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Biyomalzeme Olarak Kullamlan Titanyum Alasiminin Elektrokimyasal Sentezi
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Oz: Biyomalzeme uygulamalarinda kullanilan titanyum ve alasimlari, iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira
yiiksek korozyon direnci 6zelliklerinin nedeni ile tercih edilmektedir. Biyomalzeme olarak kullanilan CP-Ti (Grade 2) ve
Ti6Al4V (Grade 5) numuneler 1 saat boyunca 750 oC'ye maruz birakildiktan sonra havada sogutulur. 0,5 mol H2S04 + 1 mol
HC1 karisik ¢ozeltide analiz edilmistir. Bu ¢alismada bu alagimlarin elektrokimyasal davraniglari polarizasyon egrileri elde
edilerek incelenmistir. Isil islem ve alagimlamanin etkisi elektrokimyasal degerler iizerinde belirlendi. Isil iglemin ve
alagimlamanin titanyumun korozyon direncini artirdig tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal Sentez, Titanyum, Isil iglem, Tafel Extrapolasyonu.

Electrochemical Sythesis of Titanium Alloys Used as Biomaterials

Abstract: Titanium and its alloys used in biomaterial applications are preferred cause of high corrosion resistance properties
in addition to having good mechanical properties. CP-Ti (Grade 2), Ti6Al4V (Grade 5) samples used as biomaterials exposed
to 750 °C for 1 hour then cooled in air. They analyzed in 0,5 mol H2SOs + 1 mol HCI mixed solution. In this paper
electrochemical behavior is investigated by means of polarization curves. The effect of heat treatmentand alloying was
determined on electrochemical values. It was found that heeat treatment and alloying has powerful effect for titanium.
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1. Giris

Titanyum kendiliginden pasiflesen bir metaldir. Titanyum ve oksijenin yiiksek afiniteye sahip olmasi, iyi
inert oksit tabakasi iiretilmesine neden olur [1]. Elektrolitik proses bir anodik ¢6ziinme olayidir. Akim sirasinda
dengeye gelen elektrot potansiyel dalgalanmasi; elektrot polarizasyonunu tahrik eden, metal elektrottan geger.
Anodik polarizasyon ve anodik akim arasindaki iliski polarizasyon egrileri ile gosterilmistir. Anodik ¢éziinme
degerleri malzemenin polarizasyon egrisinden elde edilir. Titanyumun elektrokimyasal ¢6ziinme degerleri, tiglii
elektrot sistemi kullanilarak analiz edilir. Liu ¢aligmasinda, titanyum alagiminin pasif filmini ve sicakligin
etkisini incelemistir [2]. Baska bir ¢alismasinda NaCl-KCl erimis tuzuna maruz kalan bazi titanyum alagimlarin
test etmis ve alagim elementinin titanyum alagiminin pasivasyonu iizerindeki etkisini bulmustur [3]. NaCl,
NaNOQO;3 ve her ikisinin karisimi olan ¢ozeltilerde Ti6Al4V malzemesini analiz etmistir. He, NaCl' de yiiksek
akim yogunlugunda ¢ukur korozyonu belirlemistir [4]. Chen ve digerleri, hidrojenin elektrokimyasal davranislari
ve saf titanyumun deformasyonu iizerindeki etkilerini ayrintili olarak incelemistir [5].

Bu ¢aligmada ise, 1s1l iglemin saf titanyum ve Ti6Al4V alasiminin mikroyap1 ve elektrokimyasal degerleri
tizerindeki etkisi aragtirtlmis ve tartigtlmistir. Ayrica alasimlamanin hem tek bagina hem de 1sil islemle birlikte
nasil etki yaptig1 incelenmistir.

2. Deneysel Calisma

Kullanilan 6rnekler CP-Ti (Grade 2) ve Ti6Al4V (Grade 5) tip titanyum alagimlaridir. Numuneler Tablo
1'de listelenen ASTM stardartlarinda elde edilmistir.
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Tablol. Numunelerin kimligi

ASTM Bekleme

Numuneler Numune kodu Isil islem o Su verme
standarti Siiresi
T Al Yok - -
GCP dT'2 ASTM F67
(Grade 2) A2 750°C 1 saat Havada
; Bl Yok - -
EGQME/ ASTM F1472
(Grade 5) B2 750°C 1 saat Havada

Her numune stabilizasyon amaciyla 1s1l isleme tabi tutulmustur. Numuneler 1s1l islem ve su verme ile ilgili
iki gruba ayrilmistir. Tablo 2.1 gruplar1 gostermektedir. Ornekler 1200 meshlik SiC kagitta parlatilmugtir.
Parlatilmis ornekler, alkol ile yikandiktan sonra kurutulmus ve sonra Kroll’iin ¢ozeltilerinde bekletilmistir.
Daglanan numuneler, damitilmis suyla ve ardindan etanol ile yikanarak kurutulmustur.

Korozyon hiicresi, geleneksel korozyon hiicresi olarak tasarlanmistir. Uglii elektrotun ¢alistigi korozyon
hiicresindeki korozyon numunesinin yiizeyinden azot gazi gecirilmistir. Korozyon hiicresinde, referans elektrot
olarak doymus kalomel (Hg/Hg2Cl,) kullanilmig ve yardime: elektrot olarak grafit kullamlmistir. Korozyon testi,
0.5 mol H2S04 + 1 mol HC1 ¢dzeltisinde yapilmustir.

Korozyon testleri baslangicta 10 dakika boyunca 20 mV/dak tarama hizinda 500 mV ila 2 V akim
uygulayarak Ac¢ik Devre Potansiyel Yontemi (OCP) yontemi kullanilarak yapilmistir. Daha sonra numunelerin
korozyon hizi Tafel Ekstrapolasyon metodu ile belirlenmistir. Korozyon testinin siiresi, her numune igin 2 saat
10 dakikadir. Bu g¢aligmada, korozyon testlerinde BioLogic SP-150 model potansiyostat /galvanostat cihazi
kullanilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Mikroyap1

Grade 2 ve Grade 5 numunelerinin korozyonundan once ve sonra mikroyapi, Sekil 1 ve Sekil 2' de
gosterilmistir. Hegzagonal yapr (a-faz), isil islemsiz numune Sekil 1a' da gosterildigi gibidir. Sekil 1b' de

goriildiigii gibi, 750°C’ de 1s1l islem yapilmis numunelerin tane yapisi 1sil islem gérmemis numuneye gore
genislemigtir. Tane dagilimi 1s1l iglemle homojenlesmeye baglamistir.

Sekil 1. Grade 2 numunesinin optik fotograflari a) 1s1l islemsiz b) 1s1l islemli korozyondan 6nce

Korozyondan sonra yiizey bozulmustur ve Sekil 2' de goriildiigii gibi gézenekli yapiya donlismiistiir.
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a
Sekil 2. Grade 2 numunesinin optik fotograflar1 a) 1s1l islemsiz b) 1s1l islemli korozyondan sonra

Is1l iglem uygulanmayan B1 numunesinin iki modlu o +  faz yapisi; 750°C'de yapilan 1sil iglem yapilan B2
numunesinde B fazinin lamelar olarak biiylimesine neden olmustur. Bu goriintiiler, 1s1l islem ve korozyona maruz
birakilan B numunesinin mikro yapisin1 degistigini gostermektedir.
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Sekil 3. Grade 5 numunesinin optik fotograflar a) 1sil islemsiz b) 1s1l islemli korozyondan 6nce

Korozyondan sonra, ylizey bozulmustur ve Sekil 4’ te goriildiigii gibi gozenekli bir yapiya doniigmiistiir.
Titanyum oksitin amorf yapisi uygulanan potansiyel alan gradyenti yiiziinden katyon c¢ikis mekanizmasi ile
ilgilidir. Bu yiizden kristal oksit olusturmak icin epitaksiyel baski vardir. Yani alt tabaka {izerinde nano seviyede
olmak {iizere bir oksit tabaka olusturmaya zorlar. Ancak titanyum oksitler 1s1l islemler esnasinda amorf yapidan
a) anates (tetragonal) b) rutil (teragonal) ve c) brokit (ortorombik) seklindeki faz doniistimiine maruz kalirlar [7]

Sekil 4. Grade 5 numunesinin optik fotograflari a) 1si1l islemsiz b) 1s1l islemli korozyondan sonra
3.2. Elektrokimyasal tetkikler

Titanyum alasiminin yiiksek aktiflige sahip olusu ve yiiksek oksijen afinitesi oksit tabakanin yiizeyse hemen
olugsmasina sebep olur. Bu 6zellik sayesinde hasara ugramis oksit film oksijenin varoldugu sartlarda ani bir
sekilde kendini yenileyebilir. Ancak oksijen yoklugunda titanyum korozyona ugrayabilir. Yani koruyucu tabaka
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bozulmusgsa tekrar olusamayabilir. Cogu sulu ortamlarda oksit tipik olarak TiO’ dir ve yiizeye yiiksek adhezyon
kuvvetiyle yapisik olan bu tabaka metalik titanyumun aktif ¢6ziinme hizin1 azaltir. Titanyum oksit tabakasinin
olusumu esnasinda, anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar agsagidaki gibidir;

Ti > Tit* + 4e” @)
4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H" @)

Ti6Al4V alasimini toplam reaksiyonu asagidaki gibi tanimlanabilir:
Ti+ 2H,0 > TiO, + 4H* + 4e” (3)

Ti0, ¢ozelti iginde titanyum katyonlar1 ve hidroksit iyonlarinin varliginda meydana gelir [6].

Sekil 5 ve Sekil 6, Grade 2’ nin anodik polarizasyon egrilerini gostermektedir. Korozyon potansiyelleri
polarizasyon egrilerinden belirlenmistir. Korozyon akimi yogunlugu PBa, Pc ile hesaplanmistir. Bu degerler
sirastyla anodik ve katodik kollarin ekstrapole edilmesi ile belirlenir. Elde edilen elektrokimyasal degerler Tablo
2'de listelenmistir.

Sekil 5. Grade 2’ nin anodik polarizasyon egrileri a) 1s1l islemsiz b) 1s1l iglemli

Tablo 2. Grade 2’ nin polarizasyon degerleri

AFE

Numune Ecorr (mV) Icorr (pA) pa (mV) pc (mV) E

Al -357,58 49,22 272,9 174,3 0,93

A2 -375,57 73,08 305,3 152,5 0,60

i - -
i —
JM «::_1’""’
——- A =
a b

Sekil 6. Grade 5’ in anodik polarizasyon egrileri a) 1s1l islemsiz b) 1s1l islemli
En yiiksek korozyon hizi A2 numunesinde, en diisiik korozyon hiz1 ise 750°C'de 1s1l iglem gdrmiis

ornekler arasinda B2 numunesinde gézlenmistir (Tablo 3). A2 numunesinde oksit tabakanin olugmaya zaman
bulamadig1 veya 1s1 etkisiyle yiizeyden hizli bir sekilde ayrildigi degerlendirilebilir [8].
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Tablo 3. Grade 5’ in polarizasyon degerleri

AFE

Numune Ecorr (mV) Icorr (nA) pa (mV) pc (mV) E
Bl -400,29 32,71 400,9 125,0 1,26
B2 -371,70 25,86 288,0 151,3 1,66

En diisiik korozyon hizina sahip B2 numunesinin yiizeyi TiO; tabakasi ile kaplanmugtir. Titanyum
oksitin dogast minor alagimlama elementlerinin varliginda degismeden kalir. Bu yiizden alasim kiigiik alagim
ilaveleri (%2-3) normal pasif ¢evrelerde titanyumun temel korozyon direnci tizerinde kiigiik bir etkiye sahiptir.
Ornegin arayer elementleri (oksijen ve azot) ve demir kiigiik farklar olusturmasina ragmen titanyum neredeyse
ayni direnci gosterir [9]. Bu ylizden mindr alasimlamalar ancak titanyumun sinirda direng gosterdigi ortamlarda
onemlidir. Bu ylizden alasimlamanin kiiciik degerlerin iizerine ¢ikmasi fark olusturmak igin gereklidir.
Kullanilan numunelerdeki alagimlama orani ile oksit tabakanin homojen oldugu ve bu nedenle korozyon
direncine biiyiik 6l¢iide katkida bulundugu degerlendirilebilir.

10 pm EHT = 15.00 kY Signal A = SE1 Date :12 Jun 2018 Date :12 Jun 2018 ZEISS|
= WD = 80mm Mag= 100KX Time 105352 H WD = 85mm Mag= 100KX Time :10:1232

a b

Sekil 8. Korozyon sonrasinda SEM goriintiileri a) A2 numunesinin ve b)B2 numunesinin

Sekil 8 de her iki numunede de yer yer oyuklara (pitting) rastlanmistir. Bu korozyonun mekanizmasi
Ti/TiO; ara yiizeyine Ti/Ti-X/TiOz olusturmak iizere ger¢eklesen anyon gogidiir. Burada X, agresif anyon
tiirleridir. Ti-X olusumu siiresince olusan i¢ gerilmelerin pasif tabakanin ¢atlamasina yol agtig1 diisiiniilebilir. Bu
da 6zellikle CI" ve Br iyonlar1 varliginda ¢ok miimkiindiir.

4. Sonuc¢

Isil islem etkisinin, biyomalzeme olarak kullanilan CP-Ti (Grade2) ve Ti6Al4V'nin (Grade 5)
elektrokimyasal davranigi iizerindeki etkisini inceleyen bu yazida. Calisma sonucunda, mikroyapt etkisinin
korozyon hizi lizerindeki etkisinin en iyi oldugu faz yapisinin lamel faz oldugu goriilmektedir. Ayrica oksijenle
birlegserek giiglii oksit tabakalari olusturarak pasivasyonun etkinligini artiran alagim ilaveleri pasif filmlerin
kimyasal ¢oziinmeye karsi direncini artirmaktadir. Pasif akim hizlarini azaltarak titanyumun elektrokimyasal
¢ozlinmesini engellerler. Bu ¢alismadan elde edilen net sonuglara gore; 750°C 1s1l iglem, korozyon direncini
arttirir. alagimli titanyum, saf titanyumdan daha iyi elektrokimyasal degerlere sahiptir.

Implant sektoriinde kullanilan Ti6A14V (Grade 5) alasimimin korozyon oramini daha fazla azaltmak igin,
750°C'deki 1s1l islem uygulamalar1 ve alagimla methodlar1 detayli olarak incelenebilir.

Ayrica bu ¢alisma ile titanyum alagimlari i¢in korozyonla bazi kritik konular oldugu kanaatine varilmistir:
a) Havalandirilmamis ortamlar b) mekanik etkilerle anot ve katot alanlarinin kismen veya tamamen ayrilmasi c)
lokal pasiflesmeler

257



(1]
(2]

(3]
(4]

(5]
(6]
[7]
(8]
(9]

Biyomalzeme Olarak Kullanilan Titanyum Alasimlarinin Elektrokimyasal Sentezi

Kaynaklar

Dai YT “Study on mechanism and application of the fine electrochemical machining of aviation diffucult the machine
materials”. Master Thesis, Shenyang University of Aeronautics and Astronautics. 2011. China

Liu TQ, Zhai J, Gu J, “Composition structure and properties of passive film on titanium alloy” Journal of Yangzhou
Normal University (Natural Science Edition) 1997;17 (1): 35-39

Lu WC, Xu YL, Liu PG, “Study on anodic dissolution process oftitanium alloy” Rare Metals, 1984; (1): 1-5

He Y, Xiao H, Gan W, Yu Q, Yin FE “The electrochemical solution behavior research of Titanium alloy under Different
Electrolyte” Procedia CIRP 2018; 751-756.

Liu S, Zhang S, Xiao S, Chen Y, “Effect of hydrogenation on microstructure evolution, mechanical and electrochemical
properties of piire titanium”, Journal of Alloys and Compounds 2019; 1139-1149

Lee K, Choe T, Kim BH, Ko YM, “The biocompatibility of HA thin films deposition on anodized titanium alloys
“Surface Coating Technolgy 2010; (25): 267-270

Shibata T, Zhu Y, The Effect of Film Formation Conditions of the Structure and Composition of Anodic Oxide Films on
Titanium, Corros. Sci., 1995; 37 (2): 253-270

Wanying, L, Yuanhua, L, Yuhai, C, Taihe S, Singh, A, Effect of Different Heat Treatments on Microstructure and
Mechanical Properties of Ti6AI4V Titanium Alloy, Rare Metal Materials and Engineering, 2017; 46-3: 634-639
Schuttz, RW, Corrosion of Titanium and Titanium Alloys, ASM Handbook, Corrosion: Materials S.D. Cramer, BS,
Covino, Jr, editors, 252-299

[10] Poore JH, Lin L, Eschbach R, Bauer T, Automated statistical testing for embedded systems. In: Zander J, Schieferdecker

I, Mosterman PJ, editors. Model-Based Testing for Embedded Systems. Boca Raton, FL, USA: CRC Press, 2012. 111-
146.

[11] Li RTH, Chung SH, Digital boundary controller for single-phase grid-connected CSI. In: IEEE 2008 Power Electronics

Specialists Conference; 15-19 June 2008; Rhodes, Greece. New York, NY, USA: IEEE. 4562-4568.

[12] Boynukalin Z, Emotion analysis of Turkish texts by using machine learning methods. MSc, Middle East Technical

University, Ankara, Turkey, 2012.

258



