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Oz: Ti6A14V alasim ve saf Titanyumun (Cp-Ti) acik atmosferde 600, 650 ve 700 °C icin, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48,
72 saat siirelerinde oksidasyon kinetigi davranislar incelenmistir. Oksidasyon islemi sonrasi numune yiizeyleri
X-1ginlar1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) yardim ile incelenmistir. Termal
oksidasyon sonrasinda yiizeylerde ince oksit tabakasi olusmus ve metal igerisine oksijen difiizyonu
gerceklesmistir. Olusan oksit tabakasi rutil ve anatas formundaki TiO,’dir. Yiizeyde olusan oksit tabakasinin
kalinligi, sicaklik ve siireye bagli olarak artmaktadir. Oksidasyona ugratilan numunelerin aktivasyon enerjileri
hesaplanmigtir. Ti6Al4V i¢in oksidasyon aktivasyon enerjisi 201.3kJ/mol, Cp-Ti i¢in ise 269.4kJ/mol
hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Oksidasyon tabakasi, oksidaSyon kinetigi, titanyum

Oxidation Kinetics of Ti6Al4V Alloy and Pure Titanium (Cp-Ti)

Abstract: The oxidation kinetics behavior of Ti6Al4V alloy and pure Ti (Cp-Ti) were investigated under air
atmosphere at temperatures of 600, 650 and 700 °C for 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48, 72 h have been identified in the
study. The oxidized samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM). After thermal oxidation, a thin oxide layer was formed on the surfaces and oxygen diffusion took place
into the metal. The oxide layer formed rutile and anatase (TiO,) form. The thickness of the oxide layer increased
with increasing the oxidation temperature and time The activation energies for oxidation were estimated for
Ti6AI4V alloys and Cp-Ti, 201.3kJ/mol for Ti6Al4V and 269.4kJ/mol for Cp-Ti were found, respectively.

Keywords: Oxide layers, kinetic study, titanium.

1. Giris

Titanyum ve titanyum alagimlart pozitif mekanik ve fiziksel 6zellikleri (yiiksek mukavemet, diisiik
yogunluk, iyi biyouyumluluk, diisiik termal iletkenlik vs.) sebebi ile bir¢ok alanda tercih edilen
popiiler malzeme grubu icerisinde sayilabilir. Diger taraftan, diisiik sertlik, diisiik asinma dayanimi
gibi olumsuz yanlar1 nedeni ile de uygulama alanlarini sinirlandirmaktadir [1-6]. Bu olumsuz
sebepler ile yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile kaplama islemlerine ihtiyag duyulmaktadir.
Farkli ve c¢ok sayida kaplama islemleri ile Ti alasimlar1 ylizeyleri gelistirilmeye calisilmigtir.
Plazma kaplama, anodizasyon, mikro ark oksidasyon, PVD, 1sil islemler bu yontemler arasinda
sayilabileceklerden bir kagidir [2,4,7].

Titanyumun kaplanmasinda son yillarda karsimiza ¢ikan ve en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri
mikro ark oksidasyon yontemidir. Bu yontemin amaci dncelikle kullanilan metalik malzemenin
metal oksit bilesigi ile ylizeyde karali ve koruyucu bir tabaka olusturmaktir. Termal oksidasyon
islemi ise bu yonteme alternatif olarak diisliniilmiis ve yiizeyde kararli bir oksit tabakasi tiretimi
gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Literatiirde de bilindigi lizere, titanyumun oksijene olan afinitesi
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oldukea yiiksek olup, olusan oksit tabaka metal yiizeyinde pasif bir tabakanin olusumuna neden
olmaktadir. Termal oksidasyon islemi ile olusan bu oksit tabaka 800 °C’ nin iizerinde elde edilmis
ise, pasifizasyon tabaksinin daha sert ve kirtlgan oldugu bilinmektedir. Titanyum ve alasimlar
iizerinde olusturulan kararli oksit tabakasi ylizeyi koruyucu tabaka olarak gorev yapmaktadir
Titanyum cesitli formlarda oksit (TiO, TiO,, Ti»Os, Ti3Os) olusturabilir. Bu oksitlerin tabaka
yapilar1 olduk¢a komplikedir. En distaki oksit tabaka daima oksijenden zengin titanyum dioksittir
[4,8,9].

Bu c¢alismada yiizey ozelliklerini iyilestirmek i¢in termal oksidasyon yoOntemi tercih edilmistir.
Amag ylizeyinde kararli bir oksit tabakasi olusturmaktir. Yapilan 6n caligmalarda 800°C’nin
tizerinde artan iglem siirelerinde, kirilgan bir oksit tabakasi elde edilmistir. Bu amagla, termal
oksidasyon (TO) islemi normal atmosferik kosullarda Protherm laboratuvar tipi firinda 600°C, 650
°C ve 700°C’ler de 1-2-4-8-16-24-48-72 saat (h) siirelerinde Cp-Ti ve Ti6Al4V alasimi icin
yapilmistir. Asinma ve korozyon direncinde dnemli etkisi olan termal oksidasyon igleminin ticari
saf titanyum ve alasgimli titanyumun oksidasyonun kinetik agidan incelenmesi amaclanmistir.
Kaplama tabakasinin karakterizasyonu SEM mikroskobu, elementel analizi ve X-Isin1 difraksiyon
analiziyle gerceklestirilmistir.

2. Deneysel Calismalar

Bu calismada, saf Ti (Cp-Ti) ile Ti6AI4V (wt%) 6.3 %Al, 4.2 %V, 0.15 %0, 0.11 %Fe, 0.03 %C,
0.02 %N, 0.001 %H ve kalan Ti) alasimlar1 kullanilmistir. Plaka seklide kesilen (2x15x20 mm)
numuneler kullanilmigtir. Termal oksidasyon islemi Oncesi yilizeyleri zimparalanan numuneler
alkolle temizlenip hava ile kurutulduktan sonra agirliklar: hassas terazi ile tartilmistir. Tartim islemi
oksidasyon islemi sonrasinda da tek tek kaydedilmistir.

Termal oksidasyon parametreleri daha onceki ¢aligmalarimizdan elde edilen optimum degerler g6z
oniine alinarak secilmistir. Termal oksidasyon islemi normal atmosferik kosullarda 600°C, 650 °C
ve 700°C’ler de 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48 ve 72 saat siirelerinde Cp-Ti ve Ti6AI4V alasimi igin
yapilmistir.

Islem sonrasi numunelerin, yiizey morfolojileri Jeol marka (JSM 6060-LU) taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Olusan fazlarin tespiti i¢in X-iginlart difraksiyonu (XRD)
cihazi kullanilmustir.

Kinetik ¢aligmalari Esitlik 1°de verilen Arrhenius denklemine gore ilerlemektedir. [10,11]

k=A.e (ORD (1)

burada; k: Oksidasyon Hiz1 [(mg/cm?)?/h], Q: Aktivasyon enerjisi (J/mol), T: Sicaklik (°K) R: Gaz
sabiti (8,3143 cal/mol°K) ve A: Frekans faktoriidiir.

Bu ifadeye gore oksidasyon hizlarinin logaritmasi alinarak oksidasyonun mutlak sicakligin tersine
bagl olarak ¢izilmesi halinde bu grafigin egimi —Q/R oranin1 vermektedir. Bu sebeple; oncelikle
Esitlik 2 yardimu ile ¢izilen (AWZ-t) diyagramlarinin egiminden oksidasyon hizi (k) hesaplanmistir
[9,10].

AW"/A = kt @)

Bu esitlikte AW/A: Numunenin birim yiizey alaninda meydana gelen kiitle artisi (mg/cm?),
A:Numune yiizey alani (cm?), k: Oksidasyon Hizi (mg/cm?)?/h, t: Oksidayon islem siiresi (saat-h)’ni
ifade etmektedir.

403



ECJSE 2020 (2) 402-409 Ti6AI4V Alagimi ve Saf Titanyumun (Cp-Ti) Oksidasyon Kinetigi

Oksidasyon davranisi parabolik oldugu i¢in, esitlik 2°’de n degeri 2 alinmaktadir. Her bir numune
icin (AW/A)?-t egrileri ¢izilmis ve egimlerinden oksitlendirilen numunelerinin oksidasyon hiz1 (k)
degerleri hesaplanmustir.

3. Deney Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Protherm marka sabit 1sitma/sogutma hiz1 (10°C/dk) olacak sekilde numuneler sirasi ile 600°C, 650
OC ve 700°C’ler de 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48 ve 72 saat siirelerinde termal oksidasyon islemine tabi
tutulmustur. Cp-Ti ve Ti6Al4V alasimi i¢in 1, 8, 48 ve 72 saat siireleri i¢in oksidasyon islemi
gormiis numunelerin SEM goriintiileri Sekil 1’de ve Sekil 2°de sirasi ile verilmektedir. Farkli
sicakliklarda ve gesitli siirelerde olusan oksit tabakasinin yiizey morfolojisinin incelenmesi birtakim
farkliliklar1 gostermistir.

Sekil.1. Termal oksidasyon islemi sonras1 Cp-Ti numunesinin ylizey morfolojisi (a),(d),(g),(j)
600°C; 1,8,48 ve72h; (b),O,(h),(K)650°C ; 1,8,48 ve 72h; (c),(f),(i),(L) 700°C i¢im 1,8,48 ve 72h

Artan sicaklik ve siireler de oksit pargaciklari disa dogru biiylimiis Ve yiizeyin timiini kaplamistir.
600 °C’de 1 saatten 8 saate oksidasyon siiresindeki artis, alasimlarin yiizeyini kaplayan ince bir
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oksidasyon pargaciklarinin olugsmasina neden olmustur. Bu fark 8 saat oksidasyona ugratilan
numunelerde (Sekil 1f ve Sekil 2f), maksimum sicakliklarda Cp-Ti ve Ti6Al4V alasimi igin daha
belirgin olmustur. Benzer durum 72 saat siireyle oksidasyon islemi yapilan numuneler iginde
gecerlidir. Maksimum oksidasyon islem siiresi sonunda yiizeyde olusan oksit tabakasi ylizeyde
homojen bir dagilim gostermistir.

Sekil.2. Termal oksidasyon islemi sonrasi Ti6Al4V numunesinin yiizey morfolojisi (a),(d),(g),(j)
600°C; 1,8,48 ve72h; (b),©,(h),(k)650°C; 1,8,48 ve 72h; (c),(f),(i),(L) 700°C i¢im 1,8,48 ve 72h

Metalik malzemeler ve alasimlarin artan sicaklik ve siireye bagli olarak termal oksidasyon
davraniglar1 incelendiginde, genellikle bu malzemelerin sergiledikleri oksidasyon davraniglarinin
lineer ve parabolik olmak iizere iki evreden olustugu goriilmektedir [12]. Yapilan g¢alismalarda
[10,13,14], 600-700 °C’nin iistiindeki termal oksidasyon sicakliklarinda artan zamanla, oksidasyon
hiz1 hizli bir sekilde azalma gostermekte yani parabolik davranis gostermektedir. O sebeple farkli
yiiksek sicakliklarda oksitlendirilen numunelerin parabolik izotermal oksidasyon sabitleri (k),
yukarida verilen esitlik 2 ifadesi kullanilarak hesaplanmaktadir.
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Cp-Ti ve Ti6Al4V alasiminin 600, 650 ve 700 °C’deki izotermal oksidasyon deneyleri neticesinde
sonrasinda elde edilen agirlik artis1 ve zaman egrileri sekil 3 (a) ve sekli 3 (b)’de verilmistir. Alinan
egrilerden de goriildiigii lizere zamana ve sicakliga bagli her bir oksidasyon numunesinin agirlik
artisinin parabolik oldugu net bir sekilde goriilmektedir.

_ (a) _ . (b)
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Sekil 3. 600, 650 ve 700 °C’de 72 saat siireyle oksitlendirilen numunelerinin kiitle artis egrileri (a)
Cp-Ti, (b) Ti6AI4V

Sekil 3’deki degerlerin karelerinin, siireye bagl degisimleri Sekil 4 (a) ve (b)’de sirasi ile Cp-Ti ve
Ti6Al4V alagim numunesi i¢in verilmistir. Cizilen grafiklerin egiminden sirast ile her bir sicaklik
icin “k” oksidasyon hiz1 sabitleri belirlenmistir. Hesaplanan oksidasyon hizi degerleri Tablo 1’de
verilmistir. Hesaplanan oksidasyon sabitleri Arrhenius esitligi 1°de yerine konularak aktivasyon
enerjilerine gecis yapilmistir.
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Sekil 4. 600, 650 ve 700 °C’de 72 saat siireyle oksitlendirilen numunelerinin kiitle artislarmin
kareleri alinarak, siireyle degisimlerini gosteren grafikler (a) Cp-Ti, (b) Ti6AlI4V

Tablo 1. Cp-Ti ve Ti6Al4V alasiminin 600, 650 ve 700 °C sicaklik araligindaki oksidasyon hiz1 (k)

degerleri
Oksidasyon sicakhigi 600 °C 650 °C 700°C
Cp-Ti Oksidasyon hiz1 (k) mg“cm™h™ 0.02185 0.1901 0.9861
Ti6Al4V Oksidasyon hiz1 (k) mg“cmh™ 0.02432 0.10755 0.42115

Sekil 5 (a) ve (b)’de Cp-Ti ve Ti6Al4V numunelerinin ¢alisilan oksidasyon sicakliklari i¢in ¢izilen
INK-1/T grafikleri verilmistir. Grafigin egiminden, her bir numune i¢in oksidasyon aktivasyon
enerjisi “Q” degerleri hesaplanmistir. Cp-Ti i¢in aktivasyon enerjisi 269.4kJ/mol iken Ti6Al4V i¢in
aktivasyon enerjisi 201.3kJ/mol hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi degerinin yiiksek olmasi, bu
reaksiyonun sicaklik degisimine cok duyarli oldugunu gosterir. Yiiksek aktivasyon enerjili
reaksiyonlar, yiiksek sicaklik degisimlerinden daha fazla etkilenmektedirler. Yani oksidasyon hizi
yiikselir.
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Ti alagim1 ve saf Ti’un Q degerleri karsilastirildiginda, Ti6Al4V alagimi i¢in oksidasyon aktivasyon
enerjisinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak, aliiminyumun oksijene olan
afinitesine baglanabilir. Yapilan literatiir [15,16] ¢alismalarinda da benzer sonuglar ¢iktigi tespit
edilmistir.
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Sekil 5. (a) CP-Ti’a ve (b) Ti6Al4V’a ait InD-(1/T) grafikleri

Cp-Ti ve Ti6Al4V alagiminin 48 saat 650 °C’deki ve Ti6Al4V icin 48 saatte, 700 °C’deki XRD
analizi sonuglar sekil 6’da verilmistir. Titanyum oksit dogada farkli polimorflar da yani birden
fazla kristal yap1 da bulunmaktadir; bunlardan en ¢ok tercih edilen ve kararli olan TiO, formu
rutiledir, diger formlari ise anatase ve brookittir [17,18]. Alinan XRD sonuglarinda humune yiizeyin
de rutile ve anatase olusumu goriilmiistiir. Istenilen faz olusumu her iki numunede de elde
edilmistir.
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Sekil 6. Cp- Ti ve Ti6Al4V alasimimin 650 ve 700°C’de 48 saat sonrast XRD analizleri

4. Sonuglar

Cp- Ti ve Ti6Al4V alasimmin 600, 650 ve 700 °C araligindaki sicakliklarda termal oksidasyon
kinetiginin incelendigi bu deneysel ¢alismada asagida 6zetlenen sonuglar elde edilmistir:

v' Termal oksidasyon islemi sonrasinda (degisen sire ve sicaklik ile) tiim numune
yiizeylerinde oksit tabakasi olugmustur. Olusan oksit tabakasi (TiO,) anatas ve rutil
formundadir.
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v' 600, 650, 700 °C’de gerceklestirilen izotermal oksidasyon deneylerinden, Ti6Al4V’un 600

°C hesaplanan k degerlerinin Cp-Ti’den daha yiiksek oldugu, 650 ve 700 °C’de ise ¢ok daha
diistik oldugu tespit edildi.

v' Cp-Ti igin aktivasyon enerjisi 269.4kJ/mol iken Ti6Al4V igin aktivasyon enerjisi

201.3kJ/mol hesaplanmigtir. Bu degerlerin kendi iceresinde literatiirdeki oksidasyon
islemleri icin gerekli aktivasyon enerjisi degerleriyle benzerlik gosterdigi gorilmiistiir.
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