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TOZ METALURJISI iLE URETILMIS Ti-xNb ALASIMLARININ YUZEY
OZELLIKLERININ BORLAMA YONTEMI iLE GELiSTiRILMESI

OZET

Titanyum ve alasimlar1 sahip olduklar1 diistik elastisite modiilii, iistiin korozyon
direnci ve biyo-uyumluluk oOzellikleri sebebiyle dental ve ortopedik implant
uygulamalarinda paslanmaz ¢elik ve CrCo alagimlarinin yerine tercih edilmektedir.
Ancak titanyum alagimlarinin sahip oldugu yetersiz tribolojik 6zellikler kullanimlarini
kisitlamaktadir. Bu sinirlamanin asilmasi adina daha iistiin mekanik 6zelliklere sahip
a + B tipi Ti-6Al-4V alasimu gelistirilmistir. Ti-6Al1-4V alasimi sahip oldugu mekanik
ozelliklerin yan1 sira hafiflii ve korozyon direnci ile 0&zellikle implant
uygulamalarinda tercih edilmesine ragmen icerdigi Al ve V elementlerinin toksik
olmas1 nedeniyle insan viicuduna zararl etkileri mevcuttur. Ayrica elastik modiiliiniin
(110-120 GPa), insan kemiginin elastik modiiliinden (E: 4-30 GPa) ¢ok yiiksek olmasi
nedeniyle implant tarafindan kemige transfer edilmesi gereken gerilmeler
engellenmekte ve kemik zayiflamasi sonucu gevsemeler olusmaktadir. Bu
biyomekanik uyumsuzluk, gerilme kalkani etkisi (stress shielding effect) olarak
adlandirilmakta ve kemik hiicrelerinin 6liimiine sebebiyet vermektedir. Bu durumun
giderilmesi i¢in V yerine, toksik olmayan [} stabilize edici elementler kullanilarak
cesitli alagimlar gelistirilmistir. Bu elementlerin basinda hiicre ile dogrudan temas
halinde toksik olmadig1 ve hiicre biiyiimesini nispeten destekledigi kanitlanan Nb
gelmektedir.

Ti-Nb ikili alagiminin sahip oldugu diisik asmma direnci, implantin kullanimi
sirasinda aginmasina ve yerinden ¢ikarak yeni bir cerrahi operasyona sebebiyet
verebilmektedir. Bu nedenle alagimin aginma direncinin gelistirilmesi implantin
kullanim 6mrii ve hastanin yagam kalitesi acisindan son derece dnemlidir.

Bu caligsmada, farkli oranlarda Nb ilaveli Ti-xNb alagimlar1 (%ag. 0, 10, 20, 30 ve 40)
toz metalurjisi yontemi ile tiretilip farkli sicakliklarda (900, 1000 ve 1100°C) 8 saat
borlanarak:

e Nb ilavesinin alagimin mikroyapi, mekanik ve tribolojik 6zellikler,

e Borlama sicakliginin tabaka kalinlig1 ve morfolojiye,

e Nbilavesinin tabaka kalinligi, morfoloji, sertlik ve tribolojik 6zellikler tizerindeki
etkilerinin incelenmesi amac¢lanmistir.

Bu amacla Ti ve Nb tozlar1t belirlenen oranlarda mekanik alasimlama ile
karigtirildiktan sonra 370 MPa’da preslenip, argon atmosferi altinda 1400 °C’de 1 saat
sinterlenmistir.  Sinterlenmis numunelerin  karakterizasyon ¢alismalar1  optik
mikroskop (OM), taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 difraktometresi
(XRD), sertlik ve aginma testleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Asinma testlerinin
ardindan, aginma yiizeyleri 2-boyutlu profilometre ve SEM kullanilarak incelenmistir.
Numunelerin spesifik asinma miktarlari asinma izlerinin 2-boyutlu profilleri
kullanilarak hesaplanmuistir.
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Toz metalurjisi ile iiretilen CP-Ti tamamen o fazindan olusurken Nb artigiyla beraber
B fazlarinin olustugu, Ti40Nb alagiminin ise neredeyse tamamen f fazindan olustugu
tespit edilmistir. Hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya sahip B-Ti’nin plastik
deformasyona yatkin olmasi nedeninyle Nb artistyla sertlik ve asinma direncinin
diistiigii gortilmiistir.

Numuneler, Pavezyum Kimya San. D1s. Tic. A.S.’den temin edilmis olan Nano Bor
tozlar1 kullanilarak pasta borlama yontemi ile farkli sicakliklarda borlanmis ve
borlanan numunelerin karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Ayrica,
kaplamadaki element miktarlarinin tespiti i¢in Enenrji Daginimli X-1sinlar1 (EDX)
kullanilmustir.

XRD analizleri sonucunda 900 °C’de borlanan numunelerin yiizeylerinde altlik
malzemesinden gelen a-Ti ve B-Ti piklerinin yaninda TiB, TiB2 ve NbB2 pikleri tespit
edilmistir. Borlama sicakliginin artistyla beraber 1000 °C’de altik malzemesinden
gelen B-Ti piki sadece Ti40Nb’de goriilmiis ve sicakligin 1100 °C’ye ¢ikmasiyla altlik
malzemeden kaynaklanan herhangi bir pik goriilmemistir. Bu durum sicaklik artisiyla
kaplama kalinliginin arttigin1 gostermektedir. Nb ilavesi ile birlikte diboriir piklerinin
diisiik acilara kaydigir gozlemlenmistir. Piklerin diigiik agilara kaymasi daha biiyiik
atom capina sahip Nb atomlarinin TiB2 kafes yapisindaki Ti atomlarinin yerini alarak
kafesi distorse etmesinden kaynaklandigi  disiiniilmektedir. Kesit SEM
incelemelerinde 900 °C’de boriir tabakasinin ¢ok ince ve kesintili oldugu, sicaklik
artistyla beraber 1000 ve 1100 °C’lerde tabakanin kalinlagarak uniform hale geldigi
goriilmiistiir. Ayrica 900 ve 1000 °C’de olusan bor tabakalarinda herhangi bir catlak
gbzlemlenmezken, 1100 °C’de yiiksek Nb ilaveli Ti30Nb ve Ti40Nb alasimlarinda
catlak ve kopmalar goriilmiistiir. Bu c¢atlak ve kopmalarin, soguma sirasinda termal
gerilmelere neden olan farkli termal genlesme katsayilarina sahip altlik malzemesi ile
bor tabakasini olusturan fazlardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

EDS analizleri sonucunda, CP-Ti bor tabakasinda Ti ve B elementleri tespit edilirken,
Nb ilavesi alagimlarda Nb de goriilmiistiir. Bu durum CP-Ti ylizeyinde olusan bor
tabakasinin TiB2, Nb bulunduran diger alagimlarin ise titanyum ve niyobyum
diboriirlerinin  karistmindan olusan TiB2'NbB2 fazindan meydana geldigini
gostermektedir. Serlik Ol¢limleri en yiliksek bortiir tabaka kalinligi veren 1100°C’de
borlanan numunelerde gergeklestirilmistir. Yapilan olgtimlerde en yiiksek ortalama
sertlik degeri 2674 HVo.o2s ile CP-Ti’de elde edilirken, Nb artisiyla birlikte bor
tabasinin sertligi diiserek Ti40Nb’de 2460 HV.025 olarak elde edilmistir. Bu durumun
NbB:2 sertliginin TiB2’den diisiik olmasindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.
Asmmma testleri sonucunda islem gérmemis numunelerde ciddi miktarda plastik
deformasyon gozlenirken borlama sonrasinda karsit bilya asinma yiizeyinde parlatma
etkisi gdstermistir. Islem gdrmemis numunelerde Nb artisiyla birlikte siirtiinme
katsayis1 ve buna bagli olarak asinma miktar1 artarken, borlanan numunelerde
stirtlinme katsayisi ve aginma miktarlarinda diisiis gozlenmistir. Borlanan numunelerin
asinma ylizeyleri ve aginma testlerinde kullanilan karsit bilyalar incelendiginde karsit
bilyalarin ciddi miktarda plastik deformasyona maruz kaldig1 ve numune ylizeyine
karsit bilyadan malzeme transferi gerceklestigi tespit edilmistir. En yiiksek bor
tabakasi sertligine sahip CP-Ti numunesinin asinma testi sonucunda karsit bilya ciddi
miktarda aginmig ve asinma nedeniyle malzeme yiizeyine transfer olmusken, Nb
artisiyla birlikte kaplama sertliginin diististi karsit bilyadaki asinma miktarini ve buna
bagl olarak malzeme transferini azaltmistir. Elde edilen sonuglar implant malzemesi
olarak kullanilmasi planlanan B-tipi Ti-Nb alasimlarinin borlama islemi sonrasinda
daha iyi tribolojik 6zellikler gosterdigini vurgulamaktadir.
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IMPROVEMENT OF SURFACE PROPERTIES OF Ti-xNb ALLOYS
PRODUCED BY POWDER METALLURGY WITH BORIDING

SUMMARY

Titanium and its alloys are preferred over stainless steel and CrCo alloys in dental and
orthopaedic implant applications due to their low modulus of elasticity, high corrosion
resistance and superior biocompatibility. However, the insufficient tribological
properties of titanium alloys limit their use. To overcome this limitation, o+ type Ti-
6AI-4V alloy with better mechanical properties has been developed. Although Ti-6Al-
4V alloy is a preferred material, especially for implant applications with its mechanical
properties as well as its lightness and corrosion resistance, it has harmful effects on the
human body due to the toxic nature of the Al and V elements it contains. Also, since
the elastic modulus (110-120 GPa) is much higher than the human bone (E: 4-30GPa),
the stresses that must be transferred to the bone by the implant are prevented and
loosening occurs as a result of bone weakening. This biomechanical mismatch is called
the stress shielding effect and causes the death of bone cells. To minimize this
situation, various alloys have been developed by using non-toxic B-phase stabilizer
elements instead of V. Nb is the first of them, which has been proven to be non-toxic
in case of direct contact with the cell and relatively supports cell growth.

The low wear resistance of the Ti-Nb binary alloy may cause the implant to wear out
during use and a new surgical operation might be needed. Therefore, improving the
wear resistance of the alloy is extremely critical for the lifetime of the implant and the
life quality of the patient.

In this study, Ti-xNb alloys with different Nb addition (0, 10, 20, 30 and 40 wt%) were
produced by powder metallurgy and then boronized at different temperatures (900,
1000 and 1100 °C) for 8 hours to investigate:

e Effect of Nb addition on microstructure, mechanical and tribological properties of
untreated samples,

e Effect of boroding temperature on layer thickness and morphology,

e Effect of Nb addition on boride layer thickness, morphology, hardness and
tribological properties.

For this purpose, Ti and Nb powders were mixed, then pressed at 370 MPa and sintered
at 1400 °C for 1 hour under an argon atmosphere. Characterization studies of sintered
samples were carried out with an optical microscope (OM), scanning electron
microscope (SEM), X-ray diffractometer (XRD), hardness and wear tests. After the
wear tests, worn surfaces were examined with a 2-D contact surface profilometer and
SEM. Specific wear rates of the samples were determined by examining the 2-D
profiles of the wear tracks.
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It was determined that while CP-Ti was completely composed of the a phase, with the
addition of Nb B phases formed, Ti40Nb alloy was almost completely composed of
the B phase. Because of B-Ti with a body-centred cubic structure is prone to plastic
deformation, it has been observed that the hardness and wear resistance decrease with
Nb addition.

Boriding was carried with the paste boriding method at different temperatures by using
Nano Boron Powder which is taken from Pavezyum Kimya San. D1s. Tic. A.S.. After
boriding, the characterization processes were repeated. Also, an Energy-dispersive X-
Ray spectrometer (EDX) was used to determine the amount of the elements in the
coatings.

As a result of XRD analysis, a-Ti and B-Ti peaks from the substrate material, as well
as TiB, TiB2 and NbB: peaks were detected on the surface of the samples that
boronized at 900 °C. With the increase in boriding temperature, the -Ti peak from the
substrate material was seen only on Ti40Nb alloy at 1000 °C and no peaks were
observed from the substrate material when the temperature increased to 1100 °C. This
shows that the coating thickness increases with an increase in temperature. It was also
observed that diboride peaks shifted to lower angles with the addition of Nb. Shifting
occurs due to Nb atoms with larger atomic size distorting the lattice by displacing Ti
atoms in the TiB: lattice structure.

At 900 °C, the boride layer was very thin and discontinuous, but as the temperature
increased, it became more uniform and continuous. While no cracks were observed on
the boron layers formed at 900 and 1000 °C, cracks and ruptures were observed in
Ti30Nb and Ti40Nb alloys with high Nb addition at 1100 °C. It is thought that these
cracks and ruptures are caused by thermal expansion coefficients differences between
substrate and coating, which cause thermal stresses during cooling.

EDS analysis showed that while Ti and B were detected on the boron layer of the CP-
Ti samples, Nb was also detected when Nb was added to the substrates. Hardness
measurements were carried out on the samples borided at 1100 °C, which gives the
highest boride layer thickness. The highest average hardness value was obtained on
CP-Ti with 2674 HVo.025, while the hardness of the boron layer decreased with the Nb
addition, and it was obtained as 2460 HVo.025 on Ti40Nb. It has been evaluated that
this is due to the fact that NbB2’s hardness is lower than TiBa.

As a result of the wear tests, a significant amount of plastic deformation was observed
on the untreated samples, while after boriding, the counter-ball polished the surface
and no obvious wear scars were observed. While the coefficient of friction and wear
rate increased with Nb addition on untreated samples, a decrease was observed on the
borided samples.

The wear surfaces of the borided samples and the counter balls used in the wear tests
were inspected. It was determined that the counter balls had experienced severe plastic
deformation and material transfer to the sample surfaces. As a result of the wear test
of the CP-Ti sample with the highest boron layer hardness, the counter ball was
severely worn and transferred to the material surface, while the decrease in the coating
hardness with the increase in Nb decreased the amount of wear on the counter ball and
consequently the material transfer. The decrease in the hardness of the boron layer
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with the addition of Nb caused a decrease in the friction coefficients by reducing the
wear on the counter ball and accordingly the material transfer. The results emphasize
that B-type Ti-Nb alloys which are planned to be used as implant materials, show better
tribological properties after boriding.
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1. GIRiS

Titanyumun (Ti) kesfi 1791 yilinda Gregor adli bir Ingiliz rahibin manyetit iginde
bilinmeyen beyaz bir metal oksit (TiO,) bulmasina kadar izlenebilir. Ancak
titanyumun yliksek aktivitesi nedeniyle TiO,’ten giigliikkle ayristirilabilmektedir.
Kroll’un gelistirmis oldugu yontem ile magnezyum kullanilarak titanyumun TiO,’den
indirgenmesi 1940 yilinda ortak bir yol haline gelmistir [1]. Titanyum bir zamanlar
nadir bulunan bir element olarak kabul edilirken gliniimiizde uzay, savunma sistemi
ve biyomedikal endiistrilerinde kullanilan en 6nemli metallerden biri haline gelmistir

[2,3].

Biyomedikal implant malzemesi olarak kullanilacak malzemelerin; toksik element
icermemesi veya ¢ok az igermesi, insan dokusuna (kemik gibi) benzer uygun mekanik
ozellikler, biyo-uyumluluk, korozyon ve asinma direnci oOzellikleri gostermesi
istenmektedir. Bu 6zelliklere sahip en uygun metalik biyomalzeme olarak paslanmaz
celikler, Co-Cr alasimlari, saf Ta, saf Nb, Ti ve Ti alasimlart kullanilmaktadir [4,5].
Bu malzemeler arasindan CP-Ti (ticari safliktaki titanyum) sahip oldugu
osseointegrasyon kabiliyeti (canli kemik ile yilik tasiyan implantin yiizeyi arasinda
olusan baglant1), yiiksek O6zgiil mukavemet, nispeten diisiik elastisite modiilii ve
yliksek korozyon direnci 6zellikleri nedeniyle Ni, Co ve Cr gibi insan viicuduna zararh
bazi elementler iceren 316L paslanmaz celik ve Co-Cr alasimlarina alternatif olarak
gosterilmistir [6—8]. Buna karsin sert doku nakli ya da siddetli asinmaya maruz kalacak
yiiksek mukavemet gerektiren biyomalzemelerde CP-Ti gerekli mekanik 6zellikleri
karsilayamamaktadir [9]. Bu simirlamanin 6niine gecebilmek i¢in CP-Ti yerine basta
Ti-6Al-4V alasimi olmak {izere o + P tipi titanyum alasimlar1 kullanilmaya
baslanmigtir [10]. Ancak Ti-6Al-4V alasimi, insan viicuduna yayildiginda ciddi
problemlere sebep olabilecek V ve Al toksik elementlerini igermektedir. Viicut
igerisinde olusturabilecegi olas1 toksikligin 6nlenebilmesi i¢in V elementi Nb ve Fe ile
degistirilerek Ti-6Al-7Nb ve Ti-5Al1-2.5Fe olmak iizere vanadyum bulundurmayan iki
yeni o + [ tipi titanyum alasimi gelistirilmistir [11,12]. Ti-6Al-4V ile

karsilastirildiginda iki alasimda daha {istiin mekanik ve metalurjik ozellikler



gostermistir. Ancak gergeklestirilmis olan birkag ¢alisma o ve bazi o + B tipi titanyum
alagimlarinin  gerilme kalkan1 etkisine neden olan insan kemiginin -elastisite
modiiliinden olduke¢a yiiksek degerler gosterdigi gozlemlenmistir [9]. Bunun 6niine
geemek adina diisiik elastisite modiiliine sahip f tipi titanyum alagimlart (Sekil 1.1)
gelistirilmistir [13—16]. Bu alagimlar arasinda Ti-15Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti-12Mo-6Zr-
2Fe, Ti-35Nb-5Ta-7Zr, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr ve Ti-Nb alasimlar1 6ne c¢ikmaktadir
[17-20].

Sekil 1.1 : Implant malzemesi olarak kullanilan baz1 titanyum ve diger alasimlarin elastisite modiilleri
[21].

Bu alagimlar dokiim ve ¢esitli toz metalurjisi (TM) yontemleri ile iiretilebilmektedirler
[22,23]. TM yontemleri dokiim kusurlarindan kaginmak, net sekle yakin iiriin elde
ederek malzeme sarfiyatini minimuma indirmek ve {iretimde maliyeti distirmek
acisindan avantajhidir. Ayrica yiiksek ergime sicaklifina sahip ve islenmesi zor
alagimlarin liretimi i¢in tercih edilmektedir [24]. Bunlara ek olarak TM ile iiretilmis
malzemelerdeki kontrol edilebilen poroz yapi, kan ve kemik hiicrelerinin implant ile
kemik dokusu arasinda ilerlemesini kolaylastirdigindan daha siki bir baglanma

saglamaktadir. [25-28].

Diger taraftan B-Ti alasimlar1 da dahil olmak iizere titanyum alagimlarinin ana
problemi sahip olduklar1 zayif tribolojik o6zellikleridir [29,30]. Biyomedikal
uygulamalarda siirtlinmenin etkisiyle tribo-kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan
kararsiz yiizey oksit filmi kuvvetli oksidatif asinmaya neden olmaktadir. Ayrica Ti ve
alasimlar1 sahip olduklar1 zayif sertlik degerleri nedeniyle implant temas yiizeylerinde
gevseme ve takilmalara neden olabilmektedirler. Bu smirlandirmalarin giderilmesi
icin titanyum alagimlarinin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. implant
malzemesinin ylizey yapisi, mekanik 6zellikleri ve biyoaktivitesini gelistirmek i¢in

termal piiskiirtme, iyon yerlestirme, alkalik 1sitma, sol-gel uygulamalari, anot ve mikro



ark oksidasyon ve borlama gibi c¢esitli ylizey modifikasyon teknikleri
uygulanmaktadir.

Borlama titanyum alagimlarinin tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanilan
etkili ve yaygin bir yontemdir. Borlama islemi, malzemenin kati, sivi veya gaz bor
kaynaklarinda belirli siire yliksek sicakliklarda tutularak yiizeyine bor atomlarinin
difiizyonu ile gerceklestirilmektedir. Sicaklik ve siire malzeme tipine ve istenilen
kaplama kalinligina bagl olarak degismektedir. Borlama islemi sonucunda olusan bor
tabakasi malzemenin asinma direncinin artmasina sebep olmaktadir [31-33].
Titanyumun borlanmasi, prosesin kolay ve ucuz olmasi, komplike ekipmanlara ihtiyag
duyulmamas1 ve karmasik yiizeye sahip geometrilerinde kaplanabilmesinden Otiirii
oldukca avantajlidir. Bor difiizyonu, Sekil 1.2°de gosterildigi gibi genellikle siirekli
TiB, dis katman1 ve bu katmanin altinda ayrik ignemsi TiB i¢ katmanlar1 seklinde
ylizeye niifuz etmektedir [34]. Bor tabakasinin sertligi proses parametrelerine bagl

olarak 850 ile 3300 HV arasinda degismektedir [35].

Sekil 1.2 : 24 saat borlanmis Ti45Nb alagiminin kesit SEM goriintiisii [3].

Borlanan Ti-13Nb-13Zr alagiminin ve saf titanyumun islemsiz numunelere gore ¢cok
diisiik asinma gostedikleri ve her iki malzemenin de borlama islemi sonrasinda aginma

katsayilarinda ¢ok biiyiik diisiis gézlendigi Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’te goriilmektedir [3].
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Sekil 1.4 : Asinma testi sonucunda CP-Ti ve Ti-13Nb-13Zr alasimimin aginma katsayilari [3].



2. METALIK BiYOMALZEMELER

Metaller en yaygin olarak kullanilan biyomedikal malzemeler olup tip alaninin
vazgecilmezleridir. Metaller sahip olduklart yliksek mukavemet, yorulma direnci,
korozyon direnci ve tistiin elastisite modiilii 6zelliklerinden 6tiirii ortopedi, dental ve
cene cerrahisinde yiik tasiyici uygulamalarda kalca, diz protezi ve dental implant
olarak kullanilmaktadirlar. Bazi metal alasimlar1 ise stent, katater kilavuz teli,
ortodontik tel ve koklear implantlar gibi cihazlarda daha aktif roller icin
kullanilmaktadir [36]. Genellikle otropedik ve dental uygulamalarda paslanmaz
celikler, CoCr alasimlar1 ve ticari safliktaki titanyum ve alasimlari; stent icin
paslanmaz ¢elikler, nitinol (Ni-Ti alasimi, Nickel Titanium-Naval Ordnance
Laboratory) ve elgiloy (Co alasimi); biyobozunurlugun arzulandigi kisa vadeli

uygulamalarda ise magnezyum alagimlari kullanilmaktadir [12,37,38].

2.1. Paslanmaz Celikler

Paslanmaz celiklerin biyomedikal endiistrisine girmesinden dnce implantlar genellikle
daha diisiik korozyon direnci ve mekanik Ozellikler gosteren saf metallerden imal
ediliyorlardi [39]. Bu smirlamalar daha istiin mekanik ozelliklere ve korozyon
direncine sahip 18-8 paslanmaz celiginin (modern siniflandirma ile 302 kalite)
gelistirilmesiyle bir Olclide giderildi. Daha sonra kloriir ¢ozeltisinde (tuzlu su)
korozyon direncini arttirmak adma diisiik miktarda molibden igeren 18-8sMo
paslanmaz ¢eligi piyasaya siiriildii. Bu alagim 316 paslanmaz ¢elik olarak taninmaya
baslandi. 1950’lerde 316 paslanmaz ¢eligin karbon igerigi, tuzlu suya kars1 daha iyi
korozyon direnci ve duyarliligt minimuma indirmek icin karbon oram1 %0,08’den
%0.03’e diisiirtildii ve bu nedenle 316L paslanmaz gelik olarak bilinmeye baslandi
[36,39,40]. Tek fazli 0Ostenitik 316L (18Cr-14Ni-2.5Mo) paslanmaz c¢elikler
giiniimiizde implant yapiminda en ¢ok kullanilan paslanmaz celiklerdir. Implant
uygulamalarinin yani sira cerrahi ve discilik aletlerinin imalatinda da yaygin olarak

kullanilmaktadir [37].



2.2. Kobalt Alagimlar

Kobalt (Co) esasli implantlar, paslanmaz celik ve Ti alagimlarina kiyasla daha yiiksek
asinma direncine sahiptirler ve bu nedenle femur basi ile kemik veya plaka arasindaki
dogrudan temasin aginmaya yol acabilecegi yapay kalga eklemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar [12]. Bu malzemelere genellikle kobalt-krom (CoCr) alasimlari
denmektedir. Temel olarak iki tiirli vardir: biri genellikle dokiimde kullanilan CoCrMo
alasimi, digeri ise genellikle (sicak) dovme ile sekillendirilen CoNiCrMo alagimidir.
Dokiilebilir CoCrMo alasimi, discilikte ve yapay eklem yapiminda uzun siiredir
kullanilmaktadir. Dovme CoNiCrMo alasimi daha yiiksek mukavemete sahiptir ancak
Ni potansiyel olarak toksik oldugundan, yalnizca ek mukavemetin gerekli oldugu
yiiklerin bindigi eklemler (diz ve kalga gibi) i¢in protezlerin govdelerini yapmakta
kullanilmaktadir [39,40]. Dévme CoNiCrMo alasimindan {retilmis eklem

implantlarinin goriintiisti Sekil 2.2’°de verilmistir.

Sekil 2.1 : D6vme CoNiCrMo alasimindan yapilmis bazi eklem implantlari [41].

CoCr’un biyouyumlulugu ve osseointegrasyon kabiliyeti titanyumdan diisiiktiir. Bu
nedenle klinik ortamlarda, vidalar gibi kemikle dogrudan temas halinde olacak
elemanlar icin Ti kullanilirken, kemikle arayliz olusturmayan omurga sabitleme

cubuklar gibi elemanlar i¢in CoCr kullanilmaktadir [39].

CoCr alagimlariin iki temel elementi %65 Co’ya kadar kati ¢ozelti olusturur.
Molibden, dokiim veya dovme sonrasinda daha yiiksek mukavemet saglayan ince
tanelerin olusumu igin eklenir. Cr, alasimin kat1 ¢ozelti sertlesmesini arttirmasinin

yaninda korozyon direncini de arttirmaktadir [36].



2.3. Titanyum ve Alasimlar

Implant {iretimi igin titanyum kullanma girisimleri 1930’larin  sonlarina
dayanmaktadir. Paslanmaz ¢elik ve Vitallium® (CoCrMo alagimi) gibi titanyumun da
kedi femurlarinda tolere edildigi bulunmustur. Titanyumun hafifligi (316 paslanmaz
celik 7,9 g/cm’, dokiim CoCrMo 8,3 g/cm?, dévme CoNiCrMo 9,2 g/em® ile
karsilastinldiginda 4,5 g/cm®) ve iyi mekanik kimyasal Ozellikleri implant

uygulamalari i¢in gdze carpan ozellikleridir [40].

Implant malzemesi olarak kullanilan titanyum ve alasimlarinin  gelistirilmesi,
biyomalzemelerin arastirma hedefini miikkemmel bir sekilde yansitmaktadir. i1k olarak,
paslanmaz celikler ve CoCr alasimlar1 Ni, Co ve Cr gibi zararhh elementler
icerdiginden, 316L paslanmaz c¢elik ve CoCr alagimlarina alternatif olarak sahip
oldugu iistiin biyouyumluluk ve korozyon direnci 6zellikleri sebebiyle CP-Ti sunuldu
[9]. Ni toksisitesine bagli dermatit gibi cilt hastaliklar1 ve ¢ok sayida hayvan
calismasinda Co varhigina bagl olarak kanserojen etki gdzlemlenmistir [17]. Ustiin
ozelliklerine ragmen, CP-Ti’nin mekanik 6zellikleri sert doku degisimi ya da yogun
asinmanin yasandigr yiiksek mukavemetin gerekli oldugu bazi durumlarda
biyomalzemelerin gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu tiir kisitlamalarin
iistesinden gelmek i¢in basta Ti-6Al-4V alagimi olmak iizere o + B tipi titanyum
alasimlar gelistirilmistir [10]. Ti-6Al-4V baslangicta 6zellikle havacilik i¢in genel
yapisal malzemeler olarak kullanilmak iizere tasarlanmis ancak daha sonrasinda
biyomedikal uygulamalar i¢in de benimsenmistir. Ancak Ti-6AI-4V alagimi insan
viicuduna salindiginda ciddi sorunlar olusturan toksik Al ve V elementlerini
icermektedir. Bu nedenle Ti-6Al-4V’deki V, V’ye kiyasla canli viicut i¢in daha
giivenli oldugu bilinen diger B-stabilizor Fe ve Nb elementleri ile degistirilerek Ti-
6Al-7Nb ve Ti-5Al-2.5Fe olmak iizere iki yeni o + [ tipi titanyum alagimi
gelistirilmistir [11,12,42]. Her iki alasimda Ti-6Al-4V ile karsilastirildiginda iyi
mekanik oOzellikler gostermektedir. Ancak bu malzemelerin elastisite modiilleri
kemiginkinden yiiksektir ve bu durum gerilme kalkani etkisine neden olmaktadir
[13,14]. Bu nedenle diisiik elastisite modiiliine sahip P tipi titanyum alagimlar1 gerilme
kalkan etkisini hafifletmek icin kapsamli sekilde arastirilmistir [13]. Bu alasimlar
arasinda Ti-15Mo, Ti-13Nb-13Zr, Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-35Nb-5Ta-7Zr ve Ti-29Nb-
13Ta-4.6Zr [18-20]. Ozellikle Ti-Nb-Ta-Zr alasimlarinin elastisite modiilleri (48-55
GPa) Ti-6Al-4V’nin neredeyse yarisi kadardir [43—45]. Biyomedikal uygulamalar i¢in



gelistirilen Ti bazli alasimlar arasinda 40GPa ile en diisiik elastisite modiiliine sahip
alagim Ti-35Nb-4Sn alasimidir. Buna ragmen elastisite modiilii kortikal kemikten (10-

30 GPa) hala biiytiktiir [46].

2.4. TiNi Sekil Hafizah Alasimlar

Metalik biyomalzemeler esas olarak hasar gormiis sert dokuyu degistirmek igin
kullanilmaktadir. Bunun yani sira yumusak doku onarimi i¢in kullanilacak metalik
biyomalzemeler i¢in farkli malzeme se¢imleri yapilmalidir. Bu durumun en iyi 6rnegi
Sekil 2.4’te goriintiisii verilmis olan, tikanan damarlardaki kan akigini saglamak i¢in
kullanilan stentlerdir. Stent yapilari i¢in kullanilan ana malzemeler paslanmaz ¢elik,

nitinol ve elgiloydur [12].

Titanyum-nikel alasimlar1 deforme edildikten sonra sitildiklarinda eski sekillerine
donmelerini saglayan alisilmadik bir 6zellige sahiptirler. Bu durum sekil hafiza etkisi,
bu tiir alagimlar ise sekil hafizali alasimlar olarak adlandirilmaktadir. TiNi ya da NiTi
oda sicakligina yakin sicaklikta olagantistii bir sekil hafiza etkisi gostermektedir. Gegis
sicakligr altinda deforme edildiginde sicakligin artmastyla birlikte eski sekillerine geri
donmektedirler [36]. Yaygin olarak bilinen NiTi alasimi tek fazli 55-Nitinoldur
(agirlikca %55 ya da atomca %50 Ni igeren).
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Sekil 2.2 : Biyobozunur stent goriintiisii [41].

N 2 mm



2.5. Magnezyum Alasimlari

Kalic1 metalik implantlar yerine biyocoziiniir metallerin kullanilmasi, tam doku
yenilenmesinin  beklendigi uygulamalar i¢in daha 1iyi kirik fiksasyonu
saglayabilmektedir. Gilinlimiizde magnezyum, demir ve c¢inko alasimlari, viicut
igerisinde biyo-uyumluluk, kontrollii biyobozunma ve kemigi desteklemek igin
sunduklar1 yeterli mekanik Ozelliklerden otiirii ortopedik ve kardiyovaskiiler

kullanimlar i¢in en ¢ok arastirilan biyobozunur metallerdir [47].

Biyobozunur malzemeler arasinda Mg, yiiksek 6zgiil mukavemeti, nistepen diisiik
elastisite modiilii (41 GPa) ve diisiik yogunlugu (1,74 g/cm?) kemige oldukc¢a yakindir
ve boylece gerilme kalkani riskini en aza indirir [48,49]. Mg, vida, ¢ubuk, metal plaka
olarak sekillendirilebilir; bunlar implante edildikten sonra mekanik olarak destek
saglar ve asama asama bozunarak biiyliyen kemik dokusu i¢in yeterli alan olusturur.
Kademeli bozunma ayrica kemik dokusu iizerindeki kuvvetin kademeli olarak
artmasin1 saglayarak kemik dokusunun yogunluguna ve dayanimina katki saglar.
Nihayetinde biyobozunur implant tamamen bozunup viicuttan atilarak kalict Ti ve Co

implantlarinda gozlenen metal hassasiyeti en aza indirilmis olur [39].






3. TITANYUM ALASIMLARINDA BiYOMEDIKAL UYGULAMALARA
YONELIK CALISMALAR

Yiiksek 0zgiill mukavemet, nispeten diigiik elastisite modiilii, yorulma direnci,
korozyon direnci, biyouyumluluk vb. ozelliklerinden otiirii Ti alagimlart iyi bir
biyomalzeme tercihidir. Ancak uzun vadeli ¢alismalarda Ti alagimlarinin kemige gore
yiiksek elastisite modiilii nedeniyle gerilme kalkan etkisi ve diislik tribolojik 6zellikleri
nedeniyle viicut icerisinde asinmaya neden oldugu gdzlenmistir. Bu sorunlarin
minimize edilmesi ve kullanilan alagimlarin gelistirilmesi adina literatiirde ¢esitli
caligmalar yapilmistir [21,50]. Bu boliimde Ti ve alasimlarinda elastisite modiiliinii
diisirmeye ve tribolojik Ozellikleri arttirmaya yonelik literatiir calismalar

incelenmistir.

3.1. Elastisite Modiiliinii Diisiirmeye Yonelik Calismalar

Mekanik biyouyumluluk, Ti alasimlarinin implant malzemesi olarak kullanilmasini
etkileyen en Onemli noktalardan biridir. Gerilme kalkant etkisi, mekanik
biyouyumluluk arasinda tipik ve olduk¢a yaygin bir sorundur [51]. Implant
malzemeleri, kemikten daha yiiksek elastisite modiiliine sahip oldugundan viicuta
binen yiikiin biiyiik bir kismini tagir. Kemik, yogunlugunu ve saglikli yapisini korumak
icin yeterli dayanima sahip degildir ve bu nedenle kemik kaybina nihai olarak
implantin gevseyerek yerinden ¢ikmasina yol acar. Bu nedenle yiiksek elastisite
modiiliine sahip alagimlarin gerilme kalkanina neden olmasi kolaydir ve femur basi
gibi uzun vadeli implantasyonlarda sert doku yerine kullanilmasi uygun degildir [52].
Bagarili bir implantasyon i¢in gerilme kalkani etkisinden kaginmak daha 6nemli hale
gelmistir. Bu etki, implant ile biyolojik kemigin elastisite modiillerinin uyumsuz
olmasindan kaynaklandig1 icin diisiik elastisite modiiliine sahip Ti alagimlarinin

gelistirilmesi hayati bir 6neme sahiptir [53-55].
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Yukarida da bahsedildigi gibi sitotoksisite (hiicre zehirlenmesi), biyomalzemeler igin
cok onemli bir faktordiir. Diisiik modiillii Ti alagimlarinin gelistirilmesi i¢in toksik
olmayan f stabilizor elementler kullanilmaktadir [55]. Hegzagonal siki paket (HSP)
kristal kafes yapisina sahip olan o-titanyum, yaklasik 883°C civarinda allotropik
dontigiim gosterermekte iken, titanyuma [ stabilizor elementlerin ilavesi ile gegis
sicakligin diistirerek hacim merkezli kiibik (HMK) yapidaki 3 fazina doniistiiriir. HSP
yapidaki a-titanyum ve HMK yapidaki B-titanyum fazlarinin atomik birim hiicreleri

Sekil 3.1°de ve alagim elementlerinin Ti faz diyagramina etkisi Sekil 3.2°de verilmistir.

a) ; b)
(To11) o= E
o
7 £
(1010)— o
a"— @ _ -I;;\..'_-!':::' \ > / 0.332 nm
~ 7 (0001) a
0.295 nm Y
az

Sekil 3.1 : a) HSP a ve b) HMK f fazlarinin kristal yapilarinin sematik gosterimi [56].

|3boc
% hex
=
Ti
Notr o-stabilizér p-stabilizér
B-izormortik p-otektoid
(Sn.Zr) (ALO,N,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 3.2 : Cesitli alasim elementlerinin Ti alasimlarinin faz diyagramlarina etkisi [56].
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HMK kristal yapisindaki kayma sistem sayisinin HSP kristal yapisindakinden fazla
olusu HMK yapidaki plastik deformasyonu kolaylastirmakta ve bu durum o fazina
kiyasla B fazinin daha yiiksek silineklige sahip olmasini saglamaktadir. B-tipi
alasimlarin  diigiik  elastisite modiiliine sahip olmast da bu durumdan
kaynaklanmaktadir [9]. Bu boliimde literatiir ¢calismalarindaki bazi elementlerinin Ti

alasimlarinin elastisite modiillerine etkisinden bahsedilecektir.

Wang ve arkadaslar1 [57], vakum sinterleme ile tiretmis olduklar1 Ti-xZr (x=5, 15, 25,
35, 45 %ag.) ikili alasimlar tizerinde yaptiklari caligmada, elastisite modiilii 59,5 GPa
olan Ti-5Zr alasimmin Zr katkisiyla birlikte Ti-35Zr alagiminda 53,5 GPa’ya
distiglinii gozlemlemislerdir. Elastisite modiiliiniin, CP-Ti ile karsilastirildiginda
(~105 GPa) neredeyse yaris1 oldugu, ancak her alasimdaki %~9 oranindaki porozite

miktar1 da diisiiniildiiglinde Zr ilavesiyle ¢ok biiyiik miktarda diisiis goriillmemektedir.

Yan ve arkadaglar1 [58], secici lazer ergitme yoOntemiyle irettikleri Ti-15Ta-xZr
(x=1,5, 5,5, 10,5, 15,5 %ag.) alasimlar1 lizerinde yaptiklar1 ¢aligmada, %10,5 Zr
katkisinin en diisiik elastisite modiiliine sahip oldugunu (42,93 + 3,28 GPa), bu degerin
diger alasimlara kiyasla insan kortikal kemigine (30-40 GPa) yakin ancak hala {istiinde
oldugunu ve bu durumun optimal secici lazer ergitme parametreleri ile

¢oziilebilecegini bildirmislerdir.

Yilmaz ve arkadaslari [59], toz enjeksiyon kaliplama yontemi ile iirettikleri Ti-16Nb-
xZr (x=0, 5, 10, 15 %ag.) alasimlarinda Zr ilavesi ile alasimin elastisite modiiliiniin

(100-103GPa) dikkate deger Olciide degismedigini bildirmislerdir.

Zhou ve arkadaglar1 [60], Ti-xTa (x=10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 %ag.) alasimlar1
tizerinde yaptiklar1 ¢calismada Ta ilavesi ile birlikte elastiste modiiliiniin 6nce diiserek
Ti-30Ta alasiminda 69 GPa, sonrasinda artarak Ti-50Ta alasiminda 88 GPa,
sonrasinda tekrar azalarak Ti-70Ta alasiminda 67GPa ve son olarak Ta miktarinin
artmasiyla elastisite modiili degerinin saf Ta’ya yaklasarak Ti-80Ta alagiminda
~100GPa’a ulastigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica Ta’nin toksik davranig géstermedigi
ve Ti-Ta alagimlarinin CP-Ti’ye gore daha istiin korozyon ve biyouyumluluk

gosterdiklerini belirtmislerdir.
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Zhang ve arkadaslar1 [61], dokiim yOntemiyle liretmis olduklar1 Ti-xNb (x=0, 5, 10,
15, 20, 25 %ag.) alasimlarinda Nb katkisiyla ¢ekme mukavemetinin arttigimi ve
elastisite modiiliiniin CP-Ti’ye (105 GPa) kiyasla oldukga diistiigiinii (69-87 GPa)

gbzlemlemislerdir.

Pereira ve arkadaslarinin [62] yiiksek oranda Nb igeren Ti-xNb (x=50, 80, 90 %ag.)
alagimlar1 {izerine yapmis olduklar1 ¢calismada, en diisiik elastisite modiilii Ti-50Nb
alasiminda (79 GPa) elde edilmistir. Nb oraninin daha fazla artmasiyla, elastisite

modiilii artarak Nb’nin elastisite modiiliine (99 GPa) yaklasmistir.

Majumdar ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada [63], dokiim yoOntemiyle iiretmis
olduklar1 B’ya yakin Ti—13Zr—13Nb (TZN) ve B tipi Ti-35Nb-5.7Ta—7.2Zr (TNTZ)
alasimlarin1 sicak haddeledikten sonra 1s1l isleme tabii tutarak elastik modiillerini saf
Ti ile nano-indentasyon ve ultrasonik 6l¢iim yontemini kullanarak karsilagtirmislardir.
Her iki teknikle de elastisite modiilleri 6l¢iilen CP-Ti’nin, standart deger olan 105
GPa’a yakin oldugu; B’ya yakin TZN’nin CP-Ti’den daha diisiik elastisite modiiliine
sahip oldugu (~70,75 GPa); tamamen B olan TNTZ’nin ise CP-Ti’nin elastisite

modiiliiniin neredeyse yarisi (58,5 GPa) oldugu gézlemlenmistir.

Baz1 alasim elementi ilaveleri katkisiyla elastisite modiilii diistiriilebilecegi gibi toz
metalurjisi yontemiyle tretilmis malzemelerde de porozite yardimiyla elastisite
modiilii distiriilebilmektedir. Yilmaz ve arkadaslar1 yapmis olduklari caligmada [64],
Ti-16Nb alasgimina hacimce %30, 50 ve 70 oranlarinda bosluk yapici amonyum
bikarbonat (NH4HCO3) katarak porozitenin malzemenin mekanik ve elektrokimyasal
ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Bosluk yapict NH4HCOs ilavesiyle Ti-16Nb
alasiminda sirasiyla %23,38, 41,87 ve 60,97 oranlarinda porozite elde edilmis olup,
porozite artisiyla birlikte elastisite modiilii 100 GPa’dan 20 GPa’ya kadar diismiistiir.
%60,97 porozite oranina sahip alasimin yogunlugunun (1,91 g/cm®) kortikal kemige
(1,85 g/cm?) oldukga yakin oldugu tespit edilmis. Ayrica porozitelerin kemik hiicresi
bliylimesi, damar olusumu ve mineralizasyona olanak sagliyacagi da bildirilmistir.
Sonug olarak yiiksek poroziteli Ti-16Nb alagiminin mekanik 6zelliklerinin kortikal

kemige oldukca benzer olusu nedeniyle gerilme kalkan1 etkisi minimize edilmistir.
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3.2. Asinma Direncini Arttirmaya Yonelik Calismalar

Sahip olduklar1 zayif tribolojik Ozellikler, asinma ile ilgili miihendislik
uygulamalarinda kullanilan titanyum alagimlarinin hizmet dmriinii uzatmak i¢in yiizey
ozelliklerinin iyilestirilmesini gerektirir. Artan ylizey sertligi, siirtiinmeyi azalttig1 ve
adeziv ve abrasif aginmaya kars1 direnci gelistirdigi i¢in, biriktirme ve diflizyonel
islemler dahil olmak iizere ¢esitli yontemler kullanilabilmektedir. Sert kaplamalar
cogunlukla kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme islemleriyle uygulanmaktadir.
Ancak, zorlu hizmet kosullarinda kapsamli kullanim i¢in birka¢ smirlayict faktor
vardir. Bu kaplamalar nispeten incedir ve yetersiz alt tabaka destegi, nispeten zayif

yapisma ve lokalize korozyon nedeniyle basarisiz olabilir.

Difilizyon ile gerceklestirilen yiizey sertlestirme islemleri, sertligin en dis ylizeyden
yumusak alt tabakaya dogru kademeli olarak ge¢isine imkan sunan iyi yapisma
Ozelligine sahip yiizeyler iiretme avantaji saglar. Bu nedenle difiizyonel islemler
titanyum ve alasimlarinin aginma direnclerini gelistirmek i¢in yliksek bir potansiyele
sahiptirler [65]. Bu boliimde literatiirdeki titanyum alagimlari iizerine yapilmis olan
difiizyonla yiizey sertlestirme islemlerinden oksidasyon, nitrasyon ve borlama

calismalarindan bahsedilecektir.

Giileryiiz ve Cimenoglu [66], Ti-6Al-4V alagimimin termal oksidasyonu iizerine
yapmus olduklar1 ¢alismada, 600 °C’de 60 saatlik oksidasyon sonucunda 1 pm’lik oksit
tabakas1 ve 8 um’lik oksijen difiizyon derinligi elde etmislerdir. Sertlik dl¢limii ve
asinma sonucunda olusan kayip Sekil 3.3’te verilmistir. Yapilan sertlik Ol¢timleri
sonucunda, islem gérmemis numunelerin sertlik degeri 454 HVo.01 Olgiiliirken, islem
gérmiis numunelerin sertlik degerlerinde biiyiik bir artisla yiizeyde 1300 HVo.o1’ye
kadar ¢iktig1 goriilmiistiir. Yapilan aginma testleri sonucunda, iglem gérmemis numune
ylizeyinde artan test siiresiyle birlikte ciddi oranda asinma goézlenirken, islem gormiis

numunelerde kayda deger bir aginma goriinmemistir.
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Sekil 3.3 : Termal oksidasyon Oncesi ve sonrasi sertlik ve asinma izi alanlari [66].

Ibrahim ve arkadaslar1 [67], Ti-23Nb alasimi {izerine yapmis olduklari termal
oksidasyon calismasinda oksidasyon siiresinin asinma {izerindeki etkisini
incelemiglerdir. 600°C’de 6 ve 60 saat gerceklestirdikleri deneyde sirasiyla ~3 ve ~0.5
um’lik oksidasyon tabakasi elde etmislerdir. Termal oksidasyon Oncesi ve sonrasi
sertlik grafikleri ve asinma izi profilleri Sekil 3.4’te verilmistir. 60 saatlik oksidasyon
sonucunda oksit tabakasinin yiizeye yakin kisminda yaklasik 980 HV sertlik degeri
elde etmislerdir. Simiile viicut sivisinda gergeklestirilen asinma testleri sonucunda,
termal oksidasyon isleminin siirtinme katsayini ve asinma miktarini ciddi 6l¢iide

diisiirdligii gézlemlenmistir.
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Sekil 3.4 : Islem &ncesi ve sonrasi (a) sertlik grafigi, (b) asinma profilleri [67].
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Zong ve arkadaglar1 [68] Ti-6.5A1-3.5Mo-1.5Zr-0.3Si (TC11) alasimu ile yaptiklar1 1
(NT), 2 (N2) ve 3 (N3) gegisli laser nitrasyon ¢alismasinda, nitrasyon tabakasinin
morfolojisi ve tribolojik Ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan nitrasyon islemleri
sonucunda sirastyla 1,18 + 0,20, 2,46 + 0.17 ve 2.97 &+ 0.24 um’lik nitriir tabakasi elde
etmislerdir. N2 ve N3 numunelerinin kesit goriintiileri Sekil 3.5’te verilmistir. Sertlik
ve aginma deneyi sonucunda elde edilen aginma miktarlar1 Sekil 3.6’da verilmis olup,
mikrosertlik 6l¢timleri sonucunda sertligin giderek artarak 824 HV’ye ulastig1 ve buna

karsilik aginma miktarinin ciddi bir sekilde diistiigii gdzlemlenmistir.

o I —

Sekil 3.5 : Laser nitrasyon sonrasi (a) N2, (b) N3 numunelerinin kesit goriintiileri [68].
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Sekil 3.6 : Laser nitrasyon dncesi ve sonrasi Olgiilen sertlik ve asinma miktarlari [68].
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Siyahjani ve Cimenoglu [69], Ti-6Al-4V alasimi iizerinde yapmis olduklar1 1120 °C 7
saat gaz nitrasyonu ¢alismasinda, Sekil 3.7’ de goriildiigii lizere yiizeyde yaklasik 10
um kalinliginda catlaksiz ve iiniform nitriir tabakasi ve bunun altinda 50 pm
kalnliginda difiizyon bolgesi elde etmislerdir. Islem &ncesinde numune sertligi
ortalama 400 HV iken, nitrasyon sonrasinda kesitten yapilan sertlik dl¢iimlerinde
ylzeye yakin bolgelerde sertlik yaklasik ortalama 1600 HV olarak olclilmiistiir.
Asinma testleri sonucunda islemsiz Ti-6Al-4V numunesi dikkate deger dl¢giide agirlik

kayb1 yasarken, nitrasyon islemi sonrasinda ¢ok yiizeysel bir asinma gozlemlenmistir.

Sekil 3.7 : Ti-6Al-4V alasiminin nitrasyon islemi sonrasi kesit goriintiisii [69].

Atar ve arkadaslari, Ti-6Al-4V alasimi ile yapmis olduklar1 1100 °C 2,5 saatlik kutu
borlama c¢aligmasinda [35], Sekil 3.8’de de goriildiigii iizere yiizeyde TiB2 ve TiB
fazlarindan olusan 10 pm kalinhiginda iiniform borilir tabakasi ve bunun altinda
yaklasik 50 um kalinliginda bor diflizyon bolgesi elde etmislerdir. Sertlik 6lgiimleri
sonucunda, boriir tabakasmnin sertlik degerlerinin yilizeyde 2700 HVo.o25’den
baslayarak 1500 HVo.025ye diistiigli gézlemlenmistir. Kuru (12N yiik) ve yaglayict
(20N yiik) ile yapilan asmmma testleri sonucunda, islemsiz numunelerde her iki
durumda da karsit bilyalarda ciddi plastik deformasyon belirtisi olan kaydirarak
asinma gozlemlenmistir. Borlanmis numunelerde yapilan aginma deneylerinde aginma
yiizeyinde plastik deformasyona dair herhangi bir kanit goriilmemis olup, yiizeyi
parlatacak derinlikte s1g cizikler gozlenmistir. Bor tabakasinda herhangi bir ¢atlama,

delaminasyon veya dokiilme goriilmemistir.
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(a) (b)

Boriir tabakasmn kompozisyonu (at. %)
A B
Ti 30.8 47.6
B 69.2 524

Sekil 3.8 : Borlanmis Ti-6Al-4V alasiminin (a) kesit SEM goriintiisii, (b) bortir tabakasinin dis ve i¢
ylizeylerinin EDX analiz sonuglart [35].

Chen ve arkadaslar1 [70], tuz banyosu kullanarak saf Ti’ye (Grade-2) yapmis olduklar1
farkli sicakliklardaki (950, 1050 ve 1150 °C’de 2 saat) borlama isleminde, sicakligin
mikroyapi, kompozisyon ve oda sicakligindaki tribolojik davraniglar iizerindeki
etkisini incelemislerdir. Gergeklestirilen XRD analizleri sonucunda, bor tabakasinin
TiB2 ve TiB fazlarindan olustugu ve borlama sicakliginin artisiyla birlikte diftizyon
hizininda artmasiyla TiB2 faz pikleri TiB fazi piklerine baskin geldigi Sekil 3.9°da
goriilmektedir. 1150 °C’de gergeklestirilen borlama islemi sonucunda, yaklasik 7,5
pum kalinliginda siirekli TiB2 ve 22,5 pm kalinlikta ignemsi TiB tabakalar1 olugsmustur.
Saf Ti’nin sertligi 335 HV olarak 6l¢iiliirken, artan sicaklikla birlikte tabaka sertligi de
artarak 1150 °C’de 2767 HV olarak Sl¢iilmiistiir. Farkli sicakliklardaki borlama islemi
sonucunda elde edilen sertlik degerleri Sekil 3.10’da verilmistir. Gergeklestirilen
asinma testleri sonucunda asinma derinligi sicakliga bagl olarak azalarak 55 pm‘den
3 pm’ye kadar diigmiistiir. Asinma izlerinin iki boyutlu profilleri Sekil 3.11°de
verilmigtir. Caligma sonucunda, tuz banyosunda gergeklestirilmis borlama iglemi ile
saf Ti {izerine sert ve aginmaya dayanikli bor tabakasi olusturularak malzemenin

asinma direncinin ciddi sekilde arttig1 gérilmiistiir.
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Sekil 3.9 : Farkli borlama sicakliklarina sahip numunelerin yiizeylerinin XRD desenleri [70].
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Sekil 3.10 : Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin sertlik degerleri [70].

a) b

) 10
N o
’_\-1u
-10
e) -
g g
~ -0
= 30 =
| E
ER a7
@
A 5 g
-60 -50
=70 -60
0 200 400 600 80D 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Genislik (um) Genislik (pm)
C) 10 ) 10
o 0 M sA AL |
—~ 10 = -1
g
ch =
S~ -
el = -0
=l =
E 3 B 30
z ]
a -0 a -4
-50 50
-60 -60
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0200 400 600 KOO 1000 1200 1400
Genislik (um) Genislik (um)

Sekil 3.11 : Asinma izlerinin 2-d profilleri a) islem gérmemis, b) 950 °C, c¢) 1050 °C, ¢) 1150 °C
sicakliklarda borlanmisg [70].
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Kara ve Purgek [3], farkli sicaklik ve siirelerde B-tipi Ti-45Nb alagimu iizerinde
gerceklestirmis olduklar1 borlama isleminde bor tabakasinin biiylime kinetigi ve
mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Artan sicaklik ve siire ile birlikte bor tabaka
kalinliginin artarak 1100 °C 24 saatlik borlama isleminde 7,7 + 1,13 pm’ye ulagsmistir.
XRD ve GDOES analizleri sonucunda yiizeydeki bor tabakasininin titanyum ve
niyobyum boriirlerinin karistmindan olusan TiB2-NbB: fazindan meydana geldigi
tespit edilmistir. Tabaka sertligi ylizeyde 34,3 GPa iken derinligin artmasiyla 25 um’de
althk malzemeye gelerek 2,5 GPa’a kadar diigmiistiir. Rockwell-C adezyon testi

sonucunda tabakada herhangi bir kopma goriilmemistir.

0 5 10 15 20 25
Yiizeyden mesafe (imm)

Sekil 3.12 : 1100 °C’de 24 saat borlanmig Ti-45Nb numunesinin a) SEM goriintiisii, b) mesafeye
bagl kesit sertlik degerleri [3].

Kara ve Purgek [71], farkli kristal yapidaki a-tipi CP-Ti, o+p-tipi Ti-6Al-4V ve B-tipi
Ti-45Nb alagimlari {izerinde yapmis olduklar1 bir baska ¢alismada farkli kristal yap1
ve kimyasal kompozisyonlarin borlama davranigina etkisini incelemislerdir. Borlama
yontemi olarak kutu borlama yontemi kullanilmis olup, borlama 850-1200 °C ve 3-24
saat araliginda gerceklestirilmistir. Sicaklik artigiyla her ii¢ alasimin bor tabaka
kalinlikarinda artis gézlenmis olup, 1200 °C’deki borlama igleminde CP-Ti’de 15,8,
Ti-6Al1-4V’de 10,2 ve son olara Ti-45Nb’de 49,2 um’lik monolitik boriir tabakasi elde
edilmistir. 1100 °C’de 24 saat borlanan numunelerin GDOES analiz sonuglar1 Sekil
3.13’te verilmistir. Bor tabakalarinin dis yiizeyindeki B konsantrasyonlarinin Ti’den
yiiksek oldugu, yaklasik 3-5 um derinlikte ise esitlendikleri bildirilmistir. Ti-6A1-4V
alagimindaki bor tabakasinda ana alasim elementi olan Al tespit edilmemis olup, V
konsantrasyonu alagim kompozisyonunkinden diisiik oldugu belirtilmistir. Al’nin
tabaka icerisinde tespit edilmeme sebebi olarak 1500 °C’de TiB2 fazinda atomca

%0,001 ¢oziiniirliige sahip olmasi gosterilmistir.
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Sekil 3.13 : 1100 °C’de 24 saat borlanan numunelerin GDOES analiz sonuglari
a) CP-Ti, b) Ti-6Al-4V, ¢) Ti-45Nb [71].

Kara ve arkadaslarinin [72], saf Ti’ye (Grade-2) yapmis olduklar1 950 °C 24 saatlik
borlama isleminde mikroyapi, sertlik ve asmma davramigt degisimlerini
incelemislerdir. Borlama isleminin ardindan yapilan SEM ve XRD analizleri
sonucunda numune yilizeyinde 12,8 um kalinliginda siirekli TiB2 ve bunun altinda 67,2
um kalinliginda TiB tabakalarinin olustugu tespit edilmistir. Kesitten gerceklestirilen
sertlik 6l¢iimlerinde bor tabakasinin en dis yiizeyinde maksimum 4100 = 300 HVo.01
sertlik olgiildiigi bildirilmigtir. 15N yiik ile 100m mesafede gergeklestirilen kuru
asinma testleri sonucunda islem gérmemis numuneler ciddi plastik deforasyona
ugrarken borlama sonrasinda hem siirtiinme katsayis1 hem de asimma miktari

diismiistiir. Asinma izlerinin 2-d profilleri Sekil 3.14’°te verilmistir.
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Sekil 3.14 : Saf Ti numunesinin 950 °C’de 24 saat borlama dncesi ve sonrasi aginma izlerinin 2-d
profilleri [72].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, toz metalurjisi ile iiretilmis Ti-xNb (agirlik¢ca %0, 10, 20, 30 ve 40)
alasimlar1 borlanarak Nb ilavesinin ve borlama sicakliginin (900, 1000 ve 1100°C)

bortir tabakasi iizerindeki etkilerinin incelenmesi amag¢lanmistir.
Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalar;

e Toz metalurjisi ile numunelerin hazirlanmasi,
e Borlama islemi,

e Borlama islemi Oncesi ve sonrasinda numunelerin karakterizasyon

calismalarindan olusmaktadir.

4.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Alfa Aesar firmasindan temin edilen Ti (-45 pm boyutunda ve %99 saflikta) ve Nb (-
45 um boyutunda ve %99,8 saflikta) tozlar1 kullanilarak agirlik¢a %0, 10, 20, 30 ve
40 oranlarinda toz karigimlari hazirlanmistir. Tozlarin karistirllmasinda mekanik
alastmlama yontemi kullamlmustir. Ogiitiicii ortam olarak sertlestirilmis celik
kavanozlar ve bilya/toz oraninin 10/1 olmasi géz oniinde bulundurularak 6 mm
capinda sertlestirilmis celik bilyalar kullanilmistir. Tozlar ve 6giitiicii bilyalar celik
kavanoza konularak, vakuma alinabilen ve arti basingta (>1 atm) argon gazi ile

doldurulabilen kapali ortam kutusunda (Glove Box) kapatilmustir.

Toz karisimlar;, MSE™ MP-0710 marka 10 ton kapasiteli tek eksenli hidrolik el presi
ile 370 MPa basing altinda, 13 mm capindaki rijit silindirik kaliplar kullanilarak
sekillendirilmistir. Presleme islemi sirasinda tozlarin kalip duvarlarina sivanmasini

onlemek amaciyla yaglayici 6zellikteki ¢inko stearat kullanilmistir.
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Sekillendirilen tozlarin sinterleme islemi argon atmosferi altinda Protherm marka tiip
firinda gergeklestirilmistir. Sinterleme isleminin ilk kademesinde 10 °C/dk 1sitma hizi
ile 1200 °C’ye, daha sonra 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1400 °C’ye ¢ikilmis ve bu sicaklikta
1 saat sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Son olarak 10 °C/dk sogutma hizi ile oda

sicakligina inilerek sinterleme prosesi tamamlanmustir.

4.2. Borlama Islemi

Numunelerin borlama iglemi Pavezyum Kimya San. Dis. Tic. A.S.’den temin edilmis
olan Nano Bor tozu ile pasta borlama yontemiyle gergeklestirilmistir. Nano Bor tozu
saf su ile karigtirilarak numune yiizeyine yapisabilecek camur haline getirilmistir. Bor
camuru ile kaplanan numunelerdeki suyu uzaklastirmak i¢in Etlivde kurutma iglemi
gerceklestirilmistir. Bor tozu ile kaplanmis olan numuneler 1siya dayanikli camlara
yerlestirilerek vakum (107 bar) ortaminda kapatilmistir. Cam tiipe alinmis olan
numunelerin borlama islemi, 900, 1000 ve 1100 °C sicaklikta 8 saat siireyle

gerceklestirilmistir. Soguma firin igerisinde gerceklestirilmistir.

4.3. Borlama Oncesi ve Sonrasi Karakterizasyon Calismalari

Sinterlenmis numunelerin yogunluk o6l¢iimleri Precisa™ XB 320M hassas terazi
beraberindeki Arsimet yogunluk Ol¢iim ekipmanlari kullanilarak yapilmistir. Bu
sayede numunelerin yogunluklar1 teorik yogunluklari ile karsilastirilarak sinterlenen

numunelerdeki porozite miktarlar1 hesaplanmstir.

Sinterleme islemi sonrasinda numunelerde olusan fazlarin tespiti, GBC MMA 027
model X-1sinlar cihazinda 28,8 mA, 25 kV gii¢ degerlerinde CuKa tiip kullanarak,
20-80° arasinda 0,2°’lik artislar ile taranarak gerceklestirilmistir.

Sinterleme isleminden sonra mikroyap1 incelemeleri i¢in numuneler zimparalanmis ve
sonrasinda 1 pm’lik aliimina ve 0,25 pum’lik koloidal silika (yaklasik %10 hidrojen
peroksit eklenerek) kullanilarak parlatilmistir. Parlatilmis numunelerin daglama islemi
Kroll (%92 saf su, %6 nitrik asit ve %2 hidroflorik asit) ¢ozeltisine yaklasik 10 saniye
daldirilarak gergeklestirilmistir. Mikroyap1 incelemeleri Nikon Eclipse LV150L
marka optik mikroskop ve HITACHI TM-1000 marka SEM kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin yiizey sertlik dlgtimleri Wilson Tukon
1102 marka sertlik 6l¢iim cihazinda 500 gram yiik altinda 10 saniye siire ile

gergeklestirilmistir.
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Borlama islemi sonrasinda, numune yiizeyindeki kalintilarin giderilmesi igin
numuneler ultrasonik banyoda aseton igersinde 15 dakika siireyle temizlenmistir.
Numune ylizeyindeki bor tabakasini olusturan fazlarin tespiti icin, ince film modunda
XRD analizi gerceklestirilmistir. Kesit incelemeleri i¢in numuneler elmas disk ile
hassas kesme cihazinda kesilmistir. Kesilen parcalar soguk bakalite alinip gerekli
metalografik islemler uygulandiktan sonra olusan bor tabakalar1 optik mikroskop ve
SEM ile incelenmistir. Tabaka kalinliklari, diboriir tabakalarindan gergeklestirilmis
esit aralikli Olgiimler ile hesaplanmistir. Boriir tabakasini olusturan elementlerin
dagilimimi incelemek i¢in EDS kullanilmistir. Kesitten alinan sertlik 6l¢iimleri ile
sertligin yilizeyden mesafeye bagli nasil bir degisim gosterdigi incelenmistir.
Kaplamalarin adhezyon davraniglarinin incelenmesi i¢in Rockwell-C adhezyon testleri

gerceklestirilerek kaplama yiizeyinde olusan izler optik mikroskop ile incelenmistir.

Numunelerin asinma testleri Oscillating TRIBOtester asinma test cihazinda oda
sicakliginda 15mm/s kayma hizi, Smm iz boyunda 75 ve 225m toplam kayma
mesafesinde gerceklestirilmistir. islem gérmemis numunelerin aginma tesleri 1 newton
(N) yik altinda karsit malzeme olarak 6mm’lik wolfram karbiir (WC) bilya
kullanilirken, borlanan numuneler 2500 kum zimpara kagidi ile ¢ok az miktarda
zimparalanarak yiizeydeki kalintilar giderilmis ve dnce 3N yiik altinda Al203 bilya,
sonrasinda 5N yiik altinda WC bilya ile test edilmistir. Asinma testi sonrasi numune
yiizeylerinde olusan asinma izleri SEM ve Veeco Dectac 6M marka iki boyutlu
profilometre kullanilarak analiz edilmistir. Karsit bilyadaki aginma mekanizmasi ise

optik mikroskop ile incelenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu calismada yapilan deneylerin sonuglar li¢ ana baglik altinda incelenmistir.
e Toz metalurjisi ile iiretilen numunelerin yapisal karakterizasyonu,
e Borlama islemi sonrasinda numunelerin yapisal karakterizasyonu,

e Numunelerin borlama dncesi ve sonrast tribolojik davranislari.

5.1. Toz Metalurjisi ile Uretilen Numunelerin Yapisal Karakterizasyonu

TM ile iiretilen numunelerin XRD desenleri Sekil 5.1°de verilmistir. Alasimsiz CP-Ti
numuneler tamamen o fazindan olusurken, Nb oraninin artmasiyla birlikte a fazi
pikinin siddetinin azalip B faz1 pikinin siddetinin artarak Ti-20Nb alasiminda
dengelendigi goriilmektedir. Nb oraninin daha da artmasiyla  fazinin baskin olmaya
basladig1 ve Ti-40Nb alasiminda yapinin neredeyse tamamen B fazindan olustugu

goriilmektedir. Ayrica ignemsi martenzitik a fazininda olustugu belirlenmistir.
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Sekil 5.1 : Toz metalurjisi ile {iretilen numunelerin XRD desenleri.
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ImageJ yazilimi ile Nb ilavesiyle numunelerde olusan B fazi oranlar1 Sekil 5.2°de
verilmistir. Nb artisiyla birlikte B faz1 oranlar1 artarak Ti40Nb alasiminda %91,69
degerine ulagsmistir. Arsimet metodu ile yapilan yogunluk 6lgiimleri sonucunda elde
edilen yogunluk ve goreceli yogunluk degerleri Sekil 5.3’de verilmistir. Goreceli
yogunluk degerleri numunelerin sirasiyla ~%4,16, 7,90, 10,83, 14,02 ve 17,48 porozite
icerdigini gostermektedir. Nb yogunlugunun (8,57 g/cm?) Ti yogunlugundan (4,506
g/em?) yiiksek olusu nedeniyle Nb artis1 ile alasimin yogunlugu artarken géreceli
yogunluk degerleri diigmiistiir. Ti-Nb alasimlarinin sinterlenmesi sirasinda 1sitma ve
sinter baslangicinda, homojenizasyon ve yogunlasma olaylar1 difiizyon katsayisi
nispeten yiiksek olan Ti partikiilleri arasinda gergeklesir. Difiizyon katsayis1 diisiik
olan Nb partikiilleri, Ti atomlarinin kiitle akis1 karsisinda difiizyon bariyeri olarak
davranarak toplam difiizyonu azaltip daha verimsiz bir yogunlasmaya sebep olur.
Sicaklik belirli bir noktaya ulastiginda, Ti ve Nb partikiilleri arasinda boyunlagma
gergeklesir. Bu agamada Ti ve Nb partikiilleri arasindaki difiizyon, Nb atomlarinin f3-
Ti’ye ve Ti atomlarinin a-Nb’ye olan difiizyon katsayilar1 arasindaki yiiksek fark

nedeniyle neredeyse tamamiyle Nb’den Ti’ye dogrudur [73,74].
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Sekil 5.2 : Nb ilavesi ile numunelerde olugan B-Ti faz oranlari.
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Sekil 5.3 : Numunelerin yogunluk ve goreceli yogunluk degerleri.

Numunelerin yiizey SEM goriintiileri Sekil 5.4’te verilmistir. Yapilan ylizey SEM
incelemeleri sonucunda CP-Ti’nin tamamen o fazindan olustugu, Nb ilavesi ile birlikte
B fazlarinin oranmn arttigt ve TilONb, Ti20Nb ve Ti30Nb alagimlarinda o + B
fazlarindan olusan tipik Widmamstatten yapisi yaygin olarak goriilmektedir. TilONb
alagiminda B-Ti fazlar1 a-Ti tanelerinin ¢evresinde bulunurken, Ti20Nb alasimindaki
a-Ti fazlar1 B-Ti tane siirlart ¢evresinde ve ayrica tane icerisinde ignemsi olarak
bulunmaktadir. Ti30Nb alagiminda B-Ti fazinin baskin gelerek tane sinirlarinda ve
iclerinde bulunan o-Ti fazlarinin kii¢tildiigi goriilmektedir. Ti4ONb alasiminin ise
neredeyse tamamen B-Ti fazindan olustugu ancak yukarida da bahsedildigi gibi Nb’nin
difiizyon bariyeri olarak davranmasindan 6tiirii kii¢iik miktarda ¢ézliinmeyen es eksenli
a-Ti fazlarinin varligr goriilmektedir. Gergeklestirilen XRD ve SEM incelemeleri
birbirini destekler niteliktedir. Ayrica numunelerin farkli biiylitmelerde daglanmis

optik mikroskop goriintiileri EK A.1°de, SEM goriintiileri ise EK B.1’de verilmistir.
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x1.0k 100 um

x1.0k 100 um

Sekil 5.4 : Numunelerin 1000 biiyiitme yiizey SEM goriintiileri:
a) CP-Ti, b) TilOND, c) Ti20Nb, d) Ti30ONb ve e) Ti40ONb.

Islem gérmemis numunelerin yiizey sertlik degerleri Sekil 5.5°te verilmistir. Sertlik
degerlerinin Nb ilavesiyle birlikte diistiigii goriilmektedir. Bunun nedeni Nb ilavesiyle
kayma sistemi sayis1 diisiik olan HSP kafes yapisina sahip a-Ti fazinin azalarak yerini
kayma sistemi sayist daha yiiksek ve bu nedenle deformasyonu daha kolay olan HMK
kafes yapisindaki B-Ti fazina birakmasidir.
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Sekil 5.5 : Numunelerin yiizey sertlik degerleri.

5.2. Borlama Islemi Sonrasinda Numunelerin Yapisal Karakterizasyonu

900, 1000 ve 1100 °C sicakliklarinda borlanan numunelerin ince film XRD desenleri
strastyla Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8”de verilmistir. 900°C’de borlanan CP-Ti’nin
XRD desenlerinde o-Ti, TiB ve TiB2 fazlarinin pikleri tespit edilmis olup, Nb artisiyla
birlikte B-Ti ve NbB2 pikleri ortaya ¢ikmistir. Altlik malzemenin yapisinda bulunan a-
Ti ve B-Ti piklerinin ince film modundaki XRD analizinde goriiniiyor olmasi X-
isinlarinin - bor tabakasini astifini yani bor tabakasinin ince oldugunun bir
gostergesidir. Borlama sicakliginin artisi ile birlikte 1000 °C’de altlik malzemesi
pikleri sadece Ti40Nb’de tespit edilmistir. 1100 °C’deki borlama isleminde ise sadece
TiB2 ve NbB: pikleri tespit edilmis olup Ti40Nb alasimida dahil olmak iizere herhangi
bir althik faz1 veya TiB piki goriilmemistir. Bu durum borlama sicakliginin artisiyla
birlikte boriir tabaka kalinliklarmin arttigin1 ancak 1000 °C’deki borlama isleminde
Ti40ONb alagiminda olusan boriir tabakasinin hala X-iginlarinin ulasabilecegi
derinliklere erisemedigini, 1100 °C’deki borlama isleminde ise tabaka kalinliklarinin

X-1ginlarinin ulagabilecegi derinlekleri gectigini gostermektedir.
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Sekil 5.6 : 900 °C’de 8 saat borlanmis numunelerin ince film XRD desenleri.
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Sekil 5.7 : 1000 °C’de 8 saat borlanmis numunelerin ince film XRD desenleri.
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Sekil 5.8 : 1100 °C’de 8 saat borlanmis numunelerin ince film XRD desenleri.

Borlanan numunelerin XRD pikleri daha detayli incelendiginde, piklerin Nb artisiyla
birlikte daha diisiik 26 acilarina kaydig: tespit edilmistir. Sekil 5.9’da 1100 °C’de
borlanan numunelerin XRD desenleri 43-45,5 agilarinda incelendiginde bu durum
bariz bir sekilde goriilmektedir. Nb ilavesi olmayan CP-Ti’deki TiB:2 piki literatiirde
belirtilen 44,44 acis1 ile tamamen uyusmaktadir. Nb ilavesi ile birlikte Ti40Nb
alasiminda olusan boriir tabakasi literatiirde belirtilmis olan 43,46 agisindaki NbB2’nin
pik acgisina yaklasarak 44,07 acisina ulagmistir. Nb artisiyla piklerin daha diisiik 260
acilarina kaymasi, atomca biiylik olan Nb atomlarmin TiB:2 kristal kafesinde Ti
atomlarinin yerini alarak kafes yapisini distorse etmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
durumdan, Nb ilavesi ile birlikte ylizeyde olusan diboriir tabakasinin titanyum ve
niyobyum boriirlerinin karistmindan olusan TiB2-NbB: fazindan meydana geldigi
cikarilmaktadir. Kara ve Purgek [3], Ti45Nb alagiminda gerceklestirmis olduklari
borlama kinetigi ve mekanik karakterizasyon c¢aligmasinda da bu durumdan

bahsetmislerdir.
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Sekil 5.9 : 1100 °C’de 8 saat borlanmis numunelerin 43-45,5 agilar1 arasindaki ince film XRD
desenleri.

Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin kesit SEM goriintiileri Sekil 5.10°da
verilmigtir. Sicakligin bor tabakasi iizerindeki etkisi incelendiginde, 900 °C’de
gergeklestirilen borlama islemi sonucunda numunelerin yiizeylerinde ince ve siirekli
olmayan diboriir tabakalar1 ve bunun altinda ignemsi boriir tabakalarinin olustugu
goriilmektedir. Borlama sicakliginin artmasi ile birlikte 1000 °C’deki bor difiizyonu
kesintisiz bor tabakasi olusturabilecek seviye gelmis ve tabaka kalinliklarinda ciddi bir
artig gorilmistiir. Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin farkli biiyiitmelerdeki

SEM goriintiileri EK C.1, EK C.2 ve EK C.3’te verilmistir.
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Sekil 5.10 : Farkli sicakliklarda borlanan numunelerin 5000 biiyilitme kesit SEM goriintiileri.
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Borlanan numunelerin kesit SEM goriintiileri tizerinden gergeklestirilen sicaklik ve Nb
artisina baglh tabaka kalinligi 6l¢timleri Sekil 5.11°de verilmistir. Borlama sicakliginin
artistyla birlikte bor difiizyonunun da hizlanmasiyla elde edilen tabaka kalinliklar:
beklenildigi gibi artig gostermistir. Nb artis1 ile ise 900 ve 1000 °C’deki borlama
islemlerinde tabaka kalinliklar1 artig gostererek TilONb alasiminda maksimum degere
ulasmis, Nb’nin daha da artmasi tabaka kalinliklarinda diisiise neden olmustur. Benzer
durum 1100 °C’deki borlama isleminde de goriilmiis olup, bor tabakasi Nb artisiyla
Ti20Nb alasiminda maksimum degere ulagmis ve sonrasinda tabaka kalinliklarinda

azalma goriilmiistiir.

20

19 4 13.64 Il 000 °C
18 +1.73 Il 1000 C
17 4 00T

Bor Tabakasi Kalinlig1 (um)

CP-Ti Ti10Nb Ti20Nb Ti30Nb Ti40Nb

Sekil 5.11 : Farkli sicakliklarda numune yiizeylerinde olusan bor tabaka kalinliklari.

Artan sicaklikla birlikte 1100 °C’deki borlama isleminde tabaka kalinliklarinin daha
da arttig1 goriilmektedir. 900 ve 1000 °C’de borlanan numunelerde ve 1100 °C’de
Ti20Nb’ye kadar numunelerin bor tabakalarinda herhangi bir catlak veya
delaminasyona rastlanmamistir. Nb artis1 ile birlikte 1100 °C’de Ti30Nb’de boriir
tabakalar1 arasinda catlak ve yer yer kopmalar gozlenmistir. Ti4ONb’de ise ¢atlak ve
kopmalar giderek artmistir. Sekil 5.12°de Ti30Nb ve Ti40Nb alasimlarinda olusan
catlak ve kopmalar gosterilmistir. Catlak olusumu, boriir fazlari ile altlik malzemesinin
termal genlesme katsayilarinin birbirinden farkli olmasi ve bu nedenle sicaklik

degisimleri sirasinda olusan kalinti termal gerilmelerden kaynaklanmaktadir.
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Literatiirde boriirler lizerine yapilmis ¢aligsmalarda, termal genlesme katsayilar1 TiB2
ve NbB: i¢in ¢ yéniinde 8,6 x 10°%/°C ve 7,7 x 10%/°C, a yéniinde ise 6,6 x 10/°C ve
6 x 10°%/°C [75,76]; TiB i¢in 8,5 x 10°°/°C [70] ve son olarak B-Ti’de (Ti-36Nb) 27,9
x 10%/°C [77] olarak bildirilmistir.

Ti30Nb

i £ Aret g
ITU-MML ITU-MML

Ti40Nb

ITU-MML

Sekil 5.12 : 1100 °C’de borlanmig Ti30Nb ve Ti40Nb alasimlarinda olusan catlak ve kopmalarin 2500
biiyiitme SEM goriintiileri.

Bor tabakasinin elemental analizi i¢in 1100 °C’de borlanan CP-Ti ve Ti20Nb
numunelerine yapilmis elemental haritalama analizleri Sekil 5.13’te verilmistir. Nb
icermeyen CP-Ti’de kesintisiz diboriir ve ignemsi boriir tabakalarmin B ve Ti
atomlarindan olustugu, Nb ilavesiyle birlikte Ti20Nb alagiminin diboriir tabakasini B,
Ti ve Nb atomlarinin olustugu goriilmektedir. Bu durum XRD analizinde bahsedilmis
olan diboriir tabakasinin titanyum ve niyobyum diboriirlerinin karigimindan olusan
TiB2-NbB2 fazindan meydana geldigini desteklemektedir. Ancak Ti20Nb alasiminin
diboriir tabakasi incelendiginde farkli renkte olusumlar tespit edilmistir. Koyu
kisimlar1 olusturan elementlere bakildiginda bu boélgelerin Nb bulundurmayan

TiBz’lerden olustugu goriilmektedir.
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Titanyum Niyobyum

Sekil 5.13 : 1100 °C’de borlanan CP-Ti ve Ti20Nb numunelerinde olusan bor tabakalarinin elemental
haritasi.

1100 °C’de borlanan CP-Ti numunesinde olusan bor tabakasinin ¢izgi EDS analizi
Sekil 5.14’te verilmis olup, ¢izgi boyunca yiizeyden iceriye dogru gidildik¢e bor
tabakasi1 boyunca sabit miktarda Ti ve B elementi tespit edilmistir. Yaklasik 11 um’de
tabaka sonra ermis ve Ti siddeti artarken B siddeti azalmistir. Cizginin TiB fazlari

tizerinden gectigi kisimlarda B siddeti tekrar artmustir.
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Sekil 5.14 : 1100 °C’de borlanan CP-Ti numunesinde olusan bor tabakasinin ¢izgi EDS analizi.

1100 °C’de borlanan Ti20Nb numunesinde olusan bor tabakasinin ¢izgi EDS analizi
farkli koyuluktaki diboriir fazlarindan gececek sekilde yapilmis olup Sekil 5.15°te
verilmigtir. Yilizeydeki koyu bolgeden baslayan analizde yaklasik 10 um derinlige
kadar baskin olarak Ti ve ardindan B ile Nb tespit edilmistir. Bu durum elementel
haritalamada elde edilen sonuglar1 desteklemektedir. 10 pum’den 17,5 pum’ye kadarki
acik renkteki bolgede Nb siddeti artarken Ti siddeti ayni oranda diigmiistiir. 17,5
pum’den sonra ¢izginin a-Ti ve B-Ti fazlarindan ge¢mesiyle Ti ve Nb siddetleri

degismistir.
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Sekil 5.15 : 1100 °C’de borlanan Ti20Nb numunesinde olusan bor tabakasinin ¢izgi EDS analizi.

Yapilan elementel haritalama ve ¢izgi EDS analizleri sonucunda borlanan CP-Ti
numunesindeki bor tabakasinin tamamen TiB2’den, Nb artis1 ile birlikte ise Ti-xNb
alasimlarinin bor tabakasinin titanyum ve niyobyum diboriirlerinin karigimindan
olusan TiB2-NbB: faz1 ve genellikle bor tabakasi ylizeyinde kalan bolgesel TiB2’den

olustugu tespit edilmistir.

Farkli koyuluktaki diboriir bolgelerinden yapilan nokta EDS analizlerinin sonuglari
Sekil 5.16’da verilmistir. TiB2’den olusan koyu renkli bolgeler kiitlece ~%0,91 atomca
~%0,24 Nb icerirken TiB2-NbB2’den olusan agik renkli bolgeler kiitlece ~%20,50
atomca ~%6,28 Nb icermektedir.

-~~|_Element Kiitlece % Atomca %
B 27,79 £0,15 63,17 + 0,34
Ti 71,30 £ 0,48 36,59 + 0,25

Nb 0,91 £ 0,06 0,24 £ 0,01

Sy B - - Element Kiitlece % Atomca %
i S o . B 22,78 £0,12 60,00 £ 0,32
S Ti 56,72 + 0,44 33,72+ 0,26
Nb 20,50 +0,23 6,28 0,07

Sekil 5.16 : 1100 °C’de borlanan Ti20Nb numunesinde yapilan nokta EDS analiz sonuglar.

Iki farkli faz yapisinda bor tabakasmin olusmasi 1100 °C’de borlanan Ti4ONb
alasiminin SEM goriintiileri incelendiginde anlasilabilmektedir. Sekil 5.17°da verilmis
olan 1000x ve 10000x biiyiitmedeki SEM goriintiilerinde TiB2-NbB2 fazinin B-Ti,

TiB:2 fazinin ise a-Ti lizerinde olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.17 : 1100 °C’de borlanan Ti40Nb alagimininda olugsmus farkli boriir tabakalrinin SEM
goriintiileri.

1100 °C’de borlanan numunelerin yilizeyinden iceri dogru yapilan mikrosertlik 6l¢iim
sonugclar1 ve olusan bor tabakasinin ortalama sertlik degerleri Sekil 5.18’de verilmistir.
Borlanan numunelerin  sertlik degerleri islem gormemis numuneler ile
karsilagtirildiginda sertlik degerinin CP-Ti i¢in yaklagsik 5 kat, Ti4OND i¢in ise 10 kat
art1s gézlenmistir. Nb artigiyla birlikte bor tabakasinin sertliginin azaldig: goriilmiistiir.
Bu durum literatiirde de belirtildigi lizere NbB:2 sertlik degerinin TiB2’den diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir [3,72,78,79].
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Sekil 5.18 : 1100 °C’de borlanan numunelerin (a) kesit sertlik (b) ortalama tabaka sertlik degerleri.
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Rockwell-C adhezyon testi sonucunda bor tabakasi ylizeyinde olusan izlerin 50
blyiitmedeki optik goriintiileri  Sekil 5.19°da  verilmistir. 200 biiylitmedeki
goriintiilerden birlestirilerek olusturulmus gorseller EK D’de verilmistir. Numunelerin
yilizeyinde herhangi bir kaplama kalkmas1 goriilmemistir. Olusan hasar Daimler-Benz
Rockwell-C adhezyon testi tablosuna gore HF 1 ve HF 2 seviyesindedir olup standarta

gore adhezyon bakimindan kabul edilebilir cinstendir.

CP-Ti Ti10Nb Ti20Nb Ti30Nb Ti40Nb

50x

Sekil 5.19 : 1000 °C’de borlanan numunelere uygulanan Rockwell-C adhezyon testi izlerinin optik
goriintiileri.

5.3. Alasimlarin Tribolojik Davranislar:
5.3.1. Borlanmis numunelerin tribolojik davranislar

Asmma testleri Oncelikle borlanmis numunelerde Al2Os karsit bilya kullanilarak
3N’lik yiik altinda toplam 75m kayma mesafesinde gerceklestirilmistir. Asinma
testleri sirasinda kaydedilen siirtiinme grafikleri Sekil 5.20’de verilmistir. Borlanmis
alagimlarin siirtlinme katsayilar1 genel olarak artan kayma mesafesiyle arttiktan sonra
azalarak sabit kalma egilimindedir. Stirtiinme katsayisinin sabit kaldig1 deger alasimin
Nb icerigi arttikca azalma egilimi gostermistir. En diisiik siirtiinme katsayis1 yaklasik
0,4 mertebesinde %20 ve 40 Nb i¢eren borlanmis alasimda elde edilmistir.
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Sekil 5.20 : Borlanan numunelerde Al,O3 bilya ile 3N yiikte gergeklestirilen aginma testi sonucunda
elde edilen kayma mesafesi-siirtiinme katsayis1 grafigi.
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Asinma izlerinin profilleri Sekil 5.21°de verilmistir. Asinma profilleri incelendiginde,
numune ylizeylerinde ciddi bir asinma ger¢eklesmedigi sadece ylizey piirtizliiliiklerini
kaldiracak seviyede parlatma etkisine sahip bir aginmanin gergeklestigi goriilmektedir.

Nb artisi ile birlikte iz derinliklerinde belirgin bir farlilik ayirt edilememistir.
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Sekil 5.21 : Al,O; bilya ile 3N yiikte gerceklestirilen asinma testi sonucunda olusan asinma izlerinin
2-d profilleri.

Asimma testi sonrasinda karsit bilyalarin optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.22°de
verilmistir. Asinma testi sonrasinda karsit bilyalarda ciddi miktarda abrasif asinma
belirtisi olarak kayma yoniinde ¢izikler goriilmiistiir. Temizlenen karsit bilyalarin
goriintiilerinde herhangi bir degisikligin olmayis1 kaplamadan karsit bilyalara
malzeme transferinin gerceklesmedigini gostermektedir. Ayrica test edilen borlanmig

alagimda bulunan Nb miktarinin artisiyla birlikte bilyadaki asinma azalmistir.

CP-Ti TilONb Ti20Nb Ti30Nb Ti40Nb

Kirli

Temiz

Sekil 5.22 : Borlanmig numunelerde 3N yiikteki asinma testleri sonucunda Al,Os karsit bilyalarm 100
biiyiitmedeki optik goriintiileri.
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ALOs karsit bilya ile 3N yiikte yapilan aginma testlerinde borlanan numunelerin
asinma davraniglar1 arasinda belirgin bir fark goriilemediginden, numuneler cihaz
kapasitesinin en yiiksek yiikii olan SN’luk yiikte karsit bilya olarak ise en sert bilya
olan WC kullanilarak tekrar asinma testlerine tabii tutulmustur. Bu testlerden elde
edilen mesafeye bagl siirtinme katsayist grafigi Sekil 5.23’te verilmistir. Bu test
kosullarinda Sekil 5.20’den farkli olarak kararli bir siirtiinme katsayisi elde edilmemis
ve artan kayma mesafesi ile siirtlinme katsayisi siirekli olarak artmistir. Buna ragmen
en diisiik siirtiinme katsayist %40 Nb iceren borlanmis numunede elde edilmistir.
Borlama iglemi sonrasinda Ti20Nb ve Ti30Nb numunelerinin yiizey piiriizliilikklerinin
diger numunelerden diisiik olmasi goz oniine alindiginda Al2O3 karsit bilya ile
yapilmis asinma testindeki gibi Nb artisiyla siirtinme katsayisinin - diistiigii
sOylenebilmektedir. WC karsit bilya ile SN yiikte testler tekrarlanmis ancak benzer

sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 5.23 : Borlanan numunelerde WC bilya ile 5N yiikte 75m boyunca gergeklestirilen aginma testi
sonucunda elde edilen kayma mesafesi-siirtinme katsayisi grafigi.
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Asinma izlerinin profilleri Sekil 5.24’de verilmistir. Asinma profilleri incelendiginde,
numune ylizeylerinde 3N yiikte Al2O3 karsit bilya ile gergeklestirilen testlerdekine
benzer olarak belirgin bir aginma elde edilememistir. SN yiikte WC bilya ile yapilan
asinma testleri sirasinda boriir tabakasinin piiriizlerini azaltacak sekilde parlatma
etkisine maruz kaldigi degerlendirilmistir. Nb artis1 ile birlikte boriir tabakasinda

olusan izin derinligi ve genisligi azalma egilimi sergilemistir.
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Sekil 5.24 : WC bilya ile 5N yiikte 75m boyunca gergeklestirilen aginma testi sonucunda olugan
asinma izlerinin 2-d profilleri.

Sekil 5.25’te asinma ylizeylerinin farkli bliylitmelerde SEM goriintiileri verilmistir.
Asinma izlerinde etrafindaki bolgelere nazaran piiriizlerin giderildigi ve ayrica izlerin
icinde acik renkli bolgeler goriilmiistiir. Test edilen alasimin bilesiminde bulunan

Nb’nin artmastyla birlikte agik renkli bolgelerin yogunlugu azalmistir.
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150x

Sekil 5.25 : Borlanan numunelerin aginma yiizeylerinin 60 ve 150 biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Acik renkli bolgeleri tanimlamak iizere TilONb alasgiminin yilizeyinde olusan boriir
tabakasinin lizerinde SEM ve alan EDS calismalar1 yapilmistir. Sekil 5.26’da asinma
izlerindeki agik ve koyu renkli bolgelerin alan EDS sonuglar1 verilmistir. EDS
analizleri sonucunda agik renkli bolgede kiitlece %34,3, koyu renkli bolgede ise %1,6
oraninda W tespit edilmistir. Asinma yiizeyinde belirlenen W, WC karsit bilyadan
numune yiizeyine malzeme transferinin gerceklestigini gostermektedir. Bu durum WC
sertliginin (1835-2243 HV, [80]) incelenen boriir kaplamalarin sertliginden daha
diisiik olmasiyla iliskilendirilebilir (Sekil 5.18). Sertligi daha yiiksek olan boriir

tabakasina (CP-Ti) karsit bilyadan malzeme transferinin daha fazla olmasi bu goriisii

desteklemektedir.
Element Kiitlece % Element Kiitlece %
Titanyum 94,4 Titanyum 63,2
Niyobyum 3,5 Niyobyum 2.5
Tungsten 1,6 Tungsten 34,3

Sekil 5.26 : TilONb numunesinin aginma izinde olusan agik ve koyu renkteki bolgelerin SEM
goriintiisii ve alan EDS analiz sonuglart.

WC bilya ile 5N yiikte yapilan asinma testi sonrasinda karsit bilyalarin optik
mikroskop goriintiileri Sekil 5.27°de verilmistir. Yukaridaki bulgular ile uyumlu
olarak asinma testleri sirasinda WC bilyalarin da asinmaya maruz kaldig1 goriilmiistiir.
WC bilyalardaki asinma mekanizmasi abrasif asinma olup, Al2O3 bilyalara (Sekil
5.22) nazaran daha diisiik boyutlu aginma izi olusmustur. Ancak Al>Os bilyalardan
farkli olarak WC bilyalarda olugan asinma izlerinin 6n tarafinda koyu renkli malzeme
birikmesi goriilmiistiir. Al2O3 bilya ile yapilan testte de oldugu gibi Nb artistyla birlikte
karsit bilyadaki asinma alani azalmistir. Bu durum artan Nb miktar1 ila boriir

tabakasinin sertliginin azalmasi (Sekil 5.18) ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 5.27 : Borlanmis numunelerde 5N yiikteki asinma testleri sonucunda WC karsit bilyalar 100
biiyiitmedeki optik goriintiileri.

WC karsit bilya ile SN yiik altinda 75m toplam kayma mesafesinde gerceklestirilmis
olan testlerde de belirgin bir asinma izinin elde edilememisyle birlikte toplam kayma
mesafesi 225 metreye ¢ikarilip asinma testleri CP-Ti, Ti20Nb ve Ti40Nb
numunelerinde gerceklestirilmistir. Ti20Nb ve Ti40Nb numunelerinin testleri basaril
bir sekilde tamamlanmig ancak CP-Ti numunesindeki testler siirtlinme katsayisinin ani
artis1 siirtlinme katsayisi esigini gecmesiyle testler 1. testte 115 metrede, 2. testte ise
95 metrede cihazin durarak testin tamamlanamasina neden olmustur. 225m kayma
mesafesinde gergeklestirilen testlerin kayma mesafesi-siirtlinme katsayisi grafigi Sekil

5.28’de verilmistir.
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Sekil 5.28 : Borlanan numunelerde WC bilya ile 5N yiikte 225m boyunca gergeklestirilen aginma testi
sonucunda elde edilen kayma mesafesi-siirtiinme katsayisi grafigi.

47



225m’de gergeklestirilen asinma testlerinde olusan izlerin (CP-Ti numunesinde
115m’de sonlanan testin) 2-d profilleri Sekil 5.29°da verilmistir. Her ne kadar 75m’de
gerceklestirilen testlere nazaran iz derinliklerinin arttig1 goriilsede olusan izler hala

ylizey piiriizliiliikklerini gegememistir.
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Sekil 5.29 : WC bilya ile 5N yiikte 225m boyunca gerceklestirilen aginma testi sonucunda olugan
asinma izlerinin 2-d profilleri.

225 metrede gergeklestirilen asinma izlerinin SEM goriintiileri Sekil 5.30’da
verilmigtir. Elde edilen sonuglar WC bilya ile 75m’de gergeklestirilen aginma
testlerindeki goriintiilere benzemektedir. Ayni sekilde Nb oraninin artisiyla birlikte bor
tabakasinin sertliginin diismesi yiizeye WC bilyadan gegen asinma debri miktarini
azaltmistir. 115m’de asinma testi duran CP-Ti numunesinin asinma yiizeyindeki
WC’den kaynaklandig1 bilinen agik renkli bolgeler artmigtir. Siirtiinme katsayisinda
meydana gelen ani artisin sebebini anlamak adina asinma izi ve karsit bilyada daha

detayli EDS analizi gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.30 : 225m gergeklestirilen aginma testlerinde numune yiizeyinde olusan izlerin SEM
goriintileri.

CP-Ti numunesinde gerceklestirilen aginma testi sonrasinda asinma izinin elemental
analizi Sekil 5.31°de verilmistir. Asinma izindeki agik renkli bolgelerin karsit bilyadan
transfer olan W, Co, C ve asinma testi sirasinda meydana gelen siirtiinmenin neden
oldugu oksitlenmeden kaynakli O’dan olustugu tespit edilmistir. Asinma izi
icerisinden gergeklestirilen nokta EDS analizleri Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’de
verilmigtir. Sekil 5.32°de 1 ve 2 noktalarinda gergeklestirilmis olan taramalarda koyu
renkteki bolgelerin Ti ve B iceren TiB2 tabakasi, 3 noktasindaki agik renkli bolgenin
ise bor tabakasinin {izerine karsit bilyadan transfer olan W, C, Co ve bunlarin
oksitlenmesiyle O’dan meydana geldigi tespit edilmistir. Sekil 5.33’de daha yiiksek
biliylitmede gergeklestirilen nokta EDS analizinde koyu alandaki 1 noktasinin
kaplamadan kaynaklanan Ti ve B elementleri baskin gelirken, 2 ve 3 noktalarindaki
acik renkli alanlarin karsit bilyadan transfer olan elementler ve oksitler tespit

edilmistir.
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Sekil 5.31 : WC bilya kullanilarak 5N yiik altinda aginma testi yapilan borlanmig CP-Ti numunenin yiizeyinde olusan asinma izinin elemental analizi.
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Sekil 5.32 : WC bilya kullanilarak 5N yiik altinda asinma testi yapilan CP-Ti numune ylizeyinde
olusan aginma izinde 5000 biiylitmede gergeklestirilen nokta EDS analizi.
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O | 489 21,6 1,1 2,1
C 30,8 10,2
Ti | 68 9.0
2,5 Element Atomea % | Kiitlece %
w 12,1 56,4
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Sekil 5.33 : WC bilya kullanilarak SN yiik altinda asinma testi yapilan CP-Ti numune yilizeyinde
olusan aginma izinde 20000 biiyiitmede gerceklestirilen nokta EDS analizi.

225m’lik asimma testi sonucunda Ti40Nb numunesindeki asinma izinin elemental
analizi Sekil 5.34’te verilmistir. Sekil 5.30°daki SEM goriintiilerinden de
anlasilabilecegi gibi elemental haritalamada Ti40Nb asinma izinde karsit bilyadan
ylizeye gerceklesen malzeme transferi miktar1 CP-Ti’den olduk¢a azdir. Bu durum CP-
Ti’de olusan bor tabaka sertliginin Ti4ONb’den fazla olmasi nedeniyle karsit bilyay1
daha fazla asindirmasindan kaynaklanmaktadir. Asinma izlerinin genisliklerinin Nb

ilavesiyle birlikte azalmasi da bu nedendendir.
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Sekil 5.34 : WC bilya kullanilarak 5N yiik altinda aginma testi yapilan borlanan Ti40Nb numunenin yiizeyinde olusan asinma izinin elemental analizi.
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Sekil 5.35’te asinma testi sonrasinda Ti4ONb numunesinin asinma yiizeyindeki
bolgeden alinmis SEM goriintiisii ve nokta EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Borlanan
numunelerin kesit SEM incelemelerinde bahsedildigi gibi 2 nolu nokta EDS
taramasinin yapildigi koyu renkli bor tabakasi titanyumca zengin iken 3 nolu nokta
EDS taramasinin yapildig1 agik renkli bolge niyobyumca zengindir. 1 nolu bdlge ise
CP-Ti’de oldugu gibi karsit bilyadan transfer olan malzemeler ve oksitlerin disinda

ayrica Nb’de icermektedir.

Element Atomea % Kiitlece %
w 13,5 59,9
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8] 30,1 11,6
| Nb 2,7 6,1
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e
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Sekil 5.35 : WC bilya kullanilarak 5N yiik altinda asinma testi yapilan Ti4ONb numune yiizeyinde
olugan aginma izinde 20000 biiyiitmede gergeklestirilen nokta EDS analizi.

5.3.2.islem gormemis numunelerin tribolojik davramslar

Sekil 5.36°da islem gormemis Ti-xNb alagimlart {izerinde 1N yiik altinda toplam
kayma mesafesi 75m olacak sekilde WC bilya ile yapilan aginma testlerinden elde
edilen siirtinme grafikleri verilmistir. Asinma testlerinin 5N yiikk altinda
yapilmamasinin nedeni siirtiinme katsayisinin yiiksekliginden dolayr asimnma
testlerinin tamamlanamamis olmasidir. Borlanmig numunelerden farkli olarak artan

Nb miktariyla birlikte siirtiinme katsayilar1 genis bir sagilim gostererek artmistir.
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Sekil 5.36 : islem gormemis numunelerde WC bilya ile IN yiikte gerceklestirilen asinma testi
sonucunda elde edilen kayma mesafesi-siirtinme katsayisi grafigi.

Islem gérmemis numunelerin asinma izlerinin profilleri Sekil 5.37’de verilmistir. Sekil
5.5’teki sertlik degerleri gbz Oniine alinarak c¢izilmis olan Sekil 5.38’deki sertlik-
asinma miktar1 grafigine gore islem gormemis numunelerde Nb ilavesi sertligi
diisiirmek suretiyle asinma kaybini arttirmistir. islem gérmemis numunelerde Nb

artistyla birlikte numune yiizeylerinde daha derin ve genis asinma izleri olusmustur.
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Sekil 5.37 : islem gormemis numunelerde WC bilya ile IN yiikte gerceklestirilen asinma testi
sonucunda olusan asinma izlerinin 2-d profilleri.
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Sekil 5.38 : islem gdrmemis numunelerde Nb artist ile sertlik-hacimsel agmma miktari iliskisi.
Sekil 5.40°da islem gdérmemis numunelerin asinma yiizeylerinin farkli biiyiitmelerde
SEM goriintiileri verilmistir. Nb oranini artisiyla birlikte profilometre dl¢limlerinde
oldugu gibi asinma izlerinin genisliginin arttig1 goriilmektedir. Asinma ylizey
goriinlimlerine gére numunelerin plastik deformasyon ve mikro-abrasif aginmaya

maruz kaldig1 degerlendirilmistir.

WC bilya ile 1IN yiikte yapilan asmmma testi sonrasinda karsit bilyalarin optik
mikroskop goriintiileri Sekil 5.39’da verilmistir. Optik incelemeler sonucunda
bilyalarin yiizeyine kars1 yiizeyden malzeme transferi oldugu ve bilyalarin temas

alanlariin kars1 ylizeyde Nb artisiyla birlikte arttigi gozlenmistir.

CP-Ti TilONb Ti20Nb Ti30Nb Ti40Nb

Kirli

Temiz

Sekil 5.39 : islem gormemis numunelerde 1N yiikteki asinma testleri sonucunda WC karsit bilyalarin
100 bityiitmedeki optik goriintiileri.

Asinma testleri sonucunda elde edilen ortalama siirtiinme katsay1 degerleri Cizelge

F.1, spesifik asinma miktarlari ise Sekil G.1°de verilmistir.
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Sekil 5.40 : WC bilya ile 1N yiikte gergeklestirilen aginma testi sonucunda islem gérmemis numunelerin asinma yiizeylerinin 150, 1000 ve 2500 biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri.
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6. SONUCLAR

Bu ¢alismada, toz metalurjisi ile iiretilmis Ti-xNb (x= 0-40 %ag.) alasimlar1 900, 1000

ve 1100 °C sicakliklarda borlanarak sicaklik ve Nb artisinin bor tabakasi tizerindeki

etkisi incelenmistir. Calismadan elde edilen sonuglar agagida 6zetlenmistir.

Sinterlenen CP-Ti yapisi tamamen o-Ti’den olusurken, Nb ilavesi ile birlikte
yapida B-Ti fazlar1 olugmaktadir. CP-Ti numunede sertlik degeri 412,1 HVo.s
Olclilmiisken, Nb artisiyla Ti4ONb alasiminda 221,1 HVo.s olarak ol¢iilmiistiir.
Asinma testleri sonrasinda alagimlarin aginma miktar1 ve siirtlinme katsayist

bilesimde bulunan Nb miktarinin ilavesiyle birlikte artis gostermistir.

900 °C’de 8 saat gerceklestirilen borlama isleminde siireksiz ve iiniform olmayan
diboriir (CP-Ti’de TiB2, Ti-Nb alasimlarinda TiB2-NbB:) tabakasi olusurken
sicakliginin 1000 °C’ye artis1 ile birlikte tabaka kalinliklar: artarak iiniform ve
stirekli hale gelmistir. Sicakligin 1100 °C’ye arttilmasi tabaka kalinliklarini daha
da arttirmistir ancak Ti-30Nb ve Ti40Nb alasimlarinin yiizeyinde olusan boriir

tabakasinda ¢atlak ve kopmalar gerceklesmistir.

Tim sicakliktaki borlama islemleri sonrasinda Nb oraninin artisi ile birlikte
kaplama kalinlig1 once artmis, sonrasinda ise azalmistir. 900 ve 1000 °C’de
gercgeklestirilen borlama islemi sonrasinda en kalin tabaka TilONb (~0,65 pm ve
8,91 um) alasiminda elde edilirken, sicakligin 1100 °C’ye artmasiyla en kalin
tabaka Ti20Nb’de (~13,64 pum) elde edilmistir.

Kesitten yapilan sertlik 6l¢timlerinde Nb artisiyla birlikte tabaka sertliklerinin
diistiigi tespit edilmistir. CP-Ti numunede olusan boriir tabakasinin sertligi 2674
+ 199 HVo.02s mertebesinde iken Nb artisiyla Ti40NDb alagiminin boriir tabakasinin
sertligi 2460 + 228 HVo.025 olarak dl¢lilmiistiir.

Borlanmis numunelerde sinterlenmis numunelere nazaran ¢ok daha yiiksek
asinma direnci elde edilmistir. Borilir tabakasinda NbB:2 bulunmasiyla asinma

miktar1 ve siirtlinme katsayinda azalma goriilmiistir.
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e Borlanmig numunelerin aginma testlerinde kullanilan bilyalar abrasif asinmaya
maruz kalmistir. Boriir tabakasinda NbB2’nin bulunmasiyla bilyalardaki asinma

miktarinin azalmasina sebep olmustur.
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EKLER

EK A: Toz metalurjisiyle iiretilmis numunelerin daglama sonrasi optik mikroskop
goruintiileri.

EK B: Toz metalurjisiyle iiretilmis numunelerin SEM goriintiileri.
EK C: Farkli sicaklikta borlanmis numunelerin kesit SEM goriintiileri.

EK D: 1000 °C’de borlanan numunelerde gerceklestirilen Rockwell-C adhezyon testi
izlerinin goriintiileri.

EK E: Asinma testleri sonucunda elde edilmis ortalama siirtiinme katsay1 degerleri.

EK F: Asinma testleri sonucunda hesaplanan spesifik asinma miktarlari.
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EK A

Ti40Nb

Ti30Nb

Ti20Nb

Ti10Nb

CP-Ti

Toz metalurjisiyle iiretilmis numunelerin daglama sonrasi farkli biiyilitmelerde optik mikroskop goriintiileri.

1

kil A.

Se
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EK B

Ti10Nb

Ti40Nb

500x

2500x

5000x

Sekil B.1 : Toz metalurjisiyle tiretilmis numunelerin farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri.
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EK C

CP-Ti TilONb

Ti20Nb

Ti30Nb

5000x

Sekil C.1 : 900 °C’de borlanan numunelerin 5000 biiyiitmedeki kesit SEM goriintiileri.
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CP-Ti TilONb Ti20Nb Ti30Nb Ti40Nb

Sekil C.2 : 1000 °C’de borlanan numunelerin farkli biiyiitmelerdeki kesit SEM goriintiileri.
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T140Nb

Ti30Nb

Ti20Nb

Ti10NDb

CP-Ti

1100 °C’de borlanan numunelerin farkli bityiitmelerdeki kesit SEM goriintiileri.

Sekil C.3
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EKD

Sekil D.1 : 1000 °C’de borlanan CP-Ti numunesindeki Rockwell-C adhezyon testi izinin optik
goruntusi.

Sekil D.2 : 1000 °C’de borlanan Til0ONb numunesindeki Rockwell-C adhezyon testi izinin optik
goruntiisi.
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goruntisi.

Sekil D.4 : 1000 °C’de borlanan Ti30Nb numunesindeki Rockwell-C adhezyon testi izinin optik
gorlntiisi.
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L ot

Sekil D.5 : 1000 °C’de borlanan Ti40Nb numunesindeki Rockwell-C adhezyon testi izinin optik
goruntiisi.
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EKE

Cizelge E.1 : Asinma testleri sonucunda elde edilmis ortalama siirtiinme katsayi degerleri.

Numune Islem Gérmemis  Borlanmis Borlanmis
WC, IN Al203, 3N WC, 5N

CP-Ti 0,414 0,620 0,343
TilONb 0,380 0,588 0,341
Ti20Nb 0,447 0,410 0,459
Ti30Nb 0,541 0,522 0,506
Ti40Nb 0,612 0,391 0,327

EKF
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=

:

7
<
e
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WC, IN Al O, 3N WC, 5N

2~32

Sekil F.1 : Asinma testleri sonucunda hesaplanan spesifik asinma miktarlari.
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