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Oz

Glinlimiizde titanyum ve alasimlar yiiksek biyouyumluluk ve diisiik elastisite modiiliine sahip olmalar1 nedeniyle ¢esitli
implantlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Titanyum ve alasimlarinin dezavantajlarindan biri, yiiksek siirtiinme katsayisi ve
diisiik aginma dayanimina sahip olmalaridir. Bu dezavantaji gidermek icin titanyum ve alagimlarimin yiizeylerine bir takim
islemler uygulanarak bagta aginma direnci olmak iizere yiizey 6zelliklerinin iyilesmesi saglanabilmektedir. Bu ¢alismada, yiik
tastyan implant {iretiminde kullanilan Ti6Al4V (Grade 5) taban malzemesi plazma oksitleme ve anodik oksitleme (anodizasyon)
islemlerine tabi tutulmustur. Iki farkli oksitleme isleminden elde edilen yiizeyler sertlik, yiizey piiriizliiliigii, 1slanabilirlik ve
asinma direnci agisindan islemsiz malzeme ile karsilastirilmistir. Bu testlerin gergeklestirilmesi i¢in XRD, SEM, AFM, Mikro
sertlik cihazi, Temas agis1 6l¢lim cihazi ve Dogrusal aginma cihazi kullanilmigtir. Calisma sonucunda sertlik degeri islemsiz
malzemeye gbre plazma oksitleme ig¢in %116 ve anodik oksitleme igin %36 artis goOstermistir. Yiizey purizliligi
incelendiginde, plazma oksitleme isleminin yiizey piiriizliiliigiinde %11 artis ve anodik oksitleme igleminin %33 diislise sebep
oldugu goriilmiistiir. Temas agis1 degerleri islemsiz malzeme igin 48,31° iken plazma oksitleme iglemi sonrast 73,34° ve anodik
oksitleme islemi sonrasi 85,36° olmustur. Ayrica her iki oksitleme islemi sonrasi islemsiz malzemeye nazaran tribolojik
ozelliklerin iyilestigi gdzlemlenmistir.
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Abstract

Nowadays, titanium and its alloys are used in the production of various implants due to their high biocompatibility and low
modulus of elasticity. One of the disadvantages of titanium and its alloys is their high friction coefficient and low wear resistance.
In order to overcome this disadvantage, a number of processes can be applied to the surfaces of titanium and its alloys to improve
surface properties, especially wear resistance. In this study, Ti6Al4V (Grade 5) base material used in the load bearing implant
production was subjected to plasma oxidation and anodic oxidation (anodization) processes. The surfaces obtained from two
different oxidation processes were compared with the untreated material in terms of hardness, surface roughness, wettability
and wear resistance. XRD, SEM, AFM, Micro hardness tester, Contact angle measurement device and Reciprocating sliding
wear device were used for the realization of these tests. As a result of the study, the hardness value showed an increase of 116%
for plasma oxidation and 36% for anodic oxidation according to the untreated material. When the surface roughness was
examined, it was seen that the plasma oxidation process caused an 11% increase and anodic oxidation process caused a 33%
decrease in surface roughness. The contact angle values were 48,31° for the untreated material, it was reached 73,34° after the
plasma oxidation and 85,36° after the anodic oxidation process. In addition, it was observed that tribological properties were
improved after both oxidation processes in comparison to untreated materials.
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1. Giris

Titanyum ve alagimlari, son 60 yildir hafiflik ve yiiksek mekanik 6zelliklerin tercih edildigi ugak sanayiinde, diger yolcu tagitlarinin
ingasinda, ¢esitli makine parcalar1 ve cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Titanyum ve basta Ti6Al4V (Grade 5) olmak iizere
titanyum alagimlari ayrica tibbi alanda, farkli implant tiirlerinin (Kalga, diz, omuz, dis protezleri, sabitleme vidalari, plakalar vb.)
imalatinda da kullanilmaktadir (Januszewicz & Siniarski, 2006; Runa, Mathew, & Rocha, 2013). Ortopedik implantlarin iiretiminde
kullanilan titanyum alasimlar1 mekanik ve kimyasal bozulmalar ile karsi karsiyadir. Cok iyi biyouyumluluk ve diigiik elastisite
modiiliine (E) sahip olmalara ve korozyon direngleri yiiksek olmasina karsin bu alagimlar insan viicudundaki sivilar ile temas
ettiklerinde korozyon hasarina ugrayabilmektedirler (Runa et al., 2013). Titanyum ve alagimlar1 yiiksek siirtiinme katsayist ve diisiik
asmmma dayanimi gibi zayif tribolojik 6zellikler gostermektedir (Dong & Bell, 2000). Titanyum ve alasimlari, korozyon ve
biyouyumluluk 6zelliklerini yilizeylerinde bulunan birkag nanometre kalinligindaki pasif oksit tabakasina borgludur. Normalde
bozundugu zaman kendisini yenileyebilen bu tabakada bozunmanin siirekli oldugu durumlarda ve/veya ortamin yenilemeye imkan
saglamayacak kimyasallar icermesi durumunda korozyon hasari olusabilmektedir. Bu hasar ise, implantin ¢atlamaya baglamasina
veya erken kirilmasina ve ayrica 6mriinii 6nemli 6l¢iide kisaltabilen ciddi inflamatuar reaksiyonlara, osteolize veya alerjilere neden
olabilir (Runa et al., 2013).

Biyomedikal alanda ilk olarak saf titanyum kullanilmis, sonrasinda ise Hegzagonal kafes yapisina sahip alfa ve Yiizey Merkezli
Kiibik (YMK) kafes yapisina sahip beta fazlarindan olusan ikili faz yapisindaki Ti6Al4V alasiminin kullanimima baglanmistir.
Ancak bu alasim kimyasal olarak soy kabul edilmesine karsin, viicut ortamiyla uzun siireli temasinda merkezi sinir sistemi tahribati
ve kanser gibi birtakim problemlere neden olabilecegine dair siipheler belirtilmistir (Zielinski et al., 2010). Ayrica, alagim yapisinda
bulunan elementlerin belli bir oranin iizerinde viicuda salinmasinin kemik iyilesmesini de yavaslattigi tespit edilmistir (Balazic,
Kopac, Jackson, & Ahmed, 2007; Kuroda, Niinomi, Morinaga, Kato, & Yashiro, 1998; Y. Li, Wong, Xiong, Hodgson, & Wen,
2010). Titanyum, oksijene kars1 olan ilgisi yiiksek bir elementtir ve havayla temas ettiginde mikro saniyeler igerisinde bir oKksit
yiizey filmi olugturur. Bu film oldukga ince olsa da ylizeye ¢ok iyi tutunmaktadir. Titanyumun yiizeyindeki oksit film kimyasal
olarak soy bir karakterde olup, metale iistiin korozyon ve biyouyumluluk 6zelligi verir. Bu nedenle olusan oksit yapist “pasif film”
ve titanyum da “pasiflesen metal” olarak anilir (Park & Lakes, 2007). Titanyum iizerinde var oldugu bilinen sdz konusu oksit
filminin bir takim yiizey miithendisligi teknikleri ile iyilestirilmesi veya yeni yiizey yapilari elde edilmesi sureti ile s6z konusu
alasim elementlerinin viicut ortamina salinmasinin éniine gecilmesi teorik olarak miimkiindiir (Lu et al., 2018).

Biitln metalik malzemelere oldugu gibi titanyum ve alagimlarina da bir takim yiizey islemleri ve/veya kaplamalar1 yapilarak bagta
asimma direnci olmak iizere ylizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniinde ¢aligmalar siiregelmektedir. Genellikle dne ¢ikan diisiince,
malzeme yiizeyinde bulunan dogal oksit tabakasinin kalinlastirilmasi tizerinedir. (Bayrak, 2013; Fu & Batchelor, 1998; Stratton &
Graf, 2010; Yetim, Yildiz, Vangolu, Alsaran, & Celik, 2009). Bu nedenle titanyum ve alagimlari tizerinde oksit olusturma amagli
pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Oksitleme yiizey islemleri genellikle Al, Mg, Ti, Cr gibi oksijene ilgisi yilksek metallere
uygulanan teknikler olup, gaz atmosferinde sicaklik ile (termal oksitleme), plazma atmosferinde veya bir ¢ozelti (anodizasyon,
plazma elektrolitik oksidasyon) igerisinde gergeklestirilebilir. Oksitleme yiizey islemlerinde temel amag, bir metal {izerinde yiizey
enerjisini arttirmak, bir seramik oksit filmi olusturmak veya var olan dogal oksit tabakasini kalinlagtirmaktir (Meichsner, Schmidt,
Schneider, & Wagner, 2012; Strobel, Lyons, & Mittal, 1994).

Anodizasyon, termal oksitleme islemlerinden sonra en sik kullanilan yiizey oksit tabakasi olusturma ydntemidir. Diisiik
sicakliklarda gerceklestirilebilmesi, kullanilacak ekipmanin ucuz olmasi ve islem parametrelerinin ve dolayisi ile oksit tabakasi
kalinliginin kontrol edilebilmesi gibi avantajlari vardir. Diger taraftan, oksit tabakasinin belirli bir kalinlig1 asamamasi ve herhangi
bir difiizyon bdlgesi olusmamasi bu yontemin 6nemli dezavantajlart arasindadir. Plazma oksitleme ise, islem siiresini kisaltmasi,
yiiksek sicakliklara ¢ikilabilmesi neticesinde termodinamik olarak daha kararli yapilarin elde edilebilmesi, plazmanin numunenin
tiim ylizeyini sararak homojen bir yiizey yapisi elde edilmesi ve kullanilan gaza ait atom/iyonlarin malzeme igine yayinarak bir
diflizyon bolgesi olusturabilmesi gibi ¢ok sayida avantaji olan bir yontemdir.

Bu ¢aligmada, yiik tasiyan implant tiretiminde siklikla kullanilan Ti6Al4V taban malzemesi plazma oksitleme ve anodik oksitleme
(anodizasyon) islemlerine tabi tutularak yapilan yiizey islemlerinin sertlik, piriizliliik ve su tutma &zellikleri ve tribolojik
performanslari incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

Calismada hegzagonal yapida olan alfa ve yiizey merkezli kiibik yapida olan beta ikili faz yapisina sahip olan Ti6Al4V alagimi
kullanilmistir. Bu alasim, yiik tasiyici protezlerin tiretiminde siklikla kullanilmakta ve ticari saf titanyuma tercih edilmektedir.
Alagimin agirlik yilizdeleri cinsinden standart kimyasal bilesimi Tablo 1°de ve mekanik ¢zellikleri Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 1. Kullanilan alagimin kimyasal bilesimleri (% agirlik)

Bilesenler (%)
Al \Y Fe @] C H N Ti Diger
Taban Malzeme 6,25 3,71 <040 <0,20 <0,08 <0,015 <0,05 Kalan <0,4
ASTM B-348 5,5-6,75 3,5-4,5 <0,40 <0,20 <0,08 <0,015 <0,05 87-91 <0,4

190



UMAGD, (2020) 12(1), 189-201, Bayrak & Ghahramanzadeh Asl

Tablo 2. Kullanilan alagimin mekanik 6zellikleri (Welsch, Boyer, & Collings, 1993)

Akma Noktasinda (0,20%) Gerilme (MPa) 600-700
Cekme Gerilmesi (MPa) 850-900
Kopma Birim Uzamasi1 (%) 12-15
Elastisite (Young) Modiilii (GPa) 110-120
Poisson Orani 0,33-0,35
Yogunluk (gr-cm®) 4,4-45

2.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Ti6Al4V alasimi numuneler 14 mm ¢apli dairesel kesitli cubuktan 3 mm kalinliginda kesilmistir. Kesilmis numunelerin yiizeyleri
kesme islemi neticesinde olusmasi muhtemel oksit tabakasinin kaldirilmasi amaciyla sirastyla 80, 220, 400, 600, 800 ve 1200
numarali silisyum karbiir (SiC) zimparalarla 1slak olarak zimparalanmistir.

2.2. Anodik Oksitleme (Anodizasyon)

Anodik oksitleme, laboratuvar ortaminda kurulmus olan deney diizeneginde yapilmistir. Anodizasyon diizenegi, GPR-30H10D
serisi 550Watt 50~60Hz dogru akim gii¢ kaynagi, bir manyetik karistirici ve oksidasyon isleminin yapildigi kap igerisinde 100 ml
beher ve karisimin homojen olmasini saglamak amaciyla miknatis baliktan olugmaktadir. Anodizasyon isleminde katot olarak
paslanmaz celik, anot olarak Ti6Al4V (Grade5) numunesi ve ¢ozelti olarak 1.5M H2SO4 (saflig1 %96) siilfiirik asit kullanilmistir
(Tasdemir 2014). islem 100 V potansiyelde 10 dakika siire ile ve 25°C sicaklikta yapilmistir. Deney diizeneginin sematik resmi
Sekil 1’de verilmistir.

Anot +

DC Gii¢ Kaynag

TiGAl4V Katot =

\

1.5M H,SO;
B Cozelti
\Paslanmaz Gelik

Manyetik Karistirici

Sekil 1. Anodizasyon deney diizenegi (Tasdemir 2014)

2.3. Plazma Oksitleme

Plazma oksitleme yiizey islemi Sekil 2°de sematik resmi gosterilen tinitede gergeklestirilmistir. Bu {initenin temel elemanlari,
paslanmaz ¢elik vakum odasi, vakum pompasi, vakum dlger, plazma ortamini olusturacak olan gazlar, dogru akim (DC) gii¢ linitesi
ve numune sicakliginin okunmasini saglayan K tipi Ni-Cr termokupldur.

Y

Paslanmaz Anot -
Celik Vakum ——
Odasi Numune._
Katot =
Termokupul
Vakum
4 Olcer
+,
Vakum =|DC Gug Kaynagi
Pompasi
Sicaklik Olger|
H, Ar 0,

Sekil 2. Plazma ylizey islem iinitesinin sematik gosterimi (Bayrak 2013)
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Numuneler, aynt zamanda sistemin katodu olan bir tutucu iizerine yerlestirilmistir. Silindir sekilli bir anot kullanilmakta olup, bu
sayede numuneler plazma igerisinde homojen bir sekilde islem gérmektedir. Plazma ortami1 Edwards RV12 vakum pompasi
vasitastyla 1x10" Pa basinca indirilmistir. Islem icin gerekli olan enerji 1500 V gerilim kapasiteli dogru akim (DC) elektrik gii¢
kaynag: tarafindan saglanmistir. Gaz tiiplerinin ¢ikiginda bulunan igne vanalar ile istenen orandaki gaz karigimi olusturulmaktadir.
Numune ile temas halindeki termokupldan alinan sicaklik bilgisi, bir elektronik sicaklik 6lger ile okunmaktadir.

Hazirlanmig numuneler alkol ile temizlenip sicak hava ile kurutulduktan sonra numune tutucu iizerine yerlestirilip ve vakum odasi
2,5x102 mbar (2,5 Pa) basinca kadar vakumlanmistir. Yiizey islemine baslamadan énce numuneler tizerinde bulunabilecek
kirliliklerin giderilmesi amaciyla ortama H» gazi verilerek, 500 V gerilim altinda, 15 dakika siire ile bir 6n sagilma yapilmistir.
Yeniden vakum altma alinan sisteme %100 O, verilmistir. Ortam basinci igne vanalar vasitasiyla 5 mbar’a (5x10° Pa)
sabitlenmistir. Gli¢ kaynag1 agilarak elektriksel bosalma (glow discharge) gergeklestirilmesi ile plazma ortami olusturulmus,
uygulanan gerilim ayarlanarak 650°C sicakliga kadar numuneler 1sitilmistir. Plazma oksitleme sisteminde herhangi bir ek 1sitict
bulunmamaktadir. Hedeflenen sicakliga ulasildiginda, oksitleme islem zamani baslamig kabul edilmistir. 650°C sicaklikta 1 saat
stire ile plazma ortaminda oksitlenen numunelerin vakum ortaminda yavasca sogumalar1 saglanmistir.

2.4. Yapisal Analizler ve Yiizey Analizleri

Islemsiz ve islem gdérmiis numunelerin faz analizleri Panalytical Empyrean X-1m1 kirmim &lger (XRD) ve EDAX enerji dagilimh
X-151m1 spektroskopisi (EDS) kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD 6l¢iimlerinde A= 1,54059 A dalga boyuna sahip Cu-Ko 1g1n1m1
kullanilmis ve elde edilen sonuglar The International Centre for Diffraction Data (ICDD) standart kartlari ile karsilastirilarak olusan
fazlarin kimyasal kompozisyonlar tespit edilmistir.

Numunelerin i¢yapisi, oksitleme islemi, asinma testleri sonrasi yiizey goriiniimleri ve yilizeyde olusan oksit tabakasinin kalinligi
taramali elektron mikroskobu (SEM), FEI Quanta EFG 450 ve islem oOncesinde ve sonrasindaki yiizey piiriizliligi
degisimleri Qualitest AFM cihazi kullanilarak incelenmistir.

Yiizey sertliklerinin elde edilmesi amacryla Bruker UMT 2 mikro sertlik cihazi kullanilmistir. Vickers mikro sertlik dl¢timleri
yiizeyler i¢in 25 gr yiik altinda 10 s yiikleme siiresinde gergeklestirilmistir. Her bir numuneden birbirini etkilemeyecek mesafede
en az bes 6l¢lim yapilmis ve bu degerlerin ortalamasi alinmistir.

2.5. Tribolojik Deneyler

Iki farkli oksitleme islemine tabi tutulmus ve islemsiz malzemelerin tribolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla uygulanacak
deneyler Turkyus PODWT&RWT asinma cihazinda 1 ve 2 N’luk normal yiikler altinda oda sartlarinda dogrusal zit yonlii diizlem-
pim aginma (reciprocating ball-on-flat) yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Asinma pimi olarak 6 mm capli yiiksek sertlige
sahip WC-Co top kullanilmigtir. Siirtiinme kuvveti bilgisayar tarafindan asinma cihazindaki yiik hiicresi (loadcell) ile siirekli olarak
kaydedilmistir. Asinma deneylerine ait diger sartlar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Asinma deney sartlar

Normal Yuk (N) lve?2
Asinma izi uzunlugu (mm) 15
Asindirma siiresi (s) 4500
Asindirma mesafesi (m) 67,5
Bagil Nem (%) 4515
Sicaklik (°C) 20+2

Yapilan testler sonunda her bir numunede meydana gelen asinma miktarinin hesaplanmasinda asagidaki denklemde verilen ve
Archard asinma esitligi olarak bilinen bagmtidan yararlanilmistir.

Q
k=m (1)

Burada Q kaybedilen toplam malzeme hacmini (mm?3), L toplam kayma mesafesini (m) ve W uygulanan normal yiks (N)
gostermektedir. k degeri ise asinma oranin1 (mm3/Nm) ifade etmektedir. Kaybedilen toplam malzeme hacminin hesaplanabilmesi
i¢in aginma numuneleri optik profilometre (Nanofocus, Germany) ile taranmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

Islemsiz ve yiizey islemine tabi tutulan numunelerin XRD sonuglar1 Sekil 3’te verilmistir. Ti6Al4V malzemesinin o+f alasimi
oldugu icin beklendigi gibi hegzagonal alfa ve kiibik beta yapilardan meydana geldigi goriilmektedir. Plazma oksidasyon
isleminden sonra, yiizeyde kaya tuzu kristal yapisina sahip olan bir Rutil TiO olustugu goériilmektedir. Bununla birlikte,
anodizasyon iglemi neticesinde yiizeyde olusan TiO> fazinin Anataz oldugu tespit edilmis, sinirli miktarda Rutil faz1 yansimalar
da goriilmistiir.
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Sekil 3. Islemsiz ve oksitlenmis malzemelerin XRD sonuglar1

Sekil 4 plazma ve anodizasyon iglemlerinden sonra numunelerin yiizey SEM goriintiilerini gdstermektedir. Plazma oksidasyondan
elde edilen oksit tabakasi (Sekil 4.a) olduk¢a yogun bir yapidadir. Bununla birlikte, plazma islemi esnasinda meydana gelen iyon
bombardimani, sagilma ve yeniden birikme siiregleri nedeniyle yiizeyde piirlizlerin meydana geldigi goriilmektedir. Anodizasyon
neticesinde elde edilen oksit tabakasinin ise daha gdzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. G6zeneklerin ortalama ¢ap1

yaklagik 180 nm olarak dl¢iilmiistiir.

Sekil 4. Plazma (@) ve anodizasyon (b) ile oksitlenmis yiizeylerin SEM goriintiileri

Sekil 5°te plazma ve anodizasyon ylizey islemleri neticesinde elde edilen oksit tabakalarinin kesit mikroyapist gosterilmistir.
Ortalama olarak oksit tabakasi kalinligi degerleri plazma ve anodizasyon numuneleri i¢in sirasiyla 1,15 um ve 0,9 pm olarak
Olgililmiistiir. Tabaka ve taban malzeme arasinda daha iyi goriintii alabilmek i¢in kesitte Kroll reaktifi kullanilarak kimyasal
daglama islemi yapilmis ve bu isleme bagl olarak oksit tabakalarinin yiizeylerden ayrildig1 gézlenmistir.
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Sekil 5. Plazma (a) ve anodizasyon (b) islemleri sonrasi kesit SEM goriintiileri

Islemsiz, plazma oksitleme ve anodizasyon islemleri gérmiis numunelerin AFM vyiizey goriintiileri Sekil 6’da verilmistir. Bu
goriintiiler SEM goriintiilerinden elde edilenler benzer sonuglar: ortaya koymaktadir. AFM goriintiilerine dayanarak, ortalama
yiizey piiriizlilik degerleri (Ra) Sekil 7°de verilmistir.

nm

nm
0
-200

-400 1

1 2 o] 1 2 < I 5
um

Sekil 6. islemsiz (a), plazma (b) ve anodik (c) oksitlenmis yiizeylerin AFM gériintiileri

Yiizeylerin mikro sertlik degerleri yiizey piirtizliligii ile karsilagtirmali olarak Sekil 7°de verilmis olup, ylizey sertliginin her iki
oksidasyon iglemi ile birlikte arttigi goriilmektedir. Mikro sertlikteki artisin plazma oksidasyon iglemi i¢in yaklasik %116 ve
anodizasyon iglemi i¢in yaklagik %36 oldugu tespit edilmistir. Mekanik yiizey hazirlama islemi neticesinde islemsiz numune igin
203 nm olan ylizey puriizliliigii degerinin plazma oksidasyon islemi sirasinda meydana gelen iyon bombardimani, yiizey
atomlarinin sagilmast ve yeniden yiizeye donmesi mekanizmalari neticesinde yaklasik %11 kadar arttigi goriilmektedir.
Anodizasyon igleminde ise, ylizeyde olusan oksit tabakasinin mekanik hazirlik neticesinde ylizeyde kalan ¢ukur bdlgeleri
doldurmasi suretiyle ylizey pirizliiliiginde yaklagik %33 oraninda azalma tespit edilmistir. Anodizasyon isleminin belirli
kosullarda yiizey piiriizliiligiinii azalttig1 bilimsel literatiirde de rapor edilmistir (B. Li et al., 2016).
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Sekil 7. islemsiz ve oksitlenmis yiizeylerin mikro sertlik ve piiriizliiliik degerleri
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Temas agis1 6l¢timii sonuglart Sekil 8'de verilmistir. Her iki oksitleme isleminin de daha az hidrofilik 6zellik gosteren yiizey ler
elde edilmesini sagladig1 agikca goriilmektedir. Islemsiz numunenin temas agis1 48,31° iken, plazma oksitleme yapilan yiizeylerde
bu deger 73,34° olarak degismistir. Diger taraftan anodizasyon islemi gdrmiis numunenin temas agist 85,36° olup, anodizasyon
islemi en az hidrofilik olan yiizeyi olugturmustur.

] ' (bl . [c] . 85.36°

Sekil 8. islemsiz (a), plazma (b) ve anodik (c) oksitlenmis yiizeylerin temas agis1 profilleri

1 N ve 2 N normal yiik kullanilarak gergeklestirilen asinma deneyleri neticesinde hesaplanin asinma oranlar1 Sekil 9’da
gosterilmistir. Buna gore yiikten bagimsiz olarak en biiyiik aginma oranlari iglemsiz numunelere aittir. 1 N yiik altinda en kii¢iik
aginma orani plazma oksitleme islemine tabi tutulmus numunede elde edilmistir. Yiizeydeki rutil yogunluklu sert ve kararli oksit
tabakasinin numunenin agmmasini bilylik oranda engelleyebildigi goériilmektedir. Bu numunede 2 N yiik altinda asinma orani
artmis olmakla birlikte yine de islemsiz ve anodizasyon uygulanmig numunelere nazaran oldukca kiigiiktiir. Bu durumun baglica
nedeninin oksit tabakasi altinda var oldugu bilinen difiizyon bdlgesi oldugu diisiiniilmektedir. Bu bolge yiik karsilayabilen yapisi
sayesinde yiizeydeki oksit tabakasinin gekil degistirmesini ve dolayistyla kirilmasini geciktirici bir rol oynamistir (Bayrak, 2013,;
Wierzchon et al., 2015; Yetim et al., 2009). Anodizasyon islemi uygulanan numunelerde yilizeydeki oksit yapisi sayesinde asinma
orani islemsiz numunelere gore bir miktar azalmigtir. Ancak tabakanin ince ve gézenekli olmasindan kaynaklanan kirilgan yapist
nedeniyle bu azalmanin sinirl kaldig: ve farkli yiiklerde de benzer sonuglar alindig1 goriilmektedir. Ayrica tabaka altinda herhangi
bir difiizyon bdlgesi olmamasi da elde edilen sonuglarda etkilidir.

Anodizasyon 2N +
Anodizasyon 1N I—.—l
Plazma Oksitleme 2N %l
Plazma Oksitleme 1N :+
islemsiz 2N I—’—!
islemsiz 1N +

0,E+00 1,E-04 2,604 3,E-04 4,E-04 5,E-04

Asinma Orani (mm3/Nm)
Sekil 9. Islemsiz ve oksitlenmis numunelerin asinma oranlar

Yapilan aginma deneyleri boyunca kaydedilen siirtinme katsayist degerleri Sekil 10’da verilmistir. Buna gore, yilikten bagimsiz
olarak igslemsiz numune oksitlenmis yiizeylere nazaran daha yiiksek siirtiinme katsayisina sahiptir. Plazma oksitleme iglemi ile en
diisiik siirtiinme katsayisina sahip yiizeylerin elde edildigi goriilmektedir. Deneyin baglangi¢ asamasinda diisiik seyreden siirtiinme
katsayilar1 belirli bir noktadan sonra kararli bir hale gelmistir. Grafiklerde goriilen salinimlar ise yiizeyden ayrilan asinma
partikiillerinin pim ile ylizey arasina sikismasi neticesiyle olugmaktadir. Bu salinim islemsiz numunelerde daha belirgindir. 1N’luk
normal yiik altinda islemsiz numunede 500 saniye kadar diisiik seyreden siirtinme katsayisinin bu noktadan sonra arttig1 ve deney
sonuna kadar salinimli olarak 0,4 seviyesinde devam ettigi goriilmektedir. Bu siire, asinma nedeniyle yiizeyde partikiillerin
olugmasi ve ayrilmasi i¢in gecen siiredir. Anodizasyon islemi uygulanmig yiizeyde ise 1000 saniye kadar nispeten diisiik ve kararlh
bir seyir vardir. Bu noktadan itibaren yiizeydeki oksit tabakasinin iyice agindigi ve siirtiinme katsayisinin bir miktar daha artarak
0,2 seviyesine ¢iktig1 soylenebilir. Plazma oksitlenmis drnekte ise yaklasik 1700 saniye boyunca diisiik ve salimmsiz seyreden bir
bolge goze carpmaktadir. Bu bolge, yiizeydeki tabakanin agindigi kisimdir. Sonrasinda 0,15 seviyesinde kararli bir aginma rejimi
goriilmektedir. 2 N’luk normal yiik altinda da benzer davranislar gériilmekte olup, islemsiz numune 0,6 seviyesinde yiiksek ve
salinimli bir siirtinme katsayis1 grafigi vermektedir. Anodizasyon uygulanmis numunede tabaka asinmasmin deneyin
baslamasindan kisa bir siire sonra gergekleserek siirtiinme katsayisinin 0,35-0,4 araligina oturdugu sdylenebilir. Plazma oksitlenmis
numunede ise tabakanin asinma siiresinin 500 saniye civarinda oldugu, sonrasinda ise 0,2 seviyesinde kararli duruma geldigi
gorilmektedir.
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Sekil 10. Islemsiz ve oksitlenmis numunelerin asinma esnasinda kaydedilen siirtiinme katsayilar

Sekil 11’de aginma izi ve kenarlarindan alinan ¢izgisel EDS sonuglari verilmistir. Sekil 11a ve b’de anodizasyon islemi uygulanmis
numunenin sirastyla 1 N ve 2 N’luk normal yiik altindaki asimnma izleri gériilmektedir. iz digindaki yiizeyde oksijen miktarinin
yiiksek olusu oksit tabakas1 varligin1 gdstermektedir. iz icinde ise oksijen miktar1 diiserek Ti ve V oranlarinin arttig1 goriilmektedir.
Bu durum, tabakanin asinarak taban malzemeye inildigi veya ¢ok yaklasildigi sonucunu gostermektedir. 2 N’luk yiik altinda
gerceklestirilen numunede asinma izi kenarlarinda asinma tiriinlerinin y1gilmasi daha belirgin olup, element oranlari itibari ile 1
N’luk aginma yiikiine gore taban malzemeye tamamen inilmis oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 11c ve d’de plazma oksitleme islemi uygulanmig numunenin sirasiyla 1 N ve 2 N’luk normal yiik altindaki asinma izleri
verilmigtir. Element oranlarin itibari ile anodizasyon iglemine benzer degerler s6z konusudur. Gerek 1 N ve gerekse 2N’luk yiik
altinda tabakanin neredeyse tamamen aginarak taban malzeme seviyesine inildigi veya ¢ok yaklasildig1 sonucuna varilabilir. Diger
taraftan bu islemde goriilen diisiik aginma oran1 ve siirtiinme katsayilar1 tabaka altindaki diftizyon bolgesinin varligi neticesinde
elde edilmistir.

Sekil 11e ve f’de ise islemsiz numuneye ait 1 N ve 2 N’luk normal yiik altindaki aginma izleri goriilebilir. Elementel analiz sonuglari

islemsiz numune ylizeyinde bulunan dogal oksit tabakasina dair ipuglari sunmaktadir. Asinma testi neticesinde bu tabaka da
bozunmustur ve aginma izi igerisinde oksijen miktarinin diisiik ve Ti miktarinin yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 11. Asinma izi ve ¢evresinin ¢izgisel EDS analiz sonuglari: Anodizasyon IN (a), Anodizasyon 2N (b), Plazma oksitleme
IN (c), Plazma oksitleme 2N (d), Islemsiz IN (e), Islemsiz 2N (f)

Sekil 12a ve b’de sirasiyla islemsiz numunenin 1 N ve 2N’luk normal yiik altinda gergeklestirilen asinma deneyi neticesinde elde
edilen aginma izleri verilmistir. 1 N’luk normal yiikte aginma izi genisligi 500-600 um araligindadir. Asinma izi igerisinde yiizey
piiriizlerinin plastik deformasyonu neticesinde yiizeye sivandigi klasik adezif asinma yapisi goriilebilmektedir. Bu sivanan
tabakada yer yer kirilmalar da dikkat ¢ekmektedir. Yiizeyden ayrilan bu parcalar malzeme ile pim arasinda bir transfer filmi
olusturur ve bir siire ayni metalin (Ti) siirtiinmesi s6z konusu olur ancak pimden ayrilinca siirtinme katsayisinda goriilen
salimimlara neden olurlar. 2 N’luk normal yiik altinda yapilmis deneyden alinan aginma izi goriintiisiine bakildiginda aginma izi
genisliginin benzer oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte iz i¢erisinde yiizeye sivanan tabakalar ve bu tabakalarin pimin hareket
yoniine gore arkasinda meydana gelen yiiksek ¢ekme gerilmeleri nedeniyle catlamasi daha belirgin olarak goriilebilmektedir.
Ayrica pime stvanan ve sonrasinda ayrilan asinma parcaciklariin siirtinmenin ortaya ¢ikardigi sicaklik nedeniyle oksitlenerek
sert partikiiller olusturdugu ve asmmmada iglincii cisim olarak davranmaya bagladigi dikkat g¢ekicidir. Bu nedenle asinma

davranigiin abrazife doniismeye basladig1 sdylenebilir.
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Sekil 12. Islemsiz numuneye ait 1 N (a) ve 2 N (b) normal yiik altinda asinma izleri.

Plazma oksitlenmis numunelerin 1 N ve 2N’luk normal yiik altinda yapilan aginma deneyi asinma izleri sirasiyla Sekil 13a ve Sekil
13b’de verilmistir. 1 N’luk yiik altinda asinma izi genisligi yaklasik 250 um civarindadir ve agirlikli olarak yiizey piiriizlerinin
plastik deformasyonu ile adezif aginma s6z konusudur. Tabakanin yer yer kirildig1 ancak abrazif asinmaya neden olacak kadar
partikiil aciga ¢ikmadigi, ayrica transfer filmi olugmadigi goriilmektedir. 2 N’luk normal yiik altinda ise aginma izi genisligi
yaklasik 300 pm olmustur. iz igerisinde, yiizey tabakasmin kirildig1 ve abrazif asinmaya neden olabilecek iigiincii cisimler
olusturdugu goriilmektedir. Bu pargaciklarin 6niinde sikigan malzemenin yigilmalar olugturdugu da tespit edilmistir. Diger bir ifade
ile yiikiin artmasi ile aginma karakteristigi degisim gostermeye baslamistir.
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Sekil 13. Plazma oksitlenmis numuneye ait 1 N (a) ve 2 N (b) normal yiik altinda asinma izleri.

Sekil 14a ve Sekil 14b’de 1 N ve 2N’luk normal yiik altinda yapilan asinma deneyi asinma izleri anodik oksitleme islemi yapilmis
numuneler i¢in verilmis olup, asinma izi genisligi her iki yiik i¢in de yaklasik 600 pm civarindadir. 1N’luk normal yiikte tabakanin
kirilarak tiglincii cisimler teskil ettigi yani agmmmanin abrazif nitelikte oldugu sodylenebilir. Bu pargaciklarin pimin hareketi ile
ylizeyde hareket yoniinde kesme kanallar1 olusturdugu da goriilebilmektedir. 2 N’luk yiik altinda ise aginma yine klasik abrazif

ozelliktedir. 1z iginde yer yer catlak ve ayrilmalar gériilmekte olup, yiizey tabakasinmn neredeyse tamamen aginmis oldugu
sOylenebilir.
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Sekil 14. Anodik oksitlenmis numuneye ait 1 N (a) ve 2 N (b) normal yiik altinda aginma izleri.
4. Sonuglar

Calismada, Ti6Al4V alasimi, 650°C sicaklikta %100 O, atmosferinde 1 saat siire ile plazma oksitleme ve 1,5M H,SO4 ¢ozeltisinde
100V gerilim altinda 25°C sicaklikta 10 dakika siire ile anodik oksitleme islemlerine tabi tutulmustur. Elde edilen yiizey oksit
tabakalar1 plazma oksitleme igleminde yogun ve homojen rutil-TiO> faz1 agirlikli iken, anodizasyon igleminde yiiksek poroziteli
anataz-TiO; faz1 agirliklidir. Her iki oksitleme islemi de yiizey sertligini arttirmis olmakla birlikte sertlikteki artig plazma oksitleme
isleminde tabaka altinda meydana gelen difiizyon bolgesinin etkisi ile ¢ok daha yiiksek olmustur. Plazma oksitleme islemi, islem
esnasinda plazma ortaminda gerceklesen etkilesimler neticesinde yiizey piiriizliliigiinii arttirmis, anodizasyon islemi ise islemsiz
yilizeyde bulunan piiriizlerin arasin1 doldurmak sureti ile piiriizliligii azaltici yonde etki gostermistir. Her iki ylizey oksit
tabakasinin da daha hidrofobik yapida oldugu ancak anodizasyon ile elde edilen tabakada bu etkinin bir miktar daha fazla oldugu
goriilmektedir. Yiizey islemleri neticesinde alagimin siirtiinme katsayist ve asinma oranimi igeren tribolojik performansinda
iyilesme kaydedilmistir. Bu iyilesmenin ise sertligi daha yiiksek olan plazma oksitleme islemi ile edilen yiizeyde daha belirgin
oldugu anlasilmistir. Sonug olarak Ti6Al4V alagimindan iretilen implantlarda goriilebilen asinma probleminin anodizasyon ve
plazma oksitleme yiizey islemleri ile daha sert ve kimyasal olarak kararli yiizeyler elde edilmek sureti ile oldukga diisiik seviyeye
indirilmesi miimkiindiir. Bu yiizeylerin biyolojik cevaplarinin ise ayrica incelenmesi gerekmektedir.
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