugu dikkati ¢cekmektedir. Olugan hiicrelerin birden ¢ok uzamis filopodyaya (hiicreyi bir
zemin lizerinde hareket ettiren hiicre iskeleti uzantisi) sahip olduklart da gozlenmektedir.

Hiicre proliferasyon oncesi kontrol gurubuna ait ortalama yiizey piriizliiliik (Ra)
degerleri Grade-2 Ti i¢in 0,24 pm, Ti-6Al-4V i¢in 0,15 pm ve Ti-45Nb in¢ 0,40 um olarak

dlciilmiistiir. Olgiilen piiriizliiliik degerleri birbirine oldukca yakin olup, literatiirde verilen
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ve hiicre proliferasyonunda belirgin farklar ortaya c¢ikaracak kadar birbirinden farkl
degildir [122-133]. Bunun yaninda borlama sonrasi Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb
alasimlarindan iretilen numunelerin yiizey piiriizliilik degerleri (Ra) sirasiyla 1,01 pm,
0,85 pm 1,21 pm olarak dl¢lilmiistii. Borlama uygulanmis malzemelerin yiizey piiriizliilik
degerlerinin de (Ra) farkli hiicre proliferasyonlar1 ortaya ¢ikarak derecede birbirinden ¢ok
farkli olmadig1 goriilmektedir. Implant malzemelerin biyouyumluluk ve hiicre gelisimine
etki eden iki temel faktoriin bu malzemelerin yiizey piiriizliiliigii ve kimyasal yapist oldugu
bildirilmistir [44]. Buna goére hem borlama 6ncesi hem de borlama sonrasit her ii¢
malzemeye ait numunelerin yiizey piirtizliilik degerlerinin birbirlerine yakin olmasi, hiicre
gelisimindeki farklarin numunelerin farkli kimyasal yapilarindan kaynaklanmis olacagi

tezini giiclendirmektedir.
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Sekil 82. Hiicre proliferasyon testi sonucu borlanmis ve borlanmamis (kontrol
grubu olarak) Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlarindan
iiretilen numunelerde gelisen hiicre sayilarin1 gosteren grafik
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Tablo 34. Hiicre proliferasyon testi sonucu borlanmis ve borlanmamis (kontrol
grubu olarak ) Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlarindan
tiretilen numunelerde gelisen hiicre sayilar

Malzeme Grade-2 Ti Ti-6Al-4V Ti-45Nb
Borlanmamis 0,52 x 10° 0,53 x 10° 0,55x 10°
(Kontrol)
Borlanmis 0,45 x 10° 0,47 x 10° 0,54 x 10°
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Sekil 83. Titanyum numuneler {izerinde gelisen SaoS-2 hiicrelerin SEM goriintiileri: (a)
Borlanmamis Grade-2 Ti, (b) borlanmamis Ti-6Al-4V, (c) borlanmamig Ti-
45Nb, (d) borlanmis Grade-2 Ti, (e) borlanmis Ti-6Al-4V ve (f) borlanmis Ti-
45Nb

Kontrol grubu olarak alinan borlanmamis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb
alasimlarindan iiretilen numunelerin tiimiinde birbirine hemen hemen esit proliferasyon
degerleri bulunmustur (Tablo 34, Sekil 82). Grade-2 Ti diger iki malzemeye gore en saf
kimyasal kompozisyona sahip olup biyouyumlu bir malzeme oldugu bilinmektedir [44].
Ote yandan Ti-45Nb alasimimin fazladan igerdigi niyobyum elementinin de titanyum gibi
biyouyumlu oldugu bildirilmektedir [60, 69, 207]. Buna karsilik, Ti-6Al-4V alagimi ise
icerdigi aliiminyum ve vanadyumun biyouyumlu elementler olmadigi ve bu nedenle
biyouyumluluga ve hiicre gelisimini olumsuz etkileri olabilecegi 6n goriilmektedir [67-69,
208]. Ancak her iic malzemede kimyasal kompozisyondaki bu farkliliklara ragmen elde

edilen hiicre proliferasyon degerleri birbirine ¢ok yakin c¢ikmustir. Literatiirde yapilan
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caligmalarda hiicre proliferasyon degerlerine etki eden bir diger etkenin proliferasyon
testinde uygulanan inkiibasyon siiresi oldugu bildirilmektedir [124, 209]. Buna gore, 1
giinliik inkiibasyon sonucu Ti-6Al-4V alasimin yiizeyinde saf titanyuma gore daha fazla
proliferasyon meydana gelirken [124], baska bir ¢alismada 7 giinliik inkiibasyondan sonra
saf titanyum numune yiizeyinde Ti-6Al-4V alasimli numuneye gore daha yiiksek hiicre
proliferasyonu meydana gelmistir [209]. Bu tez ¢alismasinda uygulanan 3 giinliik (72 saat)
inkiibasyon siiresi, literatiirde bildirilen her iki siirenin arasinda olup, hiicre
proliferasyonunda artis ve azalmasinin dengelendigi (esitlendigi) bir siireye karsilik
gelmektedir. Bu nedenle, her ii¢ malzemenin kimyasal yapilar1 yanisira hiicre kiiltliriinde
uygulanan 3 giinliik inkiibasyon siiresinin de borlanmamis tiim malzemelerde birbirine
hemen hemen esit hiicre proliferasyonu olusumuna neden oldugu sdylenebilir.

Borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V alasimindan {iretilen numunelerde ayni hiicre
proliferasyonu gerceklesirken, borlanmis Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunede daha
yliksek hiicre proliferasyonu gézlemlenmistir (Tablo 34, Sekil 82). Yiizeyde olusan bortiir
tabakalarmin kimyasal bilesimi karsilagtirmali olarak degerlendirildiginde; Grade-2 Ti ve
Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelerin yiizeylerinde Ti ve B elementlerinden olusan
bilesikler meydana gelirken, Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunede ise bortir tabakasi bu
iki elemente ilave olarak Nb da igermektedir. Bu elementin toksik olmayan biyouyumlu bir
element olmas1 hiicre proliferasyonu agisindan bir avantajdir. Bu nedenle borlanmig Grade-
2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlarindan iiretilen numunelerde elde edilen hiicre
proliferasyonundaki farklilasmaya bor tabakalarinin kimyasal bilesimlerinin etki ettigi
sOylenebilir.

Borlanmis her ii¢ malzemede borlanmamis kontrol numunelerine gére daha diisiik
proliferasyon meydana gelmistir (Tablo 34, Sekil 82). Mikroyapisal analizlerde borlanmig
malzemelerin yiizey tabakalarinin titanyum (Ti-45Nb alasiminda buna ilave olarak
niyobyum) ve bor elementlerinin bulundugu belirlenmisti. Titanyum ve niyobyumu
elementlerinin biyouyumlu oldugu bilinmektedir. Ayrica son zamanlarda yapilan
calismalarda borun da biyouyumlu bir element oldugu ortaya konulmustur [123, 210-214].
Bu caligsmalarda genel olarak yiizeylerinde boriir fazlar1 gelistirilmis titanyum alagimlarinin
hiicre proliferasyon testlerinde kontrol numunelerine yakin veya daha diisiik degerler tespit
edilmistir. Bu sonuglar bu tez calismasinda elde edilen sonuclar ile de uyumludur. Borlu
ylizeylerde hiicre proliferasyonunda azalma, transkripsiyonel (DNA’daki bilgilerin

yazilimi) diizenlenmedeki kisitlamalardan kaynaklanabilecegi bildirilmistir [214, 215].
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Ancak buna ragmen borlu ylizeylerin kemik olusumu ve tamirinde olumlu katkilarindan
dolay1r artan miktarda arastirmalar yapilmaktadir [216-221]. Ayrica yukarida kontrol
numunelerinde hiicre proliferasyon degerlerinin proliferasyon testinde uygulanan
inkiibasyon siiresine gore farklilagabilecegi belirlenmisti. Ayni sekilde borlu titanyum
malzeme yiizeyleri kontrol numunelerine gore kiyaslandiginda, degisen inkiibasyon
siirelerine gore artan veya azalan hiicre canlilig1 ve proliferasyonu gosterebilmektedir [210,
212-214]. Bu nedenle borlanmis Grade-2 Ti, Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alasimlarindan
tiretilen numunelerde yiizeylerinin biyouyumluluk agisindan daha kapsamli karakterize
edilebilmesi i¢in degisik inkiibasyon siirelerinde, 1slanabilirlik, protein absorbsiyonu, hiicre
canliligi, alkalin spesifik aktivitesi, kollagen iiretimi, biiylime faktorii, siilfat etkilesimi gibi

bir¢cok medikal ¢calismanin yapilmasi gerekmektedir.



4. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, ii¢ farkli kristal yapidaki titanyum ve alasimlarma (o-tipi ticari

safliktaki titanyum (Grade-2 Ti), (a+p)-tipi Ti-6Al-4V alasimi ve B-tipi Ti-45Nb alagimi)

uygulanan kati ortamda borlamanin, sz konusu malzemelerin mikroyapilari, mekanik

ozellikleri, asinma davranisi ile biyouyumlulugu tizerindeki etkileri sistematik bir sekilde

incelendi. Bu incelemelerden ¢ikarilan genel sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1.

a-tipi ticari safliktaki titanyum (Grade-2 Ti), (a+B)-tipi Ti-6Al-4V alagimi ve B-tipi
Ti-45Nb alasimi i¢in olusan boriir tabakalar1 agisindan yapisal olarak optimum
ozellik ciktilarini veren en uygun karisimin incelenen sinirlar icerisinde %35 amorf
bor, %35 susuz boraks ve %30 aktif karbon igeren bilesim oldugu belirlendi.

a-tipi Grade-2 Ti ve (a+P)-tipi Ti-6Al-4V alasgimindan iretilen numunelerin kati
ortamda borlanmasi ile en iistte monolitik TiB2 ve bunu altinda TiB viskerlerden
olusan ikili boriir tabakast meydana gelmektedir. Borlama sicakligi arttikca
monolitik TiB: tabakasi iiniform bir sekilde kalinlagmaktadir. TiB visker tabaka
kalinlig1 ise B doniisiim sicakligina yakin bir sicaklik olan 950 °C’ye kadar artmakta
ve ardindan artan borlama sicakligi ile azalmaktadir. Her iki malzemede, 950 °C
sicakliga kadar yiiksek en/boy oranina sahip viskerler olusurken, sicakligin bu
degerin lizerinde artmasi ile viskerlerin eninde artis boyunda ise kisalma meydana
gelmektedir.

B-tipi Ti-45Nb alasimindan {retilen numunenin borlanmasi ile iistteki monolitik
tabaka TiB2.NbB: faz karisimindan olusurken, bunun altinda diger iki titanyum
malzemeye benzer sekilde TiB visker tabakas1 meydana gelmektedir. Bu malzemede
hem monolitik hem de visker tabaka kalinliklar1 artan borlama sicaklig ile siirekli
artmaktadir.

1100 °C’ye kadar uygulana borlama sicakliklarinda en yiiksek toplam boriir tabaka
kalinlig1 a-tipi Grade-2 Ti’dan iiretilen numunede elde edilmekte ve bunu sirasiyla
(ot+p)-tipi Ti-6Al-4V ve B-tipi Ti-45Nb alasimlarindan {iretilen numuneler takip
etmektedir. 1200 °C’de borlama sonucu B-tipi Ti-45Nb alagimindan iiretilen
numunede olusan boriir tabakasi sira dis1 bir sekilde kalinlasmaktadir. Boriir tabaka

kalinliklarinda meydana gelen bu farkliliklar, her bir malzemede olusan farkli faz
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doniisiimlerinden ve malzemelerin icerdigi Al, V ve Nb gibi alasim elementlerinin B
difiizyonununa olan farkli etkilerinden kaynaklanmaktadir.

Borlama sicakligi olusan boriir tabakasinin yiizey piiriizliiliik degerini etkilemektedir.
Artan borlama sicakligr ile her ii¢ malzeme yiizeyinde olugan boriir tabakalarinin
ylizey piriizliiliik degerleri de artmaktadir. Ancak B-tipi Ti-45Nb alagimindan
iiretilen numuneye 1000 °C ve iizerindeki sicakliklarda uygulanan borlama sonrasi
olusan bortir tabakasina ait ylizey piiriizliiliik degerlerinde dramatik bir artig ortaya
ctkmaktadir. Bu alagimdan iiretilen numunelerin boriir tabakasinda piiriizliiliik artist
ile ortaya cikan keskin kenar/yariklar daha yiiksek sicakliklarda g¢atlak baslangic
noktalar1 gibi davranarak tabaka kirilmalarina neden olmaktadir.

Uygulanan en yliksek borlama sicakligi olan 1200 °C’de borlama sonucu her ii¢
malzemeden iiretilen numunelerde gelisen boriir tabakalarinda siireksizlikler
meydana gelmektedir. Bu sicaklikta borlama sonucu Ti-6Al1-4V alasiminda monolitik
TiB2 faz1 ile TiB fazi1 arasinda yogun bosluk/gézenekler seklinde siireksizlikler
olugmaktadir. Ayn1 sicaklikta borlama ile Ti-45Nb alasimindan iiretilen numunelerin
ylizeylerinde ¢ok kalin ve kirillgan bir monolitik TiB2.NbB2 tabaka olugmaktadir.
a-tipi Grade-2 Ti ve (a+f)-tipi Ti-6Al1-4V alasiminda monolitik TiB: tabakasi, B-tipi
Ti-45Nb alasiminda hem monolitik TiB2.NbB2 hem de toplam (TiB2.NbB2 + TiB)
bortir tabakalar1 uygulanan borlama ile birlikte parabolik bir sekilde biiylime egilimi
gostermektedir. Diflizyon hiz sabitleri (K degerleri) her iic alagim igin de artan
sicaklik ile artmaktadir. Monolitik tabakalar dikkate alindiginda ise, en yiiksek K
degeri ve en diisiik aktivasyon enerjisi (Q) degerleri o-tipi Grade-2 Ti’da elde
edilmektedir. Bunu sirasiyla Ti-45Nb ve Ti-6Al-4V alagimlari takip etmektedir.
Uygulanan kati borlama islemleri her iic malzemeden iiretilen numunelerin
ylizeylerinde ana yapiya kiyasla ¢cok daha sert bir tabakanin olusmasina neden
olmaktadir. a-tipi Grade-2 Ti ve (a+p)-tipi Ti-6Al-4V alasimindan {iretilen
numunelerde en yiiksek sertlik degeri monolitik TiB2 tabakasina karsilik gelen en {ist
bolgede olusmaktadir. Bu bolgenin sertlik degeri optimum borlama parametrelerinde
4000 HV’in tizerine ¢ikmaktadir. B-tipi Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunede ise
en yiiksek sertlik degeri yine en iistte yer alan monolitik TiB2.NbB: tabakasinda
meydana gelmektedir. Nitekim optimum sartlarinda gerceklestirilen borlama sonrasi
bu tabakanin sertlik degeri 3500 HV olarak ol¢lilmiistiir. Her li¢ malzemeden tiretilen

numunelerin boriir tabakalarinin en iist kisminda olgiilen bu sertlik degerleri
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ylzeyden uzaklastikca azalmakta ve altlik (ana) malzemeye ulastiginda yaklasik
onun degerini almaktadir.

Her iic malzemeden iiretilen numunelere uygulanan borlama sonrast numune
ylizeylerinde gelisen boriir tabakalarinin kirilma tokluklarinin hemen hemen birbirine
yakin oldugu belirlenmistir. Grade-2 Ti malzemeden iiretilen numune yiizeyinde
gelisen boriir tabakasinda kirilma toklugu 2,87 MPa.m'? olarak 6l¢iilmiis ve bunu
2,27 MPa.m "2 ile aym degeri veren Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlar1 izlemistir.

Her {i¢ malzemeden iiretilen numunelerin Rockwell-C yapisma testi sonrasi boriir
tabakalarin yapigmasi yeterli ve HF1-HF4 seviyesinde oldugu belirlenmistir. Bu
malzemelerde indentasyon iz bitisiginde ve cevresel bolgelerde cesitli catlaklar
olugmakta, ancak bu catlak hatlarinda nadiren delaminasyon seklinde tabaka
ayrismalari ortaya ¢ikmaktadir.

Borlanmis Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasimindan iiretilen numunelere uygulanan
cizik testinde birbirine hemen hemen esit alt kritik yiik (Lc1) degerleri olusmaktadir.
En diisiik alt kritik yiik degeri ise Ti-45Nb alagimindan {iretilen borlanmis numunede
Olciilmiistiir. En yiiksek iist kritik yiik degeri (Lc2) ise Grade-2 Ti’da tespit edilmistir.
Ti-6Al-4V ve Ti-45Nb alagimlarindan iretilen borlanmig numunelerde ise hemen
hemen esit iist kritik yik (Lc2) degerleri ortaya ¢ikmustir. Grade-2 titanyumdan
iiretilen numunede olusan daha kalin ve bagdasik boriir tabakasi bu malzemede daha
yiiksek tist kritik yiikk degerine neden olmustur. Ti-45Nb alagimindan {iretilen
borlanmig numunede daha disiik alt kritik yiik degerinin meydana gelmesi ise
yuksek ytlizey piiriizliiliigiiniin neden oldugu kohezif hasarlar ile iliskilendirilmistir.
Genel olarak uygulanan borlama islemleri her ii¢ titanyum malzemeden iiretilen
numunelerin asinma dayanimlarim1 uygulanan yiik degerine de bagli olarak c¢ok
biiyiik oranlarda arttirmaktadir. Borlama uygulanmamis malzemelerin mekanik
Ozelliklerine bagli olarak, en yiiksek asinma dayanimi (o+p)-tipi Ti-6Al-4V
alagimindan {retilen borlanmis numunede elde edilirken, bunu sirasiyla o-tipi
Grade-2 Ti ve B-tipi Ti-45Nb alagimu takip etmistir.

Borlanmis numunelerin aginma davranislart uygulanan normal yiike bagli olarak
degismektedir. Nitekim 12 N’a kadar uygulanan normal yiikler altinda her fi¢
malzemeden iiretilen borlanmis numunelerde ¢ok hafif parlatma izi benzeri olusum
disinda dikkate deger bir asinma ortaya ¢cikmamastir.

Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alagimindan firetilen borlanmis numunelerde uygulanan
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yuk 17 N degerine ¢ikarildiginda boriir tabakasinda nadiren de olsa mikro-kirilma
tipinde abrazif asinma belirtileri de olusmaya baslamaktadir. Bu numunelere 27 N
normal yiik altinda uygulanan testlerde ise yorulma asinmasi ile bor tabakasinda yer
yer kirilip ayrigmalar olusmaktadir. Bu yiiksek yiikler altinda dahi boriir tabakasi ile
altlik arasindaki bagdasikligin yiiksek olmasi, yiizey tabakalarinin tamamen delamine
olup altlik ylizeyinden ayrilmasini 6nlemistir.

Borlanmis Ti-45Nb alagimindan iiretilen numunelere 12 N’ a kadar uygulanan
yiiklerde hafif parlatma izlerine benzer olusumlarin disinda dikkate deger bir asinma
meydana gelmemektedir. Ancak yiik degeri artirildiginda bu alasimdan {iretilen
borlanmis numune yiizeylerinde olusmus boriir tabakalar1 tamamen ortadan
kalkmaktadir. Bu durum bu malzemede gelistirilen boriir tabakasimin diger iki
malzemede gelistirilen bortiir tabakalarina gore daha diisiik kalinlik, sertlik, tokluk ve
yapigsma dayanimi degerlerine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Borlanmamis malzemeler ile es calisan WC-Co karsi ylizeylerde, genel olarak
malzeme transferi, lic boyutlu parcacik asinmasi nedenli abrazif asinma ve partikiil
sOkiilmesi mekanizmalart nedenli siddetli asinma meydana gelmektedir. Borlanmis
malzemeler ile es calisan kars1 ylizeylerde meydana gelen siddetli asinmada; mikro-
catlama, mikro-asinma nedenli partikiil sokiilmesi ile hafif oksidatif aginma etkin
asinma mekanizmalardir.

Hem borlanmamis hem de borlanmis her ii¢ malzemeye uygulanan hiicre kiiltiirtinde
hiicreler tiim yiizey boyunca ayni yayilim gostermektedir. Borlanmamis her ii¢
malzeme de hemen hemen benzer hiicre proliferasyonu gostermektedir. Borlanmig
her ii¢ malzemede ise hiicre proliferasyonu borlanmamis malzemelerde elde edilen
degerlere yakin olmakla birlikte bir miktar daha diistiktiir.

Calisilan malzemeler kendi aralarinda karsilastirildiklarinda, borlanmis Grade-2 Ti
ve Ti-6Al-4V alasiminda birbirine ¢ok yakin hiicre proliferasyonu meydana geldigi
gorlilmektedir. Borlanmis Ti-45Nb alagiminda ise diger iki malzemeye gore daha
yiiksek hiicre proliferasyonu olusmaktadir. Grade-2 Ti ve Ti-6Al-4V alasiminda ayni
hiicre proliferasyonu meydana gelmesi bu malzemelerin yiizeylerinde gelisen boriir
tabakalarinin ayni kimyasal yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ti-45Nb
alagiminin yiizeyinde gelisen boriir tabakasinda ilave olarak biyouyumlu Nb

elementinin varlig1 hiicre proliferasyonundaki artigta neden olmaktadir.



5. ONERILER

Titanyum ve alagimlari i¢in farkli bor kaynagi, aktivatdr ve dolgu malzemesi i¢eren
bilesenler ve karisim oranlar1 denenerek, bu karisimlarin daha yiiksek kalinlikta
bortiir tabaka olusumlari ve bu tabakalarin sertlik, kirilma toklugu, asinma davranisi
tizerindeki etkileri incelenebilir.

Kimyasal bilesim ve degisik sicakliklarda meydana gelen faz doniistimlerinin boriir
tabakalarimin olusum kinetigi tizerindeki etkileri degisik titanyum alagimlari
borlanarak belirlenebilir.

Borlama o©ncesi ve borlanmis titanyum malzemelerde meydana gelen hiicre
proliferasyonuna hiicre kiiltlirii inkiibasyon siirelerinin etkisi, degisik siirelerde
denemeler yapilarak belirlenebilir.

Borlamanin biyouyumluluga etkisi, hiicre proliferasyon testi yaninda, 1slanabilirlik,
protein absorbsiyonu, hiicre canliligi, alkalin spesifik aktivitesi, kollagen iiretimi,
bliylime faktorii, siilfat etkilesimi gibi medikal c¢alismalar ile daha detayh
incelenebilir.

Borlamanin titanyum esasli malzemelerin tribokorozyon davranisina etkisi
tribokorozyon testleri uygulanarak incelenebilir.
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