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SAF TITANYUM VE Ti6Al4V ALASIMININ YUKSEK SICAKLIKTA
OKSIDASYON DAVRANISI

OZET

Titanyum ve titanyum alasimlar1 diisiik yogunluk, yliksek mukavamet, yiiksek korozyon
direnci gibi 6zellikleri nedeniyle birgok endiistriyel uygulamada ve tiikketim mallarinin
iiretiminde kullanilmaktadir. Havacilik ve askeri uygulamalarla baglayan titanyum
kullanim1 zamanla diger alanlara da kaymistir. Kimyevi madde ve petrol iiretiminde,
denizel ortam yapilarinin ingasinda, biyomedikal aygitlarda, otomotiv endiistrisinde ve
spordan elektronige kadar bircok tiiketim malinda titanyum kullanimi, sundugu 6nemli
ozellikleri nedeniyle vazgecilmez olmustur.

Mekanik ve korozyon o6zelliklerinin 1yi olmasina karsin titanyum siirtlinme ve asinma
ozellikleri nedeniyle hareketli temasin saglandig1 uygulamalarda yetersiz kalmaktadir.
Korozyon direncini saglayan yiizeydeki oksit tabakasi aginmanin etkisiyle kararliligini
yitirir. Asinmanin ve korozyonun ortak etkisi sonucu titanyum yiizeyinde siddetli hasar
meydana gelir. Bu durum titanyumun ylizey Ozelliklerinin degistirilmesi ve
gelistirilmesini gerektirir.

Bu tez caligmasinda termal oksidasyonun CP-Ti ve Ti6Al4V alasimimin yiizey
ozelliklerine ve korozyon direncine etkisi incelenmistir. Termal oksidayon islemleri
vakum ortaminda farkli sicaklik ve siirelerde yapilmistir. Termal oksidasyon sonucunda
oksitlenen numuler ve islemsiz orijinal numunelerin karakterizasyonu optik mikroskop
incelemeleri, yiizey puriizliliigii ve sertlik 6lgtimleri, X 1sinlar1 difraksiyon analizleri ile
gerceklestirilmistir. Karakterizasyon g¢aligmalarinin sonuglarina gore belirlenen termal
oksidasyon kosullarinda hazirlanan numuneler {izerinde Rocwell C indentasyon testi,
cizik testi ve korozyon testi yapilmistir.
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OXIDATION BEHAVIOUR OF CP Ti AND Ti6Al4V ALLOY IN HIGH
TEMPERATURE

SUMMARY

Titanium and titanium alloys are widely used in industrial applications and production of
consumables due to their low density, high strength and good corrosion resistance.
Titanium was first used in aviation and military applications and then spread through
other industrial fields. Titanium is essentially used in chemical and oil industry,
construction of ocean structures, manufacture of biomedical devices, automotive
industry and consumable goods ranging from sports to electronics, with respect to its
properties.

Although titanium exhibits excellent mechanical and corrosion properties, insufficient
friction and wear performance restricts its use in some applications where moving
contact of the bodies is present. As a consequence of wear action, the thin oxide layer
that prevents the corrosion loses its stability. Moreover, titanium surfaces are severely
damaged due to combined action of wear and corrosion. This situation necessitates the
utilisation of surface modification techniques for titanium.

In this study, the effect of thermal oxidation on surface properties and corrosion
resistance of CP-Ti and Ti6Al4V alloy was investigated. Thermal oxidation was carried
out at different temperatures for various times in vacuum atmosphere. Oxidised and
untreated specimens were characterised by means of optical microscopic examinations,
roughness and hardness measurements, X-ray diffraction analysis. Rockwell C
indentation tests, scratch tests and corrosion tests were conducted on the specimens
oxidised in the conditions that were determined according to the results of
characterisation work.
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1. GIRIS

Titanyum ve titanyum alasimlar yiiksek mukavemet, diisiik agirlik ve korozyon direnci
gibi Ozellikleri bilinyesinde bir arada barindiran 6nemli miihendislik malzemeleridir.
Titanyum kullanimu ilk olarak ugak ve uzay endiistrisiyle baslarken zamanla, s6z konusu
iistiin Ozellikleri nedeniyle bir¢ok alana yayilmaya baslamistir. Hafifligi ve yliksek
mukavemeti nedeniyle havacilik uygulamalarinda kullanilirken, iyi korozyon direnci
gostermesi ile kimya endiistrisinde ve denizcilik uygulamalarinda vazgegilmez bir
malzeme olmustur. Diger yandan biyomedikal uygulamalarda (ortopedi ve dis¢ilik) her

ti¢ 6zelligi nedeniyle kabul gormiistiir.

Son 60 yildan beri 6nemi giderek artan titanyum, diinyada en ¢ok kullanilan metalik
malzemeler arasinda aliiminyum; demir ve magnezyumdan sonra dordiincii sirada yer
almaktadir. Titanyum, 4,5 g/cm3 gibi diisiik yogunluga, 1660 °C gibi yiiksek ergime
sicakligina sahiptir. Titanyum alasgimlarinin mukavemeti aliiminyum alasimlarinin

yaklasik 2.5 kat1 olup bazi alagimli ¢elikler ile aymidir [1].

Titanyum, isletme maliyetini de azaltan birgok ozellife sahiptir. Ornegin titanyum
kullaniminin artmasi ile agirhig azalan ugaklar, daha az yakit harcamaktadir. Bununla
birlikte titanyum yiizeyinde olusan ince oksit tabakasinin ¢esitli kimyasal maddelerin
korozif etkisine karsi direnci yiiksek oldugundan isletme maliyetlerinde kazanglar
saglamaktadir. Ornegin titanyumun petro-kimya tesislerinde kullanilmas: igerisinde H,S
(hidrojen siilfiir) iceren ham petroliin daha diisiik bakim maliyetleriyle islenmesine
olanak saglamaktadir. Artik buna benzer ¢ogu uygulamalarda bakimi ¢ok zor ve maliyeti
yiiksek malzemelerin yerini titanyum almistir. Titanyum esaslhi sistemlerde saglanan
yiiksek giivenilirligin yan1 sira bu sistemlerin malzeme acisindan yiliksek performans ve
uzun Omiir sagladig: bilinmektedir [2].

Biitiin bu olumlu 6zelliklerine karsin titanyum siirtiinme ve aginma 6zellikleri nedeniyle

hareketli temasin gergeklestigi miihendislik uygulamalarinda yetersiz kalmaktadir.



Yapigsmaya varan siirtinme ve siddetli asinma sonucu titanyum kullanilan
uygulamalarda enerji ve malzeme kaybi olmaktadir. Asinma sonucunda korozyon
direncini saglayan oksit yapist bozulmakta ve aginmanin yani sira siddetli korozyon da
meydana gelmektedir. Titanyumun siirtinme ve asinma Ozeliklerini gelistirmek igin
ylizey modifikasyon tekniklerinin uygulanmasi gerekliligi agik¢a ortaya konmustur. Bu
amacla Fiziksel ve Kimyasal Buhar Biriktirme yontemleri, Termal Sprey kaplamalar ve

Termokimyasal difiizyon teknikleri kullanilabilir [3,4].

Bu tez caligmasinda onemi giinden giine daha da belirginlesmekte olan titanyum ve
alagimlarinin  yiizey Ozelliklerinin termal oksidasyon islemi ile gelistirilmesi
amaglanmistir. Vakum ortaminda, diisiik oksijen kismi basincinda ve yiiksek sicaklikta
gergeklestirilen termal oksidasyonun saf titanyum (CP Ti, Grade 2) ve Ti6Al4V
alasimmnin  (ELL, Grade 23) yiizey Ozelliklerine ve korozyon direglerine etkisi

incelenmistir.



2. TITANYUMUN TARIHSEL GELIiSiMi VE DUNYADAKI ONEMIi

2.1 Titanyumun Tarihcesi

Ingiliz mineralojisti William Gregor 1791 yilinda, Madagaskar’daki Manakara bdlgesi
yakinlarindaki Karakum denilen yerde ¢alistig1 sirada esasini belirleyemedigi bir metal
olan Titanyum’u bulmus ve Manakara sehrinin adindan esinlenerek metale “Menakirit”
ismini vermistir. Dort y1l sonra Alman kimyacis1 Martin Heinrich Klaproth yaptig
calismaya dayanarak bu metalin yeni bir element oldugunu ispatlamig ve Yunan
mitolojisinde topragin ilk ogullarinin isimleri olan “Titans”dan esinlenerek bu metale

“Titanyum” ismini vermistir [5].

Element olarak dogada bol miktarda bulunan titanyum, yerkabugunun % 0,6 ‘sim
olusturmaktadir. Ayrica goktaslar ile glineste de bulundugu saptanmistir. Apollo 17’ nin
Ay’dan getirdigi taslarda % 12 ‘ye varan oranlarda titanyum dioksit (TiO2) bulunmustur
[6].

Titanyumun oksijen ve azota olan asir1 ilgisi nedeniyle saf olarak elde edilmesi yiiksek
bir teknoloji gerektirmistir. Bu sorun ancak 1938-1940 yillar1 arasinda Dr. Wilhelm
Kroll’un gelistirdigi bir islemle ¢oziilebilmistir. “Kroll” islemi, titanyum tetra kloriiriin
(TiCls) koruyucu atmosfer ortaminda magnezyum ile indirgenmesine dayanir. Bu
yontemle elde edilen titanyum, siinger gibi gozenekli oldugundan metale “titanyum

stingeri” ya da “siinger metali” de denilmektedir [7].

ABD Maden Biirosu Dr. Kroll’un caligmalari ile ilgilenmis ve biiroya ait bir pilot tesis
Nevada eyaletindeki Boulder sehrinde kurulmustur. Titanyumun 6zellikleri biiro
tarafindan saptanmig olup, biironun sagladigi oérnekler diger kurumlarin da ticari olarak
ilgilerini ¢ekmis ve titanyum endiistrisi 2. Diinya Savasi’nmin ardindan olugmaya
baglamistir. Titanyuma olan bu ticari ilgiyi harekete gec¢iren; metalin diisiik yogunlugu,

korozyona kars1 direnci ve mineral olarak dogada ¢ok bulunmasidir [7].



ABD Maden Biirosu, Kroll yonteminin ticari yonden uygulanabilirligini 1946 yilinda
ortaya koyduktan sonra ABD Silahli Kuvvetleri titanyumla ilgilenmeye baslamistir. Bu
ilgiye oncelikle titanyumun yiiksek sicaklikta ergiyen bir metal olmasi neden olmustur.
Yiiksek sicaklikta sahip oldugu dayanimi sayesinde Ozellikle askeri donanimlar igin
nikel ve kobalt icerikli alasimlara alternatif olarak titanyum alagimlarinin arastirma ve

gelistirme faaliyetleri siirdiiriilmiistiir [8].

Titanyumun ilk uygulamaya yonelik tretimi, 1952 ‘de ilk ugusunu yapan DC-7 tipi
ucagin motorundaki yanma odasi ve ucagin kanatlarindaki motor baglantilar1 igin
yapilmustir. Ilerleyen zamanlarda gelistirilen titanyum alagimlari; kompresér disklerinde,
askeri ya da ticari amagli ugaklardaki jet motorlarinin pervane kanatlar1 ile bu ugaklarin
iskeletinde kullanilmistir. Bu uygulamalar, 1952-1957 wyillar1 arasinda titanyum

endiistrisinde hizli bir gelisme ile sonuglanmistir [7].

Kimyasal madde pompalar1 ve vanalart icin ilk kez 1960 ‘larda titanyum dokiim
malzemeler kullanilmis ve yaklasik on yil sonra bazi uzay uygulamalar igin titanyum
dokiim malzemelerin kullanilmasi kaginilmaz olmustur. 1970 ‘lerin sonunda titanyum
dokiim malzeme satislari, titanyum endiistrisi ile paralel olarak biliylimiistiir. Bu siiregte
titanyum dokiim malzemeler, uzay uygulamalarinin % 60 - 70’1, ticari uygulamalarin %
30 — 35’ini olusturmaktadir. 1979 yilinda titanyum dokiim malzeme {iiretimi diisiis

gostermis ve toplam titanyum iiretiminin sadece % 2’sini olusturmustur [6].

Askeri alandaki harcamalarin degismesine, genel ekonomik krize ve siipersonik nakil
araglarinin gelistirilmesi gibi programlarin iptaline bagl olarak 1968 ve 1970-71 yillart
arasinda titanyum {iiretiminde bir diisiis olmustur. 1950 -1978 yillar1 arasinda ABD’de

iiretilen titanyum hadde tirtinlerin miktar1 Sekil 2.1°de goriilmektedir [7].

1979 yilinda, iiretilen titanyumun % 35’ 1 ticari ucaklarda, % 28’ 1 korozyona yonelik
uygulamalarda, % 37’ si de askeri u¢ak uygulamalari i¢in kullanilmistir. Titanyum ugak
endiistri uygulamalar1 hem ucagin iskeleti hem de jet motoru pargalart igermektedir.
Boeing 747, Douglas DC-10, A 300 Airbus ve Lockheed L-1011 gibi ticari yolcu
ucaklariin jet motorlarindaki bazi pargalar icin, yliksek bir 6zgiil dayanima sahip

titanyum alagimlari alternatif malzemelerden daha iistiin 6zelliklere sahiptir [7].
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Sekil 2.1. 1958-1978 yillar1 arasinda ABD “de iiretilen titanyum hadde tiriinlerin miktari [7].

1995 yilina gelindiginde titanyumun ABD’deki kullaniminin % 65’ i uzay uygulamalari,
kalan % 35’ ini ise kimya endiistrisi, enerji santralleri, denizcilik, ordu donatim ve tip
gibi diger uzay dist uygulamalar kapsamaktadir. 1995 yilinda ABD’deki titanyum
iretimi rekor diizeye ulagmis ve bu metale olan talep gittikce artmigtir. Uzay
endiistrisindeki buluglarin degerlendirilmesi ve uzay dis1 sektordeki biiyiime, titanyum

stingerinin tiikketiminde 1995 yil1 itibariyle 6nemli bir artisa sebep olmustur [9].

2.2. Diinyada Titanyum Endiistrisi Rezervleri

Titanyum, miihendislikte kullanilan metaller arasinda dogadaki yayginligi bakimindan
aliminyum, demir ve magnezyumdan sonra dordiincii sirada yer almaktadir. Agir
mineraller sinifina giren titanyum mineralleri, rutil ve ilmenittir. Dogada ticari 6nemde
rutil mineralinin ¢ok az olmasma karsin, ilmenit minerali daha bol ve yaygin olarak
bulunmaktadir. Son yillarda, titanyum mineralleri ve titanyum metali ¢esitli endiistri
dallarinda giderek artan miktarlarda tiiketilmektedir. Rutil ve ilmenitten elde edilen
titanyum dioksidin yaklasik % 95 'i boya, kagit, plastik ve tekstil sanayisinde pigment
olarak kullanilmaktadir. Rutil mineralinin hemen hemen timi sahil kumlarindan, ilmenit
ise sahil kumlarindan oldugu kadar diger tiir cevher yataklarindan da elde edilmektedir.
Onemli rutil yataklari Avustralya, Hindistan ve Meksika'da; ilmenit yataklari ise
Avustralya, Norve¢, ABD, Kanada ve Brezilya'da bulunmaktadir. ilmenitden cevher
zenginlestirme ve metalurjik islemler sonrasinda hem titanyum metali hem de pik demir

elde edilmesi miimkiindiir. Sahil kumlarindaki ilmenitlerden titanyum ve demir iiretimi



basta Avustralya ve Giiney Afrika'da olmak iizere pek c¢ok iilkede basariyla
yapilmaktadir [10].

Diinyada maden iiretimi ve rezervleri Tablo 2.1.‘de verilmistir. Tablodan da gorildigi
gibi 2002 yilindaki titanyum rezervleri 470 milyon tonla diger mineraller arasinda 6n
siralarda yer almaktadir. Diinyada titanyum rezervlerinin ¢ok yiiksek olmasi, son yillarda
titanyum iizerine yapilan ¢alismalarin artmasina neden olmustur. Bu ilginin artmasi ve
mekanik ozelliklerinin daha iyi bilinmesiyle titanyumun uygulama alanlar1 da g¢ok

degismis ve son 10 yilda titanyumun uygulama alanlar1 ¢ok daha genislemistir [11].

2.3. Tiirkiye’de Titanyum Rezervleri

Tiirkiye acisindan, agir mineral madenciligi paralelinde titanyum mineralleri
madenciligine bakildiginda, dncelikle, ii¢ tarafi denizlerle ¢evrili 8333 km sahil seridi
uzunluguna sahip iilkemiz, jeolojik agidan biiyiikk bir avantaja sahiptir. Son yillarda
maden isletme acisindan kaydedilen teknolojik gelismeler sahil yataklarinin denize
dogru uzaniminin isletilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Tiirkiye yliz6l¢iimiiniin % 8' 1
kadar bir alam1 kapsayan sahil yataklarinin igerisinde karalardan tasinan ve mekanik
yolla zenginlesen rutil, ilmenit gibi agir minerallerin ekonomik miktarda uygun yerlerde
yataklandig1 bilinmektedir. Ancak, diger yeralt1 zenginliklerinde de oldugu gibi titanyum
mineralleri agisindan da tilkemizde, simdiye kadar yeterli arama, etiid ve rezerv
gelistirme calismalart malesef yapilamamistir. Bugiine kadar agir mineral etiid ve
madenciligi acisindan yapilan ¢alismalarin dzeti soyledir: Istanbul-Sile sahil kum
etidlerinde 500 ton zirkon, ilmenit ve rutil rezervi saptanmis ve sahil yataklarinin
etidleri sonucu titanyum mineralleri, zirkon, monazit ve diger agir ve nadir toprak
elementleri rezervlerinin kayda deger miktarda oldugu vurgulanmistir. Canakkale-
Geyikli sahil kumlariin 6zellikle titanyum mineralleri ve zirkon agisindan 6nem tasidigi

ifade edilmistir [10].



Tablo 2.1. Diinyada maden {iretimi ve rezervleri [11].

. REZERVLER** (2002)
) URETIM (ton)
VADENIN.ADY e e REZERV (ton) | BAZ REZERYV (ton)
Aliminyum 24,400,000 25,400,000 - -
Antimon 151.000 141,000 1.800.000 3.900.000
Arsenik 35,500 35.000 - -
Asbest 2,050,000 2.040.000 - =
Barit 6.700.000 6.000.000 200.000 750,000
Boksit 138.000,000 141.000.000 22.000,000.000 33.000.000.000
Bor 4,600,000 4.800.000 - -
Kadmiyum 18.200 18.700 600,000 1.800.000
Cimento 1. 700,000,000 1.720,000.000 - -
Krom 12, 100.000 13.0:00.000 1.600.000.000 7.100.000,000
Kabalt 36,700 36.900 6,700,000 13.000.000
Bakir 13,700,000 13.400.000 480,000,000 950,000,000
Diatomit 1,700,000 1.800,000 910,000,000 -
Feldspat 9.500.000 9,900,000 - -
Fluorit 4.530.000 4.530.000 230,000,000 480,000,000
Garnet 283.000 285.000 - -
Alun 2.570 2.530 42,500 £9.000
Grafit 826.000 810,000 T4.000.000 270,000,000
Jips 104.000.000 103.000.000 - =
Demir Cevheri 1.060.000.000 | 1.100,000.000 150.000.000.000 330.000,000,000
Disten Grubu 355,000 355.000 - -
Kurgun 3.100.000 2.900.000 68.000.000 140,000,000
Kireg 1 18.000.000 116.000.000 - -
Manganez T.600.000 7.600.000 300,000,000 5.000.000.000
Civa 1.400 1.400 120,000 240000
Mika 300,000 280.000 - -
Mikel 1.330.000 1.320.000 61,000,000 140,000,000
Azot 106,000,000 107000000 = =
Perlit 1,710,000 1.800.000 TO0.000.000 7.700.000.000
Fosfat 126.000.000 133.000.000 17.000.000,000 50.000.000.000
Potas 26,400,000 27.000.000 8.300.000.000 17.000.000.000
Pomza 12,800,000 12.500.000 - -
Tuz 225,000,000 225.000.000 - -
Madir Toprak Elementleni *§3.500 85,500 88,000,000 150000000
Gimiis 18.700 18.800 270,000 520,000
Stronsiyum 370,000 360.000 6,800,000 12.000.000
Kikirt 57.300.000 58.000.000 s -
Talk+Pirofillit £.920.000 9.120.000 - -
Kalay 222.000 231.000 6. 100,000 11,000,000
Vanadyum 58.000 67.000 13,000,000 38.000.000
Vermikiilit 305.000 370.000 50,000,000 2000000, 000
Cinko 8.850.000 8,900,000 200,000,000 450.000.00:0
Zirkon 200000 910,000 37,000,000 72,000,000
Titanyum 3.000.000 4.900.000 470,000,000 820,000,000
Sodyum Siilfat - = 3.300,000,000 4.600.000,000
Soda (Dogal+Sentetik) 35.100.000 33,000,000 24,000,000, 000 40,000,000, 000




Manisa-Salihli yoresinin altin, rutil, ilmenit, zirkon, manyetit ve apatit gibi agir
minerallerce 6nem tasidigi saptanmistir. Manisa-Demirci yoresi etiidlerinde 100-700
ppm mertebesinde zirkona rastlanmistir. Karadeniz sedimanlarinin M.T.A tarafindan
yapilan etiitlerinde, 53 lokasyondan alinan karotlardan 40 element oldugu ve bu
elementler igerisinde 40-100 ppm zirkon ve rutil bulundugu belirlenmistir. Ozellikle
Unye'nin batisindan, Yesilirmak agzina kadar uzanan, yaklasik 50 km uzunlugundaki
Carsamba ovasmin 160 milyon tondan fazla agir mineral rezervli kumlara sahip oldugu
belirtilmistir. Bolgedeki diger kiigiik sahil yataklari da ele alindiginda gériiniir-muhtemel
rezerv yaklasik 190 milyon tona ulagsmaktadir. Ormanli-Terkos bolgesinde ise, 5 km
uzunluk, 400 m genislik ve 24 m 'lik derinlik boyunca agir minerallerin yataklandig:

belirlenmistir. Ancak yatagin tendr agisindan bir ekonomik deger tasimadigi saptanmistir
[10].

Ayrica, MTA Genel Midiirliigiince, Kiigiik Menderes ve Gediz havzalarinda yapilan
aragtirmalarda 6dnemli rutil ve ilmenit zenginlesmeleri tespit edilmistir. MTA Hakkari ve
Yozgat civarinda titanyum rezervlerinden bahsetse de tenorleri ve tam rezervleri belirgin
degildir. Ozetle, iilkemizde maalesef agir mineral agisindan etiit edilmemis daha pek ¢ok

saha mevcuttur [10].

Tiirkiye'nin herhangi bir titanyum cevheri iiretimi heniiz yoktur ve tiim titanyum
mineralleri gereksinimi ithalat yoluyla karsilanmaktadir. Devlet Istatistik Enstitiisii
verilerine gore, 2000 yilinda toplam 10.000 tonluk yani yaklasik 2.5 milyon $§ ‘lik
titanyum cevheri ve titanyum oksitleri ithalati gerceklesmistir. Ulkemizde baslica boya,
tekstil, kagit, plastik elektrod vb. sanayi dallarinda tiikketilmekte olan titanyum oksitler
yaninda, yakin bir gelecekte kurulmasi planlanan ucak ve agir sanayi tarafindan da
metalik titanyuma gereksinim duyulacak ve ithalat miktar1 yapilan projeksiyonlara gore
daha da artacaktir. lgili kuruluslar tarafindan cevher arama calismalarinin
hizlandirilmasi yaninda, kisa zamanda diinyada bir patent yarisi seklinde stirdiiriilen
titanyum mineralleri ve metalik titanyum iiretimi teknolojisine uygun akim semalarinin
gelistirilmesi ve tesis tasarimlarinin olusturulmasi da gerekmektedir. Ayrica, rutilin diger
titanyum minerallerine gore gerek Diinyada, gerekse Ulkemizde rezervlerinin smirl

olmasi, uluslararasi alanda talebin sentetik rutil, ilmenit ve slamlara yonelebilecegi



dikkate alinarak, yeni kaynaklarin arastirilip bulunmasi ve isletilmesi 6nemli diger bir

noktadir [10].

2.4 Metalik Titanyum Uretimi

Giliniimiizde metalik titanyum iiretiminde ticari olarak kullanilan en yaygin metot Kroll
prosesidir. Sekil 2.2 ‘de Kroll prosesinin titanyum siingeri eldesi ile sonu¢lanan akim
semas1 goriilmektedir. Rutil ve/veya ilmenit mineralleri cevher zenginlestirme islemleri
ile Kroll prosesine hazirlanmaktadir. Ilmenit cevheri kullanilmasi halinde metalurjik
islem sirasinda demir igerigi pik demir olarak alinirken, TiO, curufu Kroll prosesinde
kullanilmaktadir [3].

Kroll prosesinin ilk asamasinda rutil/ilmenit mineralleri 900 °C’de klor gaziyla
reaksiyona girerek TiCl; elde edilmektedir. Denklem 2.1°de ilmenit i¢in klorlama
reaksiyonu goriilmektedir. TiCly Kroll reaktdriinde argon atmosferinde s1vi magnezyum

ile Denklem 2.2 ‘de goriilen reaksiyona girerek metalik titanyuma indirgenmektedir [3].

2FeTiO; + 7Cl, +6 C %5 2TiCl, + 2FeCl; + 6 CO (2.1)
TiCls + 2Mg 2°°§ Ti + 2 MgCl, (2.2)



Rutil/Ilmenit
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|
| |
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A
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Magnezyum R Magnezyumla Titanyum OKksit
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Elektrolizi

Stinger Titanyum

Sekil 2.2. Kroll yontemi ile titanyum eldesi [3].

Elde edilen iiriin gézenekli yapis1 nedeniyle siinger titanyum olarak adlandirilmaktadir.
S1vi MgCl, periyodik olarak reaktérden alinmaktadir ve elektroliz yoluyla magnezyum
geri donilisiimii saglanmaktadir. Siinger titanyum {iretiminden sonra yapilan ergitme

islemleri ve ingot eldesi Sekil 2.3 ‘de goriilmektedir [3].
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Alasim Elementi

Tlavesi
Stinger Titanyum Hurda Titanyum
A 4 A\ 4
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(2,3-68 kg) -Indiiksiyonla Ergitme
v
Plazma Ergitme Ingot
(Argon Atmosferinde)
Ergitme Slab
v N
Harcanabilir Elektrod :
Rafine
(2730-16360 kg) / VAR

Sekil 2.3. Siinger titanyum tiretiminden sonra yapilan ergitme iglemleri ve ingot

eldesi [3].
Stinger titanyum Ogiitiiliip alasim elementleri ve hurda titanyum ile karistirildiktan sonra
kompaktlama yapilir. Kompaktlarin birlestirilmesi ile vakum ark ergitme (VAR) islemi
icin harcanabilir elektrot hazirlanir. VAR yOntemiyle tekrarlanan ergitme islemleriyle
rafinasyon gerceklestirilir. Elektron demetiyle ergitme, plazma ark ergitme ve
endiiksiyon ergitme yontemleri daha ¢ok hurda hammadde kullanildiginda ve dokiim
parcalarin iiretimindeki ergitme islemlerinde kullanilir. Haddeleme, ekstriizyon wvb.

islemlerle titanyum yari-mamuller iiretilmektedir [3].

2.5. Titanyum ve Alasimlarinin Uygulama Alanlar1

Son yillarda titanyum ve alagimlarinin, medikal ve dental uygulamalarinda ciddi bir artis
gorilmektedir. Geleneksel olarak titanyumun kullanimi uzay, ucak ve deniz sanayi
alanlarinda yogunlasmistir. Metalin kuvvetli ve rijit yapisi, diisiik 6zgiil agirhigr ve
gorece hafif olusu, yiiksek sicakliklara dayanikliligi ve korozyona karsi direnci

kullannmin bu 6zel alanlarda yayginlagmasina neden olmustur. Son otuz yilda metalin
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yeni isleme yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal aparatlardaki ve dental

implantlardaki kullanim1 artmaktadir [12].

Titanyum 25 yildan daha ¢ok siireden beri kemik i¢i implant olarak kullanilmaktadir.
Kemik i¢i implantlar ¢ubuk, post ve bicak seklinde saf veya alasimli titanyumdan
yapilir. Implant yiizeyindeki oksit tabakasinin inert etkisi, fizyolojik s1v1, protein, sert ve
yumusak dokunun metal yiizeyini kavramasini saglamaktadir. Canli doku ve implantin
statik ve fonksiyonel olarak bu birlesme islemine, osseointegrasyon denilmektedir.
Titanyum ayrica bio-uyumlu implant malzemesi olarak da basariyla kullanilmaktadir.
1996’da Amerikan Dishekimleri Birligi (ADA)’nin bilimsel isler konseyi, kemik i¢i
implantlarin kismi ve total dissizliklerdeki tedavi secenegine karsi tutumunu
giincellestirmistir. Bu giincellestirmede; ADA tarafindan kabul edilebilir kemik igi
implantlarin, saf veya alasimli titanyumdan yapilanlar dahil, yalniz dikkatlice se¢ilmis
hastalarin tedavisinde, ilgili fayda ve riskler tam olarak hastayla tartisildiktan sonra
uygulanabilecegi bildirilmistir. Konsey kemik i¢i implantlart 1996 yilina gelene dek
rutin klinik uygulamalar i¢in Onermiyordu. Bu olumlu yaklagima ragmen konseyin
raporunda, kemik i¢i implantin bir tedavi secenegi olarak karara baglanmasindan once,
bir¢ok etkenin gdze alinmasi gerektigini ve sozii gecen bu etkenlerden birkaciyla ilgili
ileri aragtirmalara gerek duyuldugu belirtilmistir. Tek dis eksikliginde implant kullanima,
protez tutunmasinda yeni yoOntemler, titanyum ve alasimlart T{izerindeki degisik
kaplamalarin etkileri ve agiz hijyeni gibi giincel sorunlar konsey tarafindan bildirilen ve
soru isaretleri tasiyan etkenlerden birkacidir. Bununla beraber, eger kemik i¢i implant
tedavisi uygulanacaksa, titanyum ve alagimlari, bio-uyumluluk ve klinik basarilarindan

dolay tavsiye edilmistir [12].

Bugiin titanyum ve alasimlari protez eklem, cerrahi splint, damar stentler ve
baglayicilari, dental implant, kuron koprii ve parsiyel protez, mutfak esyalari, son yilarda
cikan titanyum kapli meme protezleri ve ylizik yapimi gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir. Bunlara 6rnekler Sekil 2.4. de verilmektedir [7,13,14,15,16].
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(k) (0
Sekil 2.1. Farkli uygulama alanlarinda kullanilan titanyum malzemeler; dental
implantin a) yiizey ve b) cene kesitindeki goriinlimii, ¢) aluminyum igeren
titanyum alasimi, d) i¢i 20 kat silikon/titanyum ve dis1 30 kat titanyum kapl
kohezif jel iceren meme protezi, e),f),g) farkli goriinlimlerdeki titanyum
yiiziikler, h) vucutta ve pompa sistemlerinde kullanmak i¢in tek delikli 6zel
igne, 1) ve j) viicutta diyaliz i¢in kullanilan farkli venozport implantlari, k)
kemik levhalari, 1) kemik levhalari tutturmak i¢in vidalar [7,13,14,15,16].

14



3. TITANYUM VE TITANYUM ALASIMLARI

3.1. Genel Yapisal Ozellikler

Titanyum allotropik bir malzeme olup, oda sicakligindaki siki paket hekzagonal (SPH)
kristal yapidaki o fazi, yaklasik 885 °C’de hacim merkezli kiibik (HMK) yapidaki
fazina doniistir. Saf titanyum i¢in bu sicaklik “B dontisiim sicakligr” adini alir. Oksijen,
azot ve karbon gibi o fazini kararli hale getiren ara yer elementlerin oldukga giiglii
etkisiyle ytikselen bu sicaklik; yer alan alasim elementlerinin etkisiyle ya diigmekte ya

da yiikselmektedir [7].

Aliiminyum, galyum, germanyum, karbon, oksijen ve azot gibi alasim elementleri
titanyum kristal yapisinda o fazin1 daha kararli hale getirerek o-f doniisiim sicakliginm
yiikseltmektedir. B fazim1 kararli hale getirerek doniisiim sicakligini diistiren iki grup
element vardir. Bunlardan ilk grup izomorf gruptur. Bu grup B fazi iginde tamamen
¢ozlinebilen molibden, vanadyum, tantal ve kolombiyum elementlerinden olugsmaktadir.
Diger grup ise titanyumla &tektoid alasimlar yapan elementlerdir. Otektoid sicakligr saf
titanyumun doniisiim sicakliginin 333 °C kadar altindadir. Manganez, demir, krom,
kobalt, nikel, bakir ve silisyum gibi elementler 6tektoid grubun igerisinde yer almaktadir
[17]. Bu elementler o fazinda diisik ¢ozliniirliige sahiptirler ve doniisim sicakligini
diistirmektedirler. Gerek B fazini kararli hale getirmek igin, gerekse yiiksek sicakliktaki
kullanimlarda goriilen metaller arasi bilesiklerin olusumunu azaltmak ya da 6nlemek
icin, bu B-izomorf grup elementleri alasim igine katilmahidir [7]. B-izomorf grup
elementlerinden molibdenin, 6tektoid gruptan manganezin ve o fazini kararlagtiran kalay
ile alliminyumun; titanyum ile olusturduklari faz diyagramlarn Sekil 3.1°de
gosterilmektedir. Kalay ve aliminyum hem o hem de B fazi ig¢inde Onemli bir

¢Oziintirliige sahiptir [18].
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Sekil.3.1. a) Titanyum-kalay, b) titanyum-aliiminyum, c) titanyum-manganez,
d) titanyum-molibden faz diyagramlari [18].

Bu elementler, o+p alasimlarinda o ve P fazlar1 igine yaklasik olarak esit
dagilmaktadirlar. § alasimlarinda ise  fazim1 daha kararli ve dayanikli hale getirirken,
dontistim 6zelliklerini diizenlemektedirler. Hemen hemen tiim ticari titanyum alasimlari
bu elementlerden bir veya birkagini icermektedir. Ciinkii bu alagim elementleri hem o

hem de B fazinda ¢oziilebilmekte ve kismen de olsa a fazinda siirlinme dayanimini

artirmaktadir [7].
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Ticari safliktaki titanyum (CP Ti), % 98.635 - % 99.5 oraninda titanyum icermektedir.
Daha once de belirtildigi gibi CP Ti oda sicakliginda siki paket hekzagonal yapidaki o
fazinda bulunmakta olup 885 °C’de hacim merkezli kiibik yapidaki  fazina doniisiir.
Ayrica bu doniisiim sirasinda her iki fazin da bir arada bulundugu kiiciik bir sicaklik
aralig1 da vardir. Farkli kalitelerdeki CP Ti ‘lerin bulundugu a ve f dontisiim sicakliklar
Tablo 3.1’de verilmistir. Ticari CP Ti katki elementi igerigine gore Grade 1- Grade 7
kaliteler arasinda 5 gruba ayrilmigtir. Grade 1- Grade 7 kaliteler arasindaki en énemli

fark oksijen igeriklerinden kaynaklanmaktadir [7].

Tablo 3.1 Ticari safliktaki titanyum malzemelerin genel 6zellikleri [7].

Katki Elementleri
ASTM Akma Cekme Déniisiim Sicakliklart (mak % agirlikca)
STANDARDI | Muk.(MPa) | Muk.(MPa) (°C)
Alfa(a) | Beta(B) N C H Fe 0 Pd
Grade 1 170 240 888 880 |003| 010 |0015]020|018| 0
Grade 2 280 340 913 8%0 |003| 010 |0015]030|025| 0
Grade 3 380 450 920 900 |005| 010 |0015]030|035]| 0
Grade 4 480 550 950 905 |005| 010 |0015]050 040 O
Grade 7 280 340 913 890 |005| 010 |0,015]0,30]0,25]|0,2

CP Ti, genellikle yiiksek mukavemet gerektirmeyen ancak korozyon direncinin 6n
planda oldugu uygulamalarda tercih edilir. Akma mukavemeti Tablo 3.1’den de
anlagildig1 gibi 170 MPa ile 480 MPa arasinda degismektedir. Igindeki oksijen ve demir
en 6nemli katki elementleri olup, oksijen ve demir igerigi arttikca CP Ti ‘nin ¢ekme ve

akma mukavemetleri de artmaktadir [7].

Oda sicakligindaki alagimsiz titanyumun mikroyapist % 100 oraninda o fazindadir.
Katki elementlerin ve 6zellikle de demir miktar arttik¢a, mikroyapida tane sinirlarinda
kiiciik fakat artan oranlarda B fazina rastlanir. Tavlanmis durumda, CP Ti ‘nin
mikroyapisi, eseksenli veya ignesel olabilmektedir. Ignesel o fazinin olusumu, P
fazindan o fazina doniisiim sirasinda uygulanan soguma hizina baghdir. Sogutma hiz1
arttikca ignesel o plakalarin genisligi azalir. Eseksenli o ise yeniden kristallesme
tavlamas1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Mikroyapida ignesel o fazmnin goriilmesi,
malzemenin B doniisiim sicakligi iizerine dek 1sitildigin1 da gostermektedir. Sekil 3.2°de

eseksenli ve ignesel mikroyapilar gériilmektedir [19].
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(a) (b)

Sekil 3.2. o tanelerinin a) eseksenli ve b) ignesel oldugu CP Ti mikroyap1
goriintileri [19].

Titanyum ve alagimlari mikroyapilarinin eseksenli ve ignesel olmasi durumunda farkli
ozellikler sergiler. Ornegin eseksenli tane yapisina sahip alagimlar; yiiksek siineklik ve
mukavemet, yiiksek sekillendirme kabiliyeti ve gerilmeli korozyon g¢atlamasina karsi
yiiksek direng gosterirken ignesel tane yapisina sahip alasimlar; milkemmel bir siirlinme

direnci ve iyi kirilma toklugu 6zelliklerine sahiptir [1].

B fazindan yapilacak hizli sogutma ile f fazinin o fazina doniisiimiiniin engellenebilecegi
ve oda sicakliginda mikroyapida  ‘nin bulunabilecegi beklenebilir. Ancak CP Ti ‘de
sogutma hizi ne olursa olsun a fazinin olusumunu engellemek olanaksizdir. B fazindan o
fazina doniisim sirasinda kimyasal bilesim de§ismemekte fakat kristal yap1
degismektedir. Sekil 3.3’te HMK B fazinin SPH o fazina doniisiimii sematik olarak
gosterilmektedir [20].
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SPH

Sekil 3.3. HMK B fazinin SPH o fazina doniisiimii [20].

Martenzitik doniisiim ile olusan o, B fazinin difiizyonsuz doniisiimii sonucu olusan
kararsiz bir o (SPH) yapisidir. Ignemsi goriiniimii ¢eliklerdeki martenzit olusumuna
benzer fakat bu yapiy1 daha egri yiizeylere sahip olan ignemsi a fazindan ayirt etmek ¢ok
zordur. Ancak ignemsi a fazinin daha yuvarlak kenarlar1 ve martenzitik o” fazinin diiz
kenarlar1 oldugu sodylenebilir. Martenzitik o’ yapisina ait mikroyap1 goriintiisii Sekil

3.4’te goriilmektedir [19].

Sekil 3.4 Martenzitik o” yapist [19].

Isil islem gormiis titanyum ve alagimlarimin mikroyapisinda 3 fazindan doniismiis o

fazlar1 bulunmakla beraber, doniismeden kalan fazlara da rastlanmaktadir ki bunlara
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“birincil o” (primary o) denilmektedir. Sonradan doniismiis o fazlar1 farkli yapilarda

olup, bunlara, ignemsi, plaka, Widmanstatten veya martenzit yapilar denilmektedir [19].

Ignemsi a’nin, bir baska deyisle Widmanstatten yapismin olusumunu Sekil 3.5°de
goriildiigii gibi sematize etmek de miimkiindiir. Ornegin Ti6Al4V alasiminin B fazindan
itibaren sogutulmasi sirasinda, mikroyapida biiyiimeye baslayan o taneleri, B taneleri
icerisinde atomlarin en yogun olarak bulundugu [110] diizleminde ilerlemektedir.

Boylece Widmanstatten formunda dontligsmiis B faz1 ortaya ¢ikmaktadir[20].

taneleri

B iginde
[1.1,01

77 dzleminin

yinleri

Sicaitik { °C }

BLC

800

Vanadyum mikter { % V)

Sekil 3.5. Widmanstatten yapisinin olusumu [20].

Ticari olarak kullanilmakta olan titanyum ve alagimlarinin, kimyasal bilesimleri, fiziksel

ve mekanik 6zellikleri Tablo A.1, Tablo A.2 Tablo A.3 Tablo A.4 Tablo A.5 ve Tablo
A.6 ‘da verilmistir [21].
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3.2 Titanyum Alasimlarinin Mikroyapilarina Gore Simiflandirilmasi

Titanyum alagimlari, o, o+ alasimlar1 ve B alasimlari olmak {izere baslica 3 gruba
ayrilmaktadir. o alasgimlarmin tiim mikroyapisini a fazi olustururken, B alasimlarinin
mikroyapisinda biiyiik 6l¢iide p faz1 bulunmaktadir. o+ alasimlar ise oda sicakliginda
hem o hem de B fazimi i¢cermektedir. Yapisinda B fazindan daha fazla o faz1 i¢eren

alasimlara o ‘ya yakin (near alpha) alagimlar denilmektedir [19].

3.2.1 o Alasimlari

Aliiminyum, kalay veya zirkonyum iceren o alasimlari daha ¢ok yiiksek sicaklik ya da
¢ok soguk ortamlarda tercih edilmektedir. o faz1 zengin olan alasimlar, f alagimlarina
gore yliksek sicakliklarda siirinmeye karst genellikle daha dayaniklidir. Cok diisiik
miktarda ara yer atomu igeren o alasimlari, siinekligini ve toklugunu ¢ok diisiik

sicakliklarda dahi stirdiirmektedir [7].

o alasimlari, o+f alasimlart ve P alagimlarinin aksine kararli o fazina sahip
olduklarindan 1s1l islem ile sertlestirilememektedir. Fakat soguk islem sonrasi olusan
kalint1 gerilmeleri yok etmek icin yeniden kristallesme tavlamasi veya sadece tavlama
islemi yapilabilmektedir. Doviilebilme kabiliyeti ¢cok diisiiktiir ve dovme sicakligr araligi
a+P alagimlar1 veya B alasimlarindan daha dardir. Dovme sirasinda olusan yiizey
ve/veya gobek catlaklar: bunu agik¢a gostermektedir. Boyle bir olusumu 6nlemek icin de
dovme isleminde deformasyon miktarinin daha kii¢iik se¢ilmesi ve malzemenin sik sik

tavlanmasi gerekmektedir [7].

a alasimlarmin mikroyapisi, tavlama sonrasi sogutma hizina bagli olarak farklilik
gostermektedir. Sekil 3.6’dan da acgikca gdsterdigi gibi malzemeyi hizli sogutmak
ignemsi a ‘nin, firinda sogutmak ise plakli a ‘nin, hakim oldugu bir mikroyapisi ortaya

koymaktadir [18].

Tek fazli yapiya sahip o alasimia Ti5Al2.5Sn alasimi 6rnek olarak gosterilebilir. Bu
alasim, oda sicakliginda ve 300 °C’ye kadar olan sicakliklarda yiiksek ¢ekme ve
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siirlinme dayanimi gosterirken ayni zamanda yiiksek sekillendirme kabiliyetine de

sahiptir [22].

Sicaklik

(a)

VN~
\ 5 \.’. \\\\
RN
. T\ L
P

L QRN

(b) (©)

Sekil 3.6. a titanyum alagiminin a) tavlanmasi, b) hizli sogutma sonrasi

mikroyapisi, ¢) yavas sogutma sonrasi plaklt mikroyapisi [18,19].
“Stiper alfa” ya da a ‘ya yakin (near-alpha) alasimlar olarak bilinen bu alasimlarin
mikroyapisindaki a faz1 yiiksek kararliliga sahiptir ve sinirlt miktarda B fazini kararl
kilan elementler igermektedir. Ti8AI5Zr0.5Mo00.25Si gibi alasimlar siiper alfa
alasimlarina benzer 6zellikler gostermekle birlikte 400-520 °C sicaklik araliginda ve

yiiksek dayanim gerektiren uygulamalarda kullanilabilmektedir [22].

3.2.2 a+p Alasimlar

Bu alagimlar, bilesimlerinde o ve B fazlarmin kararliligini artiran bir ya da daha fazla
kararlastiric1 alasim elementleri igerirler. o ve B fazimi kararlastirici elementlerin uygun
bir sekilde ayarlanmasiyla oda sicakliginda o ve B fazlarinin karisimi olan bir miroyapi

elde edilebilmektedir. Tavlama sonrasinda da yiiksek siineklik, homojenlik ve yiiksek
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dayanim saglanmaktadir. Bu islemde S$ekil 3.7 (a)’da goriildiigii gibi kiigiik miktarlarda
o taneleri olusturmak ve [ fazinda tane biiylimesini Onlemek i¢in, B donilisiim
sicakliginin hemen altina ¢ikilmaktadir. Bu noktadan yavas sogutma ile mikroyapida
Sekil 3.7 (b)’de goriilen eseksenli taneler; hizli sogutma ile Sekil 3.7 (c¢)’de goriilen

ignemsi taneler olugmaktadir [18].

Sicakdhk

Sekil 3.7. a+p titanyum alagiminin a) tavlanmasi, b) yavas sogutma sonucu olusan
es eksenli mikroyapi, b) hizli sogutma sonucu olusan ignemsi
mikroyapisi [18,19].

a+p alagimlarindan en ¢ok kullanilanlar1 Ti6A14V ile Ti4Al12Sn4Mo00.5Si1 alasimlaridir
ki; sadece Ti6Al4V alasimi toplam titanyum {retiminin % 45 ‘inden fazlasim
olusturmaktadir. Bu alasimlardan yiiksek mukavemet degerleri elde etmek igin 1s1l islem

uygulanabilmektedir. Bu ylizden a+f3 alagimlart 350 — 400 °C arasindaki sicakliklarda ve
ozellikle yiiksek mukavemet gerektiren uygulamalarda kullanilabilmektedir [18].

Mukavemet artisi icin, alasim ilk olarak yar1 kararli doymus hale getirilmek {izere

cozeltiye alma sicakligindan hizla sogutulmakta ve daha sonra yaklasik 500 °C’de
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yaslandirilmaktadir. Bu sirada mikroyapidaki asir1 doymus o ve B fazlar ¢ozilinerek

yapiya homojen bir sekilde dagilmakta ve sertlik artmaktadir [18].

3.2.3 p Alasimlari

Bu alagimlar bilesimlerinde 6nemli miktarda  fazini kararlastirict alasim elementleri
icermektedir. Sertlestirilebilme, doviilebilirlik, soguk sekillendirilebilme ve de yiiksek
yogunluk gibi ozellikleriyle diger titanyum alasimlarindan farklilik arz etmektedir. Bu
alasimlar oda sicakliginda a+f alasimlari ile ayn1 mukavemet degerlerine sahip olmasina

ragmen yiiksek sicakliklarda bu degerler a+f alasimlarindan sonra gelmektedir [22].

B alagimlar1 kararsiz alasimlardir ve o fazinin B matrisi i¢inde c¢okeltilmesi ile
sertlestirilirler. Yiiksek kirilma tokluguna sahip olup molibden igermeleri bu alagimlarin
korozyona kars1 direncini artirir. o+ alasimlaria gore daha iyi islenebilirlikle beraber

1s1l isleme daha yatkin oldugu bilinmektedir [1].
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4. TITANYUM VE ALASIMLARININ KOROZYON VE ASINMA
DAVRANISI

4.1. Titanyum ve Titanyum Alasimlarinin Korozyon Ozellikleri

Titanyum metali dogal olarak ¢ok reaktif bir metaldir. Yiizeyi temiz ve parlak titanyum
ve titanyum alagimlari havaya, nemli bir ortama veya rediikleyici bir ortama
birakildiklarinda, malzeme yiizeyinde ¢ok kararli, siirekli ve malzeme yiizeyi ile ¢ok iyi
yapisan bir koruyucu film olusur. Bu filmden dolay1 titanyum ve alasimlarinin
korozyona karsi1 yiiksek direng gosterirler. Titanyum ve alasimlari, uzay, denizcilik, tip
ve kimyasal uygulamalarda ¢ok genis Olclide kullanilmaktadir ve ¢ogu cevre sartlarinda
korozyonun neden oldugu hasarlara kars1 dayanikli malzemelerdir. CP Ti ise deniz suyu,
viicut sivilar1 ve sebze meyve sular1 gibi dogal cevreye karsi yiiksek direng gosterir.
Titanyumun 18 yil silirekli deniz suyunda tutuldugunda sadece yiizey renginde bir
degisiklik oldugu saptanmistir. Bu metal {izerine; sivi klor, erimis kiikiirt ve c¢ogu
organik bilesiklerle bir¢ok asidin etki etmedigi bilinmektedir. Titanyum biiylik 6lciide
kloriirler, hipokloritler, siilfatlar, ve siilfitler gibi tuz ¢dzeltilerinin ve klor gazinin

depolanmasinda kullanilmaktadir [7].

a) Halojen Bilesiklerinin Etkisi: Titanyum alagimlari siv1 klor, brom, iyot ve diger klor
bilesiklerine kars1 yliksek korozyon direnci gosterir. Titanyum bir¢ok kloriir ve bromiir
iceren cevre sartlarinda, cesitli bolgesel ve gerilmeli korozyona karsi denenmis ve

giinlimiizde paslanmaz ¢elik, bakir alasimlar1 ve diger metallerin yerini almistir [23].

Titanyum, klorit, hipoklorit, klorat, perklorat ve klor-di-oksit ¢ozeltilerine karsi ¢ok
dayaniklidir. Kagit hamuru ve kagit endiistrisinde bu tip kimyasal maddelerin tutulmasi
icin kullanilan titanyum malzemelerinde higbir korozyon belirtisine rastlanmamustir.
Atik sularin doniistiiriilmesi islemlerinde uzun Omiirlii olmasi1 nedeniyle tercih edilen

titanyum, bu alanda yikama makinelerinin, beyazlatma makinelerindeki pompa,
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borulama sistemleri ve 1s1 degistiricilerinin standart malzemesi haline gelmistir.
Titanyumun klor ve bilesiklerine gosterdigi korozif dayanim igin benzer 6rnekler diger
halojen bilesikler i¢in de gecerli olmakta fakat titanyum alagimlarini olumsuz yonde
etkileyen ve asit 6zelligi tasiyan sivi flor bilesikleri ve flor gazi iceren ortamlara ¢ok
dikkat edilmelidir [23].

Yiiksek sicakliklarda kloriir tuz ¢ozeltileri ve diger yiiksek konsantrasyonlardaki tuzlu
sular i¢inde de titanyum kullanilmaktadir. 3-11 arasinda degisen pH ortamlarindaki tuzlu
su diisiik korozyon hizina sebep olmaktadir. Hatta oksitleyici 6zelligi olan FeCls, CuCl,
veya NiCl, gibi metalik klorirlerin kullanildig1 alanlarda titanyumun korozyona karsi

pasif 6zelligi cok daha diisiik pH degerlerinde dahi devam etmektedir [23].

Diisiik pH degerine sahip sicak kloriir ¢ozeltileri (kaynayan % 70 CaCl, ve kaynayan %
30 AICI3 gibi) titanyumu korozyona ugratabilmektedir. HCI, H,SO4, H3PO,4 ve oksalik
asit gibi asitlerin sicak olmasi veya cok derisik ¢ozelti seklinde olmasi da titanyum
iizerinde korozyon agisindan hasar verici etki gostermektedir. Ayrica iyon hale gecen
NaF ve HF gibi flor bilesikleri titanyum yiizeyini aktif hale getirerek hizli bir korozyona
sebep olmaktadir [7].

b) Tuz Cozeltilerinin Etkisi: Titanyum alasimlari, genis bir pH ve sicaklik aralifinda
pratik olarak tiim tuz ¢ozeltilerine kars1 direnclidir. Siilfatlar, siilfitler, boratlar, fosfatlar,
siyanitler, karbonatlar ve bikarbonatlara kars1 da titanyum, iyi bir korozyon direncine
sahiptir. Titanyumun benzer korozyon direnci, kromat, permanganat, molibdat, nitrat ve
vanadat gibi oksitleyici 6zellige sahip anyon cinsi tuzlar ile bakir, demir, nikel icerikli

oksitleyici 6zellige sahip katyon cinsi tuzlara da gdsterdigi bilinmektedir [23].

¢) Gazlarin Etkisi: Titanyum, 370 °C ‘ye kadar olan sicakliklarda oksijen ve havanin
korozif etkisine karsi kusursuz bir direng gostermektedir. Bu sicakligin iistiinde ve 450
°C altindaki sicakliklarda titanyumun ylizeyinde, zaman i¢inde yavas bir hizla kalinlasan
renkli bir oksit tabakasi olusur. Sivi oksijenle titanyumun reaksiyona girmesinden

kacinilmalidir aksi takdirde patlama olmasi yiiksek bir ihtimaldir [8].

Ayrica azot gazi titanyum ile oksijenden daha yavas reaksiyona girmektedir. Anacak 800
°C’nin iizerinde azot bilesiklerinin asir1 diflizyonu, malzemede metal gevrekligine yol

acmaktadir. Bunun yani sira dis ¢evre sartlarinda kuru amonyagin, titanyuma karsi
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korozif etkisi bulunmamaktadir. Nemli veya kuru amonyak gazi ya da sulu amonyak
cozeltilerinin kaynama noktalar1 ve iizerindeki sicakliklarda titanyumu korozif olarak

etkilemedigi de bilinmektedir [23].

d) Suyun Etkisi: Titanyum alasimlari 300 °C’ye kadar olan sicakliklarda su ve su
buharma kars1 yiiksek dayanim gostermektedir. Yiiksek safliktaki su ve viicut sivilarina
kars1 korozyon direnci miikemmeldir. Titanyumun bu 6zelliginin dogal su buhar1 i¢inde
bulunan demir ve mangan oksit, siilfit, siilfat, karbonat ve kloriir gibi kirletici maddeler
etkilemez. Ayrica sularin biyolojik kirlenmesini 6nlemek i¢in uygulanan klorlama iglemi
sirasinda titanyumun ortamdan etkilenmedigi de bilinmektedir. Ayrica titanyum tiipler,
kimyasal madde, yag rafinesi ve deniz suyunu yumusatma endiistrisindeki deniz suyu
sogutmali 1s1 degistiricilerinde 20 yili askin siiredir ¢ok biiyiilk bir basar1 ile
kullanilmaktadir [23].

Titanyumun tizerindeki oksit tabakasi, hidrojene karsi oldukea etkili koruma saglar. Bu
gazin metale niifuz etmesi, ancak oksit tabakasinin mekanik, kimyasal ya da elektro-
kimyasal bir yolla kaldirilmast sonucunda gergeklesmektedir. Ortamda bulunan ¢ok
diisiik orandaki nem dahi, malzeme yiizeyinde oksit tabakasinin olusmasini saglayarak
yiiksek sicaklik ve basinglarda bile hidrojen nufiiziyetini 6nler. Ancak, diger yandan
artan basing ve sicakliklarda saf ve kuru hidrojenin titanyuma olumsuz yonde etki ettigi
bilinmektedir. Hidrojenin titanyum alagimlari i¢ine asir1 miktarda niifuz etmesi ve
malzeme i¢inde dnemli miktarda kirilgan titanyum hidrit fazinin ¢ékelmesi, titanyumu
gevreklestirmektedir. Titanyumda bu gevrekligin gozlenmesi icin malzemedeki
hidrojenin en az birkag¢ yiiz ppm degerine ulagmasi dahi yeterli olmaktadir. Endiistriyel
uygulamalarda, titanyumun hidrojen gevreklesmesi olayina yiiksek sicakliklar ve yiiksek
alkali ortamlarda rastlanmaktadir. Sicak ve sivi siilfiir buhar i¢inde titanyumun aktif
haldeki celige tutturulmasi ve deniz altinda uzun siireli katodik olarak yiiklenmesi buna
ornek olarak gosterilebilir. Hidrojenin titanyum ig¢ine niifuziyeti 80 °C’nin altinda ¢ok
disiik hizlarda gergeklesmektedir. Eger titanyumun hidrojeni ¢6zebilme limiti asilirsa
(ki bu deger ticari saflikta Grade 2 titanyum i¢in 100-150 ppm’dir) oldukg¢a gevrek bir
yapi olan titanyum hidrit malzeme i¢inde ¢okelmeye baslamaktadir [23].
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Titanyum, kiikiirtlii gazlara kars1 da korozif ag¢idan dayaniklidir ve kiikiirt ortaminda
gerilmeli korozyon c¢atlaklar1 ile tipik isletme sicakliklarinda stilfiirlesme olusumuna
direng gosterir. Kikiirt-di-oksit ve hidrojen siilfiirin ister kuru ister nemli halde olsun

titanyuma etki etmedigi Tablo 4.1 ‘de gortilmektedir [23].

Tablo 4.1. CP Ti ‘nin kiikiirt igeren gazlara kars1 korozyon direnci [23].

Gaz Sicaklik Korozyon Hizi
(°O) (mm/y1l)
SO, (Kuru) 21-100 0,00
SO, (Doymus) 21-100 < 0,003
H,S (Doymus) 21-100 <0,12

e) Asitlerin Etkisi: Titanyum genis bir sicaklik araliginda ve farkli konsantrasyonlardaki
nitrik ve kromik asit gibi oksitleyici asitlere kars1 kusursuz bir korozyon direnci gosterir

[23].

Ticari uygulamalarda titanyum, nitrik asidin tutulmasinda biiyiik dl¢tide kullanilir. Tablo
4.2 titanyumun nitrik asit ortaminda ve c¢esitli sartlarda diisiik korozyon hizlari

sergiledigini gostermektedir [23].

Tablo 4.2 Yiizeyleri 1sitilmig Grade 2 CP Ti ve 304 L kalite paslanmaz ¢eligin kaynayan
ve % 90 HNOgiceren ¢ozeltiye karsi korozyon dayanimlarinin
karsilastirilmasi [23].

Metal Sicaklig Gr.2 Titanyum 304 L SS
(°C) (mm/y1l) (mm/y1l)
116 0,03-0,17 3,8-13,2
135 0,04-0,15 17,2-73,7
154 0,03-,006 18,3-73,7

(Cozeltinin kaynama notasinda ve daha yiiksek sicakliklarda titanyumun korozyona
direnci, nitrik asidin saflifina baghdir. Cozeltinin daha fazla metal iyonu igermesi
titanyumun daha iyi direng gostermesine neden olmaktadir. Yapilan bir arastirmaya
gore; titanyumdan yapilan bir 1s1 degistiricisi ; % 60 HNO3 iceren, 193 °C ve 2.1 MPa
(yaklasik 20 bar) basingtaki ortamda 2 yildan fazla kullanilmig ve parcada korozyona

rastlanmamustir. Titanyumdan yapilan reaktorler, isiticilar, kondenserler ve borular;
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%10-70 arasinda HNOs iceren c¢ozeltilerde kaynama noktasindan 600 °C ‘ye kadar
sicaklik araliginda kullanilabilmektedir. Titanyumun daha Once anlatildigi gibi nitrik
asidin korozif etkisine karsi farkli sicaklik araliginda ve konsantrasyonlarda kusursuz
direnci vardir. Ancak malzeme dumanli nitrik asit ile kullanilmamalidir. Ciinkii boyle bir

kullanim, tehlikeli sonuglar veren ¢abuk yanici reaksiyonlar sebep olur [23].

Titanyum ve alagimlan siilfiirik asidin korozif etkisine kars1i kaynama noktasinda dahi
oldukca iyi performans gostermektedir. Komiir yakitli giic santrallerinin baca gazi
desiilfirizasyon islemleri i¢in kullanilan alagimlar da ayni performans: sergilemektedir.
Nemli kiikiirt-tri-oksit (SO3) bulunan bu ortamlarda giiglii ve 6nlenemeyen siilfiirik asit
cozeltileri olusabilmekte ve bu da titanyumu etkilemektedir. Bu gibi durumlarda islem
cevresinin temel kimyasinin bilinmesi, titanyumun basarili bir sekilde kullanilmasi igin

cok onemlidir [23].

f) Organik Asitlerin Etkisi: Titanyum alasimlar1 organik asit ortaminda miikemmel
korozyon direnci gosterirler. Bu ortamlara basta hidrokarbonlar, kloro hidrokarbonlar,
florakarbonlar, ketonlar, aldehitler, eterler, esterler, aminler ve alkoller olmak {izere cogu
organik asitler ornek verilebilir. Titanyumun yaygin olarak kullanildigi bir alan da
teraftalik asit, adipin asiti ve asetaldehit tliretimidir. Bunun yani sira asetik asit, tartarik
asit, stearik asit, laktik asit, tannik asit ve diger bircok organik asitler titanyum igin
oldukga tehlikesiz olarak bilinmektedirler. Ancak oksalik asit, formik asit, siilfamik asit
ve trikloroasetik asit gibi giiglii organik asitlerin korozif etkisine karst uygun bir
titanyum alasimi segilmelidir. Organik asit ortaminda bulunan titanyumun korozyon
direnci; asit konsantrasyonu, sicaklik, havalandirma ve ortamdaki korozyon onleyici

madde bulunmasina da baglhdir [23].

g) Alkali Ortamlarin Etkisi : Titanyum; NaOH, KOH, Ca(OH),, Mg(OH),, NH4(OH)
gibi hidroksit agirlikli ¢ozelti iceren alkali ortamlara karsi direnglidir. Ancak NaOH ve
KOH gibi bazlara karst 80 °C ‘nin altinda kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Bunun
nedeni sicak ve giliglii ortamlardaki hidrojenin titanyum alasimlarinda gevreklige yol

agmasidir [23].
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4.1.1. Titanyumda Arahk Korozyonu

Titanyum, oksijen iceren tuzlu c¢ozeltilerde aralik korozyonuna maruz kalmaktadir.
Ciinki tuzlu ¢ozeltide aralik icindeki oksijen, ¢ozeltidekinden daha hizli tiikketilmekte ve
sonugta aralik bolgesindeki metalin korozyon potansiyeli ¢ozeltiye gore daha fazla
elektronegatif olmaktadir. Aralik bolgesindeki metal, anot gibi davranmakta ve galvanik
pil olusumu sonucunda ¢ozlinmektedir. Anotta asir1 pozitif iyonlarin olusumuna yol agan
bu durum kloriir iyonlarinin aralik bolgesine ulasmasi ile dengelenmektedir. Aralik
bolgesinde olusan titanyum-kloriir kararsizdir ve kiigiik miktarlarda HCI olusturacak
kadar reaksiyona girmeye hazirdir. Baslangicta olusan bu reaksiyonlar ¢ok yavastir.
Ancak catlagin sinirlh hacmi icinde pH degerini 1 gibi ¢ok disik sevilere
cekebilmektedir. Bu durum, yeni olusan korozyon potansiyelini siddetli hale getirinceye
kadar hizlandirmaktadir. Titanyumda aralik korozyonuna daha c¢ok sicak kloriir
cozeltilerinde rastlanmakta ise de bu durum iyodiir, bromiir ve siilfat ¢ozeltilerinde de
goriilmektedir. Ortam sicakliginin artmasi ile kloriir iyonlarmin konsantrasyonunun
artmasi, ¢ozillmiis oksijen konsantrasyonunun azalmasi ve artan pH degerleri aralik
korozyonu hassasiyetini de artirmaktadir. Yiiksek pH degerindeki ¢ozeltilerde sicaklik
120 °C ‘nin tlizerine ¢ikmadig: siirece titanyumda aralik korozyonuna rastlanmamaktadir.

Diistik pH degerlerinde ise aralik korozyonu 120 °C’nin altinda olusabilmektedir [7].

4.1.2. Titanyumda Oyuk Korozyonu

Oyuk olusumu, aralik korozyonu iliskili bolgesel bir korozyon tipidir. Bu her iki tip
korozyon alliminyum, paslanmaz ¢elik ve titanyum gibi pasif metallerde
goriilebilmektedir. Oyuklar genellikle titanyum tizerindeki oksit tabakasinin siireksiz
oldugu yerlerde baslamaktadir. Klor gibi aktif iyonlar bu bélgede yogunlagsmakta ve
pasif film tabakasindaki oksijenle yer degistirinceye dek burada kalmaktadir. Daha sonra
da ¢oziinmeyen TiO; oksit tabakasinda kiiciik ¢atlaklar meydana getirmekte ve oyuk
icini doldurmaktadir. Boylece biiyliyen oyuk icine difiizyon engellenmekte ve asit
cozeltilerinin olusumuna izin verilmektedir. Gerek islenmesi gerekse montaji sirasinda
titanyum demir parcaciklarinin i¢inde birakilmamasia 6zen gosterilmelidir. Titanyum

boru yapiminda olusan oyuk izlerine 6zellikle demirin bulundugu yerlerde rastlanmasi
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acikca gostermektedir ki, bu olaya pasif TiO, tabakasina bir sekilde ulagarak malzeme
icine niifuz eden demir parcaciklart neden olmaktadir. Diisiik karbonlu ¢elik ile CP-Ti
arasindaki korozyon potansiyeli farki, kaynama noktasina gelmis doymus tuzlu ¢ozeltiler
icinde yaklasik 0.5 V kadardir. Bu fark anotta demirin tiiketildigi elektrokimyasal pilin
olusmasi igin yeterli bir degerdir. Ancak demir tamamen tiiketilmeden titanyumda bir
oyuk olusarak bliylimeye baslamaktadir. Bir oyuk olustuktan sonra da g¢ukur i¢inde asit
ortami1 gelismektedir. Bu asit ortami TiO, tabakasinin bdlgede yeniden olusmasini
onlemekte ve malzeme delininceye dek korozyon ilerlemektedir. Sonug¢ olarak
titanyumun gerek islenmesi sirasinda gerekse montaj asamasinda pargayr anot olarak
yiikkleme ya da pasif oksit tabakasi iizerindeki demir parcaciklarini ortadan kaldirilmasi

ile oyuk olusumu engellenmektedir [7].

4.1.3. Titanyumda Gerilmeli Korozyon

Igerisinde % 0.3 ve daha fazla oksijen bulunmadik¢a genellikle CP-Ti ‘de gerilmeli
korozyonun neden oldugu catlaklara rastlanmamaktadir. Bu nedenle ¢ogunlukla CP-Ti
‘nin kimyasal islem endiistrisi gibi alanlarda gerilmeli korozyon ¢ok az 6nem arz eder.
Ancak ozellikle uzay araclarinda kullanilan belli titanyum alasimlari gerilmeli
korozyondan etkilenebilmektedir. Konu {izerinde yapilan ilk arastirmalarda goriilmiistiir
ki, kaynayan ve % 42 konsantrasyonda MgCl, ¢ozeltisi i¢inde titanyum alagimlarinda
korozyon olusturulamamistir. Titanyum {izerinde gerilmeli korozyon catlag:
olusturabilen c¢ozeltinin dumanli nitrik asit oldugu bilinmektedir. Ayrica yapilan
arastirmalarda bu aside maruz kalan titanyum ylizeyinde ¢abuk yanici 6zellige sahip
kalintilar olusabilmektedir. Bahsedilen bu iki olaymn birbiri ile ilgisi olup olmadig
kanitlanmamistir. Ancak aside % 1.5-2 civarinda su ilavesi her iki olay1 da
Onleyebilmektedir. Titanyumda gerilmeli korozyon ¢atlagi; sicak-kuru NaCl, metanol,
HCI ¢ozeltileri, deniz suyu, klorlu solventler, NO4 civa ve kadmiyumda
goriilebilmektedir [7].

Bunlardan metanol, titanyum ve alasimlarinda gerilmeli korozyona neden olacak essiz
bir drnektir. Bu 6zelligi nedeniylede bazi uygulamalarda ticari metanole gerekli miktarda
su ilavesi yapilarak titanyumu etkilemesi 6nlenmektedir. Onceleri gogu uygulamalardaki

CP-Ti ‘yi, metanoliin bu etkisinden korumak ic¢in i¢ine en az % 2 su ilavesi
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yapilmaktadir. Ancak bazi uygulamalarda O6zellikle de sicaklik ve basincin yiiksek

oldugu ortamlarda, metanol i¢ine daha fazla su ilavesi gerekmektedir [23].

Gerilmeli korozyona karst bir diger énemli ve hassas degisken ise malzemenin alagim
icerigidir. Ornegin % 6 ve daha fazla aliiminyum icerikli titanyum alasimlar1 malzemeyi
gerilmeli korozyona karsi hassas hale getirmektedir. Kalay, manganez ve kobalt katkis1
zararh iken zirkonyumun bir etkisi goriilmemistir. Molibden, vanadyum ve niyobyum
gibi B faz1 kararlagtirict elementleri gerilmeli korozyonu onleyici elementlerdir.
Titanyum alasimlarma uygulanan 1sil islemlerin gerilmeli korozyon davranigini

degistirebildigi bilinmektedir [7].

4.2. Titanyum Alasimlarinin Asinmasi

Titanyum alagimlar1 ¢ok c¢arpici mekanik ve fiziksel ozellikler gostermelerine ragmen
stirtlinme ve aginmanin etkili oldugu durumlardaki uygulamalar1 sinirhidir. Titanyumun
kayma sirasinda kars1 malzemeye c¢ok gii¢lii yapismasina neden olan bir karakteristik
ozelligi bulunmaktadir. Bu karakteristik 6zelliginden dolay:r kayma sirasinda siirtiinme

katsayis1 sabit degildir ve ¢ok yliksek degerlere ¢ikmaktadir [24,25,26].

Titanyumun zayif tribolojik davranislart bazi nedenleri vardir. Bunlar elektron
konfigiirasyonu, kristal yapisi ve yaglayicilarin etkisizligidir. Titanyumun elektron
konfiglirasyonu disiik degerli bir d-band karakterine sahiptir. Bu durum titanyum
yiizeyinin asir1 reaktif olmasina sebep olur. Her ne kadar SPH yapisina sahip metaller 1yi
bir siirtinme 06zelligi gosterse de titanyum digerlerinden farkli tutulmalidir. Ciinkii
metallerde ideal sik1 paket orani (c/a) 1,633 olmasina ragmen titanyumda bu oran 1,588
‘dir. Bu durum, ‘taban diizlemlerinin yani sira prizmatik ve piramidal kayma
diizlemlerini kaymaya tesvik ederek kaymanin bu diizlemlerde de olmasina neden olur.
Kayma sistemlerinin artmasi slinekligi arttirir ve tribolojik sistem i¢inde karsit yiizeyle

temasin saglandig1 noktalarda plastik deformasyonun artmasina neden olur [24,25,27].

Titanyumun siirtiinme 06zelligini etkileyen diger bir faktorde, yaglamanin -etkisiz
kalmasidir. Yani ¢ogu metale karsi kullanilmas1 basarili olan geleneksel yaglayicilarin,
titanyum alasimlarima kullanildiginda etkisiz oldugu goriilmiistir. Buna ilaveten,

titanyumun diisiik 1s1l iletkenligi yaglayicilarin etkisizlik problemini artirir. Ciinki
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yaglayicilarin kullanilmasinin bir amaci1 da yiiksek 1s1l iletkenlige sahip ylizeyler
arasindaki siirtinmeden kaynaklanan ve ¢ok fazla artan 1s1y1 Onlemektir. Ancak
titanyumun 1s1l iletkenligi diisiik oldugundan yaglama ile saglanacak bir iyilesme de
etkisiz kalmis olur. Bu karakteristik 6zelliklerinden dolay1 titanyum alagimlar1 adhesif ve
abrasif asinmaya karsi ¢ok duyarhidir. Yiizeyin ¢ok reaktif olmasi ve ara yiizey
bolgesinin deformasyon davranigi, asinma sirasinda birlesmis ylizeylerden birbirine

malzeme transferine ve 6nemli zararlara neden olmaktadir [24,25,27].

Titanyum alasimlarinin siinekligi ve kimyasal reaktifligi, piirtizlerin birbirine temas
ettigi bolge lizerinde gercek temas alanindaki yapisma ve plastik deformasyonu
artirmaktadir. Bu durum yiliksek degerli siirtiinme katsayilarina neden olmaktadir.
Bundan bagka, piiriizlerin birbirine yapisma noktalarinin adhezyon mukavemetleri
titanyum alasimlarinin mukavemetlerinden ¢ok daha yliksektir ve boyle birlesen piiriizlii
bolgelerde titanyum piiriizler koparak, asinmis yiizey iizerinde bir¢ok krater olusturur.
Kopan titanyum ve karsit yiizey parcalari abrazif asinmaya neden olur. Kopan

parcalarinin artmastyla titanyum yiizeylerde 6nemli abrazif zararlar olugsmaktadir [24].

Titanyum ve alagimlari, kontak bdlgelerinde tribokimyasal reaksiyonlar gelistiginde
zay1f bir oksidatif asinma direnci gosterirler. Atmosferik oksijen, kuru kayma agimmasi
sirasinda radikal bir sekilde siirtlinme katsayilarini ve aginma oranlarini degistirmektedir.
Yiiksek kayma hizlari, kontak bolgesindeki sicakligin artmasina neden olarak kontrol
disinda bir ylizey oksidasyonu meydana getirir. Bu da, oksitli asinma izlerine ve artan

asinma oranina neden olmaktadir [4].
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5. TITANYUM VE ALASIMLARININ YUZEY MODIFIKASYONU

5.1. Kaplama Yontemleri

Giliniimiizde malzemelerin tribolojik 6zelliklerini gelistirmek i¢in, o malzemenin kiitlesel
ve/veya ylizey Ozelliklerini degistirmek gerektigi cok iyi bilinmektedir. Titanyumun ve
alagimlarinin tribolojik performansini artirmak igin yiizey ozelliklerinin gelistirilmesi
gerekir. Bunun i¢in en temel yontem ylizey sertligini artirmaktir. Malzemenin yiizey
sertligini artirmak, abrasif ve adhezif asinma direncinde artisa sebep olmaktadir. Bu
amagla sert kaplama yapma, yiizeye iyon asilama, termokimyasal ve termal oksidasyon

gibi yiizey modifikasyon teknikleri titanyum ve alagimlarina uygulanmaktadir [3,4].

Titanyumun yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygulanabilen yontemlerden bir tanesi
PVD ve CVD gibi ylizey kaplama yontemleridir. Bu yontemlerle, titanyum yiizeyi
iizerinde 3-5 pm kalinliginda sert kaplama ile kaplanabilmektedir. Fakat pratikte PVD ve
CVD gibi kaplamalarin kullanimi i¢in bazi sinirlayic1 faktdrler bulunmaktadir [3,4,28].

- Kaplama igerisinde ve kaplama ile altlhlk malzeme arasinda gozle
goriilmeyen mikro bosluklar olusur. Bu bosluklar korozyona neden

olmaktadir.

- Kaplamanin herhangi bir sekilde zarar gérmesi ve par¢alanmasi sonucunda
kaplamaya gore olduk¢a yumusak olan titanyumda siddetli asinmaya neden

olmaktadir.

Diger bir yiizey sertlestirme metodu da ylizeye iyon asilama yontemidir. Bu yontemle
yiiksek enerjili iyonlar, titanyum yiizeye sokulur ve ylizeyin 6zellikleri ve kompozisyonu
degisir. Azot ve oksijen bu yontem icin ¢ok uygundur. Yiizeye sokulmaya calisilan

elementlerin konsantrasyonu c¢ok diisiik olmasina ragmen, yiizey bolgesinde onemli bir
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sertlik artis1 olmaktadir. Bu yontemin dezavantaji ise, bu yontemle maksimum yiizeyden

igeri girme derinliginin diger yontemlerle karsilastirildiginda ¢ok diisiik olmasidir [3,26].

Diger bilinen ylizey sertlestirme metotlarindan bir tanesi de termokimyasal yiizey
islemleridir. Termokimyasal yilizey islemleri azot, karbon ve bor gibi elementlerin 1s1
yardimi ile altlik malzemeye difiizyonundan meydana gelir. Bu yontemle sertlestirilen
ylizey tabakasi derinliginin diger yontemlere gore daha fazla olmasi saglanabilir. Bu
yontemin bu avantajinin yaninda, bu yontemin kullanilmasini sinirlayan ve géz ardi
edilemeyen bir dezavantaji vardir. Bu dezavantaj ise, bu islem yiiksek sicaklik islemi
oldugundan tane biiyiimesine engel olunamamaktadir. Tane biiyiimesi sonucunda ise,
diisitk mekanik 6zellikler elde edilmektedir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken diger
bir nokta ise termokimyasal islem sirasindaki atmosferin hidrojen igerigidir. Ciinkii bu
yontem cok yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden, 1sil islem sirasinda atmosfer yiliksek
hidrojen icerigine sahip ise, bu atmosferdeki yiiksek hidrojen yapiya girerek malzemenin
mekanik 6zelliklerini diisiirmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle termokimyasal islem

kosullarina dikkat edilmesi gerekmektedir [26].

Yiizey sertlestirme yontemlerinden bir digeri ise, termal oksidasyondur. Termal
oksidasyon, titanyum ve alagimlarinin ylizeyinde oksijence zengin kat1 eriyik bolgesi ve
nispeten kalin oksit tabakasini olusturan yiiksek sicaklik oksidasyon islemidir. Bu isleme
oksijen difiizyon sertlestirilmesi de denilmektedir. Oksijen atomlarinin yiiksek sicaklikta
difiizyonundan dolay1 oksit tabakasinin altinda arayer kat1 eriyik sertlesmesi olusmakta
ve yiizey sertliginin artmasina neden olmaktadir. Oksijen konsantrasyonuna bagli olarak,
sertlik yiizeyden metalin daha i¢ bolgelerine kadar kademeli olarak azalir. Basitlik,
asinma ve korozyon gibi yiizey 6zelliklerini termal oksidasyonla artirmak, titanyum
alasimlar1 i¢in diger yiizey sertlestirme yOntemlerine gore daha ucuz, kolay, is¢ilik

gerektirmeyen ve daha umut verici ylizey islemidir [28,29,30,31,32,33,34].

5.2. Termal Oksidasyon Siireci ve Kinetigi

Titanyum reaktif bir metal olmasi nedeniyle, normal atmosferik kosullarda oda

sicakliginda yilizeyinde ince bir oksit filmi olusur. Genellikle birkag nanometre
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kalinliginda olan bu oksit filmi, yiizeyde gelisecek reaksiyonlara karsi titanyum metalini
korur [3,28].

Titanyum oksitlerin farkli stokimetrileri, Tiz0, Ti,O, Ti3O,, TiO, Tiy03, TizOs ve TiO;
seklinde gosterilebilir. Bu oksitler i¢inde en kararli olanm1 TiO, ‘dir ve 3 farkhi
kristalografik formu bulunur. Bunlar tetragonal yapilara sahip rutil ve anataz ile

ortorombik yapiya sahip brokittir [3].

200 °C ‘nin istiindeki oksidasyon sicakliklarinda olusan oksit filminin kalinlig1 birkag
nanometreden onlarca nanometreye kadar ¢ikar ve oksit filmi amorf yapidan kristalin
yaptya doniisiir. Yiiksek sicakliklarda, ylizeyde kalin oksit tabakasi olusumuna ara yiizey
bolgesinde oksijenin ¢oziinmesi eslik eder. Titanyum % 30 (at.) ‘lara kadar oksijen
cozebilir [35,36]. Sekil 5.1 “deki Ti-O ikili sistem faz diyagraminda oksijenin o fazinda,
B fazindan daha fazla ¢6zlinmekte oldugu goriilmektedir. B fazinda oksijenin ¢oziinmesi,
o fazin1 dengeler ve o+f gecis sicakligim1 daha yiiksek degerlere ceker. Coziinen
atomlar, birim hiicrenin oktahedral ve tetrahedral ara yer bosluklarini isgal ederler.
Oktahedral bosluklar daha biiyiik oldugundan buralari atom yaricaplar1 gorece biiyiik
olan karbon, azot ve oksijen gibi atomlar doldurmaktadir [30]. Weismann ve Shrier 825
°C ‘de gerceklestirilen oksidasyon sonrasinda yiiksek safliktaki titanyum iizerinde x-ray
teknigi ile elastik sekil degisimi analizi yapmislardir [37]. Bu calismada, titanyum
kafesindeki oktahedral bosluklar1 dolduran oksijen atomlarmin “c” ve “a” latis
parametrelerinde simetrik olmayan elastik sekil degisimine yol agtigi belirtilmistir.
Oksitlenme Oncesi titanyumun c/a oraninin ideal SPH kafesteki orandan % 3 daha kiigiik
oldugunu go6z Onilinde bulundurarak oktahedral bosluklara oksijen atomlarinin neden
oldugu elastik sekil degisiminin “c” parametresi lizerinde daha etkili olacagin
sOylemektedirler. Boylece oksidasyon sirasinda ¢dziinen oksijen c/a oraninin artmasina,

prizmatik ve piramidal kaymanin zorlagsmasina ve dolayisiyla titanyumun sertlesmesine

neden olur.
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Sekil 5.1.Ti-O ikili faz diyagrami [38].

Weismann ve Shrier, Ozellikle yiiksek sicakliklarda ve daha uzun zamanlardaki
oksidasyonlardan sonra titanyum piklerindeki difraksiyon ag¢ilarimin degistigine dikkat

cekmislerdir ve bu degisimin titanyum latis parametrelerindeki artistan kaynaklandigina

baglamiglardir [37].

Titanyum alasimlarinin oksidasyon mekanizmasi hem zaman ve hem de sicakliga bagl

olarak degistiginde, oksidasyon kinetigi farkli denklemlerle izlenir [35]:

i Logaritmik oksidasyon: 400 °C ‘nin altindaki sicakliklarda oksidasyon

baslangicta hizla gelisirken zamanla 6nemsiz bir seviyeye diiser.
X =k.log(t+t)+C (5.14a)

I Parabolik oksidasyon: 600 — 700 °C ‘nin iistiindeki sicakliklarda zamanla

oksidasyon hiz1 azalir.
=kt+C (5.1b)
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iii Lineer oksidasyon: 900 — 1000 °C ‘nin ftstiindeki sicakliklarda

oksidasyon hizi zamana gore sabittir.
X =kt+C (5.1¢)

Burada X, oksidasyon yiiziinden o6lgiilen miktar, k oksidasyon sabiti, C integrasyon
sabiti ve t ise oksidasyon siiresidir. Logaritmik, parabolik ve lineer oksidasyona gore

X’in degisimi sematik olarak Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 ‘de gosterilmistir [35].

LOGARITMIK

SURE

Sekil 5.2. Logaritmik oksidasyona gore X ‘in siireyle degisimi [35].

LINEER

PARABOLIK

SURE
Sekil 5.3. Parabolik ve lineer oksidasyona gore X ‘in siireyle degisimi [35].

Titanyumun parabolik oksidasyonu sirasinda oksijen, yogun oksit i¢inden gegerek
iceriye dogru yayilir ve oksijen, metal-oksit ara yiizeyinde ¢oOziinme ve oksidin
biiyiimesi ile tiiketilir [35]. Oksijen, oksit-metal ara ylizeyinden metal i¢ine dogru

yayilir. Bu niifuz etme titanyum icinde oksijenin yiiksek ¢oziiniirliigiiniin ve ara yer
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difiizyonun kolay olmasinin sonucudur. Azot ve karbon atomlari gibi oksijenin
difiizyonu da, ¢0zlinen atomlarin bir ara yer boslugundan diger bir ara yer bosluguna

basaril1 bir sekilde atlamasi ile olur [39,40].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada termal oksidasyonun, ticari safliktaki titanyumun (CP-Ti, Grade 2) ve
Ti6AI4V (Ti6Al4V ELI-Gade 23) alasiminin yiizey Ozelliklerine ve korozyon

direnclerine etkisinin arastirilmasi amacglanmistir. Calismalar

- Termal oksidasyon islemleri ve

- Karakterizasyon testleri
olmak iizere iki asamada gerceklestirilmistir. Karakterizasyon testleri kapsaminda
mikroskobik incelemeler, piiriizliiliik ve sertlik 6l¢timleri, X-1ginlar1 difraksiyonu

caligmalari, ¢izik Rockwell C ve korozyon testleri yapilmistir.

6.1. Termal Oksidasyon Islemleri

30 mm ¢apindaki ¢ubuklardan 5 mm kalinliginda kesilen numuneler 240-1200 mesh
arasindaki SiC abrazif kagitlar {lizerinde zimparalandiktan sonra kolloidal silikada
parlatilarak oksidasyon islemine hazirlanmigtir. Termal oksidasyon islemleri vakum
altinda 0,007-0,009 mbar basing¢ta, 750, 800, 850 °C ‘lerde ve her sicaklikta 2, 4 ve 8

saat slirelerde Protherm PTF 12 marka laboratuar tipi tiip firininda yapilmistir.

6.2. Mikroskobik incelemeler

Mikroskobik c¢alismalar optik mikroskopta, numunelerin yiizeyleri ve Kkesitleri
incelenerek yapilmistir. Kesit incelemeleri, numuneler recineye alindiktan sonra
zimparalama, kolloidal silikada parlatma ve % 2 HF ¢ozeltisi ile daglama islemlerinden

sonra yapilmistir.
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6.3. Yiizey Piiriizliiliik Incelemeleri

Numunelerin yiizey piiriizliilik ol¢timleri Mahr Perthometer S8P optik profilometre
cihazinda yapilmigtir. Oksidasyonun yiizey piiriizliiligline etkisi, oksitlenmis yiizeylerin

ortalama piriizliiliikk (Ra) degerleri Olgiilerek degerlendirilmistir.

6.4. X Isinlar1 Difraksiyon Analizleri (XRD)

XRD analizi i¢in Philips RV 3710 marka ince film teknigi ile analiz yapabilme
yetenegine sahip olan difraktometre cihazi kullanilmistir. XRD analizi ile termal
oksitlenmis numunelerin yilizeyinde olusan oksit fazlarinin teshisi CuK, radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. X 1smlarinin gelis agis1 1°°dir ve 20 -80 ° agilar arasinda

0,02°’lik artiglarla numune taranmaistir.

6.5. Sertlik Ol¢iimleri

Sertlik Ol¢timleri, Shimadzu HMB-2 marka mikrosertlik cihazinda Vickers ucu
kullanilarak yapilmistir. Termal oksidasyon islemi uygulanan ve islemsiz numunelerin
ylizeylerinde gerceklestirilen sertlik dl¢timlerinde 50, 100 ve 200 gr yiik kullanilmistir.
Numunelerin kesitlerinde yapilan sertlik dl¢timleri ise, metalografik numune hazirlama

islemleri sonrasinda 25 gr yiik altinda yapilmustir.

6.6. Rockwell C Indentasyon Testi

Termal oksitlenmis yiizeylerin ¢atlamaya kars1 direnglerini Rc indentasyon testleri ile
belirlenmistir. Trade Misawa Seiki 9138 marka sertlik cihazinda, standart Rc batici
ucuna 150 kg yiikk uygulanarak numunelerin ylizeylerinde izler olusturulmustur. Bu

izlerin ¢evresi optik mikroskopta incelenmistir.
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6.7. Cizik Testi

Cizik testi, 5, 10 ve 20 N ‘luk sabit yiikler altinda numune yiizeylerine 7 mm’lik ¢izikler
olusturularak yapilmistir. Cizme hiz1 0,026 m/s olup ¢izme islemi standart R sertlik ucu

ile yapilmistir. Daha sonra bu c¢izikler optik mikroskopta incelenmistir.

6.8. Korozyon Testi

Korozyon testi numunelerin 5 M HCI ¢06zeltisinde daldirilarak bekletilmesiyle
gergeklestirilmistir. 10x9x6x mm. boyutlarinda kesilip hazirlanan numuneler test
oncesinde 3 mm’lik matkap ucu ile delinmis ve deneyler numunelerin korozif ¢ozelti
icinde askida tutulmasi ile gerceklestirilmistir. Cozeltinin ortalama sicakligr 2745 °C
‘dir. Cézeltinin minumum miktar1 0,3 ml/mm? olacak sekilde hesaplanmustir. Korozyon
testinden dnce numunelerin boyutlar 6l¢iilerek yiizey alanlar1 hesaplanmis ve agirliklar
hassas terazide tartilmistir. Korozif ¢ozelti i¢cine daldirilan numunelerin agirliklart belli
stirelerde Olgiilmiistiir. Bu amagla ¢ozeltiden ¢ikarilan numuneler saf su ve alkol ile
yikanip kurutulmustur. Korozyon testi sonuglari, numunelerin birim ylizey alani basina
diisen agirlik kaybi cinsinden mg/mm2 birimiyle degerlendirilmistir. Ayrica numune
yiizeylerindeki korozyonun gelisimi, numune Yyiizeylerinin optik mikroskopk

incelemeleri ile izlenmistir.
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7. DENEY SONUCLARI VE iIRDELENMESI

7.1. Termal Oksidasyon Parametrelerinin Mikroyapiya Etkisi

Bu calismada kullanilan CP-Ti ve Ti6Al4V alagiminin oksidasyon islemleri Oncesi
mikroyap1 goriintiileri sirasiyla Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 ‘de verilmistir. CP-Ti es eksenli o
tanelerine sahiptir ve sertliginin 180 HV; oldugu belirlenmistir. Ti6Al4V alagimu ise,

deformasyon yoniinde uzamis a+f tane yapisina sahip olup 294 HV; sertligindedir.

Sekil 7.1. Orjinal CP Ti‘nin deformasyon yoniine a) dik ve b) paralel mikroyap1
goriintiileri.

CP-Ti‘nin termal oksidasyonu sonucu numune yiizeylerinde gerceklesen degisimler

Tablo 7.1 ‘de goriilmektedir. Termal oksidasyon sonucu CP-Ti yiizeyinde oksit

olusmustur. Sicaklik ve siireye bagli olarak oksit filminin rengi degismektedir.
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Sekil 7.2. Orjinal Ti6Al4V alasiminin deformasyon yoniine a) dik ve b) paralel
mikroyap1 goriintiileri.

Tablo 7.1 Farkli sicakliklarda ve farkl: siirelerde oksitlenmis CP-Ti‘nin yiizey
goriintiileri.

Sicaklik (°C)

Siire
(saat) 750 800 850
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CP-Ti‘nin farkli sicaklik ve siirelerde oksidasyon sonrasi olusan mikroyapilarinin kesit
goriintiileri Tablo 7.2 ‘de verilmistir. Oksitlenmis yiizeyin hemen altinda beyaz renkli bir
bolge bulunmaktadir. Bu bolge oksijen diflizyon bolgesidir. Bu beyaz bolgenin hemen
iistiinde tam yiizeyde ¢ok ince bir oksit tabakasi bulunmaktadir. Fakat Tablo 7.2 ‘de
gorilintiilerde bu oksit tabakasi goriilememektedir. Bunun nedeni, termal oksidasyonun
vakum ortaminda diisiik oksijen kismi basincinda yapilmasi sonucu yiizeyde ¢ok ince bir
oksit tabakasinin olusmasidir ve optik mikroskopta bu ince oksit tabakasinin
goriilememesidir. Diisiik oksijen kismi basincinda ve yiiksek sicaklikta gergeklestirilen
termal oksidasyon sirasinda metal ylizeyine adsorplanan oksijen hizli bir sekilde metal
icine dogru yaymmaktadir. Metal yiizeyin normal atmosferik ortamdakinden daha az
oksijen beslenmesi ve metal i¢inde oksijen yaymmasinin hizli olmasi sonucu, ylizeyde
oksit olusumunu saglayacak metal-oksijen oraninin olusmasi zorlasmaktadir. Atmosferik
kosullarda gerceklestirilen termal oksidasyon sonucunda yiizeyde oksit olusumu
saglayacak metal-oksijen oraninin siirekli olarak saglanmasi dinamik olarak biiyiiyen ve

metal i¢ine dogru kalinlasan bir oksit tabakasi ile sonuglanmaktadir.

Tablo 7.2 ‘de termal oksidasyon siiresi ve sicakligi arttikca yiizey altindaki beyaz renkli
oksijen difiizyon bolgesinin kalinliginin da arttigi goriilmektedir. Bunun sebebi, termal
oksidasyon zamaninin artmasiyla yilizeyden igeri giren oksijen miktarinin artmasi ve
oksijenin metalin i¢ bolgelerine dogru yaymnmasidir. Ayni sekilde, Tablo 7.2 ‘ye
bakildiginda sabit bir oksidayon siiresi i¢in oksidasyon sicakligi arttifinda da oksijen
diflizyon bolgesinin kalinligi artmaktadir. Bunun sebebi ise, titanyum iginde oksijen
diflizyon hizinin artan sicakliga bagl olarak artmasidir ve oksijenin metal i¢cinde daha
derin bolgelere niifuz etmesidir. Termal oksidasyon uygulanan CP Ti‘nin mikroyapisi
(Tablo 7.2), orijinal mikroyapist (Sekil 7.1 b) ile kiyaslandiginda, termal oksidasyon
uygulanan numunelerde tane kabalagmasinin meydana geldigi goze c¢arpmaktadir.
Termal oksidasyon sicakliginin artmasi ile tane kabalagsmasi artmaktadir. Numunelerin
kesitlerinde, yiizeyden uzak bolgelerde yapilan sertlik 6l¢timlerinin sonuglar1 (kiitlesel
sertlik), Tablo 7.3 ‘de verilmistir. Orjinal duruma nazaran termal oksidasyon iglemleri

sonras1 gobek sertligi azalmaktadir.
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Tablo 7.2. Farkli sicakliklarda ve farkl: siirelerde oksitlenmis CP-Ti‘nin
mikroyapi1 goriintiileri.

Sicaklik (°C)

Siire

(saat) 750 800 850

Tablo 7.3. Farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde oksitlenmis CP-Ti‘nin yiizeyden
uzak bolgelerdeki kiitlesel sertlik degerleri.

Sicaklik ( °C) Siire (Saat) Sertlik
HV,
176
169
167
173
168
166
169
163
160

750

800

850

CONRINCOIRINCOIAIN
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Ti6Al14V alagiminin termal oksidasyonu sonucu numune yiizeylerinde gergeklesen
degisimler Tablo 7.4 ‘de ve mikroyapisal degisimler Tablo 7.5 ‘de verilmistir. Tablo 7.4
‘den gorildiigii gibi, termal oksidasyon sicakligl ve siiresi degistikge ylizeyde farkli
renklerde oksit filmi olusmustur.

Tablo 7.4. Farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde oksitlenmis Ti6Al4V alagiminin
yiizey gortintiileri.

Sicaklik (°C)
Stire 750 800 850
(saat)
2
4
8

Termal oksidasyon uygulanmis olan Ti6Al4V alasimmin Tablo 7.5 ‘deki kesit
fotograflarinda ylizeydeki oksit tabakasinin hemen altinda beyaz renkli bolgeler yer
almaktadir. Oksit tabakas1 ¢ok ince oldugundan optik mikroskopta goriilememektedir.
Oksit tabakasimin altindaki beyaz renkli bolgeler oksijen diflizyon bolgesi olarak
bilinmekte olup, artan oksidasyon sicaklik ve siiresi ile genislemektedir. Tablo 7.5 ‘deki
kesit mikroyapilar1 Sekil 7.2.b ile karsilastirildiginda, termal oksidasyon sonucu tane

boyutunda artis oldugu ve
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orijinal Ti6Al4V alagiminda deformasyon yoniindeki uzamis tane yapisinin ozellikle
yiiksek sicaklik oksidasyonu ile (850 °C ‘de 8 saat) ortadan kalktig1 goriilmiistiir. Tablo
7.6. ‘de Ti6Al4V alasiminin yiizeyden uzak bolgelerde dlgiilen kiitlesel sertlik degerleri
goriilmektedir. Orjinal duruma nazaran, termal oksidasyon sonucu Ti6Al4V alagiminin

sertlifinde azalma olmamistir. Hatta ¢ok az bir artis olmustur.

Tablo 7.5. Farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde oksitlenmis Ti6Al4V alagiminin
mikroyapi1 goriintiileri.

Sicaklik (°C)
oo 750 800 850
h.,' e - l_..
%ﬂmiﬁ
4
8
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Tablo 7.6. Farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde oksitlenmis Ti6Al4V alagiminin
yilizeyden uzak bolgelerdeki kiitlesel sertlik degerleri.

Sicaklik ( °C) Siire (saat) Sertlik
HV,
305
303
300
304
301
299
302
299
295

750

800

850

OB INCOAINOININ

7.2. Termal Oksidasyon Parametrelerinin Yiizey Piiriizliliigiine Etkisi

Incelenen malzemelerin yiizey piiriizliiliigii, ortalama piiriizliiliik degerini ifade eden Ra
degerine gore degerlendirilmistir. Ra ‘nin birimi mikrometredir. Sekil 7. 3 de termal
oksidasyon sicaklik ve stiresinin, CP-Ti ve Ti6Al4V alasiminin yiizey piriizliliigiine
etkisi goriilmektedir. Termal oksidasyon dncesi CP-Ti ‘nin piiriizliikk degeri Ra=0,56 pm
ve Ti6Al4V alagimiin piirtizlilik degeri Ra=0,22 um olup artan sicaklik ve siire ile
yiizey plriizliligi artmaktadir. Her iki malzemede en piiriizlii ylizey 850 °C de 8 saatlik
termal oksidasyon sonucunda, CP-Ti igin Ra=1,1 ve Ti6Al4V alasimi i¢in Ra=0,5 um
Olctlilmiistiir. Gerek orjinal durumda ve gerekse termal oksidasyon sonrasinda Ti6Al4V
alasiminda CP-Ti ‘e nazaran daha az piiriizlii yiizey elde edilmistir. Termal oksidasyon

sicakligiin yiizey piiriizliiligi tizerindeki etkisi CP-Ti ‘de daha belirgindir.
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Sekil .7.3. Termal oksidasyon siiresine bagli olarak a) CP-Ti ve b) Ti6Al4V
alagiminin ortalama yiizey pirtizliiliigliniin (Ra) degisimi.

7.3. Termal Oksidasyon Parametrelerinin Sertlige Etkisi

7.3.1. Yiizey Sertligi

Vakumda 750, 800 ve 850 °C de farkl: siirelerde termal oksidasyona maruz kalmis CP-
Ti ve Ti6AI4V alagiminin yiizeylerinde yapilan sertlik 6lgiimlerinin sonuglart Tablo A.7
‘de verilmistir. Belirli bir oksidasyon kosulu i¢in her iki malzemede de sertlik ytkii
arttikga sertlikte diisme olmaktadir. Bunun nedeni olarak, diisiik yiiklerde Vickers
ucunun oksijen diflizyon bolgesi i¢inde kalmasidir. Ancak uygulanan yiik arttiginda,
batic1 ug¢ oksijen diflizyon bolgesini asarak metal i¢inde daha yumusak bolgelere

ulagmaktadir. Bundan dolayi sertlik izi biiylimekte ve sertlik degeri diisiik ¢cikmaktadir.

Tablo 7.7 ‘de malzemelerin yiizey sertliklerinin oksidasyon siiresi ile degisimleri
verilmigstir. Belirli bir sicaklikta oksidasyon siiresinin artmasiyla yiizey sertlik degerleri
de artmaktadir. Ciinkii aynm1 sicaklikta oksidasyon siiresi arttik¢a yilizeyden igeri giren
oksijen miktar1 da artmakta ve buna bagli olarak daha derin bir oksijen diflizyon bolgesi

olusmaktadir.
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Tablo 7.7. 750 °C, 800 °C ve 850 °C oksitlenmis CP-Ti ve Ti6Al4V alagiminin 50

gr, 100 gr ve 200 gr yiik altinda 6l¢iilen ylizey sertlik degerleri.

S CP Ti Ti6AI4V
1000 - 1000
—_ ——50 ——50
> 7901 575()- //
| £
750 ¢ 20 —20| | & 20- ——200
0 T T T 1
0 2 4 6 8 0 ' ' ' '
; 0 2 4 6 8
Siire (saat) Siire (saat)
1000 -
— ——50 1000 ——50
> | —~
A B z ™ ,;.1?-‘
X500 - ;/!L///‘ 0T ] e
E 250 / t
800 —=20| | § 207 —a—200
0 T T T 1
0 2 4 6 8 0 ' ' ' '
2 4 6 8
Siire (saat) Siire (saat)
1000 1000
— ——50 ——50
> 750 - S i
3 e S
X 500 el | I 50 i *|=1m
850 —4—200 B 201 —a—200
0 T T T 1
0 2 4 6 8 0 ' ' ' '
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7.3.2. Kesit Sertligi

Termal oksitlenmis CP-Ti ve Ti6Al4V alagiminin kesitlerinde, yiizeyden merkeze dogru
yapilan sertlik Ol¢iimlerinin sonuglar1 sirasiyla Tablo 7.8 ve 7.9 ‘de verilmistir.
Grafiklerden anlasildig1r gibi yiizeyden igeri dogru gidildik¢e sertlik diismektedir.
Sicakligin ve siirenin artmasi oksijenin daha derinlere difiize olmasma ve sertlik

derinliginin artmasini saglamaktadir.

Tablo 7.8. 750 °C, 800 ° C ve 850 ° C “de farkl: siirelerde termal oksitlenmis
CP-Ti ‘de ylizeyden itibaren sertlik degigimi.

Sicaklik ( °C)
Stire
(saat)
750 800 850
1000 1000 1000
s 800 s 800 s 800
T L L
£ £ X £ 40
5 E - 3 \\_w—o-w
2 8 200 \*’—H_H_H_‘ ‘” 200 ‘,‘ 200
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 5 60 70 8& 0 10 20 30 4 5 6 70 8
Mesafe (um) M esafe (mm) Mesafe (um)
1000 1000 1000

8
g

N
Sertlik (HV)
g 8
Sertlik (HV)
8 & 8
Sertlik (HV)
8 & 8

N

04
0 10 20 3 4 5 6 70 8 0 10 20 % 4 % & 0 & 0 10 20 3 4 5 6 70 8

Mesafe (um) Mesafe (wm) Mesafe (um)

=
=

1000 1000 1000

600
400
200 200

0+ l——————T—T— 0
0 10 20 30 40 5 60 70 & 0 10 20 30 40 5 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Mesafe (um) Mesafe (um) Mesafe (m)

8 8
8 8
«
8

Sertlik (HV)
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s
g

Sertlik (HV)
N s o
8 8 8
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Tablo 7.8 ve 7.9 ‘da sertligin sabit kalmaya basladigi1 degere karsi gelen mesafe oksijen
difiizyon derinligi olarak alinmistir. Termal oksidasyon parametrelerini oksijen difiizyon
derinligine etkisi CP-Ti i¢in Sekil 7.4 (a)‘da ve Ti6Al4V alasimi i¢in Sekil 7.4 (b)‘de
verilmistir. Her iki malzemede artan oksidasyon sicaklik ve siiresi ile oksijen difiizyon
derinligi artmaktadir. Ayni termal oksidasyon kosullarinda Ti6Al4V alasimi1 CP-Ti ‘den
daha ytiksek diflizyon derinligi sergilemistir. Buna gore, Ti6Al4V alasiminda CP-Ti ‘ye

nazaran oksijenin daha kolay ve hizli yayildigini séylemek miimkiindiir.

Tablo 7.9. 750 °C, 800 ° C ve 850 ° C ‘de farkl: siirelerde termal oksitlenmis
Ti6Al4V alasiminda yiizeyden itibaren sertlik degisimi.

Sicaklik ( °C)
Siire
(saat)
750 800 850
1000 1000 1000
Z a0 L) \_‘_%H_‘ Z oo
£ \—O—O—H—o——o £ £ \—o—o—o-—._.‘,
T 40 £ 40 T w0
or———————— o——T— T 0
0 10 20 30 40 5 60 70 8 0 10 20 30 40 5 60 70 & 0 10 20 30 40 5 60 70 80
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N
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g
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7.4. Termal Oksidasyon Kinetigi

Oksijenin titanyum icerisindeki difiizyonunun parabolik kinetik sartlarini sagladigi ve
termal oksidasyon parametrelerinin tahmin edilebilirligi daha oOnceki ¢aligmalarda
deneysel olarak kanitlanmistir [41]. Ti6Al4V (Grade 23) alasimi igin yapilan ¢aligmada,
600-800°C sicakliklar1 arasinda farkli siirelerde atmosferik basingta gercgeklestirilen
termal oksidasyon iglemleri sonrasinda oksijen diflizyon bolgesi derinliginin (X) sicaklik

ve zamanin fonksiyonu oldugu gosterilmistir. S6z konusu ¢aligmada,
X = 106,034 60,4977 (7 1)

olarak ifade edilmektedir. Burada, 0 birlestirilmis sicaklik ve zaman parametresi olarak

yer almaktadir ve burada
0 =t exp(AE/RT) (7.2)

olarak ifade edilmektedir [t: zaman (saat), T: sicaklik (Kelvin), R: gaz sabiti (joule/mol
Kelvin) ve AE: difiizyon aktivasyon enerjisi (joule)]. Sekil 7.5°de, bu calismada
kullanilan termal oksidasyon parametrelerine bagli olarak (sicaklik ve siire) Ti6Al4V
alagimi icin Olgiilen ve Denklem 7.1 gore hesaplanan X degerlerinin karsilastiriimasi
verilmistir. Hesaplanan ve 6l¢iilen degerlerin tutarli oldugu agik¢a goriilmektedir. CP-Ti

icin bu tlirde bir ¢alisma olmadigindan hesaplama yapmak miimkiin olmamistir fakat bu
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caligmadaki deneysel verilere gére ayni egilimin benzer sekilde CP-Ti icin de gecerli
oldugu saptanmistir. Oksijenin CP-Ti igindeki difiizyon hizinin Ti6Al4V alasimindan
farkli olmasi halinde Denklem 7.2 ‘den farkli bir egilim olacaktir. Sonug¢ olarak termal
oksidasyon parametreleri arasinda diigiik sicaklik uzun siire veya yiiksek sicaklik kisa

stire ile ayn1 oksijen diflizyon derinligini saglamak miimkiindiir.
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Sekil 7.5. Ti6Al4V alagimi i¢in Slgiilen ve denklem 1° gore hesaplanan X
degerlerinin karsilastirilmasi

Farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyona tabi tutulan CP-Ti’nin ve Ti6Al4V
alasimmin On karakterizasyon incelemeleri yapildiktan sonra, farkli sicakliklarda
yaklagik olarak ayni oksijen diflizyon derinligini veren termal oksidasyon stireleri eldeki

deneysel verilere ve hesaplamalara gore belirlenmistir.
Buna gore;

- 750 °C ‘de 8 saat

- 800 °C ‘de 4 saat

- 850 °C ‘de 1,5 saat

termal oksidasyon kosullar1 segilerek, sonraki deneysel calismalar bu numuneler
iizerinde gerceklestirilmistir. Yukarida ifade edilen oksidasyon kosullarinda CP-Ti’de
ortalama 20 pm ve Ti6Al4V alagiminda ortalama 27 pum oksijen difiizyon derinligi

olusmustur.
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Tablo A.7 ‘de orjinal ve aynmi difiizyon derinliklerine sahip farkli sicaklik ve siirede
oksitlenmis CP-Ti ve Ti6Al4V alasim numunelerinin yiizey sertlik degerleri
verilmektedir. Hem oksitlenmis CP-Ti hem de oksitlenmis Ti6Al4V alasim numunelerin

yiizey sertlik degerleri kendi aralarinda yaklagik ayni oldugu gortilmektedir.

7.5. Termal Oksidasyon Parametrelerinin Oksit Tiiriine EtKisi

Sekil B.1 (a) ‘da islemsiz CP-Ti’nin ve Sekil B.2 (a) ‘da islemsiz Ti6Al4V alasiminin
XRD paternleri goriilmektedir. Islemsiz CP-Ti’nin XRD paterninde o-titanyum fazinin
farkl1 diizlemlerinden gelen difraksiyon pikleri gozlenirken Ti6Al4V alagiminin XRD

paterninde o fazinin yani sira 3 fazi da goriilmektedir.

Sekil B.1 (b), (¢), ve (d) ‘de termal oksitlenmis CP Ti’nin XRD paternleri verilmistir. CP
Ti’nin termal oksidasyonu sonucu yiizeyde titanyum dioksitin rutil formu olusmustur.
XRD Paternlerinde X-isinlarinin olusan oksit tabakasmin kalinhigindan daha derine
nifuz etmesi sonucu o-titanyumun difraksiyon pikleri de goriilmektedir. XRD
paternlerinde o-titanyum piklerinin orijinal difraksiyon agilarindan daha kiigiik agilara
otelendigi goriilmektedir. Bu durum a-titanyum latisinde ¢dziinen oksijene bagl olarak
latis sabitlerindeki artistan kaynaklanmaktadir. Ayrica, a-titanyum pik siddetlerinin artan

oksidasyon sicakligina bagl olarak diistiigii goriilmektedir.

Oksitlenmis Ti6Al4V alasimina ait XRD paternleri Sekil B.2 (b), (¢), ve (d) ‘de
verilmigstir. TiI6AI4V alasimi iizerinde olusan oksit tabakasinda rutil tipi titanyum dioksit
faz1 belirlenmistir. CP-Ti’da oldugu gibi a-titanyum piklerinin kiigiik acilara dtelenirken
artan oksidasyon sicakligi nedeniyle pik siddetleri diismiistiir. Termal oksidasyonun
gorece yuksek sicaklikta yapilmasi olusan oksidin rutil tipinde olmasini tesvik
etmektedir. Oksit kalinligindaki muhtemel artis sonucu da oksit altindan elde edilen

difraksiyon piklerinin siddeti azalmaktadir.

7.6. Termal Oksidasyonun Parametrelerinin Rockwell C Testi Sonuclarina Etkisi

Orijinal ve aymi oksijen diflizyon derinliklerine sahip CP Ti numunelerde

gerceklestirilen Rockwell C testi sonuglar1 Tablo 7.10 ‘da verilmistir. Tablo 7.10 ‘dan
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goriilecegi gibi orijinal CP Ti numude Rockwell C izi ¢evresinde sadece plastik
deformasyon olusurken, termal oksidasyon iglemi goérmiis numunelerde Rockwell C

izlerinin etrafinda radyal ¢atlaklar olugsmaktadir.

Islem gdérmemis ve ayni termal oksidasyon islem kosullarina sahip Ti6Al4V alasim
numunelerinde gergeklestirilen Rockwell C testi sonuglari Tablo 7.11° de verilmistir.
Orijinal ve 750 °C 8 saat oksidasyon islemine tabi tutulmus numunelerde olusan
Rockwell C izi ¢evresinde ¢atlak olusmamakta ve sadece plastik deformasyon meydana
gelmektedir Tablo 7.11 ‘den goriilecegi gibi 750 °C 8 saat oksidasyon islemine tabi
tutulmus numunede olusan Rockwell C izi islemsiz duruma goére daha kiigiiktiir. Diger
termal oksidasyon islemi gormiis Ti-6Al-4V titanyum alasimi numunelerinde ise
Rockwell C izi ¢evresinde radyal catlaklar olugsmaktadir ve olusan iz islemsiz numuneye

gore daha kiigtiktiir.

Tablo 7.10 ve Tablo 7.11 ‘de verildigi lizere ayni termal oksidasyon islem kosullarina
sahip Ti6Al4V alasim numunelerinin ylizeylerinde olusan Rockwell C iz catlaklar1 CP-

Ti numunelere gore daha kisa ve siktir.

850 °C ‘de 1,5 saat termal oksidasyona tabi tutulan CP-Ti ve 750 °C ‘de 8 saat termal
oksidasyona tabi tutulan Ti6Al4V alasimi diger termal oksidasyon kosullarina nazaran

catlamaya daha fazla diren¢ gostermislerdir.
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Tablo 7.10. Orjinal ve farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyon gormiis
CP-Ti numunelerinin Rockwell C iz fotograflari.

Sicaklik (°C)
ve Siire (saat) 10X

Islemsiz

750 °C
8 SAAT

800 °C
4 SAAT

850 °C
1,5 SAAT
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Tablo 7.11. Orjinal ve farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyon gormiis
Ti6Al4V alagim numunelerinin Rockwell C iz fotograflari.

Sicaklik (°C)
ve Siire(saat) 10X

Islemsiz

750 °C
8 SAAT

800 °C
4 SAAT

850 °C
1,5 SAAT
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7.7. Termal Oksidasyon Parametrelerinin Cizik Direncine Etkisi

CP-Ti ve Ti6Al4V alagiminlari i¢in orijinal numunelere ve 750 °C 8 saat, 800 °C’de 4
saat ve 850 °C’ de 1.5 saat termal oksidasyon islemleri sonucunda oksijen difiizyon
derinlikleri yaklasik olarak ayni mertebelerde belirlenmis olan numunelere farkli sabit
cizme ylklerinde (5, 10 ve 20 N) ¢izik testleri yapilmistir. CP Ti ‘de gergeklestirilen
cizik testlerinin sonucunda kullanilan her bir yiikk ve numune i¢in ¢izik izi catlak
paternlerini karakterize edecek optik mikroskop goriintiileri Tablo 7.12 ‘de verilmistir.
Tablo 7.12 ‘den de goriilecegi gibi islem gérmemis CP-Ti ‘de artan yiike bagli olarak
cizik i¢inde ¢ok belirgin catlama goriilmemistir. Artan ¢izme yiikiine baglh olarak cizik
izleri daha genis ve daha derin olmaktadir. Termal oksidasyona tabi tutulan CP-Ti
numunelerinin ylzeylerinde 6zellikle 10 N ve 20 N yiiklerde olusturulan ¢iziklerin
icinde catlaklara rastlanmistir. 850 °C ‘de 1,5 saat oksitlenen CP Ti ‘de diger oksidasyon
kosullarina nazaran daha ince ve daha az catlak iceren iz olusmustur. Tablo 7.13 ‘den
goriilecegi gibi, termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V alagimi i¢in ¢atlamaya en yiiksek
direng 750 °C ‘de 8 saat oksitlenen numunede elde edilmistir. Ti6AI4V alasiminda
oksidasyon sicakligi artmasi ile ¢izik genisligi ve ¢izik icinde catlak yogunlugu
artmaktadir. Ayn1 termal oksidasyon islem kosullarina sahip CP-Ti ve Ti6Al4V alasim
numunelerinde 20 N ¢izme yiikiinde elde edilen ii¢ boyutlu profil goriintiileri Tablo 7.14
‘de verilmistir. Tablo 7.14 ‘den goriilecegi gibi ayni1 termal oksidasyon islem kosullarina
sahip CP-Ti numuneler iizerinde olusan ¢izik izlerinin derinlikleri Ti6Al4V alasim

numunelerinde olusanlardan daha derindir.

Yaklagik olarak ayni oksijen difiizyon derinliklerine sahip olan termal oksidasyon
gormiis Ti6Al4V alasim numunelerinde kullanilan her bir ¢izik test yikii i¢in ¢izik
icerisinde c¢atlaklar goriilmiistiir. Artan ¢izik ylikiine bagl olarak ¢izik icerisinde olusan
catlaklarin miktarlar1 azalmakla birlikte buyiikliikleri artmaktadir. Ayn1 zamanda
ozellikle sabit 10 ve 20 N c¢izme yiiklerinde artan termal oksidasyon islem sicakliina
sahip Ti6Al4V alagimlarinin ¢izik izlerinde olusan ¢atlaklarin miktar1 azalirken catlaklar

genislemektedir.
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Tablo 7.12. Orijinal ve farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyon gormiis
CP-Ti’nin ¢izik fotograflar

Sicaklik(°C)
ve

Siire (saat) Cizik Ykl (Newton)

10N 20N

B 4

Islemsiz

750 °C
8 Saat

800 °C
4 Saat

850 °C
1,5 Saat
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Tablo 7.13. Orijinal ve farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyon gormiis

Ti6Al14V alagim numunelerinin ¢izik fotograflari

Oksidasyon
Sicakilk
ve
Siiresi

Cizik Yiikii (Newton)

islemsiz

750-°C

SAAT

800°C

SAAT
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Tablo 7.14.

Farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyon gérmiis CP-Ti ve
Ti6Al14V alagim numunelerinin ii¢ boyutlu profil fotograflari.

Sicaklik (°c)
ve
Stire (saat)

CPTi

Ti6Al14V Alasimi

750 °C
8 Saat

X175

800 °C
4 Saat

850 °C
1,5 Saat

7.8. Termal Oksidasyon Parametrelerinin Korozyon Direncine Etkileri

Korozyon testleri i¢in ayn1 oksijen diflizyon derinligini veren kosullarda (750 °C ‘de 8

saat, 800 °C ‘de 4 saat, 850 °C ‘de 1,5 saat) termal oksidasyona tabi tutulan ve islemsiz

numunelerin korozyonu 5 M HCIl ¢ozeltisine daldirilarak yapilmistir. 5 M HCI

cozeltisinde yapilan korozyon testinde zamanla numunelerin yiizeyindeki degisimler

Tablo 7.15 ve Tablo 7.16 ‘de verilmistir. Tablo 7.15 ve Tablo 7.16 ‘da gorildigi gibi,

korozyon testi sirasinda oksitli yiizeylerde oyuklar olusmus ve zamanla bu oyuklarin

cevresindeki oksit tabakasi metalden ayrilarak diismiistiir. Test siliresine bagli olarak

agirlik kaybr degisimi Tablo 7.17 ve korozyon hizi Tablo 7.18 ‘de verilmektedir.
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Tablo 7.15. Islemsiz, 750 °C ‘de 8 saat oksitli, 800 °C “de 4 saat oksitli ve 850 °C
‘de 1,5 saat oksitli CP-Ti numunelerinin korozyon testi sirasinda yiizey
goriinlimlerinin zamanla degisimi.

Sicaklik (°C) ve

Korozyon Siire (saat)

Siiresi

(saat)

Islemsiz 750-8 Saat 800-4 Saat 850-1,5 Saat

41

150

420

800
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Tablo 7.16. Islemsiz, 750 °C ‘de 8 saat oksitli, 800 °C “de 4 saat oksitli ve 850 °C
‘de 1,5 saat oksitli Ti6Al4V alagim numunelerinin korozyon testi sirasinda
yiizey goriiniimlerinin zamanla degigimi.

Sicaklik (°C)

Korozyon ve Siire (saat)

Siiresi
(saat)

Islemsiz 750-8 Saat 800-4 Saat 850-1,5 Saat

41

150

420

800

Tablo 7.17 ve Tablo 7.18 ‘de goriildiigli gibi orijinal durumda CP-Ti ve Ti6Al4V alasimi
hemen hemen ayni korozyon direncini gdstermistir. Termal oksidasyon islemleri her iki

malzeme i¢in de korozyon hizinin azalmasini saglamistir. Termal oksidasyon islemi
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yapilmis biitlin numuneler belirli bir siire agirlik kayb1 gostermemistir. Tablo 7.18 ‘de
korozyon testine tabi tutlan CP-Ti ve Ti6Al4V alasim numunelerinin agirlik kaybinin
basladig: siireler verilmistir. Bu siireler her numune i¢in degismektedir. Belirli bir siire
icinde numune izerine adsorplanan ve oksit yilizeyinden oksit-metal ara ylizeyine
yayinan korozif ¢ézelti ara ylizeyde yayilarak metal-oksit baglanmasini zayiflatmiglardir.

Bunun sonucu olarak yiizeydeki oksit tabakasi parcalar halinde dokiilmeye baglamistir.

Bu agamanin sonrasinda korunmasiz kalan numunelerde hizli bir ¢ézliinme ve agirlik
kaybi1 goriilmiistiir. Tablo 7.15 ‘de CP-Ti igin diisiik sicaklikta uzun siire gergeklestirilen
termal oksidasyon islemleri korozyona kars1 daha direncli yiizeyler olusturmustur. 800
°C ‘de 4 saat ve 750 °C ‘de 8 saat oksidasyona tabi tutulan CP-Ti numuneleri 5 M HCI
cozeltisi icinde 1200 saat tutma siiresinde dahi korozyona ugramamiglardir. Termal
oksitlenmis Ti6Al4V alagiminda ise bunun tersi bir durum goézlenmistir. Korozyon
testleri sirasinda en diisiik korozyon direnci 750 °C ‘de 8 saat termal oksitleme
kosulunda saglanirken, yliksek sicaklikta kisa siire oksitlenen (850 °C ‘de 1,5 saat)
Ti6Al4V alasimi en yiiksek korozyon direncine sahiptir.
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Tablo 7.17. Islemsiz, 750 °C ‘de 8 saat oksitli, 800 °C ‘de 4 saat oksitli ve 850 °C
‘de 1,5 saat oksitli CP-Ti ve Ti6Al4V alasiminin SM HCI ¢6zeltisi i¢indeki
agirlik kaybi degerlerinin siire ile degisimi.

Sicaklik (°C) ve
Siire (saat) CP-Ti TiBAI4V
%0 %0
o~ 75 —~75
. D 60 é, 60 -
Islemsiz g g
3 % 45 4 % 45
X X
% 30 q % 30
B o)
< 45 < 15 -
0 : : : T T ) 0 : : : T T \
0 150 300 45 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900
Siire (saat) Siire (saat)
90 4 90 -
o~ 75 —~ 751
£ 5
D 60 1 D 60
750 °C 8
g4 L
8 Saat N N
= 30+ = 3
= E
> o)
&) 15 4 < 15
0 - . : : . ) 0 . . . . : s
0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900
Sire (saat) Siire (saat)
90 - 90 4
~ 75 4 o 754
j: §
D 60 1 D 60 A
0, - -
800 °C 3, g,
4 Saat N ¥
= 30 = 5
= =
; D)
2’ 15 A < 15 4
0 T T i ' 0 . . . . . s
0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900
Sire (saat) Siire (saat)
920 90
Falth! o~ 751
g 60 §, 60 4
850 °C <} ]
'% 45 % 45 4
1,5 Saat ¥ ¥
4 4
£ 30 4 = 30 A
) D)
< 15 < 154
0 23 f : : : s 0 ’ T T T T s
0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900
Siire (saat) Siire (saat)
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Tablo 7.18 ‘de korozyona tabi tutulan numunelerin korozyon hizi degerleri
verilmektedir. Buna gore, CP-Ti i¢in, 850 °C ‘de 1,5 saat islem géren numunenin
korozyon hiz1 oksit tabakasi koptuktan sonra orijinal durumdaki CP-Ti ‘ye goére ¢ok
yiiksektir. Ti6Al4V alasiminda ise korozyon hizi degerleri birbirine yakin

seyretmektedir.

Tablo 7.18. CP-Ti ve Ti6Al4V alagimi i¢in korozyon baslama siiresi ve korozyon
hiz1.

CPTi Ti6Al4V Alasimi
Islemsiz 750 °C 800 °C 850 °C Islemsiz 750 °C 800 °C 850 °C
8 Saat 4 Saat 1,5 Saat 8 Saat 4 Saat 1,5 Saat
Korozyonun
Basladigt 6 >1200 >1200 126 0 24 4 107
Siire(Saat)
Korozyon
Hizi 6,9x1072 0 0 20,1x10? | 59x10% | 6,4x102 | 7,6x102 | 5,4x107
(g/cm?)/saat
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8. GENEL SONUCLAR

8x107 mbar basing altinda 750 °C, 800 °C ve 850 °C ‘de yapilan termal oksidasyonun

CP-Ti ve Ti6Al4V alasiminin 6zellikleri tizerindeki etkileri asagida 6zetlenmistir.

Termal oksidasyon sonrasinda yiizeylerde ince oksit tabakasi olugsmus ve metal
icerisine oksijen difiizyonu gerceklesmistir. Olusan oksit tabakasi rutil formundaki
TiOy’dir. Oksijen difiizyon bolgesinin derinligi sicaklik ve siireye bagli olarak

artmaktadir.

CP-Ti ve Ti6Al4V alasiminin termal oksidasyonu sonucu ortalama yiizey
puriizliligi degerleri (Ra) artmaktadir. CP-Ti i¢in 0,22 um ‘den 0,5 um ‘e, Ti6Al4V
alasimi i¢in 0,56 um ‘den 1,1 um ‘e yiikselmektedir.

Yiizey sertligi degerleri CP-Ti igin 360 HV 05 ‘den 795 HVj o5 ‘e, Ti6Al4V alagimi
icin ise 485 HV g5 ‘den 871 HV g5 ‘e yiikselmistir.

CP-Ti ve Ti6Al4V alasiminda, termal oksidasyon sirasinda diisiik sicaklik-uzun siire
veya yluksek sicaklik-kisa siire uygulamalari ile ayni oksijen difiizyon derinlikleri
elde edilmektedir. 750 °C ‘de 8 saat, 800 °C ‘de 4 saat ve 850 °C ‘de 1,5 saat
oksidasyon sonucunda CP-Ti numunelerinde 20 um ve Ti6AL4V alasim

numunelerinde ise 27 um oksijen difiizyon derinligi elde edilmistir.

Rockwell C testi ve ¢izik testi sonuglarina gore ayni difiizyon derinliklerine sahip
numunelerde, CP-Ti igin 850 °C 1,5 saat oksidasyona tabi tutulan numune ve
Ti6Al4V alasimi i¢in ise 750 °C ‘de 8 saat oksidasyona tabi tutulan numune diger

oksidayon kosullarina gore catlamaya daha direnglidir.
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6- 5 M HCI asit ¢ozeltisi i¢inde yapilan korozyon deneyleri sonucunda, CP-Ti i¢in 750
°C “‘de 8 saat ve 800 °C ‘de 4 saat oksidasyona tabi tutulan numuneler ve Ti6Al4V
alasimi i¢in ise 850 °C ‘de 1,5 saat oksidasyona tabi tutulan numuneler diger

oksidayon kosullarina gore korozyona daha direnglidir.
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EKLER

Tablo A.1 Bazi titanyum alasimlarinin fiziksel 6zellikleri.

Erime F3t [sinrma Isil Elektrik
Alagim Yoduniuk | Noktasi | lletkenllk | Isis1 | Genlegme | lletkenlid!
(grfem3) | (*C) | (Wim-K} | (Jkg) | (um/mK) | (u-ohm)
Grade 1 45 1670 18 520 435 420 n-0hm
Grade 2 4.5 1665 16 520 8.35 420 n-ohm
Grade 3 45-454 | 1660 16 520 8.35 |420 nohm
Ti-0,3Mo-0,8Ni 4.52 19 540 95 521 n-ghm
Ti-5A)-2.55n 4 46 1590 186 523 9.4 1.57
Ti-6Al-28n-4Zr-2Mo 4 54 71 460 7.7 1.9
Ti-6Al-2Nb-1Ta-0.8Mo 4.48 1650 64 ]
Ti-2.28Al-118n-5Zr-1Mo 4816 6.9 10.3 1.62
Ti-BA-4Y 4,43 1880 8.8 580 8 1.71
Ti-8AL8V-28n 4,58 1850 K- 870 9 1.57
TI-TAl-4Mo 4,48 1850 8.1 515 9.7 1.7
Ti-8Al-28n-4Zr-8Mo 4.85 1633 7.7 8.8
Ti-3Al-2 5V 4 48 1704 99
Ti-13V-11Cr-3Al 4.84 89 545 10.6 1.78
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Tablo A.7 Orijinal ve farkli sicaklik ve siirede oksitlenmis CP Ti ve Ti6AI4V alagim
numunelerinin yiizey sertlik degisimi.

Sertlik (HVO,OS)
Oksidasyon Sicaklik(°C) ve CPTi Ti6AI4V
Siiresi (saat)
[slemsiz 360 485
750 °C- 8 saat 650 750
800 °C- 4 saat 637 695
850 °C- 1,5 saat 629 690

80




P

(wniueil HS (L -0 ‘g )
:o_Eoﬁm QX usd3umWal 11, 47) IO 988 S 19D, T (168 (P NSO T2ES p-3P, D, (08 (2 “IJHSYO 12BS §-3p, Do 051 (q'Ziswajht (& '1°@ (IS

{

114
G 0L S 02 55 05 S OF N OO 2 X

oz
G 0L 59 09 9 06 S OF SC OB R O

\ \A 000'000°
0t1 8~ ooooe 2
13- =<
ooz =
DT
~: 101 A .
102 a4 ooTGo0'sk 107 (T o000
] -0 Lo
i 000'000°02 1 L 1 600'000'02
(q (®
oz oz
G 0L 99 08 55 05 S OF € OF W OF 0L 2L I YO 0O 9S TS OV P Ov BE ZE S M 02
o )
000'000'% ﬂ
- 8_ w1
000000 iLo O Lo .
\ = R \
101 ow'ooze X
L0 1o 101
b Y 48} LD
102 ol 0o0D00'sH 1o
o d oovoon'ee P | popoonae

81



(unfum) L HAS 11 -0 ‘fny o)
UajuIed (X UUIISBIEAFIVILL 10 1888 5°1-9p, D, 058 (P ‘NSO 16es 4-0p, D, 008 (2 NSO 168s §-3p, D, S (4‘ZIswardt (2 7'q (S

P Q

ot
SEOOL 9 W ooy St ST

114
SLoOL SO 09 ¢ o ¢ O CE OO0 ST OO

/ 000000
ol ofz| 11l
IV ue w d ooms
A G <
i1-n “Mo._ﬁ. . woooorrr 2
107 101 o000’y
e -
O
@
BT

;14

SLOL S OSShe fE0ERT R

LG P 0SS &5 v OV CE DG TR
o
on W
15 o o
- oooorT) 2
VAT
102 or oot
10 18 :
~ 000'000'0E

82



OZGECMIS

Yetiskan GOKDEMIR 1981 yilinda Artvin’de dogdu. Orta 6grenimini Bursa Osmangazi
Lisesinin ortaokul kisminda, lise 6grenimini ise 1998 yilinda Bursa Atatiirk Teknik ve
Meslek Lisesini birincilikle tamamlayarak bitirdi. Ayn1 yil Istanbul Teknik Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinii kazandi. Bu bdlimde 2003 yilinda
mezun olduktan sonra ayni yil istanbul Teknik Universitesi Malzeme Miihendisligi
Anabilim Dalinda yiiksek lisans programina baslad.

83



