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OZET

Titanyum ve alagimlar, havacilik endiistrisinde gaz tiirbin motor parcgalarmm
imalatmdan ortopedik biyomedikal implantlarm imalatma kadar birgok farkh
uygulamada yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Saf titanyum, o + B alasmu Ti-6AL
4V (Ti64) ve P alasmm Ti-35Nb-7Zr-5Ta (TNZT) malzemeler, korozyon direnci
yiiksek olan malzemelerdir. Ancak, titanyum ve alagimlart agmma direnci agismdan
arzu edilen Ozellikleri tagimamaktadir. Bu malzemelerin ylizeylerinde olusan oksit
tabakasi, korozyon direnci agismdan olumlu katkilar saglarken; asmma direncini
azaltict bir rol oynamaktadwr. Birgok bilim adami, titanyum ve alagmlarmm zayif
tribolojik  6zelliklerini iyillestirmek i¢in arastrmalar yapmuglardr. Bu c¢alismada,
literatiirdeki arastrmalar incelenerek konuyla ilgilenenler i¢in yararh bir derleme
calismasi ortaya konmaya caligiimistir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum ve alasmmlari, Asmma, Yiizey islemi, Triboloji, Sertlik

IMPROVEMENT METHODS of the TRIBOLOGICAL PROPERTIES of
TITANIUM and ITS ALLOYS

ABSTRACT

Titanium and its alloys have long been used in many diverse applications
ranging from aerospace gas turbine engine components to orthopedic
biomedical implants. Titanium and its alloys such as the a + B alloy Ti-6AH
4V (Ti64) and the B alloy Ti-35Nb—7Zr-5Ta (TNZT) are well known for their
corrosion resistance. However, they exhibit high wear rates. The formed oxide
layer on the surfaces of these materials increases the corrosion resistances of
the titanium and its alloys. But, this oxide layer causes a decrease in wear
resistance. Many scientists researched the improving methods of the
tribological properties of titanium and its alloys. In this study, the studies were
analyzed in the literature and presented for researchers.
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1. GIRiS

Titanyum, yer kabugunda yaklasik olarak %0.6 orannda bulunan degerli bir
elementtir [1]. Gezegenimizin yani swra; meteorlarda, giineste, taslarda bulunabildigi
gibi bitkilerde ve insan viicudunda da bulunabilir [2]. Aliminyum, demir ve
magnezyumdan sonra yeryiiziinde en bol olan yapisal metaldir. Titanyumun en 6nemli
mineral kaynagi, ilmenite (FeTiO;) ve rutile (TiO,)’dir. ik kez, 1791°de rahip ve
amatér maden bilimci olan Wilheim Gregor tarafindan bilinmeyen bir element olarak
kesfedilmistir. 1795 yilinda ise Gregor’a benzer sekilde, Alman Kimyager Martin
Heinrinc Klaproth, titanyumu bilinmeyen bir elementin oksiti olarak tanimlamis ve
Yunan mitolojisinde yeryiiziiniin giichi ogullar1 olarak betimlenen Titanlar’a atfen, bu
bilinmeyen elemente “Titanyum” ismini vermistir [3].

Titanyum, 4.54gr/cm® yogunlugu ile pek gok metale nazaran daha hafif bir metaldir.
Aliiminyum ile demir arasmda bir yogunluga sahip olan titanyumun elastisite modiilii,
demirden diisiik ve aliiminyumdan yiiksektir (Tablol). Ayrica, titanyumun ergime
sicakhgmm  yiiksek olusu, yiksek sicaklk uygulamalarmda kullaniabilirligini
artrmaktadir [1].

Tablo 1. Aliiminyum, demir ve titanyumun temel fiziksel 6zellikleri [4].

Ozellikler Aliiminyum Demir Titanyum
Yogunluk (g/cm®) 2.7 7.87 4.54
Oda sicak hgindaki kristal yap YMK HMK SPH
Ergime noktasi (°C) 660 1536 1668
Elastisite modiilii (GPa) 72 197 115

Onceki uygulamalarda titanyumdan, daha cok yapisal miihendislk parcalarmin
imalatinda yararlamlmistir. Diisiik yogunluk, yiiksek gerilme direnci ve yiiksek isilara
dayanabilme gibi Ozelliklere sahip titanyum alasimlarmm gelistiriimesiyle, 1950’1
yillarda, havacilik sanayisinde kullanilan 6nemli bir malzeme konumuna gelmistir [5].
Korozyon direnglerinin miikemmel olmas1 sayesinde Ozellkle kimya ve gida
endiistrilerinde de gokg¢a kullanilir hale gelmislerdir[6]. Ayrica titanyum ve alagimlary
otomotiv sanayisi, gii¢ {iretimi, petrokimya endiistrisi, dental ve medikal uygulamalar
da i¢ine alan ¢ok genis bir kullanm alanma sahiptir [7, 8].

Titanyum ve alasimlar, c¢ok iyi korozyon direncine ve biyouyumluluga sahip

olmalarma ragmen, asmma direnglerinin diisiik olmas1 nedeniyle biyomalzeme olarak
kullanimlar1 smirh kalmstr [9].
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Oksijene karst ilgisi yliksek olan titanyum, oda sicakligi gibi diisiik sicakhklarda bile,
ortamdaki oksijenle etkilesime girmekte ve titanyumun yiizeyinde titanyum-oksit
(TiO,) olusmaktadr. Titanyum, ozellikle S00°C gibi yiiksek sicakliklara g¢ikildikga
hizh bir sekilde oksidasyona ugramaktadr [10-12]. Disiik sicakliklarda yiizeyde
olusan oksit tabakasi, kararsiz bir yapiya sahiptir. Bu oksit tabakasi, titanyumun
korozyona kargi direngli olmasm saglarken siirtinme ve temasm oldugu
uygulamalarda asmma direncinin zayrf olmasma neden olmaktadir. Nitekim
titanyumun bagka bir malzemeyle temasi halinde, titanyumun yiizeyinde olusan oksit
tabakasi yiizeyden kolayca kopabilmektedir. Kopan oksit parcalari, temas eden
yiizeyler arasinda kalarak abrazif etki yapmakta ve daha fazla oksit tabakasmm
yiizeyden ayrilmasma neden olmaktadr. Oksit tabakasmm kopmasiyla aciga g¢ikan
taban malzeme, tekrar oksijenle etkilesime girerek yilizeyde oksit tabakasi olusturarak
bu kisrr dongiiniin devam etmesini saglamaktadir. Oksidatif agmma olarak adlandirilan
bu durum, titanyumun zayif asmma direncinin temel sebebidir [1, 13, 14].

Miihendislik uygulamalarinda kullamlan malzemeler i¢cin 6nemli bir sorun teskil eden
asmma hasarmi tamamen ortadan kaldrmak miimkiin degildir. Ancak miihendislik
malzemelerinin  agmmaya maruz kalan yiizeylerinin uygun bir yiizey islemiyle
kaplanmasiyla asmma hasarmmn etkisi azaltilabilmektedir. Termokimyasal islemler,
iyon asilama, elektrokimyasal kaplama ve akimsiz kaplama gibi yiizey islemleri
yaygm olarak kullanlan yontemlerdir. Titanyum ve alagmlarmin asmmaya Kkarsi
direncini artrmak amaciyla da c¢ok sayida kaplama yontemi ve yiizey islemleri

uygulanmistrr [15-19].
2. TITANYUMUN YUZEY MODIFIKASYONU

Yukarida da belirtildigi gibi titanyum ve alagmlarmmn zayif tribolojik ozelliklerini
tyilestirmek amaciyla ¢ogunlukla yiizey islemleri uygulanmaktadr. Literatiirdeki bazi
aragtirma sonuglari agagida verilmistir:

Yetim [20], saf titanyum numunelerin ylizeyinde anodizasyon yontemiyle titanyum
oksit film olusturmus ve bu filmlerin asmma davranisma olan etkisini atmosfer
basmcinda (AB), diisiik vakum (DV) ve yiiksek vakum (YV) sartlarinda incelemistir.
Iki farkli anodizasyon isleminin (Sert ve yumusak) sonucunda siirtinme katsayisinda
azalma meydana geldigini, ayrica asmma direncinde de Onemli derecede artis
saglandigmi tespit etmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Anodizasyonda, agmma davranisi ve vakum sartlar1 arasindaki iliski [20].

Yildiz ve arkadaslar1 [21], Ti-6Al-4V alagimin plazma nitriirlemisler ve ayrica yiizeye
PVD yontemiyle (CFUBMF) TiAIN ve plazma sprey yontemiyle de AlO;
kaplamislardr. Bu ¢ farkh yiizey islemi sonrasmda alasimm yiizeyinde &-TiN,
TIAIN ve y-ALO; fazlarmmn olustugunu tespit etmiglerdir. Asinma deneylerini Ringer
soliisyonu i¢erisinde ve 2N vyiik altmda yapmuslardir. Biitiin yiizey islemleri sonrasmda
alasimn agmma direncinde artis saglanmistr. En diisiik stirtinme katsayisi AlLOs
kaplanmis numunelerde elde edilirken en yiiksek siirtinme katsayisi1 ise plazma
nitriirlenmis numunelerde tespit edilmistir. En dar agmma izi ve en iyi agsmma direnci
ALO;kaplanmis numunelerde elde edilmistir (Sekil 2).

Wu ve arkadaglar1 [18], saf titanyum numunelere 6um kalnhgmnda anti bakteriyel
ozellige sahip Ti-Cu-N kaplamuglardir. Adezyonu yiiksek olarak elde edilen kaplama
isleminin ardndan yilizeyde sert TiN, Ti,N ve TiNp; fazlarmmn olustugu tespit
edilmistir. Ayrica sertlik degeri ve asmma direncinde de artis saglanmustr.

Fu ve arkadaglar1 [22], tek asamali tabi sentez yontemiyle Ti-6Al4V alagmmnn
yiizeyinde TiN/Al kompozit kaplamalar elde etmiglerdir. Kaplamalarm mikro-sertlik
Olctim degerleri taban malzemeden daha yiiksek degerlerde ¢ikmustir. Bununla birlikte
asmma direncinde de 6nemli bir iyilesme saglanmistr. Lazer nitriirleme yonteminden
faydalanilan bu cahsmada, lazer 1sm demetinin ¢ikis giiciiniin artmasiyla dogrusal
olarak agmma direncinde de artis meydana gelmistir. Asmma deneyleri boyunca etkili
olan ana agmma mekanizmasi ise adeziv agsmma olarak tespit edilmistir.
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Sekil 2. Ti-6Al-4V alasmmmn asmma izlerinin SEM goriintiisii: (a) islemsiz, (b)
plazma nitriirlenmis, (c) ALO; kaplanmis ve (d) TiAIN kaplanmis [21].

Celik ve arkadaslar1 [23], ¢cok ince taneli saf titanyum numunelere anodizasyon,
plazma oksidasyon, termal oksidasyon ve mikro-ark oksidasyon (MAO) islemleri
uygulamiglardir. Oksidasyon iglemleri sonrasinda titanyumun yiizeyinde anataz ve
rutil fazlarmm olustugu tespit edilmistir. Bu dort yiizey islemi arasmda asmma direnci
acismdan en iyi sonu¢ plazma oksidasyona tabi tutulmus numunelerde elde edilirken,
en yitksek agsmma orani ise termal oksitlenmis numunelerde goriilmiistiir (Sekil 3).

Alsaran ve Albayrak [24], farkh sicaklk ve siire parametrelerinde saf titanyum
numuneleri, dnce plazma nitriirleme akabinde de anodizasyon islemi uygulayarak
dubleks ylizey islemine tabi tuttuklari cahsmada; son islem olarak yaptiklari
anodizasyon sonucunda yiizeyde dairesel tiip seklinde gozenekli bir yapi elde
etmislerdir. Dubleks yiizey islemi sonucunda yiizeyde rutil fazndan miitesekkil olan
bir oksit tabakasi olugtugunu rapor etmiglerdir. Ayrica saf titanyumun agsmma oraninda
ve siirtiinme katsayisinda azalma oldugunu tespit etmislerdir.

Bagka bir ¢calismada da Ti-6Al-4V alasimi, MAO/DLC dubleks yiizey islemine tabi
tutulmustur. On islem olarak yapilan MAO ile yiizeyde olusan TiO,’nin, DLC
kaplamanm sertligini, taban malzemeye olan adezyonunu ve yiik tasima kapasitesini
artirdigi rapor edilmigtir. Ayrica dubleks islem sonrasmda Ti-6Al-4V alagimmmn
tribolojik davranmiglarinda iyilesme tespit edilmistir [25].
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Sekil 3. Kaba taneli (CG), ince taneli (UFG) ve yiizey iglemi uygulanmig ince taneli
titanyum numunelerin ylizey piriizliligl, strtinme katsayisi ve asmma orani
arasmdaki iliski [23].
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Stirtiinme katsayis1 ve yiizey piiriizliilii

Titanyumun asmma direncini artrmak amacityla kaplama disinda yapilan ¢ahgmalar
da mevcuttur. Ornegin Ganesh ve arkadaslar1 [26], Ti-6Al-4V ve Ti-6Al7Nb
alasimlarma  shot-peening islemini uyguladiklar1 ¢alismada, asmma direncinde
iyilesme saglamiglardir. Shot-peening islemi sonrasmda Ti-6Al-4V alasmmmn yiizey
sertliginde yaklagik %32 orannda, Ti-6Al7Nb alasimmmn yiizey sertliginde ise
yaklasik %10 oraninda artig saglandig1 rapor edilmistir.

Celik ve Karakan [27], saf titanyumun yapisal ve tribolojik Gzelliklerini inceledikleri
bir calismada, titanyum taban malzemeleri 6nce akimsiz Ni-B kaplamuglar, daha sonra
da bu kaplamalarm iizerine farkh sicakliklarda plazma nitrirleme iglemi
uygulamuglardir. Dubleks yiizey islemleri sonrasnda malzeme yiizeyinde NisB, TisB4,
TiNi ve 6-TIN fazlarmmn olustugu ve saf titanyumun tribolojik dzelliklerinde iyilesme
saglandig1 bildirilmistir.

Soljel kaplama yontemi kullanlarak yapilan bir c¢alsmada, ticari safliktaki
titanyumun yiizeyinde TiO, filmler olusturulmustur. Daha sonra, kaplanmig numuneler
500, 700 ve 900°C sicakliklarmda 2 saat boyunca kalsinasyon iglemine tabi
tutulmuslardr. Kaplanmis ylizeylerde anataz ve rutidl fazlarmmn olustugu ve
kalsinasyon sicakhgmm artisiyla dogru orantih bir sekilde yapidaki rutil faz
yogunlugunun da arttig bildirimistir. Rutil fazn asmma deneyleri boyunca kendi
kendine yaglayicihk ozelligi sergiledigi ve en kiigik asmma izinin 900°C’deki
kalsinasyon igleminin ardindan elde dildigi rapor edilmistir [28].
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Palanivelu ve Kumar’m yaptiklari c¢ahsmada [29], implant malzemesi olarak
kullanilan ticari safliktaki titanyum numunelere 6nce plazma sprey yontemiyle Al,O3-
13wt%TIO, kaplanmis, kaplanan yiizeyin iizerine sol-jel yontemiyle hidroksiapatit
kaplayarak dubleks yiizey islemi (AT13/HAP) uygulamiglardr. ATI13/HAP
sonrasmda taban malzemenin sertlignin yaklasik 3.714 kat arttig1 ve ortalama yiizey
puriizliilligii degeri ise 8-10um oldugu rapor edilmisti. Dubleks islem sonrasnda
asinma orannda azalma tespit edimis ve bu goézlemlere dayanilarak AT13/HAP
kaplanmig saf titanyumun endodontik implant uygulamalarmda kullanilabilecegi
arastrmacilar tarafindan onerilmistir.

Yukaridaki literatiir Ozetlerinden de anlasilacagi lizere, yapilan yiizey islemleri
sonucunda saf titanyumun yiizey oOzellklerinde Onemli iyilesmeler saglanmustir.
Modifiye edilen yiizeylerin hem sertlik degerlerinde hem de asmma direnglerinde artig
meydana gelmistir. Uygulanan farkl ylizey islemleri, titanyumun yilizeyinde farkh
yapiya sahip morfolojilerin olugsmasmi saglamistir. Kimileri, sahip olduklar1 gézenekli
yapilart nedeniyle yiizeyin piiriizlillik degerlerini artwrrken; kimileri ise daha
pliriizsliz yiizeylerin olugsmasma zemin hazirlamigtr. Plazma nitlirleme gibi islemler
neticesinde yiizeyde sert bir tabakanmn yam swa, i¢ bolgelere dogru niifuz eden
diflizyon tabakasi da olugsmaktadir. Diflizyon tabakasi, sertlk ve asmma direncini
destekleyen oOnemli bir rol oynarken, yorulma dayammmda azalmalara neden
olmaktadr. Bu baglamda, kullanim kosullar1 g6z oniinde bulundurularak en uygun
yiizey islemini uygulamak gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

3. SONUCLAR

Titanyum ve alagimlari, sahip olduklar1 biyouyumluluk ve {istiin 6zellikler nedeniyle
biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilan miihendislik malzemeleridir. Ancak
tribolojik  Ozelliklerinin  kotii olmasi, siirtiinme ve temasm oldugu uygulamalarda
kullanmlarmi ~ kisitlamaktadr.  Bu  problemin  istesinden  gelebilmek  icin
aragtrmacilar, titanyum ve alagimlarma yiizey modifikasyon yontemleri uygulamislar
ve basarili sonuglar almislardir. Bununla birlikte metalik biyomalzemeler her ne kadar
biyouyumlu olurlarsa olsunlar iyon salmmui problemi sdz konusudur [30]. Uygulanan
yiizey islemlerinin temelinde, zayif tribolojik 6zellikleri iyilestirme diisiincesi yatsa da
ozellikle Ti-6Al-4V alagmmmn ihtiva ettigi Al ve V elementlerinin zararh etkilerini de
[31] en aza indirmek, yapilan ¢alismalarm amaglari arasmdadr.
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