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OZET

Temas halinde ¢alisan makine elemanlarinin bulundugu uygulamalarda veya korozif ortamlarda kullanilan miihendislik
malzemelerinin kullanim &miirlerini uzatmak i¢in genellikle yiizey kaplama yontemlerinden yararlaniimaktadir. Bu kaplama
yontemlerinin en 6nemlilerinden bir tanesi PVD kaplama islemidir. PVD kaplama, birgok miihendislik uygulamalarinda
kullanilan makine elemanlarinin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada, sahip
oldugu miikemmel korozyon direnci, yiiksek dayanim/agirlik orani ve biyouyumluluk gibi iistiin 6zelliklerine karsin zayif
aginma direnci nedeniyle kullanim alanlar1 kisitlanmakta olan saf titanyumun (Kalite 2) yiizeyine PVD y6ntemi kullanilarak
CrN kaplanmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin asinma davraniglari tribolojik uygulamalar i¢in incelenmistir. CrN
kaplanmig numunelerin yiizey morfolojisi ve mikroyapis1 XRD ve SEM cihazlar yardimiyla incelenmistir. Asinma deneyleri
pin-on-disk cihazinda yapilmistir. Caligma sonucunda, CrN kaplanmis numunelerin kaplanmamis numunelere gore daha
yiiksek yiizey sertligine ve daha iyi asinma direncine sahip oldugu goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum, Asinma, CrN kaplama

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND TRIBOLOGICAL PROPERTIES
OF CrN COATED PURE TITANIUM

ABSTRACT

Surface treatments and coatings are the practical applications used to extend the lifetime of engineering materials especially
used in corrosive and friction/contact applications. PVD coatings are one of the most wear resistance coatings widely used in
many practical mechanical applications. In the present study, the surface of commercial pure (Grade 2) titanium was coated
with CrN by physical vapor deposition (PVD). The friction and wear properties of the CrN coated samples were investigated
for tribological applications. Surface morphology and microstructure of the CrN coated samples were analyzed by X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). In addition, tribological properties were investigated using pin-
on-disc tribometer. It was observed that the wear resistance and surface hardness values of coated samples were higher than
the uncoated samples values.
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1. GIRIS

Insan viicudundaki canli dokularinin kaybolan islevlerini yerine getirmek, hasarli dokularin kendilerini
onarmalarina katki saglamak veya eksik kalan fonksiyonlar1 desteklemek amaciyla kullanilan
malzemelere biyomalzeme denilmektedir. Dogal veya sentetik malzemelerden imal edilen
biyomalzemeler, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut akiskanlartyla (6rnegin kan) temas eden
malzemelerdir [1]. Canli bir dokuyla temas halinde olacak sekilde kullanilacak bir malzemenin, kas
hareketleri ve viicut agirlig1 gibi mekanik etkilere, sicaklik ve radyasyona, korozyon ve parcalanma gibi
kimyasal etkilere kars1 dayanikli olmasi istenir; ayrica dokularla uyumluluk icerisinde ve toksik etki
yapmadan (osteointegrasyon) calismasi beklenir [2].
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Biyomedikal uygulamalarda biyomalzeme olarak metalik malzemeler yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan metalik biyomalzemeler ise titanyum ve alasimlari,
paslanmaz gelikler, kobalt ve alagimlaridir. Bunlarin igerisinde titanyum; bir biyomalzemeden beklenen
ozellikleri digerlerine gore daha iyi oranda karsiladigindan dolay1 medikal uygulamalar i¢in en uygun
malzemedir [3]. Ayrica titanyum, osteointegrasyon vasitasiyla kemikle kalici bir bag olusturma
yeteneginden dolay1 protezlerde siklikla kullanilmaktadir [4]. Bu olumlu o6zelliklerine ragmen
titanyumun zayif asinma direnci nedeniyle siirtiinme ve temasin oldugu uygulamalardaki kullanimi
kisitlanmaktadir [5]. Titanyum ve alagimlarinin diisiik 6zgiil agirliga, miikemmel korozyon dayanimina
ve yiliksek mukavemetine ragmen zayif tribolojik 6zellikleri nedeniyle kisith kullanim alanina sahip
olmasi bir¢ok aragtirmacinin titanyumun zayif asinma direncini iyilestirmeye yonelik ¢aligmalar
yapmasina zemin hazirlamistir. Literatiirde titanyum ve alagimlarinin asinma direncini iyilestirmek igin
pek ¢ok gcalisma mevcuttur [6-11]. Bu ¢alismada, biyomalzeme olarak da kullanilabilen saf titanyumun
zayif tribolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in Ark PVD kaplama yontemi ile malzeme yiizeyine CrN
kaplanarak yapisal, mekanik ve tribolojik &zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Yiizey islemi
uygulandiktan sonra mekanik 6zelliklerin tespit edilebilmesi i¢in mikro-sertlik dl¢iimleri ve tribolojik
Ozelliklerin belirlenebilmesi igin ise asinma deneyleri yapilmistir. Ayrica SEM ve XRD cihazlari
kullanilarak yapisal analizler yapilmistir.

2. MALZEME ve YONTEM

Bu ¢aligmada, deney malzemesi olarak ticari safliktaki titanyum (Kalite 2) kullanilmistir. Boyutlari
15x15x5mm olan ve kimyasal bilesimi Tablo 1’de verilen saf titanyum numuneler, sirastyla 60, 400,
800, 1200 SiC zimparalar ile parlatilmis ve her bir ara sathada etil alkol ile durulama yapilmustir.
Parlatma igleminin ardindan ortalama piiriizliilik degeri (Ra) yaklasik 0.1 um olan ylizeyler elde
edilmistir. Numuneler, sicak hava faniyla kurutulduktan sonra kaplama islemleri i¢cin hazir hale
getirilmistir.

Tablo 1. Saf titanyum (Kalite 2) (%) kimyasal bilesimleri

Deney Malzemesi Kimyasal Bilesim (%)
Saf Titanyum (0] H N Fe C Ti
(Kalite 2) 0.25 0.015 0.03 0.3 0.1 Geri Kalan

Saf titanyum numunelerin yiizeylerine uygulanan PVD yontemi Istanbul’da faaliyet gdsteren Barlok
PVD Kaplama sirketi tarafindan yapilmistir. PVD yontemi kullanilarak kaplanan CrN kaplama
parametreleri Tablo 2’°de verilmistir:

Tablo 2. PVD kaplama islemi parametreleri

Parametreler
Taban Malzeme Bias (-V) DC 100 V
Calisma Basinci (Pa) 0.33+0.03 Pa
Calisma Sicakhig (°C) 300 -350 C°
Gaz Akis1 (%) % 40
Gaz Orani (N) 70 =75 ps
Kaplama Siiresi 60 dakika
Hedef Malzemeler CrN
GLOW SURESI 40 dk
GLOW ASAMALARI 20dk 240V pulse 20 dk 280V
GLOW GAZ DEGERLERI 2.0 ps Ar
ON 1sitma siiresi 60 dk.
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Yiizey islemi uygulanmig saf titanyumun tribolojik o&zelliklerini belirlemek amaciyla Turkyus
PODTW&RWT pin-on-disk aginma cihazi kullanilmigtir. Numuneler, 6 mm c¢apindaki aliimina bilyeye
kars1 kuru siirtlinme sartlarinda agindirilmistir. Asinma deneyleri 2242 °C sicaklik ve % 4943 nem
oranina sahip laboratuvar sartlarinda yapilmistir. Deneyler 2 N normal yiik altinda, 120 dev/dk devir
sayisinda ve 141 metre asinma mesafesinde gergeklestirilmistir. Asinma orant V= W/FL denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Burada, V asmma oranmni (mm?/Nm), W asinma hacmini (mm®), F normal
yiikii (N) ve L asinma mesafesini (m) gostermektedir. Numunelerin asinmis yiizeyleri SEM cihazi
kullanilarak incelenmistir. Saf titanyum numunelerin yiizey sertlikleri Buehler Micromet 2001 mikro-
sertlik cihazinda Olcililmiistiir. Batict ug olarak 136° tepe agisina sahip Vickers ug¢ kullanilmistir.
Olgiimler, 100gr’lik yiikte ve 15sn boyunca gerceklestirilmistir. Numunelerin XRD &lciimleri;
A=1.5405A dalga boyunda, CuKa radyasyon kaynakli Rigaku-2200D/Max marka genis aralikli
difraktometre cihazi ile yapilmigtir. XRD Ol¢iimleri, 26=20-80° tarama agisinda ve 1 derece/dakika
tarama hizinda gergeklestirilmistir.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. XRD Analizi

Islemsiz ve CrN kaplanmus saf titanyum numunelerin XRD grafikleri Sekil 1°de verilmistir. Grafikten
de anlasilacag: iizere saf titanyumun yapisal olarak tamamen hegzagonal o-Ti fazindan olustugu
goriilmektedir [12]. CrN kaplanmus titanyumun XRD spektrumuna bakildiginda ise taban malzemeden
yansiyan o-Ti fazinin yani sira CrN fazinin da mevcut oldugu goriilmektedir. Ayrica ICDD 00-002-
12212 numarali karttan ©=37.19°, 26=43.45° ve 26=62.52° acilarinda TiN fazinin olustugu tespit
edilmistir. Kaplanmis yiizeyin XRD spektrumunda taban malzemeden gelen piklerin de var olmasi, saf
titanyumun yiizeyinde elde edilen kaplamanin ince film seklinde olustugunu gostermektedir.
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Sekil 1. islemsiz ve CrN kaplanmis saf titanyum numunelerin XRD grafikleri
3.2. SEM Analizi

Saf titanyumun yiizeyine kaplanan CrN filmlerin kesit goriintiisii Sekil 2’de verilmistir. Yaklagik olarak
2-3 um kalinliginda kaplama tabakasi elde edildigi sekilden goriilmektedir.
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Sekil 2. CrN kaplanmig saf titanyumun kesitten ¢ekilmis SEM gdriintiisii

Islemsiz saf titanyum, mat-gri renge sahip bir metaldir. CrN kaplandiktan sonra elde edilen yiizey ise
yine grimsi renk tonunun hakim oldugu bir goriiniim kazanmustir. Islemsiz ve CrN kaplanmis saf
titanyum numunelerin yiizeylerinin SEM goriintiileri Sekil 3’te verilmistir. Islemsiz saf titanyumun
yiizey piiriizliiliik degeri (Ra) ortalama 0.1 pm, CrN kaplama sonrasi olusan yiizeyin piiriizliilik degeri
(Ra) ise ortalama 0.33 pm olarak dl¢lilmiistiir. 2-3 pm kalinliginda kaplama elde edilmis ytlizeyler, PVD
yontemiyle tiretilmis CrN kaplamalarin tipik bir morfolojisine sahiptir [13]. Yiizeyde farkli boyutlara
sahip damlacik seklinde olusumlar meydana gelmistir [14-17]. Ark PVD uygulamalarinda, katot olarak
kullanilan malzemenin yeterli seviyede sogutulamamasi gibi durumlarda yiizeyde damlacik seklinde
sivi kiitleleri olugmaktadir ve bu damlaciklar kaplanacak malzemenin {izerine yapismaktadir [18].
Malzeme yiizeyinde olusan bu sivi damlaciklar, kaplama kalitesini bircok agidan olumsuz
etkileyebilmektedir [19]. Nitekim yiizeydeki bu diizensizlikler nedeniyle, CrN kaplanmis saf
titanyumun Ra degerinin, islemsiz saf titanyumun Ra degerine nazaran daha yiiksek degerlere sahip
oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3. Numune yiizeylerinin SEM gériintiisii: (a) Islemsiz ve (b) CrN kaplanmus saf titanyum
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3.3. Asinma Davramsi

Asinma deneyleri sonucunda, islemsiz saf titanyumun siirtiinme katsayisi degeri yaklasik 0.55 iken CrN
kaplanmig saf titanyumun siirtinme katsayisi1 degeri ise yaklagik 0.65 mertebelerinde oldugu tespit
edilmistir. Islemsiz numunelerdeki yiiksek siirtiinme katsayisinin sebebi, asinma sirasinda aliimina top
ile malzeme yiizeyi arasindaki asinma kalintilarinin abrasif etki yapmasi olabilir. Asinma deneyleri
sirasinda temas eden yiizeyler arasindaki malzeme transferi ve tribokimyasal reaksiyonlar, islemsiz saf
titanyumun kuru asinma sartlarindaki davranisini etkileyebilmektedir [20]. Bununla birlikte nispeten
diisiik kesme mukavemetine sahip SPH kristal kafes yapili saf titanyum, daha yiiksek mukavemet
degerlerine sahip diger malzemelere nazaran daha yiiksek siirtiinme katsayisi sergiler [20]. Ayrica
titanyumun Yyiizeyinde oda sicakliginda bile olusan oksit tabakasinin bu etkiye katki sagladigi
diisiiniilmektedir [6]. Islemsiz ve CrN kaplanmus saf titanyum numunelerin asinma oranlarini gdsteren
grafik Sekil 4’te verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere CrN kaplanmis numunelerin aginma oranlari,
islemsiz numunelere gére onemli derecede azalmistir. Kaplama iglemiyle birlikte numunelerin yiizey
sertlik degerlerinde meydana gelen artig, asinma direncinde iyilesmeye neden olmustur. Nitekim
islemsiz saf titanyumun sertlik degeri 200+£15 pm iken CrN kaplanmig saf titanyumun sertlik degeri
350+15 pm olarak Olgiilmiistir. Ayrica, malzeme yiizeyinin piiriizlillik degeri arttikga siirtiinme
katsayis1 degeri de artmaktadir [21]. Bu durum yiizey piiriizliiliigiiniin siirtiinme ve asinma agisindan
Oonem arz ettigini gostermektedir. Bu ¢alismada elde edilen verilere gore CrN kaplanan malzemelerin
Ra degeri, islemsiz numunelerinkine nazaran daha yiiksek degerlere sahiptir. Kaplama esnasinda olusan
krater seklindeki damlaciklarin sebep oldugu bu sonug, kaplanmis numunelerin siirtiinme katsayisimnin
islemsiz numunelere gore daha yiiksek c¢ikmasini da agiklamaktadir. Her ne kadar kaplanmis
numunelerin yiizey piriizlilik degerleri ve siirtiinme katsayilar1 daha yliksek olsa da, sert ve
yaglayicilik etkisi ile daha iyi tribolojik 6zellikler sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4. 2N yiik altinda yapilan asinma deneyleri sonrasinda hesaplanan asinma oranlari

Sekil 5’te asinma deneyleri sonrasinda elde edilen asinmis yiizeylerin SEM goriintiileri verilmistir.
Islemsiz saf titanyumun asmma izleri incelendiginde (Sekil 5a) abrasif asimmanin etkin asmma
mekanizmasi oldugu anlagilmaktadir. Asinma deneyleri sonucunda islemsiz saf titanyum numunelerin
asinmis yiizeylerindeki abrasif izlerin sebebi su sekilde agiklanabilir: Titanyum, oksijene kars1 affinitesi
yiiksek bir malzemedir [22]. Bu 6zelligi nedeniyle 500°C’nin {izerindeki sicakliklarda hizli bir sekilde
oksidasyona ugramaktadir [23, 24]. Ozellikle siirtiinme ve temasm yogun oldugu uygulamalarda,
titanyumun ylizeyinde olusan bu oksit tabakasinin kararsiz yapida olmasi, ylizeyden kopmasina neden
olmaktadir. Kopan oksit par¢asinin altinda ortaya ¢ikan taban malzeme yiizeyinde yeniden oksit tabakasi
olusmaktadir. Kopan oksit parcaciklarinin temas eden yiizeyler arasinda abrasif etki yapmasi nedeniyle
bu kisir dongii siirekli bir sekilde devam etmektedir. Oksidatif asinma olarak isimlendirilen bu
mekanizma, titanyumun zay1f asinma direncine sahip bir malzeme olmasina neden olmaktadir [25]. CrN
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kaplamayla birlikte saf titanyumun yiizeyinin oksijenle temasi engellenerek sert ve kararli bir ylizey
tabakas1 elde edilmistir. Boylece asinmaya karsi direnci yiiksek bir yiizeyin meydana gelmesi
saglanmistir. Yiizeyde elde edilen sert ve kararli yapidaki kaplama, CrN kaplamanin 6zellikle abraziv
asinmaya karst direncli olmasini saglamistir [19]. Shan et al. [26] yapmis olduklar1 ¢alismada, CrN
kapladiklar1 316L paslanmaz celiginin sertlik degerinin artigim1 ve buna bagli olarak da asinma
direncinde iyilesme tespit ettiklerini belirtmiglerdir. Lorenzo-Martin et al. [27] ise SN ve 10N’luk yiikler
altinda asinma testine tabi tuttuklari CrN kaplanmis H-13 ¢elik numunelerin, kaplanmamis numunelere
gore daha iyi asinma direnci sergiledigini tespit etmislerdir. Farkli kalinliklarda elde edilen CrN
kaplamalarin farkli aginma direncine sahip olduklarini, elde edilen kaplama kalinliginin degeri arttik¢a
asinmaya kars1 direncin de o derecede arttigini rapor etmislerdir.

[—1 s — IR e ity
< 4% 112 mm | 10.00 T3

Sekil 5. Asinmis yiizeylerin SEM gériintiisii: (a) Islemsiz ve (b) CrN kaplanmig saf titanyum

4. SONUCLAR

Ticari safliktaki titanyumun (Kalite 2) ylizeyine, zayif asinma direncini iyilestirmek i¢in PVD yontemi
kullanilarak CrN film bagarili bir sekilde kaplanmis ve uygulanan yiizey islemi sonrasinda saf
titanyumun yapisal ve tribolojik 6zellikleri incelenerek elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir:

CrN kaplama sonucunda elde edilen yiizeylerde, damlacik (droplet) seklinde kraterler olusmustur.
Kaplanmis yiizeyin XRD spektrumunda taban malzemeden yansiyan pikler de mevcuttur. Bu durum,
saf titanyumun yiizeyinde elde edilen kaplamanin ince film seklinde olugtugunu gostermektedir. Ayrica,
kaplanmig yiizeylerde, taban malzemeden yansiyan piklerin yaninda CrN fazina ait pikler de tespit
edilmistir. Taban malzeme olan saf titanyumun ortalama yiizey piiriizliliikk degeri 0.1 pm iken CrN
kaplanmis saf titanyumun ortalama yiizey piiriizliiliik degeri 0.33 pm seviyelerine yiikselmistir. CrN
kaplama, saf titanyum numune yiizeylerinin sertligini artirarak aginma oranlarinda 6nemli azalmalar
saglamistir. Boylece aginma direncinde artis elde edilmistir.
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