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TERMOREAKTIF DIFUZYON YONTEMI iLE NIKEL ALUMINITLERIN
OLUSTURULMASI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI.

OZET

Nikel bazli siiper alagimlar yiiksek sicaklik dayanimi, tokluk ve plastik deformasyona
kars1 mukavemet gosteren ve oksidasyon direnci yiiksek istisnai bir metalik malzeme
sinifidir. Bu malzemeler genelde ucak ve giic Uretimi tlrbinlerinde, roket
motorlarinda, niikleer enerji ve kimyasal isleme tesisleri dahil olmak iizere diger zorlu
calisma ortamlarinda kullanim alani bulunmaktadir.

TRD teknigi, celiklerin ylizeyinde sert ve asinmaya dayanikli karbiir, nitriir,
karbonitriir, aliiminit ve silisit esasl kaplamalarin elde edilmesi amaciyla gelistirilmis
bir yontemdir. TRD tekniginde altlik yiizeyinde kontrollii bir olusum séz konusudur.
TRD tekniginin kullanildig1 bir¢ok uygulama alant mevcuttur. TRD ile sert tabakalarin
olusturulmasi sebebiyle kaliplar, kesme takimlari, bigaklar, otomobil pargalari, tekstil
endiistrisinde yonlendirici olarak kullanilan parcalarda kullanilmaktadir. Difiizyonal
kaplamalar, baslica kutu sementasyon islemleri ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
olmak iizere ¢esitli yontemlerle iiretilebilir.

Bu calismada, metalografik olarak yiizeyi hazirlanmig saf nikel altlik malzemelerin
yiizeyinde Termoreaktif difiizyon teknigi ile aliiminyumlama islemi yapilarak nikel
aliiminid esasli kaplama tabakalar1 olusturulmustur. islem aliiminyum esash toz
ortaminda 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde
gergeklestirilmistir. Yiizeyde olusturulan kaplamalarin mikroyap1 incelemeleri, faz
analizleri, sertlik Olc¢limleri, korozyon testleri ve oksidayon deneyleri yapilarak
ozellikleri ortaya ¢ikarilmistir. Calismada, nikel yilizeyinde olusan kaplamanin basarili
bir sekilde elde edildigi ve 20-250 um kalinliklarinda, NisAl2 ve NiAl esasl fazindan
olusan, 780-1050 HVO0 o. sertliginde, korozyona ve oksidasyona karsi direngli homojen
ve 1y1 baglanmis porozitesiz bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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CREATION OF NICKEL ALUMINITE BY THE THERMOREACTIVE
DIFFUSION TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF ITS PROPERTI

SUMMARY

Intermetallic compounds are the materials that have been used since the beginning of
metallurgy. Intermetallic compounds are formed by the combination of two or more
metals in the appropriate stoichiometric ratio. The demand for materials with high
strength and hardness at high temperatures has further increased the interest in
intermetallic compounds. Nickel aluminides are among the most popular intermetallic
compounds. They have frequently been studied for structural applications at high
temperatures thanks to their high melting point, high hardness, low density, high
oxidation, and corrosion resistance. NiAl, which has a B2 crystal structure, is one of
the most stable nickel aluminides. Due to its physical and mechanical properties, it is
among the candidate materials to be used at high temperatures. However, there are
limitations in usage areas due to its low ductility and fracture toughness at room
temperature. In recent years, there have been successful studies to improve the
mechanical properties of nickel aluminides. These studies show that with composition
and microstructure control, the ductility at room temperature increases to 10-20 %, and
the yield strength at 600°C increases to 500 MPa. As the transformation temperature
rises, high-temperature resistance is provided.

Intermetalic compounds are treated as metallic compounds which are composed of
metals with different crystal structures and have characteristics of both metals and
ceramics in terms of metallurgical features. Aluminium based intermetalic compounds
such as FesAl and NizAl have become favorite materials for the applications where
high temperature mechanical and chemical stability are required. NixAl, TixAl and
FexAl aluminides are good candidates for use high temperature structure materials due
to relatively high melting point low density and excellent resistance to oxidation. This
resistance stands from the ability of the aluminides to form highly protective Al>O3
scales and generally increases with increasing aluminum contents. Intermetallics have
long been recognized as potential candidates for a variety of high-temperature
structural applications to operate well beyond the operating temperatures of
conventional materials due to their excellent oxidation and corrosion resistances.

The two aluminides of significance in the Ni—Al system are NizAl and NiAl. NisAl has
received considerable attention as a potential structural alloy. NizAl acts as a
strengthening phase in most superalloys. Because of its low density, high melting
temperature, good thermal conductivity and excellent oxidation resistance NiAl has
emerged as a possible high temperature structural material. It has several advantages
over superalloys As is the case with other alumindies, NiAl and NizAl have certain
drawbacks, the most important being the inadequate ductility at ambient temperature
and lack of good high temperature creep resistance.
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Nickel-based superalloys are an exceptional class of metallic materials with high
temperature resistance, toughness and resistance to plastic deformation and high
oxidation resistance. These materials are commonly found in aircraft and power
generation turbines, rocket engines, and other harsh operating environments including
nuclear power and chemical processing plants.

Service life of the machine parts and tools are limited by oxidation and corrosion in
the service conditions. For this reasons, the protection of these materials in the
corrosive environment and oxidation conditions is of major importance, especially for
economic reasons. To solve there problems and having more service life, new tool
steels with high alloying elements are produced and yet. Instead of changing the tools
with new and expensive materials, it is economical to directly solve the problems, that
is, changing the surface characteristics of the used materials for improving the
corrosion resistance and wear resistance. For these reasons, coating technologies have
had a great importance in the tool industry. Improvement in production techniques is
the main avenue of industrial progress at the present state of development of the metal
mechanical industry. This industry has always had problems with units and tools that
undergo wearing and rubbing processes, leading to loss of material during operation.
Besides this, the corrosion process, which takes place under both normal and extreme
work conditions, reduces the optimal surface properties of such units. Because of
worry about spoilage of materials, great scientific and technical effort is currently
dedicated to developing wear and corrosion resistant surfaces without losing tenacity,
in order to provide components that exhibit good behavior under extreme working
conditions

Another way of producing nickel aluminides is to produce these alloys as coatings on
different substrates. Production of nickel aluminides as a coating is possible with direct
overlay coatings or diffusion methods. In direct overlay coating, physical vapor
deposition (PVD), thermal spraying, overlay welding (or joining) are commercialized
2 methods for depositing these alloys on different substrates. The most widely used
method for the production of Ni-Al alloys on nickel-based materials is the diffusion-
based processes known as aluminizing. There are several methods commercially
available for diffusion-based coatings, such as pack cementation, hot dipping,
chemical vapor deposition (CVD), slurry reaction coating. Among these, hot dipping
is the only method that is conducted in atmospheric conditions. In all the other
methods, substrate and the depositing materials are protected from the atmosphere
either by packing or utilization of vacuum.

Thermoactive diffusion method (TRD or TD) was first used in 1971 by Avrai et al.,
working from Toyota Motor Company, in research and development laboratories to
improve the surface hardness and wear properties of press tools used in automotive
production. In the TRD process, coating layers are obtained by adding carbide-forming
elements to the steel surfaces by using molten borax salt baths at 1000°C. The resulting
coating layers are continuous, homogeneous, thicknesses ranging from 5-12 microns,
with a hardness of 3000 Hv. With the TRD method, coating layers with high hardness,
impact resistance, corrosion resistance and high tribological properties are obtained.
While the obtained coating layers extend the service life of the parts exposed to wear,
it reduces the amount of lubricant usage. Therefore, thermoactive diffusion method is
widely used in many fields.
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TRD technique is a method developed to obtain hard and wear-resistant carbide,
nitride, carbonitrid, aliiminite and silicide-based coatings on the surface of steels. In
TRD technique, there is a controlled formation on the substrate surface. There are
many application areas where this technique is used. Due to the formation of hard
layers with TRD, it is used in molds, cutting tools, knives, auto parts, parts used as
guides in the textile industry. Diffusional coatings can be produced by various
methods, mainly box cementation processes and chemical vapor deposition
(CVD). Due to the limited amount of diffusion that occurs during PVD process,
adhesion strength of the coating layer is weaker than that of thermo- reactive diffusion
treatments (TRD). TRD method are using for transition metal carbides coating in the
industrial applications, in general. In the present study, titanium boride base coating
on the steel samples was objected by TRD method. TRD method includes the diffusion
of transition metal from the bath to the steel surface and carbon, nitrogen and boron
atoms diffusion from the steel matrix to the coated layer.

In this study, nickel aluminide-based coating layers were formed on the surface of pure
nickel substrate materials, the surface of which was prepared metallographically, by
aluminizing with the thermoactive diffusion technique. The process was carried out in
an aluminum-based powder environment at 600°C, 700°C and 800°C temperatures
and 2, 4 and 6 hours. The properties of the coatings formed on the surface were
revealed by making microstructural examinations, phase analyzes, hardness
measurements, corrosion testing and oxidation experiments. In the study, it was
observed that the coating formed on the nickel surface was successfully obtained and
had a homogeneous and well-bonded porosity-free structure with 20-250 pum
thickness, consisting of NizAl> and NiAl based phases and a hardness of 780-1050
Hvo.02 and corrosion and oxidation resistant.

The corrosion properties of uncoated, nickel aluminum coated pure nickel were
examined by galvanostat-potentiostat instrument using three electrode technic in 0,5M
NaCl solutions to determine the, corrosion current (lkor), corrosion potential (Exor) and
polarization resistance (Rp). The corrosion resistance of NiAl and coatings was higher
than that of uncoated and nitrided steels for all environments.

Oxidation tests of NiAl coated steel was realized at 850°C, 950°C and 1050°C
temperatures for 96 hours in an open atmosphere in the electric resistance furnace. The
base material was protected against the effects of temperature at 850°C and 950°C by
coating layer. Increase in the oxidation temperature caused to the decrease of the
oxidation resistance of the coating layers.
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1. GIRIS

Giliniimiize kadar teknolojinin gelisimi ile insanoglu {istiin Ozelliklere sahip
malzemeler iiretme gereksinimi duymaktadir. insanlar gegmis caglardan itibaren
giiniimiize kadar kullandiklart malzemeleri gelistirmeye ve farkli oOzellikler
kazandirmaya ¢alismislardir. Gelisen teknoloji ile malzemelerden beklentiler gittikce
artmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda gerceklestirilen ¢alismalarda ekonomiklik 6n
plana ¢cikmaya baslamistir. Malzemelerin biinyesinde barindirdiklar: 6zellikleri yerine
yiizey ozelliklerinde gelistirme yapmak ekonomik anlamda daha avantajli olmaktadir.
Malzemelerin yiizeylerinde korozyon direncini artirmak, asinma direnglerini artirmak,
oksidasyon direnclerini artirmak, dekoratif acidan iyilestirmeler yapmak ve fiziksel

ozelliklerinde gelistirmeler yapmak amaciyla kaplamalar yapilmaktadir [1,2].

Endiistri alaninda teknolojik gelisimler giinden giine artmaktadir. Hizli ilerleyen
teknolojik gelisimler nedeniyle malzemeden daha iyi boyutsal kararlilik, oksidasyona
ve korozyona direngli ve mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesi beklenmektedir. Bu
ozellikleri gelistirmek amaciyla altlik malzeme yiizeylerine mikro seviyesinde ince
film seklinde kaplama tabakalar1 olusturmak kullanilacak yontemlerden birisidir.
Seramik ve intermetalik esasli tabakalin olusturulmasi oksidasyon ve korozyona
maruz kalan ortamlardan malzemenin dayanikliligini artirmak igin 6nemli bir
yontemdir. Uygun kaplama ydntemlerini sec¢ilmesi malzemenin ekonomikligini ve

kullanim 6mriinii artirabilmektedir [3,4].

Endiistride yaygin olan kullanilan miihendislik malzemelerin ¢ogunun en 6nemli alan1
yiizey kismidir. Ekonomiklik, kullanim alanlari, siiresi ve performanslari gibi etkenler
malzemelerin ylizeyine etki eden unsurlardir. Malzemelerin goriiniigleri, estetikligi,
termal ve 1s1l etkileri, elektriksel etkinligi vb. faktorler malzeme yiizeylerinin
se¢ciminde onemli etkenlerdir. Kaplama prosesin uygulanacagi altlik malzemenin
tasarimda korozyona ve oksidasyona direng gostermesi yani sira tokluk, sertligi ve
asinmaya karst direnci vb. mekanik 6zelliklerin géz o6niinde bulundurulmasi gerek

unsurlardir [5].



Giiniimiizde gelisen teknoloji ile insanoglunun ihtiyaglar1 artmaya devam etmektedir.
Yiizey miihendisligi kavrami insanoglunun ihtiyaclarina karsilik verme, korozyon
direnci artirma ve oksidasyon direncini artirmak amaciyla giiniimiizde endiistriyel
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Malzemeye ylizey islemleri uygulanarak
sertlik, korozyon direnci, asinma direnci, yorulma, termal 6zeliklerinde gelistirmeler
yapilmaktadir [6]. Yiizey miithendisligi otomobil, petrokimya, gida isleme, niikleer ve
kimya gibi bir¢ok farkli alanlarda yiizey miihendisliginin temel esaslar1 kullanilmakta

ve gelistirilmektedir [7].

Diinya endiistrisinde korozyon, oksidasyon ve asinmadan dolayr maddi kayiplar
meydana gelmektedir. Bu maddi kayiplara 6rnek verilmesi gerekirse diinya endiistri
tiriinlerinde korozyon hasarlar1 sebebiyle 2,5 milyar dolar tutarinda kayiplar
verilmektedir. Kaplama ve yiizey gelistirme proseslerin ile bu hasarlarin %15-35
oraninda azaltilmast Ongoriilmektedir. Verilen oranlar c¢er¢evesinde malzeme
ylizeylerinde yapilan gelistirmeler ile korozyon ve oksidasyon direnglerini,
sertliklerini, tokluklarini ve yorulma omriinii vb. artiran yiizey miihendisligi kavrami
ortaya ¢ikmaktadir [8,9]. Yiizey miihendisligi birbiri ile iligkisi olan ii¢ ana baslig

kapsamaktadir;

» Kaplamalarin oksidasyon, korozyon ve mekaniksel 6zelliklerini gelistirilmesi
i¢cin uygulanmasi gereken yiizey optimizasyonu

» Kaplama tabakalarinin olusturulmasinda kullanilacak plazma, lazer, kimyasal
buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme ve difiizyon teknikler wvb.
yontemlerin se¢imi

» Kaplama alanlarini olusturulmasinda sonra bilesim icerigi, morfolojik yapisi,
korozyon ve oksidasyon direncgleri, mekaniksel 6zelliklerinin belirlenmesi

iceren kaplama karakterizasyon islemleri.

Yiizey miihendisliginde kullanilan cesitli prosesler ile kompozit malzemelerden
seramik malzemelere kadar bircok malzeme gesitlerinin yiizey ve kaplama 6zellikleri
tyilestirilmektedir. Malzeme yiizeylerindeki kaplamalar bircok farkli yontem ile
olusturulmaktadir. Kaplama yoOntemin se¢iminde maliyet, par¢a geometrileri ve

kaplamadan istenilen 6zellikler gibi faktorler etkili olmaktadir [10].

Yiizey islemleri iki farkli sekilde yapilmaktadir. Bunlar yiizey doniisiim islemleri ve

ylizey kaplama seklindedir. Yiizey doniisiim islemi ile malzemenin i¢ yapist



degistirilirken, ylizey kaplamada ise yiizeye element veya bilesik biriktirme ile
yapilmaktadir. Sementasyon, nitriirleme, borlama gibi iglemler yiizey dontigimlii
islemler 6rnek gosterilmektedir. Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), eritme esashi islemler ise yiizey kaplama islemlerine Ornek

gosterilmektedir [11].

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen bir
islemdir. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi ise yiiksek maliyet ve proses
karmasikligi  icermektedir. Bu yontemde diisiik sicakliklarda islemlerin
gerceklestirilmesi nedeniyle smirli difiizyon ve kaplamalarin yiizeye yapismama
problemi ortaya ¢ikmaktadir. Termoreaktif difiizyon tekniginde ise metal yiizeyler
yiiksek diflizyon miktari, islem sicakligimin genis olmasi ve ylizeylerde yiiksek
sertlikte kaplamalarin elde edilmesi saglayan bir yontemdir. Elde edilen bu

kaplamalarin metal yiizeyler ile metaliirjik baglar1 kuvvetlidir [12].

Bu ¢alismada, literatiir taramalarinda nikel aliiminit kaplamalarin elde edilmesinde
birgok yaym olmasina ragmen Termoreaktif diflizyon tekniginin kullanildigi
calismalar oldukga azdir. TRD yontemi ile nikel aliiminit tabakalarin olusturulmasinin
miimkiin olup olmadig1 yapilan ¢alismada arastirllmistir. Calismanin ilk agamasinda
saf nikel numunelerin elde edilmesi ve yiizeylerini hazirlanmasinda sonra 600°C,
700°C ve 800°C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde TRD yontemi ile
aliminyumlama gerceklestirilmistir. Nikel yiizeylerde olusan nikel aliiminit kaplama
tabakalarin 6zelliklerinin belirlenmesi icin birgok farkli karakterizasyon islemleri
gergeklestirilmistir. Bu amag ile mikroyapi incelemeleri ve tabaka kalinlilart 6l¢timi
icin optik mikroskop, daha yiiksek biiyilitmelerde goriintiiler almak, detayli mikroyap1
incelemeleri ve elementel analizler i¢in taramali elektron mikroskobu, faz analizleri
icin x-1s1nlan difraksiyon cihazi kullanilmistir. Nikel aliiminit tabakalar1 mekanik
ozelliklerini elde edilmesinde mikrosertlik testleri yapilmistir. Ayrica Tafel ve EIS
yontemleri kullanilarak kaplama tabakalarinin korozyon davranislari, agik atmosferli

firinda gergeklestirilen deneyler ile oksidasyon 6zellikleri belirlenmistir.






2. NIKEL ALUMINITLER

2.1. Giris

Iki farkl1 atomun (A veya B) veya iki farkli molekiiliin komponentinin, her birinin ayr
ayr1 ve belirli oranlarda sisteme katilimi ile alagim sistemi igerisinde katilasir ve kendi
kristal sistemlerini olusturur. Belirli oranlar ulastiklar takdir de ise sistemde yeni faz
seklinde kristallesebilirler. Olusan yeni faz (bilesik faz) karmasik ve kendine 6zgii
kristal yapiya sahiptirler. Bilesik fazlar1 genellikle kimyasal bilesiklerin gosterimi olan
AmBn yazilimi seklinde gosterilebilirler fakat buradaki m/n orani valans elektronlari
ile ilgisinin olmadiginin ve sabit yerlesim oran olarak ifade edildigi literatiirde yer
almaktadir. Alasim sistemi icerisinde bulunan atomlar (A ve B), sisteme igerisinde
belirli sinirlar iginde yer alsalar da kimyasal ve geometrik degisimler nedeniyle
‘metaller aras1 bilesik’ ortaya ¢ikabilmektedir. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de metaller arasi
bilesikler goriilmektedir. Metaller aras1 bilesikler metalik bag gosterirler ve metaller

gibi 15181 yansitmaktadir [13].
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Sekil 2.1. Sabit orana ve iki 6tektik noktaya sahip A-B sisteminin faz diyagrami [13].
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Sekil 2.2. Sabit oran ve iki 6tektik noktaya sahip ara faz iceren A-B sisteminin denge
diyagrami [13].

2.2. intermetalik Bilesikler

Intermetalik bilesikler en genel anlamiyla, ikinci faz takviyesi yapilan kat1 ¢ozeltiler
veya farkli kristal yapiya sahip olan metaller ve seramikler arasinda yer alan bilesikler
olarak tanimlanabilir. Bu bilesikler dar kompozisyona araliginda iki farkli metalin
kimyasal olarak birlesmesi neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Intermetalik bilesikler,
kendisini olusturan metallerin bag 6zelliklerine sahip degildirler. Yapisindaki farkli
atomlarin bag mukavemetleri ayni atomlarin bag mukavemetlerinden biiyiik olmasi

sebebiyle intermetalik bilesikler, diizenli atom dagilimima sahip 6zel kristallerden

olusmaktadir [14].

Sekil 2.3’te HMK ve YMK kristal yapilarindan ortaya cikmis bazi intermetalik
bilesiklerin kristal yapilarin goriilmektedir. Intermetalik bilesikler, saf metallere gore
daha diizenli kristal yapilara sahip olmas1 ve gii¢lii bag mukavemet egilimlerin yiiksek
olmasi sebebiyle kendi kendine yaymma 6zelligi gostermektedir. Bu iki farkli 6zellik,
Al ve Si bilesikler ile birlestirildiginde oksidasyona ve korozyona dayanikli yapilar
ortaya ¢ikmaktadir [14].
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Sekil 2.3. a) HMK, b) YMK yapilarindan tiiremis bazi intermetalik kristallerin sematik
gosterimi [14].
Intermetalik esasli malzemeler bazi ozellikleri bakimindan seramik, metal ve
geleneksel alagimlardan daha i1yi olmakla birlikte bu 6zellikler sebebiyle yiiksek
sicaklik uygulamalarinda kullanilan parcalar i¢in aday malzeme konumundadir. Tablo
2.1°de intermetalik malzemelerin, seramik ve metal malzemeler ile fiziksel, kimyasal,
termal ve mekanik 6zelliklerinin kiyaslamasi verilmektedir. intermetalik malzemeler
stirinme direnci ve mukavemeti yiiksek seviyede olan yapilardir. Siiriinme direnci
belirleyen temel parametreler kayma nodiilii ve difiizyonu katsayis1 olmakla beraber
bu iki 6zellik ergime sicakligina gore farlilik gostermektedir. Ornegin, geleneksel
metalik alagimlarint %75°1 ergime sicakligina bagliligi sebebiyle siirinme 6zellikleri
Iyi olmayan malzeme grubudur[15]. Diizensiz yapilar ve elementel metallerin siiriinme
direnci ise diisiik sicakliklarda yiiksek fakat dislokasyon hareketler neticesinde

sicakligin artmasi ile diigiis gostermektedir [16].



Tablo 2.1. Seramik, metallerin ve intermetalik malzemelerin 6zelliklerinin
karsilastirilmasi [16].
Metaller Seramikler Intermetalik
Yiiksek yogunluk Diisiik yogunluk Orta yogunluk
Iyi siineklik Gevrek Kismen stinek
Yiiksek ¢ekme ve basma Basma mukavemeti Yiiksek basma
mukavemeti yiiksek, ¢ekme mukavemeti, cekme

Yiiksek sicaklikta diigiik

mukavemet

Yiksek sicaklikta
diisiik oksidasyon

direnci

Yiiksek elektriksel
iletkenlik

Orta seviye elastik nodiil

Oda sicakliginda ytiksek

kirilma toklugu

mukavemeti diisiik

Yiiksek sicaklikta ¢cok

yiiksek mukavemet

Yiiksek sicaklikta
yiiksek oksidasyon

direnci

Distik elektriksel
iletkenlik

Yiiksek elastik nodiil

Oda sicakliginda diistik

kirilma toklugu

mukavemeti degisken

Yiiksek sicaklikta

yiliksek mukavemet

Yiiksek sicaklikta
oldukea yiiksek
oksidasyon

Genel olarak yliksek
elektriksel iletkenlik

Yiiksek elastik nodiil

Oda sicakliginda diisiik

kirilma toklugu

Bircok yapisal uygulama alanlarinda yogunluk oOnemli bir fiziksel Ozelliktir.
Intermetalik esasli malzemelerin hacim yogunluk oranlar1 ve spesifik mukavemetleri
yiiksek oldugundan dolay1 haraketli parg¢alarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hafif
elementler olan Ti, Mg, Si ve Al ile olusturulan fazlar, geleneksel metallere gore daha
diisiik yogunluga sahiptirler. Intermetalik malzemeler karmasik kristal yapisi ve
diizenli atom dagiliminda dolayr alasim ve metallere gore daha zor plastik
deformasyona ugramaktadir. Daha ¢ok yliksek ergime sicakligi, yiiksek elastik nodiil,
yuksek korozyon ve oksidasyona direnci ve yliksek mukavemet gibi Ozellikleri ile

intermetalik malzemeleri tanimlamak miimkiindiir [15].



Intermetalik malzemelerin bazi &zelliklerinin iyi olmasinin yam sira dezavantaj ve
kullantmin1 sinirlandiran gevrek karakterli bir malzemedir. Gevrek yapiya sahip

olmasinin birka¢ muhtemel nedeni mevcuttur. Bunlar;

» Yetersiz kayma sistemi sayisi,

Tane sinirlarini yliksek enerjili yapisi,
Empiirite ve porozite kaynakli,

Klivaj mukavemetinin diisiik olmasi,
Cevre faktorleri

Deformasyon sertlesmesi

Diisiik ylizey enerjileri

vV V V V V V V

Tane sinirlarinda biriken segregasyonlar
seklindedir [14,15].

Intermetalik malzemeleri diizenli atom yapis1 ve iistiin baz1 dzellikleri sebebiyle;
mekanik 6zelliklerini iyi olmasindan dolay1 piston, bilezik ve valf gibi malzemelerin
yapiminda, yiiksek sicakliga maruz kalan motor ve gaz tiirbinlerinde, korozyona ve
oksidasyona diren¢ kazandirmak i¢in kaplama malzemesi olarak, kamara tipi firinlarda
rezidans ve firin parcalarinda, petrokimya sektoriinde, enerji depolama fiiniteleri olan
pil, takim ve kalip gibi elemanlarinin yapiminda, elektrik ve elektronik sektoriinde vb.

alanlarda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Gevreklik istenmeyen alanlarda ise

kullanimi kasithidir [17].

Tarihsel siire¢ olarak incelendiginde, intermetalik malzemeler metaliirjik caginin
baslangicindan beri yaygin olarak kullanilmaktadir. intermetalik malzemeler yiiksek
mekanik 6zelliklerini ve korozyon ozelliklerinin yani sira eski ¢aglardan glinlimiize
kadar dekoratif amagla kullanilan bir malzemedir. Metallere benzer 6zellikleri olan
15181 yansitma ve parlakliklarindan dolayr Antik Misir’da bronz malzemesi olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte son yiizyilda yaygin olarak
arastirilan malzeme tiirii olmustur. Ilk olarak 1939°1u yillarda Almanyal: bilim insan
olan Karsten tarafindan intermetalik malzemeler iizerinde calismalar yapilmistir.
Tablo 2.2°de intermetalik malzemelerin tarihsel siireclere gore uygulama alanlari

verilmistir.



Tablo 2.2. Tarihsel siirece gore intermetalik malzemelerin uygulama alanlar1 [16].

Tahmin Tarih Uretim Yontemi Faz Yapisi Uygulama Alani

M.O 2500 Sementasyon CusAs Bronz Aletler

M.O 100 Sar1 Piring CuZzn Madeni Para
400 Yiiksek Bronz Cuz1Sng Ayna
600 Amalgam Ag2Hgs3 Dis Sagligi
1500 Amalgam CusHgs Dis Sagligi
1505 Amalgam SngHg Ayna Yiizeyi
1540 Metal SbSn Basma Kalip
1910 Acutal (CuMn)sAl Meyve Bigagi
1921 Permaalloy NisFe Manyetik Alasim
1926 Permendur FeCo(-2V) Manyetik Alagim
1931 Alnico NiAl-Fe-Co Miknatis Malzeme
1935 Sendust Fes(SiAl) Manyetik Malz.
1938 Cu-Al-Ni (Cuz2Ni)sAl Hafizali Alasim
1950 Aliminit Kaplama NiAl, CoAl Yiizey Kaplama
1956 Kanthal MoSi2 Isitict Eleman
1961 Al5 Bilesigi NbsSn Siiper Iletken
1962 Nitinol NiTi Hafizali Alasgim
1967 Miknatis CosSm Kalict Miknatis
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2.3. Aliiminyum Esash Intermetalikler

Intermetalik esasli malzemeler, yiiksek mukavemet ve yogunluk oranlarma sahip
olmasi nedeniyle yiiksek kimyasal ve mekanik kararlilik istenen havacilik sektoriinde,
gaz tiirbinlerine, uzay endiistrisinde ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda sikg¢a
kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemet ve diisiik yogunluga alliminyum esaslh
intermetalik malzemeler veya altiiminitler; korozyon, oksidasyon ve mekaniksel
ozellikleri sebebiyle gelismekte olan teknolojiyle endiistrideki 6nemi artmakta ve
kullanimi yayginlagmaktadir. Yeterli oranda aliiminyumu elementi iceren bazi
malzemeler oksitleyici ortam veya havada 1sitildiklarinda yiizeylerinde korozyona ve
oksidasyona karst direncli aliimina tabakasin olusturmaktadir. Intermetalik
bilesiklerinde olan nikel aliiminitler ve titanyum aliiminitler, korozyon ve oksidasyon
direnclerinin yiiksek olmasi nedeniyle havacilik ve uzay endiistri uygulamalarina aday

malzemelerdir [18,19].

Nikel aliiminit ve titanyum aliiminit esashi alasimlarin korozyon ve oksidasyon
direngleri malzemenin ig¢erdigi Al oran1 baglh olarak degismektedir. Buna ek olarak
malzemeye igeriklerine Nb, Cr, Pt, Zr gibi elementlerin ilavesi ile malzemenin
oksidasyon direngleri artirilabilmektedir. Aliiminyum malzemelerin avantajlarinin
yani sira diisiik sicakliklarinda siiriinme ve oda sicaklarinda kirilgan olmasi gibi

dezavantajlar1 da mevcuttur [20].

2.3.1. Demir aliiminitler

Demir aliiminitler, 1930°1u yillardan giiniimiize kadar yiiksek oksidasyon ve korozyon
direnglerin sahip olmasi ve diger aliiminitlere gore ekonomik olmasi sebebiyle yaygin
olarak kullanilan bir malzemedir. Fe-Al ikili faz diyagramlari incelediginde FeAly,
FesAl, FeAl , FeAls ve FeoAls intermetalik bilesikler goriilmektedir. B2 yapili FeAl ve
D03 yapili FesAl bilesiklerini sistemin demir yogunlugu fazla kisminda bulunan

fazlardir.

Kararl1 yapilarinda dolayi 1s1l, fiziksel, elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri bakiminda
ilgi ¢ekici malzemelerdir. Demir aliiminitler endiistri de yapisal malzemeler olarak
yaygin kullanilan paslanmaz ¢elikler ve alagimlarina gore diisiikk yogunluga (5,4-6,7
g/cm?®) sahip malzemelerdir. Diisiik yogunluga sahip olmasi nedeniyle otomotiv
sektoriinde, kiitle kazanim1 ve hafiflik istenilen par¢alarda kullanimi tercih edilmekte

ve yaygin olarak kullanilmaktadir [21].
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Demir aliminitler; yiiksek mukavemet oranina, demir alasimlarina gore disiik
yogunluga, yiiksek ergime sicakligina, diisiikk maliyet sartlarina, yiiksek korozyon ve
oksidasyon direncine, yiiksek elastik nodiile ve ticari malzemelere gore nispeten
yuksek elektriksel 6zelliklere sahip malzemelerdir. Avantajlar1 yaninda baslica oda
sicakliginda diisiik siineklik gostermesi ve zor iiretilmesi gibi olumsuz 6zelliklere
sahiptirler. Tane sinirlarinin zay1fligi, lokal gevreklesme ve bosluk sertlesme sebebiyle

demir altiminitler gevrek karakterli malzemelerdir [22].

FeAl bilesigi hacim merkezli kiibik (HMK) kristal yapisinin tlirevini olan basit yapili
B2 kristal kafes sistemine sahip olup, AB seklinde formiile edilmektedir. A atomun
kristal kafes sisteminde hacim merkezine, B atomu ise kafes sisteminin koselerinde
yer almaktadir. FeAl esasli intermetalik malzemeler, FeszAl esasli alasimlar ile
kiyaslandiginda daha iyi oksidasyon ve korozyon direncine sahip, ¢elik veya demir
esaslt alagimlar ile kiyaslandiginda ise diisik yogunluk ve yiliksek mukavemet
gostermektedir. Diisiik yogunluk sahip olmasi nedeniyle hafiflik istenilen 6zellikle
otomotiv sektorii dahil bir¢cok alanda kullanimi giinden giine artmaktadir. Yiiksek
elektriksel o6zdireng 6zelligine sahip FeAl esash alasimlar, yiiksek sicakliklarda
kullanilan yapt malzemelerinde, gaz filtrelerinde ve 1s1 elemanlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir [23].

FeAl endiistride yaygin kullanim alanlar1 mevcuttur. Bunlar;

A\

Komiir ile iiretim yapan elektrik santrallerinde,
Isitma elemanlarinda,

Karbiirize ortamlardan calisan yapisal pargalarda,
Gida sektoriinde,

Otomotiv uygulamalarinda,

Korozyon dayanimi istenen is pargalarinda,
Oksidasyon direnci istenen is pargalarinda,

Gaz filtrelerinde kullanildig1 alanlarda,

Havacilik sektoriinde,

Yap1 malzemelerinde,

Diisiik sicakliga sahip etiivlerde

V V V V V V VYV V V VYV V

Hafiflik istenilen otomotiv parcalarinda,

seklindedir [23].
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FeAl bilesigi merkezinde aliiminyum elementini, birim kafes sistemini koselerinde Fe
elementini igeren kristal yapiya sahiptir. Sekil 2.4’te FeAl bilesiginin kristal sistemi

verilmektedir.

P O~

Sekil 2.4. FeAl kristal sisteminin sematik goriintiisii [23].

FesAl en kararli demir aliiminit bilesiklerinden biri olup D03 kristal yapisina sahiptir.
D03 faz1 gecis elementlerine ve birkag demir elementin alt birim kafesine sahiptir.
Sistemde, Fe atomlar1 kiibik sistemin alt kafesinde (y) ve ikinci alt kafesinde yarisinda
(o) kisminda yer alirken, Al atomlari ise B alt kafesinde yer almaktadir. FesAl bilesigi
kat1 durumdaki zincirleme reaksiyonlar: sogumasi ile olusmaktadir. Sogumanin etkisi
ile HMK kati1 ¢ozeltisine dontismektedir. Bu kat1 ¢ozelti 800°C iistlindeki sicakliklarda
yapisal kararlilik gostermektedir. Zincirleme reaksiyon sonucunda ilk olarak FeAl fazi
olustuktan sonra FesAl yapisina doniisiim saglanir. NiAl esashi intermetalikler ile
karsilastirildiginda zincirinin kritik derecesi daha diisiik olmasi nedeni ile atomlar

arasindaki baglar zayiftir [23].

FesAl esasli malzemelerin yiiksek manyetik gecirgenlik manyetik 6zelligi sebebiyle
kullanigh hale gelmektedir. Yaygin olarak FesAl esasli malzemeler petrokimya
sektoriinde, 1s1l sensorlerde, manyetik ayiraclarda, gii¢ iinitelerinde kullanilmaktadir.
Ayrica ozelliklerini gelisimi ile yliksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan parcalar
i¢cin aday malzeme konumundadir. Oda sicakliginda siinekligi, diisiik kirilma toklugu,
doniislim reaksiyonlarinda azalan mukavemeti ve lokal gevrekligi FesAl esash

malzemelerin kullanimini sinirlayan faktorlerdir [24].
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FesAl ve HMK yapili FeAl kat1 eriyikleri arasinda bir denge vardir. Demirce zengin
bolge iki fazli yapr varken, alliminyumca zengin alanda ise iki yonlii bir gecis
mevcuttur. FesAl bilesiginin D03 yapili kristal kafes sisteminin sematik goriintiisi
Sekil 2.5’te FeAl verilmektedir.
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Sekil 2.5. Fe3Al kristal yapisinin sematik gosterimi [24].

Fe3Al esasli demir aliiminitler geleneksel tiretim yontemleri disinda daha ¢ok spesifik
yontemler ile tiretimi saglanmaktadir. Yiiksek sicaklik sentezi (SHS) bu yontemlerden

biri olup kendi kendine meydana gelen bir iiretim semasina sahiptir [24].

2.3.2. Titanyum aliiminitler

Ti-Al esash intermetalik bilesikleri 6zellikle TiAls, TiAl ve TisAl fazlar igeren
malzemeler; yiiksek sicaklik dayanimi, miitkemmel mekaniksel 6zellikleri, yiiksek
ergime sicakligin ve korozyona karsi direngleri ile tantmlanmaktadir. Bunun yani sira
diistik sicakliklarda zayif kirilma toklugu, diisiik stineklik ve gevreklik gdstermesi gibi
baz1 dezavantajlara da sahip malzemelerdir. Bor, niyobyum, vanadyum, mangan gibi
alasim elementlerin ilavesi ile titanyum aliminitlerin 6zelliklerinin gelistirilmektedir.
Ti-Al esasli intermetalik kendisinde daha aktif oksijen ile temasi sonucu yiizeylerin
koruyucu TiO; tabakasi olusmaktadir. Olusan bu tabaka maksimum kullanimi

sartlarinda ve sicakliklarda oksitlenme direncini artirmaktadir [25].

Titanyum aliiminit esash intermetalikler, geleneksel titanyum alagimlarina kiyasla
yiiksek sicakliklarda operasyonel pargalarinin kullaniminda tercih edilmektedirler.
Bunun yani sira titanyum aliiminitler iiretim maliyetleri yliksek, sert ve diislik
siinekliginde dolay1 sekillendirilmesi zor malzemelerdir. Yiiksek sicaklik dayanimi ve
mekaniksel 6zelliklerinin gelismis olmasinda dolay1 yiiksek sicaklifa ulasan gaz
tiirbinlerinde, yapisal malzemelerde, havacilik sektoriinde ve siirtiinmenin yiiksek

oldugu is parcalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [25].
14



Titanyum aliiminitlerin stinekligini arttirmak ve bazi mekaniksel 6zelliklerini
gelistirmek i¢in farkli elementlerle (Mn, Mo, Cr, B, Nb, Ta, Si ve W) mikro alagim
teknigi ile ilaveler gerceklestirilmektedir. Faz diyagramlari agisinda titanyum aliiminit
yapilar1 oldukca karmasik yapiya sahip ve cesitli kaynaklarda bulunan diyagramlar
onemli farkliliklar igermektedir. Ti-Al faz diyagramlar1 inceledigimizde dort adet ana
intermetalik olan a2-TizAl, TiAlz, TiAlz ve y-TiAl goriilmektedir. Sekil 2.5’te bazi

titanyum bilesiklerinin kristal yap1 goriintiileri verilmektedir.

OTi
) Al

(a)

Sekil 2.6. a-) TisAl, b-) TiAl ve c-) TiAlz kristal yapilarinin sematik goriiniimii[26].

TisAl: Agirlikga %13-23 aliiminyum igeriklerin arasinda kararli faz yapisina sahiptir.
Bu faz 1210 °C sicakliklarda peritektoid reaksiyon gostermektedir.

TiAl: Agirlikga %36-42 aliiminyum igeriklerinde kararli yapiya sahiptir. Bilesim ve
icerdigin element oranlarina gore 1350°C sicakliklarda ergime gostermektedir. Bu faz

1430 °C sicakliklarda peritektik reaksiyon gostermektedir.

TiAlz: Agirlikca %51-52 aliiminyum igeriklerinde bulunan bir fazdir. 1250°C
sicaklikta peritektoid reaksiyon gostermektedir. 1150°C ise belli bir bolgede kararh
yapiya sahiptir.

TiAlz: Agirlikca %63 aliiminyum igeriginde bulunan bir intermetalik bilesiktir.
Yaklagik 1330 °C sicaklikta peritektoid reaksiyon gostermektedir. Bu intermetalik
bilesik yiliksek basma mukavemeti, yiiksek sertlik ve yiiksek elastik nodiil gibi
ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedir. 1000°C sicakliklara kadar yiiksek oksidasyon
direnci gostermektedir [21,27].
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2.4. Nikel Aliiminitler

Nikel, simgesi Ni ve atom numarasi 28 olan kimyasal yapili bir elementtir.
Giimiisiimsii beyaz renge ve [Ar]3d®4s? elektron konfigiirasyonu sahip gecis
elementidir. Nikel kullanimi, demir-nikel alasimin seklinde M.O 20 yillara kadar
dayanmaktadir. Beyaz renkli nikelin Dogu’da M.O 1400-1600 yillarda kullanildigina
dair tarihsel bilgiler mevcuttur. Nikel elementi rengi glimiise benzetildiginden dolay1
net bir bulus tarihi bulunmamaktadir. Nikel elementinin ismi tarihsel agidan
inceledigimizde almanca diline ait olan ‘kupfernikel’ kelimesinden tiiretilmigtir. 1751
yilinda Isvecli kimyager Baron Axel Fredrik Cronstedt tarafindan bakiri nikolitten
ayristirma deneyleri esnasinda nikel elementini bulunmus ve diinya literatiiriine

kazandirilmstir.

Nikel endiistride ticari olarak kullanilan cevherleri, Co, Cu ve kiymetli metallerle
bilesik halinde siilfitler (pentlandit (Ni,Fe)eSg) ve oksit/silikat cevherlerinde
((Fe,Ni)O(OH)nH20 ve (Ni,M@)sSisO10(OH)s) gibi) kimyasal olarak birlikte
bulunmaktadir. Ayrica nikel elementi As ve Sb elementlerini ile kombinasyon halinde
(NiSb veya NiAs, NiAs; i¢eren depositler) bulunabilirler. Yaygin olarak demir cevheri
ile meteorit seklinde bulunur ve diinya ¢ekirdegini olusturduguna dair eski yillarda

tarihsel bir inanista bulunmaktadir.

Yiiksek sicaklikta kullanimi olan Ni dogrudan elektrolitik proses veya karbonil ile
tiretilmektedir. 200-230 °C sicaklik araliginda dogrudan prosese dahil olarak ayristigi
gozlenen metale (%99,9-99,99 saflik) ugucu tetrakarbonili vermek i¢in saflik derecesi
diisiik Ni elementi veya Ni-Cu mat1 50 °C sicaklikta karbonmonoksit gazi ile
reaksiyona sokulmaktadir. Denklem 2.1°de saflik derecesi diisiik olan nikel elementi

ile karbonmonoksit gazinin tepkimesi verilmektedir [28].

Ni+ 4C0 - Ni(CO0), 2.1)

Nikel aliiminit bilesikler yliksek ergime derecesine, yliksek mukavemete ve yiiksek
sicakliklarda igerdikleri aliimina (Al203), nikel oksit (NiO) ve nikel aluminate
(NiAI204) gibi koruyucu oksit tabakalarina sahiptirler. Nikel aliiminitler igerdikleri
ozellikler nedeni ile havacilik, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan is

pargalarinda, gaz tiirbinlerinde ve uzay endiistrisinde aday miihendislik malzemesi
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olarak gosterilmektedir. Fakat diger intermetalik bilesiklerinde oldugu gibi oda
sicakliginda diisiik tokluk ve hasar toleransina gibi dezavantajlari mevcuttur [29].

Nikel aliiminitler diisiik yogunluklariyla tiirbin kanatlar1 ve disklerinde %30’a yakin
agirlik kazanimi saglayabilmektedir. Diger bir 6zelligi olan yliksek termal iletkenligi
avantaji ile yiiksek sogutma verimliligi, termal gradyant ve kanat profillerde olusan
yiiksek sicakliklarda azalmaya sebep olabilmektedir. Nikel ve demir elementlerinin
olusturdugu intermetalik fazlarin yiizde alliminyum orani, olusum 1sis1 ve ergime

noktalar1 bakimindan kiyaslanmasi Tablo 2.3’te goriilmektedir.

Tablo 2.3. Nikel ve demir aliiminitlerin fazlarin karsilagtiriimasi [28].

Intermetalik Aliiminyum Olusum Isis1 Ergime
Oram (%) (kcal/mol) Sicakhigr (°C)

NizAl 13,28 -66,6+1.2 1395
NiAl 31,49 -28,3+1.2 1639
Ni2Al3 40,81 -67,5+4.0 1133
NiAls 57,95 -36,0+2.0 854
FesAl 13,87 -16,0 1502
FeAl 32,57 -12,0 1215
FeAl, 49,1 -18,9 1164
Fe2Als 54,70 -34,3 1171

Ni-Al ikili faz diyagrami inceledigimizde NisAl, NiAl, Ni2Als, NiAls ve Ni2Als
intermetalikler mevcuttur. Sekil 2.7°de nikel ve aliiminyum elementleri arasinda
olusturulan faz diyagrami gosterilmektedir. NiAl intermetalik fazi, 1640°C ergime
sicakligia, 5.9 gr/cm3 diisiik yogunluga, miikemmel korozyon ve oksidasyon direnici
ile diger Ni-Al intermetalik fazlardan ayrigmaktadir. Nikel bakiminda zengin
sistemde, NisAl ve NiAl en kararli yapilart ile dikkat ¢gekmektedir. Kararli yapilar
sayesinde yiiksek sicaklik uygulamalarinda, havacilik ve uzay sektoriinde yaygin

olarak kullanilmaktadir [30,31].
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Sekil 2.7. Nikel-Aliiminyum ikili faz diyagrami [32].
Ni-Al ikili faz sistemlerindeki NisAl ve NiAl intermetalik bilesikler farkl kristal kafes
sistemine sahiptiler. NizAl intermetalik bilesigi ylizey merkezli kiibik (YMK) kristal
sisteminin tiirevi olan Li» yapisina sahiptir. NiAl bilesigi ise hacim merkezli kiibik

(HMK) sisteminin tiirevi olan B2 yapisina sahiptir. Tablo 2.4‘de NiAl ikili faz

diyagramlarinda olusan fazlar, sembolleri ve bilesim agirlik yiizdeleri verilmektedir.

Tablo 2.4. Ni-Al ikili faz diyagraminda fazlarin bilesim oranlar1 ve sembolleri [33].

Faz Gosterimi Ag %Ni, Bilesim Orani Sembol
(Al 0-0,24 cF4
AlzNi 42 oP16
Al3Ni2 55,9-60,7 hP5
AINi 61-83 cP2
Al3Nis 79-82 ---
AlINis3 85-87 cP4
(Ni) 89-100 cF4

Sekil 2.8’de ise Ni-Al sisteminde bulunan fazlarin ve elementlerin, kristal kafes

sistemleri ve atomik yerlesim diizenleri sematik olarak verilmektedir.
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Sekil 2.8. Nikel ve Aliiminyum aliiminit bilesiklerin kristal kafes sistemleri[33].

Nikel esasli siiper alagimlara yiiksek mukavemet kazandiran faz NizAl fazidir.

Geleneksel alasim veya malzemelerin aksine NizAl fazina sahip malzemelerde ve

alagimlarda artan sicaklikla akma mukavemeti ylikseltmektedir. NisAl intermetaligi

tek kristal yapisina ragmen yliksek stlineklik gostermektedir. NiAl fazli intermetalik

malzemeleri birgok avantaji mevcuttur. Bunlar diisiik yogunluk, nikel esaslh siiper

alagimlara gore yiiksek termal iletkenlik ve yiliksek oksidasyon direnci olarak

siralamak mimkiindiir. Tablo 2.5’te NisAl ve NiAl fazlarin1 baz1 fiziksel 6zellikleri

verilmektedir [34].
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Tablo 2.5. NizAl ve NiAl fazlarinin fiziksel 6zellikleri ve degerleri [35].

Fiziksel Ozellik NisAl NIAl
Elektriksel 6zdireng (108am) 32.59 8-10
Is1l iletkenlik degeri (W/m.K) 28.85 76
Is1l genlesme degeri (10°%/K™) 125 13.2

Latis parametresi (nm) 0.357 0.2887
Elastik modiilii (GPa) 169 188
Erime sicaklig1 (°C) 1395 1682
Spesifik 1s1 degeri (J/g.K) 0.54 0.64

Nikel aliiminit intermetalikler, yiiksek sicakliklarda igerdikleri aliimina (Al203), nikel
oksit (NiO) ve nikel aluminate (NiAl2Os) gibi koruyucu oksit tabakalarindan dolay1
bircok farkli sektorlerde kullanilmaktadir. Mevcut ozelliklerinde dolay:r yiiksek
sicaklik uygulamalarma ve kaplama proseslerine aday malzeme olarak
gosterilmektedir. NiAl esasli intermetalikler daha c¢ok gaz tiirbinlerinde, yiiksek
sicaklik kaliplarinda, valflerde, su tiirbinlerinde ve kesici takimlarda kullanilmaktadir.
NizAl esasli intermetalikler ise farkli uygulama alanlarinda sikg¢a kullanilan malzeme

turtidiir. Asagida farkli sektorlerde kullanim yerleri verilmektedir. Bunlar;

» Celik sanayi; yakma tiiplerinde, haddeleme merdanelerinde, firin rulolarinda

» Isil islem sanayisinde; Karbiirleme firinlarin baglanti elemanlarinda, 1sil
islemler i¢in kullanilan firinlarin 1s1 pargalarinda, firin gézlerinde

» Kimyasal; Yiksek sicaklikta galisan reaksiyon hiicrelerinde, tiip askilarinda,
pompa tiirbinlerinde, fosfat kalsinasyonun prosesinde kullanilan paletlerde,

» Dovme sektoriinde; Isil dayanimi yiiksek dovme kaliplarinda, hasarli
kaliplarin tamirinde,

» Havacilik ve uzay sanayinde oksidasyon ve korozyon direnci istenilen

parcalarda

seklindedir [36].
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2.4.1. NisAl bilesigi

NizAl bilesigi yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal sisteminin tiirevi olan L12 kristal
sistemine sahiptir. 7.5 gr/cm® yogunluguna sahip titanyum alasimlarinda agir, siiper
alasim sistemlerinde ise daha hafif yapidadir. Ni ve Al elementleri bu fazdan daha
diisiik ergime sicakligina (1395°C) sahiptir. NisAl bilesigi genellikle nikel siiper
alagimlarinda ikinci faz olarak kullanilmaktadir. Tek fazdan farkli olarak NizAl’un
sicaklikla mukavemeti degismemektedir. Tek kristalli fazda bulunmasi halinde siinek,
cok kristalli olmasinda durumunda ise kirllgan ozellik gostermektedir. NisAl
mukavemeti maksimum 600°C-800 °C sicakliklarda kayma bolgelerinde olusmaktadir.
Diisiik polikristal olmasi nedeniyle oda sicakliklarinda gevrek olarak davranmaktadir.
NizAl tane sinirlarinda porozite ve ¢okelme olmamaktadir. Bor elementini ilavesi ile
tane sinirlarinda c¢okelme gergeklesebilir. Yapisal bosluklarina ragmen yiiksek
mekanik Ozelliklerine sahiptir. Sekil 2.9’da NisAl bilesigin kafes sistemi sematik

olarak verilmektedir [33].

Sekil 2.9. NisAl bilesigini kristal kafes yapis1 (sar1 atomlar Ni, kirmizi Al) [33].
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Aliiminitler ile kat1 eriyik olusturularak sertlesebilme 6zellikleri artirilabilmektedir.
1000°C‘de NisAl fazinin farkli alasimlar ile eriyebilirligi {i¢ ana grupta

incelenmektedir. Bunlar;

» Birinci grup Si, Ti, Ge, V ve Hf elementleri aliminyum alt kafesinde,
> Ikinci grup Cu, Pt ve Co elementleri nikel kafesinin alt yapisina,
> Ugiincii grup Mn, Fe ve Cr elementleri nikel ve aliiminyum her iki yapinin alt

kafesinde

yerlesebilmektedir. Alt kafes yapisina yerlesimi daha ¢ok periyodik cetveldeki yeri
etkin olmaktadir. NizAl’de olusturulan kat1 eriyik olusumu atomik boyut uyumsuzlugu
ve 1s1l farkliliklar ile kontrolii saglanmaktadir. NizAl bilesigin kat1 eriyik sertlesmesi
ilave edilen alasim elementlerini yerlesik diizenine, atomik boyut uyumsuzluguna ve

alagimin stokiyometriden uzaklasma derecesine bagli olarak kontrol edilmektedir [37].

NizAl intermetalik malzemeler yiiksek siiriinme direnci uzay sanayinde kullanilan jet
motorlarinin u¢ kisimlarinda diger siiper alagimlara aday malzemesi olarak
kullanilabilir. NizAl i¢inde yer alan aliiminyum elementi yiiksek sicakliklarda (1200 °
C) koruyucu oksit tabakasi olusturmaktadir. Dolayisiyla oksidasyona kars1 direnci
yiiksek intermetalik bilesiklerdir. Diizensiz kristal sistemlerine sahip alagimlar
stirinme direngleri, diisiik sicakliklarda yiiksektir ve dislokasyonlarin hareketi sonucu
olugsan 1s1l enerji artmasi ile diigmektedir. NizAl bu durum tamamen farklilik

gostermektedir [38].

NizAl igerikli intermetalik malzemeler; yiiksek mukavemet, erozyon ve oksidasyon
sonucu olusan asinmalar1 ve yiiksek yorulma direnci istenen gaz tiirbinlerinde,
valflerde, otomotiv pargalarinda ve ugak baglanti elemanlarinda aday malzeme olarak
goriilmektedir. Vanalar, piston baslari, emniyet valfleri ve piston halkas1 kullanilan
sektorlerde gelisen teknoloji ile ozellikleri gelistirilerek bu alanlarda kullanilmasi
ongoriilmektedir. Son yillarda ise gelisen farkli alanlar kullanim1 da mevcuttur. Bu
uygulama alanlar1 su sekildedir; asindirict mekanizmalarda, sicak pres kaliplarinda,
havacilik ve uzay sanayisinde yliksek sicaklarda korozyon ve oksidasyon direnci
istenilen parcalarda, dizel ve benzin yakit1 kullanildiginda yanma dolayisiyla yiiksek
sicakliga maruz kalan pargalarda, yiiksek basing altinda calisan pompa, hidrolik
sistemlerinde kullanilan yedek parcalarda ve elektronikler pargalarda kullanimlari

yayginlagmaktadir [37].
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2.4.2. NiAl bilesigi

Ni-Al sisteminde yaygin olarak kullanilan intermetalik bir bilesiktir. NiAl hacim
merkezli kiibik kristal sisteminin farkli varyantlarindan olan B2 kristal yapisina
sahiptir. Sekil 2.10°da NiAl kristal sistemin sematik gosterimi verilmektedir. %50 Al
icerigine NiAl bilesiginin ergime sicakligi 1640°C olmaktadir. Stokiyometrik bilesim
5.9 g/cm® yogunluga sahip olmakla beraber azalan aliiminyum miktar1 ile yogunlugu
artmaktadir. Polikristal yapidaki NiAl bilesiginin elastik nodiilii 235 GPa civarinda bir
degere sahiptir. Diisiik sicakliklarda nispeten siiriinme direnci yiiksektir lakin artan
sicaklikla birlikte lineer olarak diismektedir [38].

Sekil 2.10. NiAl bilesigin B2 yapili kristal kafes sistemi ( a) Ni (b) Al elementi.

%60 Nikel iceren tam doymus NiAl’in 1si1l iglemlerini prosesi olan martensit
doniistimii gergeklesebilir, fakat NisAlz ve/veya NiszAl bilesiklerinin ayrismasi ya da
cokelme sartlarinda yiiksek sicakliklarda ani su verme ile ve tavlama ile kaginilabilir.
Martensit doniisiim sicakligi, %60 nikel iceriginde -240°C’den %70 nikel i¢in 1000°C
sicakliklara kadar nikel elementi doymuslugunun artmasi ile orantisal olarak
artmaktadir. Nikel elementin zengin oldugu NiAl martensit doniisiim uygulama

esnasinda yiizeyde gerilmeler olusturabilmektedir [38].
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Yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimi diigiiniilen bir¢ok aliiminitten farkli olarak
B2 kristal yapiya sahip olan NiAl bilesigi yiiksek sicakliklarda koruyucu Al2O3
tabakasit olusturarak miikemmel oksidasyon direnci saglamaktadir. Bazi silisit
bilesiklerin hari¢ ger¢cek oksidasyon direnci NiAl bilesiginde goriilmektedir. Yiiksek
oksidasyon direncine sahip olmasini fiziksel sebebi agiklanmasi gerekirse, alliminyum
elementinin bilesimde yliksek bulunmasi ile baglantilidir. Aliiminyum elementi i¢
hacim oksidiyonundan kaginarak yiizeyde koruyucu aliimina (Al2O3) tabakasi
olusturmaktadir. Oksidasyon direncinin Hf, Y, Zr ve Pt gibi elementlerinin ilavesi
artirilabildigi literatiir bilgilerinde yer almaktadir. NiAl diisiik sicakliklarda diisiik
kirilma tokluguna ve siineklige sahip olmasina ragmen dort kilit avantaji olan yiiksek
iletkenlik, diisiik yogunluk, yiiksek korozyon ve oksidasyon direnci ve plastik
deformasyonu kolaylastiran CsCl kiibik yapisina sahip olmasi nedeniyle birgok farkli

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Bunlar;

A\

Vanalarda ve yanma contalarinda,

Erozyon korozyonun sik¢a goriildiigli su ve hava gaz tiirbinlerinde,
Otomotiv turbolarinda yariiletken olarak,

Yiiksek sicakliga dayanikli kaliplarda,

Firin sabitleyicilerinde,

Isitma firinlarinda yer alan merdanelerde,

Siirtiinmesi yiiksek olan kesici takimlarda,

Otomotiv ve gemi pistonlarinda,

Gida, plastik ve ilag sektoriinde,

VvV V. V VYV V V V V V¥V

Ikiz elektronik siiriiciilerinde,

seklindedir[39].
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3. YUZEY MUHENDISLiGi VE TERMOREAKTIF DiFUZYON YONTEMI

3.1. Giris

Malzeme yiizeylerinde gerceklestirilen farkli yiizey islemleri gerceklestirilerek,
malzemede dekoratif goriiniim elde etmek, var olan fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
gelistirmek ve yeni miithendislik 6zellikler kazandirmak i¢in insanoglu varolusundan
giiniimiize kadar siiregelen amaglarindan birisi olmustur. Bu amaglar dogrultusunda
malzeme yiizeylerinde yapilan bu prosesler biitlinline yiizey islemleri, bilim olarak ise

“Yiizey Miihendisligi Bilimi’ seklinde tanimlanmaktadir [40].

Yiizey gelistirme prosesleri ve yiizey miihendisligi son donemlerde teknoloji de
yapilan gelistirmeler ve atilimlar ile 6nem kazanmaktadir. Yiizeyde yapilan islemler
ile malzemenin mekanik 6zellikler olarak sertligini, siinekligini ve yorulma 6mriinii,
tribolojik olarak aginma ve siirtiinme 6zelliklerini ve ayrica korozyon ve oksidasyon
direncleri artirilmaktadir. Yiizey islemleri ile endiistride yaygin olarak kullanilan, ucuz
ve kolay temin edilebilen altlik malzemelere istenilen optik, elektriksel, termal,
korozyon ve oksidasyon gibi miihendislik 6zelliklerin uygun ekonomik sartlarda
saglanmaktadir. Altlik malzemelerin 6zelliklerini farkli yontemler ile degistirilmesi

miimkiindiir. Bu yontemler sunlardir;

» Kaplama islemi ile (alasim-intermetalik bilesik-seramik kaplama, boya ve
emaye gibi inorganik kaplama)

» Diflizyon yontemi kullanilarak altlik malzeme yiizeylerinde bilesik olusturma
(Aliminyumlama, karbiirleme, nitriirleme vb.)

» Altlik malzemenin kendi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak olusan
oksit tabakasini kalinlagtirmak (Aliiminyum ve titanyumun anodizasyon
prosesi) [41,40].



Yiizey miihendisliginin bir¢ok avantajlar1t mevcuttur. Bunlar;

» Zaman tasarrufu,
Malzemede meydana gelen problemler ¢6ziim bulmak,
Ekonomiklik,

Gti¢ verimliligi

Y V V V

Nadir kaynaklarin verimli kullanilmasi
seklindedir.

Yiizey miihendisligi kapsaminda altik malzemelerin miihendislik 6zelliklerinin
gelistirmek icin birgok yontem mevcuttur. Sekil 3.1°de malzemelere uygulanan gesitli

ylizey islem prosesleri verilmektedir.

Yiizey Iglemleri

Kimyasal Bilegimin Kimyasal Bilegimin
Degismedi Islemler Degistigi Islemler
| | !
Yozey Mohendisligi -
Yiizey Iyon Dinilgiim Termo
Sertlesmesi Kimyasal

Implantasyonu Yontemleri Yonterler

L | Yizey Kaplama

Kaplama ve
Anodizasyon

Fiizyon
‘Yontemleri

SviFaz
Yontemleri

Sekil 3.1. Yiizey miithendisligi kapsaminda kullanilan yiizey prosesleri [40] .

Malzeme yiizeylerinde gerceklestirilen ylizey sertlestirme islemleri, malzemenin i¢
yapisin1 ve kimyasal Ozelliklerini degistirilmesi ile gerceklestirilen ve diflizyon
yontemleri ile yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Bu
yontemler ile malzeme ylizeylerine bor, karbon, aliiminyum vb. elementler ilave
edilerek yiizeyde sert, asinma direnci iyi, korozyona ve oksidasyona direngli tabakalar
elde edilmektedir. Ilave edilen bu elementler kullanilan yénteme gére iyon, gaz veya
stvi formda prosese dahil edilmektedir. Farkli yontemler kullanilmasi ve farkli
formlarda ilavelerin yapilmasi malzeme yiizeyindeki kaplama tabakalarinin

kalinligina etki etmektedir. Olusturulan kaplamalar ile malzemenin dis ortamlardan
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korunmasi, performans artis1 saglanmaktadir. Kaplamalarin elde edilmesinde
endiistride bircok yontem mevcut olmakla birlikte bu yontemin se¢imi malzeme i¢in

¢ok 6nem arz etmektedir [40].

Kaplama islemleri ile malzeme ylizeylerinde korunakli ve verimliliklerin yiiksek
tabakalar elde edilmektedir. Bu tabakalarin kalitelerinin istenilen diizeylerde olmast
icin Onemli birka¢ husus bulunmaktadir. Kaplama prosesi, se¢imi yapilan altik
malzemeye uygulandiginda ti¢ farkli bolge olusmaktadir. Bu bolgeler matris bolgesi
(altlik malzeme), gecis bolgesi (difiizyon bolge) ve kaplama tabakasi seklindedir. Sekil

3.2°de bolgelerin sematik resmi verilmektedir.

Kaplama Tabakasi

Kaplama Tabakasy/Althk Malzeme Ara Yiizeyi

Sekil 3.2. Kaplama islemi neticesinde olusan bolgeler [42].

Kaplama tabakasinin verimliliginin yiiksek olmasinda etkili olan énemli bir husus
kaplama malzemesinin altlik malzeme ile olan yapisabilirligi yiiksek oranda olmasi
gerekmektedir. lyi bir yapigabilirlik oranma sahip kaplama tabakalari homojen ve

stireklilik arz etmektedir [42].

3.2. Yiizey Kaplama Prosesleri

Yiizey kaplama teknikleri, ylizey islemleri ve kaplamalar1 seklinde iki grupta
incelenmektedir. Yiizey islemlerini, altlik malzeme yiizeylerinde farkli bir malzemeyi
difiize ederek bilesikler elde edilmesi olarak tanimlanmaktadir (Aliiminyumlama,
borlama, karbiirleme vb.). Yiizey kaplamalarini ise malzeme yiizeylerinde baska bir
malzemenin ¢oktiiriilmesi ya da ilave edilmesi olarak tanimlanabilir (metal-alagim-
seramik kaplama, boya-emaye kaplama vb.) [43].
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Yiizey kaplama proseslerin ti¢ farkli grupta incelenmektedir. Bunlar;

» Gaz kullanimli sistemler: Kimyasal buhar biriktirme (CVD), Fiziksel buhar
biriktirme (PVD), Iyon fiizyon destekli sistemler (IBAD).

» Sivi (soliisyonlu) sistemler: Elektrokimyasal kaplamalar, Elektrolitik
kaplamalar, Sol-jel.

» Yar veya tam ergiyik sistemler: Lazer ile kaplama, Kaynak teknolojileri,

Termal sprey yontemleri
seklindedir[44].

Metal ya da farkli malzeme yiizeylerine uygulanan kaplama prosesleri sonucunda
belirli kalinlikta kaplama tabakalar olugmaktadir. Olusan kaplama tabakalarin
kalinliklar1 100 mikrondan biiyiik ise kaplamadan kullanilan prosesi kalin kaplama
prosesi olarak tanimlamak miimkiindiir. Kalin kaplama prosesini avantajlari; yiliksek
hassasiyet, daha yiiksek hacimde 1s1 toplamasi ve korozyon ve oksidasyona karsi
parganin servis omriiniin uzun olmasidir. Tablo 3.1°de farkli kaplama yontemlerini

calisma sicaklig1 ve kaplama sonrasi elde edilen tabakalarin kalinliklar1 verilmektedir.

Tablo 3.1. Kaplama metotlarina gore ¢alisma sicaklik ve tabaka kalinlik degerleri [22].

Kaplama Metodu Caligsma Sicakligi (°C) Tabaka Kalinlig1 (um)
Kaynak 600-1100 103-104
PVD 160-600 0,1-103
CvD 200-1000 1-104
Elektrolitik Kaplama 0-220 10-130
Termal Sprey 150-800 103-150
IBAD 100-600 0,5-5
Termokimyasal 400-1000 10-104
Sol-jel 0-600 1-10
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Uygun kaplama yontemi se¢iminde; altlik malzemenin dayanim sicakligina, istenilen
kaplama tabaka kalinligina, prosesin maliyetlerine, uygulama kosullarina ve techizat

diizenegin elde edilmesi gibi faktorler etkili olmaktadir.

3.2.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, bir malzemenin atomlarinin veya molekiillerinin
kat1 ya da s1vi1 formda buharlastirilip diisiik gaz ortaminda buhar seklinde tasinip altlik
malzeme ylizeylerinde biriktirme islemi olarak tanimlanmaktadir. PVD islemi ile
bilesik, element ve alasgimlarimin yami sira polimer esasli malzemelerin film
tabakalarin1 biriktirmek miimkiindiir. Gergeklestirilen proses ile elde edilen film
tabakalarini kalinlig birkag angstrom ile binlerce angstrom arasindadir. Tipik bir PVD
uygulamasinda biriktirme hizt 10-100 A/sn arasinda degismektedir. PVD prosesini;
vakumlu buharlastirma, piskiirtme ile biriktirme, ark buhar biriktirme ve iyon

kaplama seklinde kategorize edilmektedir [45].

3.2.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, kimyasal bilesenlerinin buhar fazinda sicak bir
substrat veya malzeme yiizeyinde reaksiyona girdigi islem olarak tanimlanmaktadir.
Substratin aktivasyonu genellikle 1sitilarak gerceklestirilir. Kaplama tabakalari,
substrat yakininda veya yiizeyinde gergeklesen heterojen ve homojen reaksiyonlar
sonucu olugmaktadir. Substrat sicakligini, reaksiyona giren gaz karigimini ve gaz
basinglart vb. deney kosullarina degistirerek farkli kalinlikta ve ozelliklere sahip
malzemeler tiretilebilmektedir. CVD prosesinde biriktirme islemi genellikle 1000°C

islem sicakliginda gergeklestirilir [46].

3.2.3. Elektrolitik kaplama

Elektrolitik kaplama metal veya metal olmayan malzemeler iizerinde elektrokimyasal
kurallar ¢ergevesinde film olusturma olarak tanimlanmaktadir. Elektrolitik biriktirme
icin uygun deney diizenegi, metal iyonlar1 igeren elektrolit i¢ine daldirilmis iki elektrot
ve voltaj degerinin daha net sonucglar vermesi i¢in gerekli referans elektrot
gerekmektedir. Elektrolitik kaplama; otomotiv, makine, havacilik ve miicevher
sektorlerin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Yiizey ve katman kontroli,
homojen morfolojik yapi, diisiik 1s1 girdisi ve ekonomiklik gibi faktorler sebebiyle

endiistri de tercih edilmektedir [47,48].
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3.2.4. Galvanizleme

Galvanizleme, c¢elik veya metal malzemelerinin ¢inko banyolarindan belirli
sicakliklarda (445°C-465°C) daldirilmasi ile malzeme yiizeylerinde ¢inko veya ¢inko
alasimlarini biriktirme islemi olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen kaplama tabakalari
korozyona ve oksidasyon direngli olup uzun zamandir endiistride yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Galvanizleme difiizyon kontrollii bir islem olup daldirilan
¢inko banyolarinda metal yiizeylere belirli siirede ¢inko atomun difiize edilmesi
sonucu intermetalik esasli bir tabaka olusmaktadir. Olusan kaplama tabakalarin
ozellikleri; banyo sicakligina, sogutma siiresine, altlik malzeme ve banyo bilesimine,

banyo ortaminda bekletme siiresine gibi faktorlere gore degismektedir [49,50].

3.2.5. Sol-jel yontemi

Sol-jel; alkol, su ve metal alkoksit igeren bilesenler kullanilarak cam veya seramik
malzemelerin elde edilmesinde kullanilan kimyasal bir prosestir. Sivi fazdan kat1 faza
gecis sistemi igeren bir yontemdir. Bu yontem ile gesitli ve miihendislik 6zellikleri
iceren bircok malzeme {iretmek miimkiindiir. Giiniimiizde sol-jel yaygin olarak
kullanilan bir yontem olmakla birlikte bazi avantajlara sahiptir. Yontemin

kullaniminin giin gectikte artmasinin nedenleri asagida verilmistir. Bunlar;

» Sol-jel ile iiretilen film tabakalari homojen yapiya sahip olmasi,
Calisma sicakligini diisiik olmasi,
Film kalinliklarinin kontrol edilebilmesi,

Kullanilan bilesimler nispeten zararsiz olmasi,

vV V VYV V

Farkli geometriye sahip pargalarin uygulanmasi,

seklindedir [51,52].

3.2.6. Emaye kaplama yontemi

Emaye kaplama, inorganik maddelerde olusan karigimin metal altlik malzeme
ylizeylere uygulanip ergime sicakligima yakin sicakliklarda firinlanmasiyla elde
edilmektedir. Metal yiizeylerde elde edilen kaplama camsi yapiya sahiptir. Islem
genellikle silikaya, renkli metal oksitler, kursun oksit, boraks, soda ve potasyum
hidroksit eklenmesiyle ger¢ceklesmektedir. Emaye kaplamalarin olusturulmasinda ana
madde firittir. Emaye uygulamalari sivi ya da kuru formda ve piiskiirtme, daldirma,
sallama gibi yontemler ile gergeklestirilir. Emaye kaplama uygulamalarin althik

malzemeye kazandirdig1 bir¢cok avantaji mevcuttur. Bunlar;
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Kaplama yiizeyleri piiriizsiiz,

Zehirsiz yapu,

Bakterilerin liremesine ve cogalmasina karsi direngli,
Asimmaya dayanikli ve servis dmrii uzun,

Korozyon ve oksidasyon direnci yiiksek,

Renk degisimi olmayan,

pH derecesi yiiksek asitlere kars1 direngli

YV V. V V V V V V

Dekoratif kullanimda temizlenmesi kolay,

seklindedir [53].

3.2.7. Termal sprey yontemi

Termal sprey yontemi, is pargasi iizerine belirlenen kaplama bilesenlerinin ergiyik
veya yari ergimis formda biriktirme islemi olarak tanimlanmaktadir. Seramik, polimer,
metaller ve alasimlar gibi bircok malzeme tiiri kaplama bilesimi olarak
kullanilmaktadir. Genellikle termal sprey yontemi yliksek 1s1 girdisi olan alanlar olan
havacilik, gaz tilirbinleri, 1s1 tiirbinleri ve petrokimya sektoriinde yaygin olarak
kullanilir. Hvof, elektrikli ark sprey, alev sprey, plazma sprey ve detanasyon tabancasi
piyasada yaygin olarak kullanilan termal sprey yontemleridir. Termal sprey yontemi
ile elde edilen kaplama tabakalar sicaklik dayanimi yiiksek, korozyona direngli ve

sizdirmazlig1 iyi olan yapilardir.

Yiiksek sicakliklarda kullanilan malzemelerden beklenen performans, kimyasal ve
fiziksel 6zelliklere bagli olarak degigsmektedir. Uzun islem stirelerinde kullanimi, daha
az bakim ve onarim maliyeti ic¢in, mutlak surette kaplama ile korunmasi
onerilmektedir. Bu kapsamda termal sprey kaplamalar gerek uygulama pratikligi
gerekse malzeme secenegi genisligi ile yiiksek sicaklik uygulamalarinda yiiksek
performanslt kaplamalarin iiretimine imkan veren avantajli bir yilizey kaplama

teknolojisidir [54].
Termal sprey yontemlerinin;

» kaplama i¢in uygun olan pargalarda kompozisyonun bozulmadan ergitebilmesi
» altlik malzemenin yiiksek sicakliklara ¢ikarilmadan igslemin yapilmasi,

» pargalarinin dlgiilerinin ve boyutlarinin degisime ugramadan termal sprey

yontemlerinin uygulanmasi gibi bir¢ok avantaji mevcuttur. Dezavantaj1 ise goriis

darligin kisithi olmasi ve boyutu limitlerinin belirli 6lgiilerde olmasi seklindedir [54].
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3.3. Termokimyasal Yontemler

Yiiksek sicakliklarda altlik malzeme yiizeylerini, belirli ortam kosullarinda bir veya
birka¢ element ile doyurulma islemine termokimyasal diflizyon yontemi veya
termokimyasal islem olarak adlandirilmaktadir. Aliiminyumlama, nitriirleme,
karbiirleme, borlama, vanadyumlama gibi farkli yontemler bu isleme O6rnek
gosterilmektedir. Bu islemdeki temel amag, diisiik alasimli veya alasimsiz
malzemelerin difiizyon teknigi ile belirlenen elementler kullanarak yiizeylerini
bilesimini degistirmek veya kaplama islemini gerceklestirmektir. Endiistride
termokimyasal prosesin temel prensiplerine bagli olan nitriirleme ve karbiirleme
yaygin olarak kullanilirken vanadyumlama ve kromlama islemi nadiren
kullanilmaktadir.  Termokimyasal islemlerde, metalik (Ti,Ni,Al) veya metalik
olmayan (N,C,B) kaplama malzemeleri ile altlik malzeme arasinda kimyasal s6z

konusudur [55].

Termokimyasal diflizyon yonteminde, altlik malzeme ylizeyine diflize ettirilen
elementlerin atom caplarma bagl olarak iki farkli yiizey modifikasyonu ortaya
¢ikmaktadir. Birinci durumda, atom ¢api kiigiik olan elementi altlik malzeme ylizeyine
difiize olmasi sonucunda arayer kati eriyik veya ylizeyde yeni bir bilesik tabaka
olugmaktadir. Bu duruma karbonitriirleme prosesinde arayer kat1 eriyik, nitriirleme ve
borlama da ise yiizeyde yeni bilesik olusmasi 6rnek verilebilir. Tkinci durumda, Ikinci
durumda ise birinci duruma benzer sekilde atom ¢api1 biiyiik olan elementlerin yer alan
kat1 eriyik olusturmasidir. Bu duruma 6rnek ise kromlama ve aliiminyumla iglemleri
ornek verilmektedir. Tablo 3.2’de endiistride yaygin olarak kullanilan termokimyasal

diftizyon islemlerinin genel islem parametreleri verilmektedir [56].

Termokimyasal islemler difiize olan elementlerin olusturdugu aktif fazin
fizikokimyasal karakteristiklerine gore kati fazdan, sivi fazdan ve gaz fazindan olarak
siniflandirilmas1 miimkiindiir. Termokimyasal islemler veya difiizyonel kaplamalar
coktiiriilen elementin metal veya ametal olmasina gore de simiflandiriimasi miimkiin

olmaktadir.

» Ametaller ile difiizyonel kaplamalar: Nitriirleme, karbiirleme, nitrokarbiirleme
ve borlama
» Metaller ile difiizyonel kaplamalar: Aliiminyumlama, silisyumlama, kromlama

ve vanadyumlama)
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Tablo 3.2. Yaygin olarak kullanilan termokimyasal islemlere genel bakis [56].

Kullanilan Difiize olan Sertlik Kullanim Calisma
Yontem element Degerleri Alanlan Sicaklik(°C)
(kg/mm?)

Karbiirleme C 700-1000 Triboloji 850-950

Nitriirleme N 700-1500 Triboloji 500-600

Karbonitriirleme C+N 700-1500 Triboloji 500-900

Borlama B 1500-2500 Triboloji ve 800-1050

korozyon
Silisyumlama Si e Triboloji ve 950-1000
asinma

Aliiminyumlama Al 200-1200 Korozyon ve 600-1200
oksidasyon

Kromlama Cr 1400-2000 Asinma ve 900-1100
oksidasyon

Cinko Difilizyonu Zn 300-400 Korozyon ve 400-450

oksidasyon

3.3.1. Nitriirleme

Nitriirleme prosesi, 1900°1ii yillarin bagindan gliniimiize kadar gelisen teknoloji ile

endiistriyel uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir. Demir esasli malzemelerde ferrit

fazinda azot (N) atomun difiizyonu ile ger¢eklesen termokimyasal bir islemdir. 500°C-

590°C sicaklik araliklarinda nitriirleme islemi ile yiizey sertlestirilmektedir. En yaygin

dort tane nitriirleme yontemi vardir.

Bunlar; gaz nitriirleme, tuz banyosunda nitriirleme, toz nitriirleme ve iyon (plazma)

nitriirleme seklindedir. Yiizeyde olusan nitriir tabakasinin 6zellikleri islem zamanina

ve sicakligina, gaz karisimina ve demir esaslt malzemelerin bilesimine bagh olarak

degisim gostermektedir [57].
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Nitriirleme islemelerini basarili sonug¢ vermesi i¢in bazi parametreler bagl kalinmasi
gerekmektedir. Bu parametrelerin  kontrolii basit arag-gerecler ile kolaylikla
yapilmaktadir. Ornek olarak gaz nitriirleme ydnteminde dikkat edilmesi gereken

parametreler mevcuttur. Bunlar;

» Firin sicakligini kontrolii,
Siirecinin her agamada kontroliin saglanmasi,
Gaz akis1 kontrolii,

Gaz aktivasyonlarin kontrolii,

Y V V V

Islem odasinin temizligi ve bakimi

seklindedir. Bu faktorlerin kontrolii ile nitriirleme uygulamasinda miimkiin mertebe

olusacak tiim engelleyici kosullarin engellenmesi saglanmaktadir [57].
Nitriirleme yapilmasinda baslica temel sebepler mevcuttur. Bunlar;

» Yiizeyde sert kaplama tabakalar1 elde etmek,
Asinmaya karsi direng saglamak,
Yorulma émriinti uzatmak,

Korozyon 6zelliklerini ve direncini artirmak,

YV V V VY

Nitriirleme sicakliginda olusan 1sinin etkisine karsi sert ve mukavemetli
tabakalar elde etmek,

Oksidasyon direnci yiiksek tabakalar elde etmek,

Bir¢ok farkli alanlarda kullanimin artirmak,

Farkl tiir ¢eliklerde kullanilmasi saglamak,

YV V VYV V

Mekaniksel 6zelliklerini artirmak,
seklindedir.

Nitriirleme islemlerin endiistride yaygin olarak kullanilan ydntemdir. Motor
pistonlarinda, dislilerde, araglarin krank millerinde, valflerde, donme ve egilmeye
maruz kalan tahrik disli mekanizmalarinda, eksantrik ve kam millerinde, biyel
kollarinda, zimba gibi kesici takimlarda ve gii¢ iletimin gerceklestiren tiim pargalarda
kullanilmaktadir. Ayrica plastik enjeksiyon sistemlerin kullanilan kaliplarin yiizey
sertlestirme islemlerinde de kullanilmaktadir. Bu yonteminin yaygin olarak
kullanilmasindaki en 6nemli iki faktor uygulama maliyetlerinin diisiik olmasi ve
uygulamasi proseslerin basit olmasidir. Bu iki sebepten dolay1 giiniimiizde gelisen

teknoloji ile birlikte kullanimi gittikge artmakta ve talep olugsmaktadir [58].
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3.3.2. Karbiirleme

Karbiirleme veya sementasyon, az karbon igerigine sahip celiklerin (%0,1-0,25)
ylzeylerine karbon elementinin difiize edilmesine dayanan termokimyasal bir
islemdir. Difiize ettirilen karbon elementi ile yiizeyde sertligi ve asinma direnci yiiksek
tabakalar elde edilmektedir. Diisiik sicakliklarda hmk yapili ferrit faz1 ¢ok az karbon
elementi ¢ozebildigi i¢in karbilirleme islemi genellikle ymk yapiya sahip olan ve daha
fazla karbon c¢ozebilen Ostenit yapisinda gerceklestirilmektedir. Ostenit yap1
sicakliginda (900-950°C) ve birkag saatte yapilan islem neticesinde kaplama tabakalar
elde edilmektedir. Celik ylizeylerine difiize olan karbon elementi yiiksek sicakligin
etkisi ile Ostenit fazinda rahatlikla yaymma gdsterir. Altlik malzeme yiizeylerine
karbon elementini difiize ettirme islemleri kati, sivi ve gaz ortamlarinda yapilabilir.
Ana element kaynagi karbon verici ortam olarak; erimis siyaniir banyosu, hidrokarbon

gazlar ve odun komiirii gibi aktivatorler kullanilmaktadir

Karbiirleme islemi maliyetlerini diisitk olmas1 ve uygulanabilirligin kolay olmasi

nedeniyle bir¢ok farkli endiistri alaninda kullanilmaktadir. Bunlar;

» Tasima ve montaj islerinde kullanilan aletlerde,
Siirtlinmeye maruz kalan pargalarda,

Metal kaliplarda,

Kesici takimlarda,

Sert ve mukavemet istenen parcalarda,

YV V VYV V V

Otomotiv sektoriinde

seklindedir[59].

3.3.3. Nitrokarbiirleme

Nitrokarbiirleme islemi, azot ve karbon elementlerinin es zamanl olarak 450-490°C
sicaklik araliklarinda diisiik alasimli ¢elik yiizeylerine difiize ettirilen termokimyasal
bir islemdir. Karbonlu ¢elige uygulanmis nitrokarbiirize islem sonrasi en dista
kimyasal tabaka ve merkezde ise difiizyon katmani olarak iki farkli bolge icermektedir.
Nitrokarbiirleme islemin ile yiizeyde asinmaya ve korozyona karsi tabaka elde
edilirken i¢ yapida 6zelliklerinde bir degisiklik olmaz. Nitrokarbiirleme islemi diisiik
islem sicaklig1 ve siiresi, yiiksek boyutsal kararlilik ve islem giivenligi agisinda diger
kaplama teknolojilerinde farklilik gostermektedir. Asinma, korozyon ve oksidasyon

direngleri istenen endiistri alanlarinda kullanilmaktadir [60].
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3.3.4. Borlama

Borlama, bor elementinin yiiksek sicaklik ortamlarinda is pargasinin ylizeyine difiize
olarak borilir kaplama tabakalarin olusturuldugu termokimyasal yiizey islemidir.
Borlama isleminde kullanilan banyolarinda bor kaynagi olarak bor karbiir ve diboran,
sistem aktivatorii olarak susuz boraks veya potasyum tetrafloroborat, dolgu malzemesi

olarak ise aliimina (Al203) veya silika (SiO2) kullanilmaktadir [61].

Hazirlanan kaplama banyosunda toz bilesimi ve is pargast 600-1200°C islem
sicakliklarda ve 1-4 saat arasinda farklilik gdsteren islem siirelerinde 1s1l tepkimelere
maruz birakilarak altlik malzeme yiizeylerinde FeB ve FezB fazli kaplama tabakalari
olusturulmaktadir. FeB fazi yiiksek sicakliklarda ve siirelerde Fe;B fazi ise nispeten

diisiik sicakliklarda ylizeyde biriktirme islemleri gergeklestirilmektedir[62].

Borlama islemi; kutu borlama, pasta borlama, s1v1 borlama ve gaz borlama gibi farkli
borlama ortamlarinda gerceklestirilmektedir. Borlama ortamlarinin se¢iminde maliyet,
sicaklik, siire ve uygulanabilirlik gibi faktor etkili olmaktadir. Borlama islemi
giiniimiizde yaygin kullanilan bir yontem olmakla birlikte blinyesinde avantajlar1 ve

dezavantajlar1 barindirmaktadir.
Borlama igleminin sagladigi avantajlar su sekildedir;

» Artan islem sicaklig1 ve siiresine bagli olarak kaplama tabakalarimi kalinligi
artmaktadir.

» Celik yiizeylerinde olusturulan bor esasli kaplama tabakalarin aginma ve
korozyon direnci ytiksektir.

» Borlama islemi bir¢ok farkli ortamda ve ¢eliklere uygulanabilir.

3.3.5.Aliiminyumlama

Endiistri de en ¢ok kullanilan malzemelerden olan ¢elik yiizeyleri farkli yontemler ve
metotlar1 kullanilarak kaplanmaktadir. Bunlardan biri olan aliiminyum sertlik az
olmasina ragmen, Fe ile olusturdugu intermetalikler sert yapiya sahiptir. Havacilik ve
uzay endiistrisinde bazi parcalarmin iizerine uygulanan aliiminyum kaplamanin
yuksek korozyon direnci gosterdigi goriilmektedir. Aliiminyumlama islemi bir¢ok
farkli malzeme ylizeylerine uygulamas1 mevcut olan bir yontemdir. Farkli malzeme
ylizeylerine uygulamasinin birgok farkli alanda kullanimin1  artirmaktadir.
Aliiminyumlama iglemi ve yontemleri asagida bolim 3.5’te detayli sekilde yer

verilmektedir.
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3.3.6. Silisyumlama

Silisyumlama, altilik malzeme ylizeylerini silisyum elementi ile doyurulma islemi
olarak tanimlanmaktadir. Silisyumlanmis malzeme yiizeyleri, asidik ortamlarda (deniz
suyu, klorik asit ve siilfiirik asit) yiiksek korozyon direnci ve sicaklig1 yiiksek olan
ortamlarda ise yiiksek oksidasyon veya tufallesme direnci gostermektedir. 700°C
sicakliklara kadar silisit kapli malzemeler servis Omiirlerini koruyabilmektedir.
Genellikle silisyumlama islemi kimyasal buhar biriktirme ve kutu sementasyon

yontemleri ile yapilmaktadir.

Silisyumlama islemi genellikle kimya, kagit ve petrol endiistri alanlarinda yaygin
olarak kullanilan pompalar, valfler ve saftlar kullanilmaktadir. Refrakter karakterli
elementlerin kombini ile liretilen parcalar ise havacilik, yiiksek sicaklik firinlarinda ve

uzay endiistrisinde tercih edilen malzeme grubudur [65].

3.3.7. Kromlama

Kromlama islemi, metal veya alasimini yiizeylerini belirli ortam kosullarinda krom
elementi ile doyurulmasi olarak tanimlanmaktadir. Disiik alasimli ¢eliklerini
ylizeylerine yapilan kromlama islemi ile yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direngleri
artirlmaktadir. Celik malzeme ylizeylerinde elde edilen krom tabakalar 800°C
sicaklia kadar korozyon ortamlarina (deniz suyu, nitrik asit) karsi direng

gostermektedir [66].

Kromlama ile demir esasli malzemelerin oksidasyon direncini artirmak i¢in yaygin
kullanilan bir yontemdir. Kaplama prosesi, krom kaynagi (saf krom veya Ferro-krom),
inert dolgu malzemesi (Al20s3 veya SiO2) ve aktivator (NH4Cl) iceren bir toz
karigimlarmi yiiksek sicakliklarda ve siirelerde diflizyona tabi tutulmasi ile

gerceklesmektedir.

Krom kaplamalar, 50 mikron tabaka kalinliklarinda yiiksek asinma direnci ve yaglama
proseslerinde iyi yag muhafaza gostermektedir. Fakat kuru ortamlarda yiiksek
stirtlinme Ozellikleri gosteren yapiya sahiptirler. Yiiksek sicakliklarda altlik malzeme
yiizeylerinde olusturduklar1 Cr2O3 yapisi ile korozyona ve oksidasyona karsi koruma
saglamaktadir. Bu nedenle yiliksek sicaklik uygulamalarimin yogun oldugu
endiistrilerde, siirtlinmenin yiiksek oldugu parcalarda ve kesici takimlarin yaygin

olarak kullanilmaktadir [67].
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3.4. Termoreaktif Difiizyon Yontemi (TRD)

Toyota difiizyon yontemi diger bir ismiyle Termoreaktif difiizyon(TRD) yontemiyle
ergimis boraks maddesi igeren tuz banyolarinda karbiir kaplama islemleri
gerceklestirilmektedir. Celik i¢inde yer alan karbon atomu, ergimis boraks tuz
banyosundaki kuvvetli karbiir yapici elemanlar ile islem sicakliginda birlesmesiyle
kaplama tabakalar1 olusmaktadir. Islem sicaklig1 ve siiresi, banyo bilesimi ve karbiir
yapici elementlerin miktarlar1 kaplama tabakalarin 6zelliklerini etkilemektedir.
Celikte bulunan alagimlarin yiizdelerine bagli olarak kaplama tabaklarini kalinliklar

degismektedir [68].

Termoreaktif difiizyon yontemi (TRD veya TD), 1971 yilinda Toyota Motor
firmasindan calisan Arai ve arkadaslar1 tarafindan ilk olarak arastirma ve gelistirme
laboratuvarlarinda otomotiv tiretiminde kullanilan pres takimlarinin yiizey sertliklerini
ve asmnma Ozelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilmistir. TRD igleminde 1000°C
sicaklikta ergimis boraks tuz banyolar1 kullanilarak celik yiizeylere karbiir yapict
elemenler ilave edilerek kaplama tabakalar1 elde edilmektedir. Elde edilen kaplama
tabakalar siireklik arz eden, homojen, kalinliklar1 5-12 mikron arasinda degisen, 3000
Hyv sertlige sahip yapilardir. TRD islemi kullanilarak elde edilen sertlik degerleri diger
yontemlere gore oldukca yiiksektir. Tablo 3.3’te ¢esitli ¢elik malzemelere uygulanan

ylizey sertlestirme islemlerinin sertlik degerleri verilmektedir.

TRD yontemi ile yliksek sertlik, darbe dayanimi, korozyon direnci ve yiiksek tribolojik
Ozelliklere sahip kaplama tabakalar1 elde edilmektedir. Elde edilen kaplama
tabakalarin aginmaya maruz kalan pargalarin servis omriinii uzatirken, yaglayici
kullanim miktarlarinin  azalmasini saglamaktadir. Bu nedenle bir¢ok alanda

Termoreaktif difiizyon yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir [69] Bunlar su;

» Havacilik ve uzay sanayinden,
Otomotiv sektoriinde,

Sertlik istenilen pargalarda,

Etiiv ve yiiksek sicaklik firinlarinda,

Kesme takim pargalarinda,

YV V V V V

Oksidasyon direnci istenilen pargalarda,

seklindedir.
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Tablo 3.3. Farkli sertlestirme yontemlerinin sertlik degerlerinin kiyaslanmasi [69].

Yontem Celik Malzeme Sertlik Degeri (Hv)
Karbiirleme Yaygin kullanilan gelikler 850
Karbonitriirleme Karbon celikleri 950
Nitriirleme Yiiksek alasimli ¢elikler 1100
Indiiksiyonla %0,4-0,5 C iceren 500-700
Sertlestirme celikler
Borlama Yumusak ¢elikler 1500
Kromlama Takim celikleri 1500
TRD Takim ¢elikleri 3000-4000

Termoreaktif difiizyon prosesinde etki olan birgok parametre mevcuttur. Bunlar; islem
sicakliklari, banyo bilesimleri, banyoda bekletilme siiresi ve altlik malzemenin
kimyasal kompozisyonudur. Altlik malzemede karbon miktarni yiiksek oranlarda
olmast kaplama tabakalarini boyutunu azalmasina sebep olmaktadir. Banyo
sicakliklarinin yiiksek olmasi daha fazla karbon atomun difiize olmasindan dolay1
kaplama tabakalar1 kalinliklar1 artmaktadir. Tabaka kalinliklarinin boyutunda sicaklik
ve tutma siireleri onemli faktorlerdir. TRD yonteminin en biiylik avantaji, kaplama

tabakalarinin altlik malzemeyle metaliirjik bag ile tutunmasidir [56].

TRD yontemi uygulamadan 6nce malzemelerdeki gerilmeleri en aza indirmek i¢in 6n
1sitma iglemi gergeklestirilir. Bu islemden sonra belirli sicakliklarda Termoreaktif
difiizyon prosesi uygulanir. TRD prosesinde sonra hava, su ve yag gibi farkli
ortamlarda su verme islemi yapilir. En son asamada ise su verme islemi sonrasi
temperleme islemi parc¢a uygulanir. Sekil 3.3’te Termoreaktif diflizyon prosesin 1s1l

¢evrimi verilmektedir [55].
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Sekil 3.3. TRD prosesini 1s1l gevriminin sematik gosterimi [55].

3.4.1. TRD kaplama islemleri

TRD yontemi diflizyonun temel prensiplerini kullanan kaplama prosesidir. Altlik
malzeme yiizeylerine kaplama elementlerinin difiizyonu sonucu kaplama tabakalar
olugmaktadir. Olusan bu tabakalar ile altlik malzeme yiizeyler arasinda kuvvetli baglar
mevcuttur. Difiize olan elementler kati eriyik ya da bilesikler halinde kaplama
tabakasin1 olusturmaktadir. Termoreaktif difiizyon islemi, 1siya dayanikli potalarin
icine toz formunda kaplama karigimi ve altlik malzemenin birlikte yerlestirilmesi ile
gerceklesmektedir. Pota igerisinde diflizyon islemleri 600°C-1200°C sicaklik ve 2-6
saat araliginda uygulanmaktadir. Se¢ilen sicaklik ve siire parametrelerin kaplama

tabakalarini kalinligini, homojenligini ve siirekliligini 6nemli derecede etkilemektedir

[70]

Termoreaktif difiizyon tekniginde, kaplanmasi istenilen altlik malzeme pota igerisinde
yer alan bazi toz karisimlarinin i¢ine goémiilmektedir. Bu toz karisimlar1 genellikle {i¢

bilesenden olusmaktadir. Bunlar,

» Altlik malzeme yiizeyine kaplanmasi istenilen element kaynagi (Saf metaller:
Al, Ti, Nb, Si veya Ferro bilesikler: Fe-Ti, Fe-Cr, Fe-V)
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» Pota igerisinde toz karigimlarini birbiriyle etkilesimi kesmek igin kullanilan
inert dolgu malzemesi. (Yaygin kullanilan: Al203veya SiO>)
» Althik malzeme yiizeyine kaplanacak elementin buhar fazinda tasinmasini

saglayacak aktivator. (NH4Cl veya NaF)

seklindedir. TRD isleminde kullanilan pota karisim oOrnekleri Tablo 3.4°te
verilmektedir [70].

Tablo 3.4. Farkli Termokimyasal yontemlerinin pota karisim bilesimleri [56].

Karisim Al Ti Ni  Cr Fe Si AlOs NH4CI
Aliiminyumlama 10 - 11 - 14 - 63 2
Silisyumlama - - - - - 20 78 2
Titanyumlama - 70 - - - - 15 15
Kromlama - - - 70 - - 15 15

Termoreaktif difiizyon yonteminde altik malzemelerin firinda sogutulmasindan dolay1
bazi durumlarda mukavemetleri diisiik olmaktir. Bu nedenle is pargalarin
mukavemetlerini arttirmak amaciyla 1s1l igleme tabi tutulmaktadir. Yapilan bu 151l
islemler 800°C—-850°C sicaklik araliginda yapilmaktadir. Sekil 3.4’te TRD akim

semasi verilmektedir.
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Sekil 3.4. TRD prosesinin genel akim semasinin sematik gosterimi [71].
TRD yo6nteminin bir¢ok genel avantajlart mevcuttur. Bunlar,

Pahali donanima ihtiya¢ olmamasi

Yiizey 6zelliklerin etkin sekilde gelistirmesi,

Altlik malzeme tiim yiizeylerin kaplanmasi,

Teknik ¢eliklere uygulanabilmesi,

Vakum, inert veya acik atmosferli firlarda rahat uygulanabilmesi,
Kolay islem prosediirleri,

Farkl tiir altlik malzemelerin kaplanabilmesi,

Altlik malzeme ytlizeylerinde kalinliklarinin yiiksek olmasi,

vV V.V V V V V V V

Ekonomik malzeme kullanima,

seklindedir [68].

42



3.4.2. TRD yonteminin islem parametreleri

Termoreaktif difiizyon yontemi, son yillarda farkli endiistri alanlarin1 asinma ve
korozyon kaynakli olusan problemlerin ¢6ziimiinde yaygin olarak kullanilan yiizey
islemidir. TRD yontemi birgok farkli parametreden etkilenmektedir. Olusan bazi
problemlerin en uygun ¢6ziimleri birbiriyle uyumlu olan parametrelerin ayarlanmasi

il olmaktadir.

TRD yontemin uygulamasinda ve olusacak yilizey kaplamasinda birgok farkli

parametre mevcuttur. Bunlar;

> Islem sicakliklar1 ve siiresi,

Kullanilan kaynak elementlerinin tiirii ve kalitesi,
Aktivator tirleri ve miktari,

TRD islemi sonras1 uygulanacak 1sil islemler,

Altlik malzemenin igerigi ve yapisi,

vV V V V V

Islem potas1 ve numune yerlesimi,

seklindedir[72][73].

3.4.2.1. Islem sicakliklar1 ve siiresi

TRD prosesinde farkli tabakalarin olusumu ve gelisimi tamamen i parcasi ve iist
tabaka arasindaki etkilesimler difiizyon iglemleri ile kontrol edilmektedir. Difiizyonel
kaplamlarda genellikle kapali bir pota igerisinde 700-2000°C arasinda islem
sicakliklarinda ve 2-10 saat araliginda islem siirelerinde uygulamasi yapilmaktadir.
Islem sicakliklar ve siireleri dogrudan kaplama tabakalarin sertligine ve kalinligina

etki etmektedir. (Sekil 3.5-Sekil 3.6)
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Sekil 3.5. Farkli iglem sicaklik ve siirelerinin VC kaplamasi tizerinde etkisi [74].

6 saat ‘

Sekil 3.6. Farkli islem siirelerinde tabaka kalinliklarindaki degisimler ve mikroyap1
gortintiileri [75].

3.4.2.2. Kaynak elementlerinin tiirii ve kalitesi

TRD proseslerinde genel olarak saf element tozlar1 ve ferro alasim tozlari
kullanilmaktadir. Saf metal tozlar1 teknik derecelerine gore maliyetleri degisiklik
gostermektedir. Saflik derecesi yiiksek olan tozlarin kullanimi diflizyon hizina etki
etmektedir. Ticari, nispeten kolay bulanabilen ve maliyeti diisiik olan ferro alasim
tozlarmin  kullanimda metal tendriiniin  yiiksek olmasina dikkat edilmesi
gerekmektedir. Saf metal tozlarmi kullanimi prosesin maliyetlerine olumsuz etki

etmektedir. Yontem parametrelinin belirlenmesinde ferro alagim tozlarinin olumsuz
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etkilerinden kaginmak i¢in saf metal tozlarmin kullanimi daha avantaj saglamaktadir

[76].

Elde edilmek istenen kaplama tiirline gore sisteme ferro demir-aliiminyum, ferro
demir-vanadyum, ferro demir-krom ve ferro demir-titanyum veya bu tozlarin saf
halleri banyo bilesimlerine eklenerek kaplama tabakalarinin 6zellikleri degistirilebilir.
Kaplama banyosuna eklenecek saf metal veya ferro alagim tozlariin tane boyutu ve
kararligi olusacak tabakalarinin oOzelliklerine dogrudan etki etmektedir. Toz
boyutlariin diisiik olmasi sinterlemeyi kolaylastirirken, biiyiik olmas1 durumunda ise
aktivatorler etkilesimi azaltti§i icin taginacak element miktarinda azalma
goriilmektedir. Kaplama banyosunda homojen, kararli ve uygun tane boyutunda

tozlarin se¢imi uygulamada basar1 oranin artirmaktadir [77].

3.4.2.3. Aktivator tiirleri ve miktari

TRD yonteminde kaplama banyosunda kullanilacak aktivator gorevi gorecek toz veya
malzemelerdir. Aktivatorlerin gorevi, kaplama islemi esnasinda sicakligin etkisiyle
ferro alasim tozlar ile etkilesime girerek ugucu metalik halojeniirler olusturmaktadir.
NaF, NaCl, NaBr, Nal, NH4CI, NHsF ve NHsBr gibi aktivator gorevi gorecek
malzemeler mevcuttur. Proseste kullanilacak aktivatoriin segiminde, is par¢asinin cinsi
kismi basing olusturacak ferro alasim tozlarin se¢imi 6nemli faktorlerdir. Kullanilan
aktivatoriin kaplama kalinligina etki etmektedir. Sekil 3.7°de NH4CI miktarini tabaka

kalinligindaki olusturdugu degisimler goriilmektedir [78].
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Sekil 3.7. Aktivator miktarinin kaplama kalinligina etkisi [74].
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3.4.2.4. Althk malzeme icerigi ve yapisi

Kaplama proseslerinin uygulanacagi altlik malzemenin igerigi ve yapisi, tabakalarin
kalinliklarini ve karakteristik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Altlik malzeme
icerigindeki karbon elementinin miktarinin az olmasi ile metalik kaplamalar elde
edilirken, karbon elementinin miktarinin fazla olmasi seramik karakterli kaplamalar
ortaya c¢ikmaktadir. Ek olarak is parcasimnin igerigindeki alasim elementlerinin

miktarina gore intermetalik esasli kaplamalarda olusmaktadir [79].

3.4.2.5. Kaplama sonrasi 1s1l islemlerin etkisi

Termoreaktif diflizyon prosesi sonrasi havada veya firin ortaminda sogutma
islemlerini yapilan altlik malzemeni sertligini ve asinma mukavemetleri uygun 1sil
islemler ile artirilabilmektedir. Ornegin kesme islemelerinde kullanilan takim
celiklerine yapilan ilave 1s1l islemler ile 2500 Hv sertlik degerlerinin elde edilmesi

miimkiindiir [80].

3.4.2.6. islem potasi ve numune yerlesimi

TRD kaplama prosesinde tozlarin yapisi ve bilesim, islem sicaklik ve siireleri, altlik
malzemelerin bilesimi gibi prosesi etkileyen parametrelerin yaninda islemelerin
gerceklestigi potanin tasarimi ve numunelerin yerlesim pozisyonlart da dnemli bir
parametredir. Proses bir pota icerisinde gerceklestigi icin oksijen girisinin
engellenmesi ve sizdirmazligin saglanmasi gerekmektedir. Oksijen girisinin olmasi
atlik malzemeler (genellikle celikler) igerisindeki elementler ile reaksiyona girerek
bolgesel oksit tabakalari olusturabilmektedir. Potanin tasariminin iyi yapilmasi bu

durumlar engellemektedir.

Potanin oksijen ile baglantisini kesmek ve sizdirmazliginin saglanmasi i¢in birgok pota
tasarimlart mevcuttur. Sekil 3.8’de bazi pota tasarimlarinin sematik gosterimleri
verilmektedir. Pota s1izdirmazligini genellikle samot camuru ve cam suyu ile saglandigi
icin tasarimlar buna uygun olarak yapilmaktadir. Proses i¢in uygun pota tasarimin
kullanilmas1 kaplama tabakalarin1 karakteristiklerine etki etmekte ve olasi bolgesel

oksitlenmeyi engellemektedir [40].
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Sekil 3.8. TRD prosesinde kullanilan farkli tasarimlari sahip potalar [40].

Pota sizdirmazliginin saglanmasi i¢in bir¢ok tasarim gelistirilmistir. Kaplama
potasinin i¢ i¢e iki kutudan olusmasi ve distaki kutunu demir talas1 veya odun kémiirii
ile doldurulmasi basarili pota tasarimidir. Pota icerisinde numunenin yerlesim
pozisyonu da onemli bir faktordiir. Numunenin dogru yerlestirilmesi, oksijen ile
etkilesimini kesmekte ve yiizeylerin homojen ve siirekliligi yiiksek tabakalarinin
olusmasini saglamaktadir. Sekil 3.9°da farkli pozisyonlarda yerlestirilmis althik

malzemeler goriilmektedir [40].

m Odun Komiirii n m Odun Komiirii m

—Odun Kémiiri—]| +

Sekil 3.9. Farkli pozisyonlarda yerlestirilmis numuneleri sematik gortiniimi [40].
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3.4.3. TRD yonteminin avantajlar

Termoreaktif difiizyon yonteminin birgok avantaji mevcuttur. Bunlar su;

» Kolay operasyon siirecleri,

Secici karbiir tabakalari,

Basit donanim ve uygulama esaslari,
Maliyeti diistik parca kullanima,

Banyo 6miirlerini yiiksek olmasi,

YV V. V V V

Malzeme yiizeylerinde banyo bilesiminden kalan kalinti tozlarin kolay
temizlenmesi,

Acik atmosferli firnlarda uygulanmasi,

Prosesten ¢ikan gazlarin ve atiklarin zehirsiz olmasi,

Kalip 6miirlerine yiikseltmesi,

Iscilik maliyetlerinin ucuz olmasi,

Girinti ve ¢ikintili ylizey alanlarina ragmen homojen kaplama elde edilmesi,

Daha az maliyetli kaliplarin kullanarak prosesin maliyetlerinde azalma,

YV V V V V V VY

Cok az yaglayici kullanimi ile maliyetlerin azalmasi,

seklindedir [81,82].

3.4.4. TRD yonteminin uygulama alanlari

Termoreaktif difiizyon yontemi en yaygin yiliksek asinmaya maruz kalan ve kazima
problemleri olan uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Yumusak yapili ¢eliklere,
yiiksek hiz celiklerine, saf nikel metaline, paslanmaz c¢eliklerine ve demir dist
metallere yaygin olarak uygulanan bir islemdir. Altlik malzeme kullaniminda sertlik
degerleri bazi prosesler ile diismekte veya ayni kalmaktadir. Ekstriizyon kaliplarinda
ve soguk dovme kaliplar1 gibi yiiksek basinca maruz kalan pargalarda Termoreaktif
difiizyon yontemi ile yiizeyleri sertlestirilerek servis omrii artirilmaktadir. Tablo 3.5°te

Termoreaktif diflizyon yontemin kullanildigin birgok uygulama alanlari verilmektedir
[83].
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Tablo 3.5. Termoreaktif diflizyon yontemin uygulama alanlar1 ve kullanildigi

parcalar.

Uygulama Alam

Uygulama Parcalar

Boru ve Tiip tiriinleri

Boru ve Tiip isleri

Sag¢ metal sekillendirme

Tel ¢ekme islemleri

Tel tretimi

Soguk ve 1lik dovme

Sicak d6vme

Dokim

Kaucuk sekillendirme

Plastik sekillendirme

Toz kompaklama

Cam sekillendirme

Cekme kaliplari, sikistirma haddeleri, frenleyici

merdaneler, bos ve yardimei merdaneler

Biikme kaliplari, basma kaliplari, mandal genisletme
cekicleri, stvama ve yayma kaliplari vs.

Derin ¢ekme kaliplari, biikkme kaliplari, siiriiciiler,
iticiler, sekillendirme merdaneleri, iz ¢ekigleri, diizeltme
cekicleri, folyo merdaneleri, kesme bigaklari, siyirici
yardimci pimler ve busingleri, pilot pimler ve digerleri.
Biikkme kalibi, yardimci plaka, yardimci merdane,
besleme merdanesi, styirma bigagi.

Cekme kaliplari, dogrultma merdanesi, oksit kaldirict,
merdane, besleme merdaneleri, yardimci merdaneler ve
kesme takimlari

Ekstriizyon koglar1 ve kaliplari, derin ¢ekme kaliplari,
yigma cekigleri ve kaliplari, markalama c¢eki¢ ve
kaliplar1, hadde kaliplar1, merdane kesiciler vs.

Preste dovme kaliplar1, hadde kaliplari, yigma kaliplari,
doner stvama kaliplari, kapali dovme kalibi vs.

Gravite dokiim maca pimi, basingli dokiim maga pimi,
maca besleyiciler vs.

Sekillendirme kalibi, ekstriizyon kalibi, ekstriizyon iticCi
sonsuz vidasi, torpido, silindir kollar1, nozullar, giris vs.
Sekillendirme kaliplari, enjeksiyon vidasi, kollar,
silindirler, sevk ediciler, nozullar, giris, vs.
Sekillendirme kaliplari, maca cubuklari, ekstriizyon
kaliplar1, vida vs.

Sekillendirme kalibi, pompalar, yanma nozullari, makine

parcalari vs.
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3.5. Aliiminyumlama Islemi

Aliiminyumlama, altilik malzemenin yiiksek 1s1l degerlere sahip olmasi amaciyla 900-
950°C sicakliklara kadar kaplama yiizeylerine aliiminyum elementi ile doyurma islemi
olarak tanimlanmaktadir. Aliminyumlama islemine tabi tutulmus is pargalarin
oksidasyona ve korozyona karsi direncgleri artirilmaktadir. Bu direng 6zelliklerini
saglayan ylksek sicakliklarda olusan koruyucu aliimina (Al203) katmanidir.
Aliminyumlama yiiksek sicaklik ortamlarinda gerceklestirilen metalik kaplama
sistemlerinde  birisidir. Kaplama tabakalarin1i  olusturulmasinda aliiminyum

elementinde yararlanilan 6zellikleri su;

» Korozyona kars1 yiiksek direng,
» Parlak metalik goriiniim ve dekoratiflik,
» Genel metal 6zelliklerinden olan yansitma 6zelligi,

» Elektriksel iletkenligin yiiksek olmasi,
sekildedir.

Aliiminin kaplamalar, diisiik aktiviteli kutularda kaplama ve yiiksek aktiviteli
kutularda kaplama olarak kutu aktivesi bakimindan ikiye ayrilmaktadir. Diisiik
aktiviteli kutu prosesinde malzemede bulunan metalin disartya dogru difiizyonu s6z
konusuyken yiiksek aktiviteli kutu prosesinde aliiminyum elementinin altlik malzeme

igerisine diflizyonu s6z konusu olmaktadir.

Yiiksek aktiviteli kutu kaplamada, aliiminyum elementini igeriye dogru difiizyonu
sonucu NizAl bilesigine sahip bir katman olugmaktadir. Bu durumda aliiminyumlama
islemi sonrasi olusan gevrek NizAl fazinin NiAl fazina doniisiim i¢in ilave 800-1100°C
arasinda sicakliklarda 1s1l islem gerekmektedir. Genellikle yiiksek aktiviteli kutu
prosesinde ii¢ bolge olusmaktadir. En dis bolgede, alasim sisteminde bulunan
karbiirler gibi ikinci faz partikiilleri, orta bolgede ¢okelme icermeye NiAl zonu ve en
i¢ bolgede ise altik malzeme ile NiAl faz1 arasinda gerceklesen reaksiyonlarin iirtinleri
bulunmaktadir. Diislik aktiviteli kutu prosesinde nikel disariya dogru difiize
edilmektedir. Bu durumun sonucunda karigimindan birtakim partikiiller kaplama

icinde bulunmaktadir [84].
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Aliiminit kaplamalarin korozyona ve oksidasyona karsi direng islevi, yliksek
sicakliklarda yiizeyde olusan koruyucu aliimina (Al2Oz) tabakasidir. Aliiminit
kaplamalarin genellikle tabaka kalinliklar1 30 ila 200 mikron arasindadir ve %30
alliminyum igerigine sahiptir. Koruyucu katmana sahip olmalar1 nedeniyle uzay ve
havacilik sektoriinde tercih edilen kaplama tiiriidiir. Kaplama kalinliklar1 siire ve
sicakliklara bagli olarak degisim gostermektedir. Diisiik kaplama kalinliklar is
parcalarinin servis Omiirlerine olumsuz etki etmektedir. Siddetli ve asidik ortamlarda
ve yiiksek sicakliklarda (1300°C) kaplama tabakalar1 sinirli koruma saglayabilir. Bu
bakimdan diflizyonsuz kaplamalar ve element ilave ile modifiye edilmis kaplamalar

artan oranlarda kullanilmaktadir.

Toz bilesimleri gaz fazinda doyurma da en yaygin kullanilan yontemlerden birisi de
aliminyumlama islemidir. Oksitleyici ortamlarda veya ag¢ik atmosfer ortaminda
aliminyum is parcasinin 1sitilmasiyla birlikte yiizeyde yavas yavas ince kuvvetli ve
koruyucu aliimina (Al203) tabakasi olusmakta ve bu tabaka oksitlenmeye kars direng
gostermektedir. Aliiminyumlama isleminin kullanilan yonteme ve ortam kosullarina
gore 0,02 ila 0,8 mm olabilmektedir. Aliminyumlama islemini gergeklestirmek i¢in

lic ana bilesim gereklidir. Bunlar su;

» Ferro alasim veya saflik derecesi yiiksek aliiminyum,

» Seramik karakterli faz ( metalik bilesikler ile aglomerasyonunu engellemek
igin)

» Aliiminyum kimyasal transfer etkinligini artirmak i¢in ugucu halit,

seklindedir [84].

3.5.1. Aliiminyumlama reaksiyonlari

Kutu sementasyon yonteminde altlik malzemeler, potada yer alan toz bilesimlerle
birlikte 6-24 saat araliginda aliiminyumlama iglemine tabi tutulmaktadir. Kutu-
difiizyon sisteminde c¢alisma sicakligi 1000°C’de bir dizi reaksiyonlar meydana
gelmektedir. Bunlar siralamak gerekirse kloriir bilesiklerinin olusumu, aliiminyumu

sistemden ayrismasi ve faz olusumlar seklindedir.
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NH,Cl - HCl + (NH;) > 1/2 N, + H, (3.2)

Al + 6HCL - 2AICl 5 + 3H, (3.2)

Kloriir olusum reaksiyonlari;

24l + 2HCL - 2AICl + H, (3.3)
241 + 2AICL 5 > 3AIC! (3.4)
34IC1 — 24l + AICl, (3.5)

24ICl; + 3Me — 24l + 3MeCl, (3.6)

Aliiminyum elementinin ayrisma reaksiyonlar;

2AICL + Me — 24l + MeCl, (3.7)
24ICl; +3H, - 24l + 6 HCI (3.8)
2AICL + H, - 24l + 2HCI (3.9)

Faz olusum reaksiyonlart;

xAl + yMeg — Me, Al, (3.30)
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Altlik malzemesinde aliiminyum konsantrasyon oranlarinin farkliliklari, kaplama
reaksiyonlariin gerceklesme hizi, kaplamalarin mobilitesini ve buhar malzemesini
mobilitesini etkilemektedir. Kutu sementasyon yontemi ile uygulanan aliiminyumlama

islemleri 950-1050°C sicakliklarda ve 3-12 saat araliginda gergeklesmektedir [84].

3.5.2. Aliiminyumlama yontemleri

Aliiminyumlama islemine tabi tutulmus celik malzemeler, aliiminyumun dekoratif
goriiniimii, korozyon ve oksidasyona karsi direncini, ¢eligin ise mukavemet
ozelliklerinin birlestigi bir kompozit malzemedir. Celik iizerine aliiminyumlama
islemin yapilmasi1 1893 yillarinda yapilmis ve ilgili patenti alinmistir. Gegmis yiizyilda
alliminyumlama prosesinde birtakim problemlerle kars1 karsiya kalinsa da gilinlimiize
kadar gelisen teknoloji ile bu problemlere ¢éziimler bulunmaktadir. Aliiminyumlama

islemi bir¢ok farkli yontem ile uygulanmaktadir [85]. Bunlar su;

» Kutu sementasyon ile aliiminyumlama,
Piiskiirtme ile aliiminyumlama,
Vakum ortaminda aliiminyumlama,
Gaz aliiminyumlama prosesi,

PVD yontemi ile aliminyumlama,
Elektrolitik aliiminyumlama,

Elektroforez yontemi ile aliiminyumlama

V V V V V V VY

Sicak daldirma ile aliiminyumlama

seklindedir.

3.5.2.1. Kutu sementasyon ile aliminyumlama

Kutu sementasyon ile aliiminyumlama isleminde Oncelikle altlik malzeme
ylzeylerindeki kalintilarda ve yabanci maddelerden temizlenir. Altlik malzeme, ferro
alagim elementleri veya saf metal tozlar1 ve diger bilesenlerin yer aldigi karisim iglem
potasina yerlestirilmektedir. Sinterlesmeyi onlemek i¢in aliimina (Al.O3) veya Kil,
oksidasyonu onlemek i¢in aktivatorler (NH4Cl veya NaF) potaya ilave edilmektedir.
Sekil 3.11°de aliiminyumlama isleminin altlik malzeme ylizeylerinde olusturdugu

kaplama tabakalarinin sematik gériiniimii verilmektedir [85].
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Sekil 3.10. Kutu sementasyon ile aliiminyumlama isleminin sematik gosterimi [86].

Aliminyumlama  islemi  yiksek  sicaklik  (900-1080°C)  araliklarinda
gerceklestirilmektedir. Sicaklik ve karisim bilesimine gére 4-30 saat islem siirelerinde
ve olusan kaplama derinligi ise 0.03 ile 1.5 mm arasinda degismektedir. Kaplamalarin
dis yiizeyleri yiiksek oran aliiminyum igerigine (%36-65) sahip olduklari i¢in kirilgan
ozelligine sahiptir. Bu nedenle, 815-1000°C sicaklik araliklarinda tavlama islemi

yapilmaktadir [85].

3.5.2.2. Piiskiirme ile aliiminyumlama

Piiskiirtme ile aliiminyumlama yontemi, saf aliiminyum ve aliiminyum alagimlarinin
ergitilmesi ile ergiyik formda olan bilesiklerin 2-4 atm basing parametresinde altilik
malzeme yiizeyine piiskiirtiilmesi ile gergeklesen bir islemdir. Yiiksek 1sidaki metal
parcaciklar althk malzeme ylizeyine hareketleri esnasinda 1silarin1 kaybetmekte ve
soguk ylizeye carptiklarinda aniden katilasmaktadir. Altlik malzeme ile kaplama
arasinda zayif mukavemetli mekanik bag olusmaktadir. Bu bagin mukavemetini
arttirmak i¢in altlik malzeme islem Oncesinde bir miktar 1sitilir ve althk malzeme
ylizeylerinin kabalastirilmasi tavsiye edilmektedir. Sekil 3.11°de piiskiirtme isleminin

sematik gdsterimi verilmektedir.
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Sekil 3.11. Piiskiirtme isleminin sematik gosterimi [87].

Aliiminyumlama islemi sonrasi kaplama tabakasin ile altilik malzeme arasindaki bag
mukavemetini ve yogunlugunu artirmak i¢in 950-1200°C sicakliklarda tavlama islemi

yapilmasi tavsiye edilmektedir [85].

3.5.2.3. Vakum ortaminda aliiminyumlama

Vakum ortaminda aliiminyumlama islemi, saf aliiminyum veya alasimlari bu vakum
ortaminda buharlastirilip altllk malzeme ylizeyinde biriktirme islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu islem ile vakum ortamindan dolay1 kaplama kalitesi yiiksek
tabakalar elde edilmektedir. Saf aliminyum veya alagimlari, buhar basincinin atmosfer
basincinda ytiksek olacak sekilde 1sitilmaktadir. Altlik malzeme yilizeyine aliiminyum
buhari ile temas ettirildiginde, aliiminyum buhar1 direkt olarak soguk altlik malzeme
yiizeyine yogunlasmaktadir. Kaplama islemlerini gergeklestirmek igin 107 ila 107
mmHg basing aralifinda vakum odalar1 gerekmektedir. Aliminyum kaplamalarin
ylizey kalitesinin kalitesini artirmak i¢in ¢ok yavas buharlagsma ve yogusma hizlarinda
islemler yapilmalidir. Aliiminyum elementi 1400°C sicakliga 1sitmak i¢in elektron
hiizme cihazi kullanilmaktadir. Elektron tabancasi ile yiiksek enerji elektron demetleri
aliminyuma dogru yonlendirilmektedir. Bu yontem ile elde edilen kaplamalarin
kalinliklart islem stirelerine bagli olarak 0.08 ila 2.5 mikron arasinda degisiklik
gostermektedir. Sekil 3.12°de metal parcalarin vakum ortamlarda yapilan kaplama

islemlerini sematik goriinimii verilmektedir.
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Sekil 3.12. Metal yiizeylerine vakum ortaminda yapilan kaplama islemlerini sematik
gosterimi [88].
Aliiminyumlama isleminde oOnce altlik malzeme ile kaplama arasindaki baglari
mukavemetini ve tabakalarin kalitelerini artirmak igin ig parcalart Oncesinde 175-
375°C sicaklik araliklarinda 6n 1sitmaya tabi tutulmasi gerekmektedir. Altlik malzeme
ylizeylerinin ayrica islem Oncesinde kalintilardan arindirilma islemleri titizlikle
yapilmalidir. Yiizeyde herhangi bir film tabakasin veya kalintilarin kalmamas1 bag
mukavemeti agisindan onemlidir. Bu hususlara dikkat edilmesiyle yiiksek kaliteye
sahip kaplamalar elde edilir ve kritik pargalarda bu yontemin kullanimi artirmaktadir

[85].

3.5.2.4. Gaz aliiminyumlama prosesi

Gaz aliiminyumlama yonteminde, altlik malzeme yiizeylerine amonyum kloriir
(NH4Cl) gaz fazinin bulundugu ortamda aliiminyumlama islemi yapilmaktadir.
Aliminyumlama islemleri, %45 aliiminyum, %45 aliiminyum oksit ve %10 amonyum
kloriir karisimin igeren bir retortta gerceklesmektedir. Karisim bilesimi 600°C
sicakligina ¢ikarilir ve kaplanacak is pargalari retortun diger ucuna yerlestirilir ve 900-
1000°C sicakliklara 1sitilir. Elde edilene nano boyutundaki aliiminyum elementi altlik
malzeme igerisinde difiize olur ve ince film tabakasi olusturur. Uygulama zorluklari,
kompleksligi ve enerji tiiketiminin fazla olmasi nedeniyle endiistride yaygin olarak

kullanilmamaktadir [85].
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3.5.2.5. PVD yontemi ile aliiminyumlama

PVD, havacilik ve uzay endiistrisinde kullanilan inis takimlarinin korunmasinda ve
celik konstriiksiyon baglanti elemanlarinda galvanik etkiyi azaltmak icin yapilan
kaplamalarda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin diger yontemlere gore birkac

avantaji mevcuttur. Bunlar su;

» Aliminyumlama sonucu elde edilen kaplama tabakalari ile altilik malzeme
arasindaki baglanma oram ytiksektir,

» Aliiminyum tabakasin altllk malzemelerin mekaniksel o6zelliklerin
degistirmez,

> Islem siireler ve sicakhiginin kontrol edilmesi ile istenilen kalinliklarda ve
hassas kaplamalar elde edilebilir,

» Proses gergeklesme esnasinda herhangi bir zehirleyici ve toksit madde
olusturmaz,

» PVD yontemi ile olusturulan kaplama tabakalari homojen ve siireklilik arz

etmektedir.
seklindedir.

Bu avantajlarindan dolay1 fiziksel buhar biriktirme islemi birgok endiistri alaninda
yaygin olarak kullanilmakta ve 6zellikle kadminyum kaplamalarin yerine kullanimi
tercih edilmektedir. PVD yonteminde altlik malzeme ile buhar kaynagi arasindaki
negatif potansiyel degerinin yiiksek olmasi kaplama tabakalarinin yogunluklarini,
homojenligini ve kalitesinin etkilemektedir. Vakum sisteminde inert gazlar (Ar veya
N) kullanilir ve yiiksek basinglarda iyonlastirmaktadir. Pozitif yiiklere sahip iyonlar,
negatif yiklii althk malzeme tarafinda ¢ekilir ve bu iyonlarin bombardimani
sonucunda son temizleme islemi gerceklestirilmektedir. Kalintilardan arindirilmis ve
temizlenmis yiizeylerde daha iyi yapigma saglanmaktadir. Temizleme islemi sonrasi
alliminyum iyonize olarak is par¢asina hizla hareket etmektedir. Bu sayede yogunlugu
yiiksek ve homojen kaplama tabakalar1 elde edilmektedir. Sekil 3.13’te PVD

yonteminin genel proses semasinin sematik gosterimi verilmektedir [85].
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Sekil 3.13. Fiziksel buhar biriktirme isleminin (PVD) sematik gosterimi [89].

3.5.2.6. Elektrolitik aliminyumlama

Elektrolitik kaplama prosesinde, ergimis aliiminyum kloriir tuzlari ve alkali metallerin
kloriirlerinden olusan karisimi igeren ergimis elektrolitte veya inorganik elektrolitte
islemler gerceklestirilmektedir. Elektrolit bilesimi %80 AIClz ve %20 NaCl oranina
sahip tuzlardan olusabilir ve bu bilesim oraninda islemler gerceklestirilirse 175°C'de
1.6 A/dm? akim yogunlugu parametrelerinde ¢alisiimasi gerekmektedir. AICI3ve NaCl
molekiiler oran1 3:2 almir ve bu bilesim ortaminda islemler gergeklestirilirse 160-
200°C sicaklik ve 1 A/dm? akim yogunlugu calisma parametreleri kullanilmalidir.
Islem &ncesi kaplanacak pargalarin yiizeyleri temiz, yagdan arindirilmis ve hidroklorik
asit (HCl) ¢ozeltisinde dekape edilmesi gerekmektedir. Kaplama olusturulma hizlar
oldukgca yavas olup 1.94 A/dm? akim yogunlugunda, 0.3 g/A saat degerlerinde islemler
gerceklesmektedir. Bu degerler ile 30 dakika icerisinde 0,01 mm kaplama kalinlig1
elde edilmektedir. Kaplama proseslerinde uzman olan bilim insanlar1 800°C
sicakliklarda ilave tavlama islemi ile homojen ve siirekliligi yiiksek kaplamalarin elde
edilebilecegini savunmaktadir. Ancak celiklerde yapilan tavlama islemi aliiminyum
elementinin altlik malzeme ylizeyine difiize olmasi ile kirilgan intermetalik bilesikler
olusmaktadir. Diisiik sicakliklarda yapilan galvanik kaplamanin avantaji kaplama
iceriginde kirilgan fazlarin olmamasidir. Sekil 3.14’te aliiminyum elektrolitik hiicresi

verilmektedir.
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Sekil 3.14. Aliiminyum elektrolitik hiicresinin sematik ¢izimi[90].

Elektrolitik aliiminyumlama prosesi; homojenligi yiiksek kaplamalarin elde edilmesi,
korozyon ve oksidasyon direnci iyi kaplamalarin elde edilmesi, ekonomik olmasi ve

kolay uygulanabilirligi gibi avantajlari ile endiistride tercih edilen bir yontemdir [85].

3.5.2.7. Elektroforez yontemi ile aliminyumlama

Aliiminyum kaplama yontemlerinde biri de alkol igerisinde bulunan kiiresel
aliminyum parcaciklarini toz formunda altlik malzeme yiizeyine ¢oktiiriilmesidir.
Yiizeye coktiiriilen toz tabakasi, en az %7 rediiksiyonla haddelenir ve sonrasinda
500°C sicaklikta yavas 1sitma hizlarinda sinterlenir ve althik malzeme yiizeyine

kaplanmasi saglanir[85]. Al2O3 Besleme

3.5.2.8. Sicak daldirma ile aliiminyumlama

Sicak daldirma islemi, yiizeyi kalintilardan armndirilmis althk malzemelerin sivi
aliminyum veya aliiminyum alagimi igere banyolara daldirilmasi ve belirlenen
siirelerde bekletilmesiyle gerceklestirilmektedir. Altlik malzeme yiizeyleri aliiminyum
banyosu ¢oziiliir ve alliminyumla reaksiyona girerek intermetalik alasimlarini
olusturur. Reaksiyon ve diflizyon hizli gerceklesir, 1-15 dakika icerisinde 0.02-0.010

mm kalinliginda alasim tabakasi elde edilmektedir.
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Sekil 3.15. Sicak daldirma yonteminin a) dnden kesit, b)enine kesit ve c) kaplanmis
numunenin sematik gosterimi[91].

Sicak daldirma ile aliiminyumlama yonteminin temel avantajlari; prosesin uygulamasi
hizli olmasi, nispeten diisiik sicakliklarda (600-800°C) ¢alisilmasi ve basit donanima
sahip olmasidir. Siirekli olarak kaplanmig bant iiretimi séz konusu oldugunda en

ekonomik yontemlerden biri sicak daldirma yontemidir [85].

60



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Bu caligmadaki temel amag, Termoreaktif difiizyon yontemiyle saf nikel altlik
malzeme iizerinde sert, korozyon ve oksidasyon direnci yiiksek nikel aliminit esasl
kaplama tabakalar1 elde edilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesidir. Bu amagcla saf nikel
ylizeylerinde olusturulacak nikel alliminit tabakalarinin kaplama morfolojisinin,
kaplama kalinliklarinin ve karakterinin sertlik, korozyon ve oksidasyon 6zelliklerine

etkisini incelemektir.

Bu ¢aligmada kaplama sonrasi elde edilen yiizeylerin; morfolojileri, kalinliklari, sertlik
ozellikleri, korozyon ve oksidasyon direngleri farkli testler yapilarak incelenmistir.
Karakterizasyon islemleri i¢in optik mikroskop, vickers sertlik cihazi, korozyon test
tinitesi, oksidasyon firmi, XRD cihazi ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

cihazlar1 kullanilmistir.

Caligmanin ilk asamasinda uygun boyutlarda kesilerek metalografik olarak hazirlanan
nikel numunelere; aliiminyum tozu, naftalin ve aliiminadan olusan kaplama
banyosunda Termoreaktif difiizyon yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde
aliiminyumlama islemi uygulanmustir. Islem sonrasi numuneler zimparalama ve
parlatma islemi sonrast metalografik olarak hazirlanmis ve nikel aliiminit esash
tabakalarin mikroyap1 goriintiileri, sertlikleri ve tabaka kalinliklar1 6lgiimleri
yapilmistir. Metalografik olarak hazirlanan numuneler taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihazi kullanilarak mikroyap1 goriintiilenmesi, map haritalanmasi ve elementel
analizleri gerceklestirilmistir. Nikel altiminit tabakasinin igerdigi fazlar1 belirlemek
icin kaplanan yiizeylerden x-1sinlar1 difraksiyon paternleri alinarak faz analizleri
yapilmistir. Farkli sicaklik ve siirelerde kaplama islemi uygulanmis numuneler
korozyon testlerine tabi tutulmustur. Korozyon testlerinde ortam olarak %3,5’luk
NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Korozyon testleri sonucunda tafel ve nyquist egrileri elde
edilmistir. Elde edilen tafel egrilerinden yararlanilarak korozyon akimi(Ikor), korozyon

hiz1 ve Exor degerleri elde edilmistir. Korozyon sonrasi yiizeylerin mikroyapi1



goriintiileri ve elementel analizleri taramali elektron mikroskop (SEM) cihazi
kullanilarak elde edilmistir. Oksidasyon deneyleri 800 °C sicaklikta 2 saat siireyle
aliminyumlama yapilmis numunelere uygulanmistir. Oksidasyon islemleri 850°C,
950°C ve 1050°C sicakliklarda ve 2-4-6-8-12-24-48-72-96 saat siireler ile yapilmuistir.
Oksidasyon islemleri sonrasi oksitlenen yiizeylerin mikroyapi goriintiileri, elementel
ve faz analizlerin yapilmistir. Oksidasyon deneyleri sonucunda gerekli kinetik

caligmalar yapilarak aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

4.2. Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Bu calismada altlik malzeme olarak saf nikel kullanilmistir. Altlik malzeme 40%20x7
cm boyutlarinda plaka olarak temin edilmistir. Altlik malzemenin hassas boyutlarda
ve yiiksek dogruluk ile kesim yapilabilmesi i¢in lazer kesim ile islem yapilmistir.
Lazer kesim diger kesim yontemlerine gore piiriizsiiz ve temiz kesim yapmasi

sebebiyle sektorde yaygin kullanilan bir kesim yontemidir.

Lazer kesim ¢aligma prensibi termal olarak ayrilma prosesi olarak adlandirilmaktadir.
Malzeme ylizeyine gonderilen lazer 1sinlar1 malzemeyi belirli sicakliga kadar 1sitir ve
kesim siireci malzeme i¢ yapisina lazer 1smlar islediginde baslamaktadir. Lazer
makinasina uyumlu paket programlarla belirlenen 6l¢iilerde geometrik sekiller girilir
ve malzemeden ayrilma siireci gergeklesmektedir [92]. Sekil 4.1°de saf nikel

parcalarin kesiminde kullanilan lazer kesim makinas1 goriilmektedir.

i,
IRUMPE

Sekil 4.1.Trulaser 1030 marka lazer kesim makinasi.

Lazer kesim titanyum, nikel, gelikler, aliiminyum alasimlarimin ve plastik, cam,

kompozit gibi metalik olmayan malzemelerin kesiminde endiistri de yaygin olarak
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kullanilan bir yontemdir. Lazer kesimde lazer 1s1nin potansiyel giicii, kesme hizi ve
basing gibi parametreler hassas ve dogrulugu yiiksek kesim yapmak i¢in onemli

faktorlerdir [92].

Sekil 4.2°de deneylerde kullanilan numunelerin Solidworks paket programi
kullanilarak ti¢ boyutlu ¢izimleri goriilmektedir. Numuneler mikroyap1 incelemeleri,
sertlik 6l¢iimleri ve oksidasyon deneyleri i¢in 10x10x7 mm, faz analizleri ve korozyon
deneyleri i¢cin 20x20x%7 mm boyutlarinda lazerle kesilerek hazirlanmistir. Sekil 4.2°de
tic boyutlu ¢izimleri goriilen althk malzeme olan saf nikel numune ylizeyleri
kaplamaya hazir hale getirmek ve yiizey piiriizliliigiinii gidermek i¢in zimparalama
islemine tabi tutulmustur. Islem metalografik tekniklere uygun olarak 60, 120, 240,
400, 800 ve 1200 gridlik zimmpara kagitlar1 kullanimiyla gergeklestirilmistir.
Kaplamalarin yilizeye daha i1yi tutunmasi, diizgiin ve homojen tabakalar elde edilmesi

amaciyla 0,3 pm boyutunda Al2O3 soliisyonla parlatma iglemine tabi tutulmustur.

Y2077
174777,

Sekil 4.2. Deneylerde kullanilan numune boyutlart.

4.3. Deneyde Kullanilan Cihazlar

4.3.1. Kaplama firnm

Termoreaktif difiizyon tekniginde genellikle gaz ¢ikisindan dolayr atmosfere agik
firinlar kullanilmaktadir. Calismanin kaplama islemlerinde Protherm Furnaces
firmasimin atmosfere agik plf serisi firin kullanilmigtir. PIf serisini firinlar 1250°C
kadar 1s1itma kapasitesine sahip 6nden yiiklemeli kolay kullanim sunan bir firin tipidir.
Kaplama islemleri tugla ve fiber yalitim elemanlarmin kullanildigt ve +1°C
hassasiyetle ¢alisan elektrik direngli firinda gergeklesmistir. Sekil 4.3’te kaplama

proseslerin yapildigi firinin goériintiisii verilmektedir.
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Sekil 4.3. Kaplama islemlerinin gergeklestigi acik atmosferli firin.

4.3.2. Kaplama potasi
Kaplama islemlerinde 40x40%70 mm 0lgiilerine sahip olan ve profil seklindeki ¢elik

malzemelerden hazirlanan potalar kullanilmistir. Celik profil, yiiksek sicakliga
dayanimi ve 1sil iletkenligi yiiksek olmasi sebebiyle kaplama potast olarak
kullanilmigtir. Sekil 4.4’te potanin teknik resim ¢izimleri goriilmektedir. Potalarin

hazirlanmasinda Solidworks paket programi ile uyumlu serit testere makinasi

kullanilmastir.
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Sekil 4.4. Solidworks programi ile {i¢ boyutlu ¢izimleri yapilan potanin sematik
goruntimu.
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4.4. Kaplama islemleri

Yukardaki boliimlerde belirtilen boyutlarda kesilen ve metalografik olarak hazirlanan
nikel althk numuneler {izerinde TRD yontemiyle gerceklestirilen kaplama

islemlerinde kullanilan toz karigimlart dort ana bilesene ayrilmaktadir;
> Kaplamay1 olusturacak element kaynagi (Or: Al tozu),

» Kaplama karisimda bulunan tozlarin birbirleriyle olan etkilesimin engellemek

i¢in inert dolgu malzemesi (Al203 veya SiO»)
» Aliiminyum tozunu yiizeye tagiyacak aktivator malzemesi (NH4CI) ve
» Pota icerisine oksijen girisini engellemek amaciyla naftalin.

Kullanilan aliiminyumlama kaplama banyosunda bulunan hammaddeler; %98 saflikta
aliminyum tozu (Al), aliimina (Al203), Naftalin ve Amonyum kloriir (NH4Cl) olup
tozlarin goriintiileri Sekil 4.5’te goriilmektedir. Kaplama iglemlerinde kullanilan ana
element kaynagi olan aliiminyum tozu 75 mesh elek alti, aliimina ise -150 pm tane

boyutunda temin edilmistir.

. . Vi o . \
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Amonyum Kloriir (NH4CI)

Sekil 4.5. Kaplama prosesinde kullanilan toz hammaddeler.

Kaplama ortami i¢in aliiminyum tozu, aliimina, naftalin ve amonyum kloriir toz
hammaddeleri belirlenen oranlarda hesaplanarak tartimlar1 hassas terazi kullanilarak
yapilmistir. Tartimlar1 yapilan hammaddeler plastik bir kap igerisinde homojen hale

gelene kadar karistirma islemine tabi tutulmustur.

Kaplama prosesinde kullanilacak olan toz hammaddeler, hazirlanan banyo bilesimi ve
numuneler dncesinde temizligi yapilan potaya belirli sirayla yerlestirilmistir. Toz
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formundaki hammaddelerin metal kutu igerisine yerlesimi uygun adimlar dikkate
aliarak yapilmistir. Bu adimlar, tozlarin kaplama prosesindeki gorevleri neticesinde
belirlenmistir. Dikkate alinan hususlar nihayetinde metal kutu igerisine tabandan {ist
yiizeye dogru sirasiyla; Aliimina tozu, hazirlanan homojen karisimi yarisi, biriken
katmanlara cimbiz yardimiyla gémiilen numune, hazirlanan homojen karigimin geri
kalan yaris1 ve onceden hazirlanmasi gereken samotun {ist katmana sivanmasiyla
katman hazirlig1 tamamlanmistir. Sekil 4.6’da toz hammaddeler, kaplama karigim tozu

, Numune ve samotun pota icerisinde yerlesim diizeni goriilmektedir.

Numune

Sekil 4.6. Kaplama bilesenleri ve pota igerisindeki diizeni.

Firinda gergeklesecek kaplama prosesi esnasinda gaz ¢ikisi meydana gelmesinden
dolay1 stvanan samotun yiizeyine bir igne veya ince tel yardimiyla delikler agilmistir.
Ardindan metal kutunun kapaginin kapatilmasiyla birlikte kutunun firina girmek igin

hazir hale getirilmistir.

Metalografik olarak hazirlanmis nikel numune yiizeylerine uygulanan kaplama
islemleri  600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda, 2, 4 ve 6 saat siirelerde
gerceklestirilmistir. Her sicaklik ve siire i¢in banyo bilesimleri tekrar hazirlanarak
kaplama prosesi uygulanmigtir. Kaplama islemleri sonrasinda firindan ¢ikarilan
potalar oda sicakligina getirildikten sonra numuneler c¢ikarilmis ve banyo

kalintilarindan temizlemek amaciyla ultrasonik banyoda bekletilerek kurutulmustur.
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Kaplama islemleri sirasinda gergeklesmesi muhtemel reaksiyonlar;

Amonyum kloriiriin ayrigma reaksiyonlart:

NH, - NH; + HCl (4.4)

NH; > 1/, N +3/, H, (4.2)
Kloriir olusum reaksiyonu:
2Al + 2HCl - 2AIClL + H, (4.3)
Aliiminyumun ayrigma reaksiyonu:
2AICL + Me — 2Al + MeCl, (4.4)
Faz olusum reaksiyonu:
xAl + yMe —» MeyAlx (4.5)

seklindedir.

4.5. Mikroyapi incelemeleri

4.5.1. Optik mikroskop

Farkli sicaklik ve siirelerde kaplanan numuneler metalografik incelemelerinin
yapilabilmesi i¢in 25 bar basing ve 150°C islem parametreleri kullanilarak bakalite
alinmistir. Daha sonra numuneler 120, 240, 400, 600, 800 ve 1200 gridlik zzmpara
kademelerinden gecirilerek 0,3 pm boyutunda aliimina soliisyonu ile parlatma
islemine tabi tutulmak suretiyle metalografik olarak hazirlanmigtir. Daha sonra
ylzeyler 10 gr amonyum persiilfat ve 100 ml su bilesiminden olusan daglama ¢ozeltisi
ile daglanarak mikroyapilar1 ve tane sinirlar ortaya cikarilmistir. Optik mikroskop

incelemelerinde Nikon LVV150N marka mikroskop kullanilmistir. Kaplama kalinliklar
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optik mikroskop biinyesinde bulunan paket program ile mikrometre yardimiyla
Olgiimler yapilmistir. Sekil 4.7°de nikel aliiminit kaplama tabakalarin mikroyap1
goriintlilerin alinmas1 ve kalinliklarmin &lgtimiinde kullanilan optik mikroskop

cithazini goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.7. Nikon LV150N markasina ait optik mikroskop goriintiisii.

4.5.2. Taramalh elektron mikroskobu ve elementel analiz

Termoreaktif difiizyon teknigi ile olusturulan nikel aliiminit kaplama tabakalarmnin
daha detayli ve biiyiik biiyiitmelerde mikroyap1 incelemeleri i¢cin JEOL JSM — 6060
markasina ait taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Kaplama ve altlik
malzemedeki element analizlerinde SEM cihazina entegre edilmis Enerji Dagilimi
Spektrometresi (EDS) yardimiyla analizler ger¢eklestirilmistir. Ayrica tiim kaplama
sartlarinda ylizeyde olusan tabakalarin MAP analizleri yapilmistir.

Sekil 4.8. JEOL JSM — 6060 marka taramal1 elektron mikroskop goriintiisii.
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4.6. X-Isinlar Difraksiyon Analizi

X-1sinlar difraksiyon analizi (XRD), kaplama tabakasinda bulunan her bir kristal fazin
kendine ait atomik dizilimlerine bagli olarak karakteristik diizlem iceresinde
kirilmasina dayanan fazlarin saptanmasinda kullanilan bir analizdir. X-1sinlar
difraksiyon analizinde Cu veya Co gibi hedef elementten elde edilen foton demeti
analiz edilecek malzeme {lizerine gonderilerek faz analizi yapilmaktadir. Hedef
elementten gonderilen foton demeti malzeme {lizerinde kristal kafeslerinde

difraksiyona ugrayarak kendine 6zgii difraksiyon paternleri olugsmaktadir.

Farkli sicaklik ve siirelerde gercgeklestirilen kaplama islemleri sonucu elde edilen
yiizeylerde bulunan mevcut fazlarin tespitinde Sekil 4.7°de goriilen Panalytical
Empyrean serisi XRD cihazi kullanilmis olup gonderilen 151n CuKq (A = 1,5408A)
dalga boyuna sahiptir. Elde edilen difraksiyon paternlerinin analizinde MDI-JADE 6
ve X'Pert High Score Plus paket programi kullanilarak fazlarin tespiti yapilmistir.

Sekil 4.9. Panalytical marka x-1ginlar1 difraksiyon analiz cihazi.
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4.7. Sertlik Olgiimleri

Sertlik en genel anlamda malzemelerin plastik deformasyona karsi gosterdigi
mukavemet olarak tamimlanabilir. Endiistri de yaygin olarak {i¢ tiir sertlik testi

uygulamasi mevcuttur. Bunlar; Rockwell, Brinell, Vickers sertlik 6l¢iim yontemidir.

Calismada mikron boyuttaki kaplamalarda yaygin olarak kullanilan Vickers
mikrosertlik yontemi kullanilmistir. Vickers mikrosertlik 6l¢iim yontemi, malzemenin
ylizeyinde belirli bir yiik uygulanarak piramit seklinde iz olusturulmasi ve izin kdsegen
uzunluklarimin olgiilerek sertlik degerlerinin  bulunmasidir. Sekil 4.8’de sertlik
deneylerinde kullanilan Leica marka vickers sertlik cihazi goriilmektedir. Calismada
15 gr ylikte kaplama yiizeyinden altlik malzemeye dogru sira sertlik degerleri alinarak

Olclimler gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.10. Leica marka sertlik 6l¢iim cihaz1 ve iz goriintiisii.

4.8. Korozyon Testleri

Korozyon en genel tanimiyla metal malzemelerin bulundugu ortam kosullarinda ortam
ile malzeme arasinda kimyasal ve elektrokimyasal bozunmasi olarak tanimlanir. Metal
malzeme ve alagimlarinin yliksek sicaklik ortamlarinda gosterdigi oksitlenme
reaksiyonlari ise kimyasal reaksiyon olarak tanimlanmaktadir. S1vi ortamlarda metal
malzeme ve alasimlarinin elektrokimyasal sartlar geregi ugradiklar1 korozyon tiiriine
ise elektrokimyasal korozyon denir. Elektrokimyasal reaksiyon, anot ve katot
bilesenlerinde elektron aligverisi ile olusan reaksiyonlardir. Anotta yiikseltgenme

reaksiyonlari, katotta ise indirgenme reaksiyonlart ger¢eklesmektedir [93].

Korozyon testlerinde 20x20x7 mm boyutlarinda (Sekil 4.2 ) kesilen ve 600°C, 700°C,
800°C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat silireyle kaplanan numuneler kullanilmistir.
Korozyon testlerinden 6nce kaplama ortam kalintilarinin temizlenmesi i¢in numuneler
saf su ile yikanip kurutulmustur. Korozyon deneylerinde, korozyon ortami olarak
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saflik derecesi ve konsantrasyonu yiiksek %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. NaCl

¢ozeltisinin pH degeri ise 5,96 olarak ol¢giilmiistiir.

Sekil 4.9’da  korozyon testlerinin  yapildigt ~ Gamry  firmasina  ait
potansiyostat/galvanstat korozyon test cihazi ve hiicresi goriilmektedir. Testlerde
referans elektrot olarak doymus Ag/AgCl kullanilmistir. Yardimei elektrot(karsit
elektrot) olarak grafit plaka kullanilmistir. Testlerde kaplanmis ve saf numunelerin

0,2874 cm?’lik alan1 korozyon ¢6zeltisine tabi tutulmustur.

NaCl cozeltisi

‘ Karsit Elektrot
Gamry Interface 1010E
Potansiyostat Referans elektrot ="~
[
*

Calisma elektrotu _—_'G% T:,‘L—.b
y ‘i .-.__‘__>_#

| Gamry Echem Analiz Yazilim ‘ = ‘

L4

Korozyon

Hiicresi

Sekil 4.11. Gamry marka korozyon test {initesi ve yardimci elemanlar.

Korozyon deneyleri, dogrusal akim yontemlerinden biri olan Tafel ekstrapolasyon
(TP) ve alternatif akim yontemlerinden biri olan Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) olarak iki sekilde yapilmistir. Tafel ekstrapolasyon yonteminde,
tafel egrilerinin elde edilmesinde (-2) V baslangi¢ ve (+2) V bitis araliginda 2 mV/s
tarama hizinda testler yapilmistir. Belirlenen ¢aligma parametreleri sonucu elde edilen
tafel egrilerinden korozyon akimi (Ikor), korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon hizi
degerleri Gamry Echem Analyst programinda ¢izilen anot ve katot egrileri yardimiyla

elde edilmistir.

Alternatif akim yontemlerinden olan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yontemi ile tim numuneler korozyon testine tabi tutulmustur. Testler, 1 Hz ile 300000
Hz frekans araliginda ve 10 mV rms alternatif voltaj parametrelerinde
gerceklestirilmistir. EIS test ¢alismalart sonucunda Nyquist egrileri elde edilmistir.
Nyquist egrilerinin yorumlanirken korozyon direncinin elde edilen egrinin ¢apiyla

dogru orantili oldugu gercegi g6z dniinde bulundurulmustur. Nyquist egrilerinde ¢ap

71



degerlerinin bliylikligi malzemenin korozyona direncinin yiiksek oldugunun
gostergesidir [94,95]. Korozyon testleri sonrasi tiim numuneler yilizeydeki ¢ozelti
ortami kalintilardan arinmalar1 i¢in saf su yardimiyla hassas bir sekilde hafifce
yikanarak kurutma islemine tabi tutulmustur. Korozyona ugrayan numunelerini
mikroyapt incelemeleri i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Korozyon bélgelerinden ayni cihaz ile elementel analiz yapilarak korozyon sonrasi

ylizeydeki elementlerin varlig1 incelenmistir.

4.9. Oksidasyon Deneyleri

Metalografik olarak yiizeyleri hazirlanan ve 800°C’de ve 2 saat siire aliminyumlama
islemleri yapilan nikel numunelerin oksidasyon deneyleri Protherm Furnaces
firmasina ait plf serisi acik atmosferli elektrik direng¢ firininda 850, 950 ve 1050°C
sicakliklarda ve 96 saat siire gergeklestirilmistir. Oksidasyon deneyleri dncesinde
numunelerin agirliklar1 hassas terazi ile boyutlar1 ise kumpas yardimi ile 6lgiilerek
alanlar1 hesaplanmstir. 2, 4, 6, 8, 12, 24, 48, 72 ve 96. saat oksidasyon islemi sonunda
her bir islem siiresi i¢in numunelerin agirliklar: hassas terazi ile belirlenmistir. Ayni
sekilde oksidasyon deneyleri sonrasinda numunelerin alan hesaplamalar1 yapilarak
birim alan basina diisen agirlik degisimleri hesaplanmistir. Daha sonra Denklem

4.6’da verilen Arhenius denklemi ile aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir [96].

k, = A.exp (_Q/RT) (4.6)

Denklemde verilenler;

kp = Parabolik hiz sabiti

A = Ustel faktor, sabit

T = Sicaklik

R = Gaz sabiti (8.314 J/mol.K)
Q = Aktivasyon enerjisi (Joule)

kp degerlerini bulmak igin kiitle artis1 parabolik oran kanuna uydugu i¢in denklem 4.7

kullanilmaktadir.

72



(Aw/A)? =k, x t 4,7)

Aw = Agirlik degisimi (mg)

A = Ustel faktor, sabit

t = stire (sn)

Denklem 4.6’da her iki tarafin logaritmasi alinmasiyla;

Inkp = Ind — =2 (4.8)

RT

denklemi elde edilmektedir.

Elde edilen denklem 4.8’de Inkp‘nin 1/T’ye gore grafigi cizilirse elde edilen grafikten
de negatif egim alinirsa -Q/R degeri elde edilmektedir. Gaz sabitinin egim ile ¢arpimi

sonucunda aktivasyon enerjisi degeri elde edilmektedir[97].

Oksidasyon deneyleri sonucunda oksit olusumunu gozlemlemek i¢in 24, 48 ve 96.
saatlerin sonunda numunelerin faz analizleri yapilmistir. Oksidasyon sonucu olusan
oksitlerin mikroyap1 incelemeleri icin taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Ayn1 cihaz yardimiyla elementel analiz gerceklestirilerek yiizeyde yer

alan elementlerin tespiti yapilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Giris

Bu ¢alismada, lazer cihazi ile kesimi yapilan saf nikel numuneler kesimden kalan
ylizey pirtzliliiklerini gidermek igin zimparalama ve parlatma islemlerine tabi
tutularak saf su ile yikanip kurutma islemi gergeklesmistir. Kaplama proseslerine hazir
olan saf nikel numuneler Protherm Furnaces marka plf serisi firin ile 600, 700 ve 800°C
sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde Termoreaktif difiizyon yontemi kullanilarak
saflik derecesi yiiksek aliiminyum, naftalin, aliimina ve amonyum kloriir

bilesimlerinde olusan banyo bilesiminde kaplama islemine tabi tutulmustur.

Termokimyasal olarak kaplanan ylizeyler temel metalografik yontemler ile
zimparalama ve parlatma iglemlerine tabi tutularak mikroyap1 incelemeleri i¢in hazir
hale getirilmistir. Mikroyap1 incelemeleri i¢in optik mikroskop, taramali elektron
mikroskobu( SEM) cihazlart kullanilmigtir. SEM cihazina entegre edilmis Enerji
Dagilim1 Spektrometresi (EDS) elementel analizleri de gergeklestirilmistir. Saf nikel
ylzeylerinde olusan kaplamalarin sertlikleri, kaplamalar i¢in uygun olan vickers

sertlik yontemi kullanilmistir. Sertlik testleri 15 gr yiik altinda gergeklestirilmistir.

Kaplanmig saf nikel numuneler oda sicakliginda korozyon testlerin
gerceklestirilmistir. Korozyon ¢ozeltisi olarak saflik derecesi yiiksek %3,5’luk NaCl
cozeltisi  kullanilmistir.  Korozyon testleri Tafel ekstrapolasyon(TP) ve
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) olarak iki yOntem {izerinde
yapilmigtir. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon akimi (Ikor), korozyon
potansiyeli(Ekor) ve korozyon hizi degerlerin bulunarak korozyon davranislari
incelenmigstir. EIS korozyon testleri sonucunda nyquist egrileri elde edilmistir.
Korozyon testleri sonrasi yiizeydeki istenmeyen bilesiklerden arinmasi i¢in yiizeyler
saf su ile yikanip kurutma islemine tabi tutulmustur. Yiizeyleri temizlenen numuneler
mikroyapt incelemeleri i¢in  taramali  elektron = mikroskopu(SEM) ile

gerceklestirilmistir. Oksidasyon deneyleri i¢in 800°C ve 2 saat kaplanan numuneler



kullanilmistir. Oksidasyon deneyleri 850, 950 ve 1050 °C ve 96 saat siireyle
gerceklesmistir. Gerekli kinetik calismalar deney sonrasi yapilmistir. Yapilan testler

ve analizler asagida verilmistir.

5.2. Optik Mikroskop Incelemeleri

Termoaktif diflizyon teknigi ile aliiminyumlama islemine tabi tutulan tiim
numunelerin metalografik hazirlama islemleri sonrasinda nikel-aliiminit kaplama
tabakasi, kaplama ile matris ara yiizeyi ve matrisi net sekilde ortaya ¢ikarilmistir. Sekil
5.1-5.3’te 600, 700 ve 800 °C sicaklik ve 2, 4 ve 6 saat silireyle kaplanmis saf nikel
numunelerin optik mikroskop goriintiileri verilmektedir. Optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde yapida herhangi bir porozite goriilmemektedir. Incelemelerde
homojen, diizgiin karakterde ve siireklilik gosteren kaplama tabakalarinin elde edildigi
sonucuna varilmigtir. Gergeklestirilen aliiminyumlama islemi sonrasinda, intermetalik

bilesik esasli kaplama tabakas1 ve matris olarak iki farkli bolge ortaya ¢ikmuistir.

Yapilan incelemeler sonucunda farkli sicaklik ve siireler bagli olarak kaplama
tabakalarinin kalinliklarin farklilik gosterdigi goriilmektedir. Sicaklik ve siire arttik¢a
kaplama tabakalarinin kalinliginin arttig1 gozlemlenmektedir. 6 saat siire ve 800 °C
sicaklikta 246.73 um olarak en yliksek tabaka kalinligi elde edildigi (Sekil 5.3)

goriilmektedir.

Termoaktif diflizyon teknigi ile kaplanmis saf nikel numunelerin tiim yiizeylerinde
yapilan optik mikroskop incelemeleri sonucunda nikel aliiminit kaplama tabakalarinin
homojen yapis1 ve siirekliligi goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde kaplama
tabakalarin kalinliklari, sicaklik ve siireye bagli olarak farklilik gdstermektedir. Artan
sicaklik ve siireye bagli olarak kaplama tabakalarin kalinliklar1 net sekilde arttigi
gozlemlenmektedir. Difiizyon kanunu geregince sicaklik ve siire arttikga kaplama
tabakalarin kalinliklarin artmaktadir. Goriintiiler incelendiginde kanunun dogrulugu

ispatlanmaktadir.

76



J75um

J75um

J75um

Sekil 5.1. a) 600 °C, b) 700 °C ve c) 800 °C sicakliklarda 2 saat siireyle nikel aluminit
kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.
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-75um

J75um

J75um

Sekil 5.2. a-) 600 °C, b-) 700 °C ve c-) 800 °C sicakliklarda 4 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin optik mikroskop gortintiileri.
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:75um

(75um

Sekil 5.3. a-) 600 °C, b-) 700 °C ve c-) 800 °C sicakliklarda 6 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin optik mikroskop goriintiileri.
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5.2.1. Kaplama tabakalarin kalinhk o6l¢iimleri

Aliiminyumlama islemi ile saf nikel numunelerin yiizeylerinde nikel aliiminit kaplama
tabakalar1 olugsmaktadir. Bu tabakalarin 6lgtimleri optik mikroskopa bagl bilgisayar
sisteminde bulunan paket program sayesinde gergeklestirilmistir. Tablo 5.1’de paket

program kullanilarak yapilan kaplama kalinlig1 6l¢timleri verilmektedir.

Tablo 5.1. Farkli sicaklik ve siirelerde kaplanan numunelerin tabaka kalinliklarr.

Aliiminyumlama Kaplama kalinlig1 (um)
sicaklig1 (°C)

Aliiminyumlama siiresi (saat)

2 saat 4 saat 6 saat
600 19,38+2,1 30,91+3,2 44,01+3,5
700 61,82+3,9 100,07+4,5 123,64+5,3
800 160,84+4,7 219,3245.6 246,73+6,4

Tablo 5.1°de verilen tabaka kalinlik verileri incelendiginde artan sicaklik ve siireye
bagli olarak kaplama tabakalarinin kalinliginin arttigi goriilmektedir. Tabaka
kalinliklart artan sicakliga bagl olarak sirasiyla 19.38 ile 246,73 mikron araliginda
degismektedir. Maksimum kalinlik 800 °C ve 6 saat siirede elde edilmektedir.
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Sekil 5.4. 600, 700 ve 800 °C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin tabaka kalinliklarinin sicaklik ve siireye bagli olarak
degisimini ¢izgisel grafigi.
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Sekil 5.5. 600, 700 ve 800 °C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin tabaka kalinliklariin sicaklik ve siireye bagli olarak

degisimini siitlin grafigi.
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5.3. Faz Analizleri

Termoreaktif diflizyon teknigiyle saf nikel numunelerine uygulanan aliiminyumlama
islemi sonucunda olusan kaplama tabakalarin faz analizleri x-i1sinlar1 difraksiyon
yontemi ile gerceklestirilmistir. 600, 700 ve 800°C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat
stireyle saf nikel yiizeylerinden olusan kaplama tabakalarin faz analizleri Malvern
Panalytical marka x-1sinlar1 difraksiyon cihazi ile gerceklestirilmistir. Faz analizleri
Cu Kq1s1n demeti kullanilarak yapilmistir. Faz analizleri sonucu olusan difraksiyon
paternlerin analizleri icin MDI Jade 6 paket programi kullanilarak yapilmistir. X’Pert
high score bilgisayar programi ile analizleri dogrulugu teyit edilmistir. Nikel aliiminit
kaplanmuis saf nikel numunelerin yilizeyinde olusan kaplamalarin analizinde Ni, AlsNi
ve AINi fazlarn varlig: tespit edilmistir. X-1s1nlar1 difraksiyon paternlerin analizleri
yapildiginda fazlarin siddetinin sicaklik ve siireye bagli olarak fazlarin siddetleri arttigi
gozlemlenmektedir. Sekil 5.6-5.8’de fazlarin siddetinin artist net sekilde
goriilmektedir. 700°C ve 800°C sicakliklarda AINi fazimin ortaya ¢iktig
goriilmektedir. Sekil 5.7-5.8’de sicaklik ve siireye bagli olarak AINi fazinin siddeti
artmaktadir. Aliminyumlama islemine tabi tutulmus saf nikel numunelerin faz

analizleri Sekil 5.6-5.8’de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 5.6. a-) 600 °C, b-) 700 °C ve c-) 800 °C sicakliklarda 2 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin x-1s1nlar1 difraksiyon analizleri.
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Sekil 5.7. a-) 600 °C, b-) 700 °C ve c-) 800 °C sicakliklarda 4 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin x-1s1inlar1 difraksiyon analizleri.
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Sekil 5.8. a-) 600 °C, b-) 700 °C ve c-) 800 °C sicakliklarda 6 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin x-1sinlar1 difraksiyon analizleri.
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5.4. SEM incelemeleri ve Elementel Analizler

Metalografik islemlerden olan zzimparalama ve parlatma islemleri ile hazirlanan nikel
altiminit kaplanmig saf nikel numunelerin yiizeylerin mikroyap1 goriintiileri, taramali
elektron mikroskobunda farkli biiylitmelerde ve geri sagilan elektronlarinda (back
scattered electrons) faydalanilarak elde edilmistir. Geri sagilan elektron (BES) elastik
carpismalar sonucu goriintii olusturan ve yiizeyden ¢ikardiklar1 enerjileri 50 eV’tan
yuksek olan elektron tiirtidiir. Bilesim kontrast1 yiiksek ve kaplama tabakalarina net
goriintli verdigi i¢in bu elektron tiirii ile goriintiiler alinmistir. Elementlerin analizinde
ise taramali elektron mikroskopuna entegre Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS)
cithaz1 kullanilmistir. EDS analizleri kaplama bolgesinden, kaplama-matris birlesme
bolgesinden(difiizyon bolgesi) ve matris bolgesinde yapilmistir. 600, 700 ve 800 °C
sicakliklarda ve 2, 4, 6 saat siirelerde aliiminyumlama islemine tabi tutulmus
numunelerin mikroyap1 goriintiileri, elementel analizleri ve MAP analizleri Sekil 5.9-
5.17°de verilmistir. Verilen goriintiilerde kaplama tabakasinin varligi net sekilde
goriilmektedir. Kaplamalari inceledigimizde homojen ve siireklilik arz eden tabakalar

goriilmektedir.

Yapilan mikroyap1 incelemelerinde ti¢ farkli bolge goriilmektedir. Bu bolgeler;
kaplama bolgesi, kaplama-matris bdlgesi ve matris bolgesi seklindedir. Mikroyap1
incelemelerinde artan sicaklik ve siireye bagli olarak kaplama tabakalarin
kalinliklarinin arttigi  gézlemlenmektedir. 800°C ve 6 saat slireyle kaplanmis
numunenin tabaka kalinligmmin en yiiksek oldugu Sekil 5.17°de net sekilde
goriilmektedir. Sicaklik arttikga bazi goriintillerde kaplama boélgelerinde bazi
poroziteler olusmaktadir. Bunun sebebi sicakligi artis1 ile bazi ugucu maddelerin
kaplama boélgesini terk edilmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Elementel
analizlerinde kaplama bolgesinde Ni ve Al elementleri varligi gériilmektedir. Kaplama
bolgesinde yogunlukla Al elementinin varligt MAP analizlerinde goriilmektedir.
Yiizeyden matrise dogru inildik¢e Al elementinin oranin azaldigt MAP goriintiilerinde

de goriilmektedir.
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Sekil 5.9. 600 °C sicaklik ve 2 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP

goriintiileri.

85




1kx 20 pm
P
W
5
m
“ Hi
T T T T
5 .
b et e et e e T e e e e e e boa i e e e ! et 'm P
amir2 Wintow .303 40 9352 12420 et Skt § 005 T 955211635
i Ry
o 0
n
N,
"
L
W
. 1
L Hi Hi

s » 5 0
e b e el ml et g Ty e e e
pon mtobous “Ro955 11438 s ron 003 o5t o
s e
w
‘m w 5w w
u
N i oA i
SIV-FONSNSEUUONIIOUISRINEE I SN — i MK
5 » 5 0
e 1 Pl e e e e e e s e L P P P PV
i Yrdon 003 Sl 55" 4530

T B S A
=501 Window 0,005 - 40935 3634 t

Sekil 5.10. 600 °C sicaklik ve 4 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP
goriintiileri.
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Sekil 5.11. 600 °C sicaklik ve 6 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP
goriintiileri.
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Sekil 5.12. 700 °C sicaklik ve 2 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP
goriintiileri.
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Sekil 5.13. 700 °C sicaklik ve 4 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP
goriintiileri.
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Sekil 5.14. 700 °C sicaklik ve 6 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP
goriintiileri.
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Sekil 5.15. 800 °C sicaklik ve 2 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP
goriintiileri.
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Sekil 5.16. 800 °C sicaklik ve 4 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP

gorintiileri.
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Sekil 5.17. 800 °C sicaklik ve 6 saat siireyle kaplanmis numunenin SEM, EDS ve MAP

gortintiileri.
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5.5. Sertlik Testleri

Calismada Termoreaktif difiizyon teknigi ile aliiminyumlama islemine tabi tutulan saf
nikel numunelerin  sertlik  Olglimleri Leica marka cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sertlik en genel tanimla c¢izilmeye, asmmmaya ve plastik
deformasyona kars1 gosterilen direng olarak tanimlanmaktadir. Sertlik testlerinde
endiistri de yaygin olarak kullanilan ii¢ yontem vardir. Bunlar Vickers mikro sertlik ,
Brinell sertlik ve Rockwell sertliktir. Caligmada kaplamalar uygun olan Vickers mikro
sertlik yontemi kullanilmistir. Vickers sertlik yonteminde, olusan piramit seklindeki
izin kdsegen uzunluklarini dl¢limiiyle sonuglari elde edilen bir yontemdir. Sertlik
testleri 15 gr yiikte yiizeyden matrise dogru sira sertlik yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tablo 5.2°de farkli bolgelerden alinan sertlik degerleri

verilmektedir.

Tablo 5.2. Bolgelere gore sertlik degerleri.

Sicakhik (°C) Saat(h) Alliminit Kaplama/Matris Matris
Tabakasi Arayiizeyi Bolgesi
2h 830,2+73,8 307+17.3 137,3+24.,6
600°C 4h 852,5+47,6 297,5+£7,5 151,2+17,8
6h 858,2+36.2 367,5+£22,5 136,5+4,5
2h 923,1+£51,8 473,5+21,6 125,5+3.5
700°C 4h 910,2+55,8 427,4423.5 123,4+2,6
6h 988,5+26,6 518,3+17,7 130,2+5,8
2h 966,1+67,9 368,5+11,3 139,3+5,9
800°C 4h 997,3+49,2 421,3+10,6 135,9+1,7
6h 972,4+74,5 365,5+12,5 165,6+4,3
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Sekil 5.18. 600 °C sicaklik ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde nikel aliiminit kaplanmis
numunelerin yiizeyden matrise dogru sertlik degigimleri.
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Sekil 5.19. 700 °C sicaklik ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde nikel aliiminit kaplanmig
numunelerin ylizeyden matrise dogru sertlik degisimleri.
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Sekil 5.20. 800 °C sicaklik ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde nikel aliiminit kaplanmis
numunelerin yilizeyden matrise dogru sertlik degisimleri.

Termoreaktif difiizyon teknigi ile aliminyumlama islemine farkli sicakliklar ve
stirelerde tabi tutulan numunelerde aliiminit kaplama bdlgesi, kaplama/matris
araylizeyi ve matris olarak ti¢ farkli bolgeden olugmaktadir. Vickers sertlik yontemi
ile bu ti¢ bolgeden alinan sertlik degerleri 123,4+2,6 Hv ile 972,4+74,5 Hv arasinda
degismektedir. Aliiminit kaplama bdlgesinde, aliiminit intermetalik bilesiklerinde
dolay1 sertlik degerleri (800-1050 Hv arasinda) diger bolgeler gore oldukca yiiksektir.
Kaplama ylizeylerinde, diflizyon ve matris bdlgesine dogru inildikge sertlik
degerlerinde azalmalar meydana gelmektedir. Bunun sebebi aliiminyum elementinin
varliginin azalmasinda dolayi sertlik degerlerinde azalmalar goriilmektedir. Difiizyon
bolgesi, 400-600 Hv araliginda sertlik degerlerine sahiptir. Aliminyum varliginin
nispeten burada olusu sertlik degerinin olumlu etkilemistir. Matris ise saf nikel

elementinden olustugu icin sertligi diisiik ve yumusak bir bolgedir.
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5.6. Kaplamlarin Korozyon Ozellikleri

TRD teknigi ile olusturulan nikel aliiminit kaplama tabakalarinin korozyon
davraniglar1 belirlemek i¢in yapilan testlerde Gamry marka potansiyostat-galvanostat
cihaz1 kullanilmistir. Ug elektrot teknigi kullanilarak yapilan testlerde yardimci
elektrot olarak grafit, referans elektrot olarak da Ag/AgCl kullanmilmistir. Nikel
ylzeylerine olusturulan kaplama tabakalarin sadece 0.2874 cm?’lik alam1i oda
sicakliginda korozyona ugratilmis, diger alanlari ise izole edilmistir. Korozyon ortami
olarak saflik derecesi yiiksek ve 5.6 pH degerine sahip %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi
kullanilmistir. Korozyon deneyleri, Tafel ekstrapolasyon (TP) ve Elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EIS) olarak iki sekilde yapilmistir.

5.6.1. Tafel ekstrapolasyon (TP) incelemeleri

Tafel ekstrapolasyon yonteminde, akim (i)-potansiyel (E) egrileri (Tafel) elde
edilmesinde (-2) V baslangi¢ ve (+2) V bitis araliginda 2 mV/s tarama hizinda testler
gerceklestirilmistir. Belirlenen calisma parametrelerin sonucu elde edilen tafel
egrilerinin korozyon akimi (Ikor), korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon hizi
degerleri Gamry Echem Analyst programi kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen

veriler Tablo 5.3’te gortilmektedir.

Amalia Marinou ve arkadaslarinin nikel ve aliiminyum oranlarinin degisimine baglh
olarak yaptig1 calismalar sonucu elde edilen korozyon potansiyeli (Ekor) degerlerinin
856 mV ila 582 mV arasinda ve korozyon akimi (Ikor) degerlerinin ise 8 pA ile 37 pA
arasinda degistigi goriilmektedir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda elde edilen Ekor Ve lkor
degerlerinin, Amalia Marinou ve arkadaglarinin elde ettigi degerler ile benzerlik
gosterdigi goriilmektedir [98].

Yapilan deneyler sonucunda ¢ikarilan tafel egrilerinden korozyon hizlari, potansiyel
degerleri ve akim degerleri sicaklik ve siireye bagli olarak minimum seviyede degistigi
goriilmektedir. Sicaklik ve siire arttik¢a, kaplama yiizeylerinde bazi empiiriteler,
bosluklar, yeni tane sinirlar1 ve ikili fazlarimi olugmasi korozyon hizini etki ettigi
diisiiniilmektedir. iki veya daha fazli yapilarin galvanik ¢iftler olusturmasi ve yiiksek

enerjili tane siirlarinin olusumu korozyon hizini arttig1 tahmin edilmektedir.
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Tablo 5.3. Tafel egrilerinde elde edilen sonuglar.

Numuneler Ekor(MV) lkor(nA) Korozyon

Hizi(mpy)
600 °C- 2 saat -938 4,07 1.854
600 °C- 4 saat -925 5,07 2,30
600 °C- 6 saat -918 7,36 3,35
700 °C- 2 saat -853 3,84 1,74
700 °C- 4 saat -766 5,6 2,09
700 °C- 6 saat -654 7,02 3,27
800 °C- 2 saat -830 7,05 3,213
800 °C- 4 saat -764 10,13 5,51
800 °C- 6 saat -1090 6,94 3,28

Potansiyel (E) — Log I ( A) bagmtisinin gosterildigi Tafel egrilerinden korozyon
deneyleri sonucu olusan anodik ve katodik egrilerinden ¢izilen lineer tegetlerin
kesistigi noktadaki akim ve potansiyel degerleri, sirasi ile korozyon akimini (Ikor) Ve
korozyon potansiyelini (Exor) vermektedir. Tafel testlerinin yorumlanmasinda elde
edilen korozyon akimi (lker), korozyon potansiyeli (Ekor) degerleri kullanilmaktadir.
Elde edilen Exor degerinin sifira yakinligi ve Ixor degerinin kiigiilmesi malzemenin

korozyon direnci yiiksek oldugunun gostergesidir [99].

Tafel egrilerinden elde edilen Ekor ve Ikor degerleri korozyon hizinin
hesaplanmasinda ¢ok 6nemli bir paya sahiptir. 2, 4 ve 6 saat ve 600°C, 700°C ve 800°C
sicakliklarda nikel aliiminit kaplanmis numunelerin %3,5’luk NaCl ¢ozelti ortaminda

gosterdigi korozyon davraniglart Sekil 5.21-5.23’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.21. 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda 2 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmig numunelerin NaCl ortaminda potansiyel-akim (Tafel) grafigi.
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Sekil 5.22. 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda 4 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin NaCl ortaminda potansiyel-akim (Tafel) grafigi.
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Sekil 5.23. 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda 6 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin NaCl ortaminda potansiyel-akim (Tafel) grafigi.

5.6.2. EIS incelemeleri

Alternatif akim yontemlerinden olan EIS yontemi ile 1 Hz ile 300000 Hz frekans
araliginda ve 10 mV rms alternatif voltaj parametrelerinde korozyon testlerin
gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen testler ile elde edilen gercek empedans ve sanal
empedans degerleri arasinda olusturulan Nyquist egrilerinin ¢aplar1 korozyona maruz
kalan nikel aliiminit tabakalarin korozyon direnci hakkinda yorum yapilmasini
saglamaktadir. Elde edilen egrilerinin ¢ap genisliklerinin yliksek olmasi korozyon
direncinin yiiksek oldugunu gdstermektedir. Tablo 5.4’te farkli sicaklik ve siirelerde
kaplanmis numunelerin maksimum frekans (fmax), polarizasyon direnci (Rp) ve

kapasitans (Cq) degerleri verilmektedir.
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Tablo 5.4. EIS testlerin sonucu elde edilen veriler.

Numuneler fmax (Hz) Polarizasyon Kapasitans
Direnci (Rp) (Car)

600 °C- 2 saat 3,762 30,33 1,394x10%3
600 °C- 4 saat 5,303 37,21 8,065x10*
600 °C- 6 saat 4,946 34,52 9,321x10%
700 °C- 2 saat 4,745 35,12 9,550x10%
700 °C- 4 saat 5,802 41,06 6,370x10*
700 °C- 6 saat 4,979 34,78 9,409x10%
800 °C- 2 saat 7,313 38,63 5,633x10%
800 °C- 4 saat 9,892 42,09 3,822x10%
800 °C- 6 saat 5,304 35,14 8,539x10*

EIS testleri sonrasinda elde edilen sonuglar verilmektedir. Sekil 5.24-5.26’de 2, 4 ve
6 saat ve 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda nikel aliiminit kaplanmis numunelerin
Nyquist egrileri verilmektedir. Egrilerin ¢aplarinin dar veya genis olmasi malzemenin
korozyona davranist hakkinda bilgi vermektedir Genis ¢apa sahip egriler malzemelerin
korozyon direnci yiiksek oldugunu gostermektedir. Sekil 5.24-5.26’daki nyquist
egrilerini  inceledigimizde, artan sicaklikla birlikte egrilerini  genisledigi
goriilmektedir. Artan sicaklikla birlikte kaplamalarda NiAl fazinin olusmasi ve
kaplama kalinhiklarimin  artmast ile malzemelerini korozyon direncinin
yiikselmektedir. Nikel aliiminitler farkli tlir intermetalik yapilara sahiptir. Bu
yapilardan biri olan NiAl, korozyon ve oksidasyon direnci yiiksek bir intermetaliktir.
NiAl intermetalik bilesigine sahip malzemeler, korozyona ve oksidasyona karsi
direncli olmasinda dolay1 havacilik, uzay endiistrisi ve gaz tiirbinlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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Sekil 5.24. 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda 2 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin NaCl ortaminda Nyquist egrileri.
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Sekil 5.25. 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda 4 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmig numunelerin NaCl ortaminda Nyquist egrileri
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Sekil 5.26. 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda 6 saat siireyle nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin NaCl ortaminda Nyquist egrileri.

5.6.3. Korozyon sonrasi mikroyapi incelemesi ve elementel analiz

Korozyon deneylerinin tamamlamasindan sonra korozyona maruz kalan bolgelerin
mikroyapi incelemesi ve elementel analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir. 2, 4 ve 6 saat ve 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda Nikel
alliminit kaplanmis yiizeylerin NaCl ¢ozelti ortaminda yapilan korozyon testler sonucu
olusan mikroyap1 goriintiileri ve elementel analizleri Sekil 5.26-5.34te verilmektedir.
Sekil 5.35’te ise kaplanmamis saf nikel numunenin SEM ve EDS analizlerin
verilmektedir. Yapilan analizler neticesinde Na, Cl, O ve N elementlerin varligi tespit
edilmistir. Elementel analizlerinde aliiminyum elementini agirlikli olarak goriilmesi
korozyon iiriinii olarak aliiminyum oksit bilesiginin olustugunu sdylemektedir. SEM
mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, diisiikk sicakliklarda bolgesel ¢dziinmelerin
yogun oldugu goriilmektedir. Sicaklikta artik¢a kaplamalarda korozyon direnci yliksek
NiAl intermetaligi olustugu icin bolgesel ¢oziinmeler gittikge azalmaktadir. 800 °C
sicakliklarda NiAl intermetalik bilesiginin orani arttigi igin neredeyse bolgesel

¢oziinmeler gerceklesmemistir.
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Sekil 5.27. 600 °C sicaklikta ve 2 saat siireyle nikel aliiminit kaplanmis numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM gorintileri ve EDS
analizleri.
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Sekil 5.28. 600 °C sicaklikta ve 4 saat siireyle nikel altiminit kaplanmig numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM goriintiileri ve EDS

analizleri.
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Sekil 5.29. 600 °C sicaklikta ve 6 saat siireyle nikel altiminit kaplanmig numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM gorintiileri ve EDS

analizleri.
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Sekil 5.30. 700 °C sicaklikta ve 2 saat siireyle nikel altiminit kaplanmig numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM goriintiileri ve EDS
analizleri.
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Sekil 5.31. 700 °C sicaklikta ve 4 saat siireyle nikel altiminit kaplanmig numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM goriintiileri ve EDS

analizleri.
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Sekil 5.32. 700 °C sicaklikta ve 6 saat siireyle nikel aliiminit kaplanmig numunelerin

a) Korozyon oOncesi b) Korozyon sonrast SEM goriintiileri ve EDS
analizleri.
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Sekil 5.33. 800 °C sicaklikta ve 2 saat siireyle nikel altiminit kaplanmig numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM goriintiileri ve EDS

analizleri.
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Sekil 5.34. 800 °C sicaklikta ve 4 saat siireyle nikel altiminit kaplanmig numunelerin
a) Korozyon oncesi b) Korozyon sonrasi SEM gorintiileri ve EDS

analizleri.
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Sekil 5.35. 800 °C sicaklikta ve 6 saat siireyle nikel aliiminit kaplanmis numunelerin
a) Korozyon oOncesi b) Korozyon sonrasi SEM goriintiileri ve EDS

analizleri.
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Sekil 5.36. Kaplanmamis saf nikel numunenin a) Korozyon oncesi b) Korozyon
sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri.
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5.7. Kaplamalarin Oksidasyon Ozellikleri

Nikel altiminit kaplamalar, havacilik, uzay endiistrisinde, niikleer santrallerde, gaz
tiirbinlerinde ve agik atmosferli firinlarda yiiksek sicakli§a direncli tabakalar olarak
yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu alanlarda kullanilan pargalar agik atmosfer
veya farkli gazlarin kullanildigi ortamda kullanilmalar: sirasinda yiiksek sicakliklara
maruz kaldiklarindan dolay1 oksidasyon direnglerinin yiikseltilmesi gerekmektedir.
Saf nikel veya alasim oranlari az nikel alasimlari kolaylikla oksidasyona ugramaktadir.
Farkli kaplama yoOntemleri kullanilarak aliiminyum ilavesiyle nikel aliiminit

kaplamalarin oksidasyon direnci artirilmaktadir [100,101].

800°C’de ve 2 saat siireyle alliminyumlama islemine tabi tutulan nikel numunelerin
oksidasyon deneyleri 850°C, 950°C ve 1050°C sicakliklarda ve 2, 4, 6, 8, 12, 24, 48,
72 ve 96 siireyle acik atmosferli firinda gergeklestirilmistir. Her siire sonrasinda
numunelerin agirliklarmin 6lgtimleri hassas terazi yardimi ile gergeklestirilmistir.
Agirlik 6lgiimleri yapilan numunelerin kumpas yardimai ile alanlar1 hesaplanarak birim
alana diisen agirlik 6lgtimleri hesaplanmistir. Tablo 5.5°te birim alana diisen agirlik

degisimleri verilmektedir.

Tablo 5.5’te birim alan diisen agirliklari inceledigimizde 850°C sicaklikta ve 96 saat
yapilan deneyde nikel aliiminit kaplamanin agirlik degisimlerinin olmadig:
goriilmektedir. Nikel kaplama, bu sicaklikta 6zelligini ve yapisin korudugu ve
oksitlenmeye kars1t direng gosterdigi goriilmektedir. 950°C sicaklikta ve 96 saat
yapilan deneyde nikel aliiminit kaplamada agirlik degisimlerini neredeyse olmadigi
goriilmektedir. Nikel kaplama, bu sicaklikta 6zelligini ve yapisin korudugu lakin bir
miktar oksitlenme gosterdigi goriilmektedir. 1050°C sicaklikta ve 96 saat siirede
yapilan deneylerde ise diger sicakliklara gore nispeten agirlik artiglart oldugu
goriilmektedir. Nikel kaplama, bu sicaklikta o6zelligini ve yapisin korudugu
sOyleyebiliriz lakin bir miktar oksitlenmenin yogunlastig1 goriilmektedir. Daha yiiksek
sicakliklarda malzeme yiizeyinde oksitlenmenin artacagi ve agirlik degisimlerinin

artacagl tahmin edilmektedir.
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Tablo 5.5. Oksidasyon sonra numunelerin birim alan diisen agirlik degisimleri.

Sicaklik(°C) Siire(saat) Agirhk Degisimi(mg/cm?)

2 0,0431

4 0,1077

6 0,1293

8 0,1724

850 12 0,2155
24 0,2586

48 0,3017

72 0,3448

96 0,4094

2 0,0431

4 0,0431

6 0,1077

8 0,2586

950 12 0,3232
24 0,3879

48 0,4310

72 0,6034

96 0,7327

2 0,1077

4 0,2155

6 0,2801

8 0,3232

1050 12 0,3879
24 0,5387

48 0,8620

72 1,2068

96 1,6379

115



5.7.1. Kinetik calismalar

Oksidasyon deneylerin kinetik g¢alismalari, deneysel calismalar kisminda verilen
denklem ve formiiller kullanilarak gerekli sonuglar elde edilerek gerceklestirilmistir.
Belirlenen sicaklik ve siirelerde oksidasyon deneyleri yapilan numunelerin agirlik
degisimleri hassas terazi kullanilarak yapilmistir. Sekil 5.36’da 6l¢iimler sonucu elde

edilen agirlik degisim grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.37. Nikel aliiminit kaplanmis numunelerin oksidasyon sicakligi ve siiresine
bagl olarak agirlik degisimleri.

Sekil 5.37-5.39’de farkli sicaklik ve siirelerde oksidasyon deneyine tabi tutulmus nikel
aliminit numunelerin birim alandaki agirhk degisiminin karesi ile belirlenen
oksidasyon siiresinden (saniyeye dontistiiriilmiis) elde edilen grafikler goriilmektedir.
Verilen bu grafiklerin lineer egimleri alinarak kp (hiz sabiti) degerleri elde edilmistir.
Sicakligin degerlerinin ylikselmesi ile kp degerlerinde artislar gozlemlenmektedir. 850
°C sicaklikta kp = 5.00233x107 mg?cm®*/sn, 950°C sicaklikta kp = 1,45899x107°
mgZcm*/sn ve 1050 °C sicaklikta kp = 6,46073x10°° mgZcm*/sn verileri elde edilmistir.
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Sekil 5.38. Nikel aliiminit kaplanmigs numunenin 850 °C oksidasyon sicakligindaki
parabolik hiz sabiti degeri.
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Sekil 5.39. Nikel aliiminit kaplanmis numunenin 950 °C oksidasyon sicakligindaki
parabolik hiz sabiti degeri.
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Sekil 5.40. Nikel aliiminit kaplanmig numunenin 1050 °C oksidasyon sicakligindaki
parabolik hiz sabiti degeri.

Sekil 5.40’ta farkli sicaklik ve siirelerde oksidasyon deneyine tabi tutulmus nikel

aliiminit numunelerin Kp (hiz sabiti) degerleri ile oksidasyon sicakliklarindan (kelvine

donistiiriilmiis) elde edilen grafik goriilmektedir. Verilen bu grafiklerin lineer egimi

aliarak Q (aktivasyon

enerjisi) degeri elde edilmistir. Elde edilen aktivasyon enerjisi

degeri 165565,0346 joule/mol’diir. M. Rashidi ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismalar

sonucunda elde ettikleri aktivasyon enerji degerleri 160 ila 170 kJ arasinda

degismektedir [102].

Ink,. m glem?s

-Q/R =-19914,83625
Q=165565.0346 joule/mol

I . 1 . 1 . 1
0,00075 0,00080 0.00085 0.00090

1/T(kelvin)

Sekil 5.41. Nikel aliiminit kaplanmis numunenin oksidasyon sicakliklari ve parabolik
hiz sabiti degerleri kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi grafigi.
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5.7.2. Oksidasyon deneylerinin XRD analizleri

Termoreaktif difiizyon teknigi ile aliiminyumlama islemine tabi tutulan nikel
numunelerin farkli sicaklik ve siirelerde yapilan oksidasyon deneylerinde fazlarin
tespiti i¢in x-1s1nlart difraksiyon analizleri yapilmistir. Yapilan analizler 24 ve 96 saat
sonunda gerceklestirilmistir. Sekil 5.41-5.43’te fazlarin x-isinlart difraksiyon
paternleri verilmektedir. Sekil 5.41°de verilen faz analizlerinde 850°C sicakliginda ve
24 saat sonunda Al>O3 fazinin olusmadigi ve bu sicaklik ve siirede malzemede
herhangi bir degisim gozlemlenmemektedir. 96 saat sonunda Al,Os fazin kiiglik pik
siddetiyle ortaya ¢iktig1 fakat agirlik degisimlerinden de gozlemlendigi gibi ¢ok az

miktarda oksitlenme meydana gelmistir. 850 °C sicakliginda ve 96 saat sonunda nikel

alliminit kaplamalarin oksidasyona direncinin yiiksek oldugunu sdyleyebiliriz.

10000 | ] * Al3Ni
* AINi
Al1O3
8000 |-
6000 |-
o » +
= er e o $ o
VJH
4000 |
2000 |-
o L ]
0 : 1 M * o ° .J a
| | L | | | |
10 20 30 40 50 90

Sekil 5.42. Nikel aliiminit kaplanmis numunelerin 850 °C oksidasyon sicakliginda ve
a) 24 saat ve b) 96 saat oksidasyon siireleri sonunda ger¢eklestirilen XRD

analizleri.
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Sekil 5.43. Nikel aliiminit kaplanmis numunelerin 950 °C oksidasyon sicakliginda ve
a) 24 saat ve b) 96 saat oksidasyon siireleri sonunda gerceklestirilen XRD

analizleri.
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Sekil 5.44. Nikel aliiminit kaplanmis numunelerin 1050 °C oksidasyon sicakliginda ve
a) 24 saat ve b) 96 saat oksidasyon siireleri sonunda gergeklestirilen XRD
analizleri
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5.7.3. Oksidasyon sonra SEM ve EDS analizleri

Nikel aliiminit kaplanmis numunelerin, atmosfere a¢ik ve farkli sicaklik ortamlarinda
gergeklestirilen oksidasyon deneyleri sonrasinda mikroyapi incelemeleri ve elementel
analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir. Sekil 5.44-
5.46°da oksidasyon 6nce ve sonrast mikroyapi goriintiileri ve farkli bolgelerden alinan

elementel analizler verilmektedir.

850°C sicaklikta ve 96 saat ile yapilan oksidasyon deneylerinde yapilan agirlik
Olgtimlerinde degisim olmadigi goriilmektedir. SEM mikroyap1 goriintiilerinde ve
elementel analizlerle bu degisim olmadigin desteklenmistir. Mikroyap1 goriintiilerini
(Sekil 5.44) incelendiginde ¢cok az miktarda aliiminyum oksit olusumu goriilmektedir.
1,3 ve 4 bolgelerinde alinan elementel analizlerinde aliiminyum oksit filmin varligin
¢ok az miktarda oldugu goriilmektedir. 2 numarali bélgeden elementel analizde banyo
bilesimden kalan aliimina kalintilar1 goriilmektedir. Alimina kalintilarin olmasinin
sebebi aliimina bilesiginin yiiksek sicakliklarda ergime sicakligina sahip oldugu i¢in

ylizeye yapismis oldugu tahmin edilmektedir.

950°C sicaklikta ve 96 saat ile yapilan oksidasyon deneylerinde yapilan agirlik
6l¢iimlerinde bir miktar degisiklik oldugu goriilmektedir. Mikroyap1 goriintiileri (Sekil
5.45) incelendiginde aliiminyum oksit filminin varlig1 net sekilde gortilmektedir. 1
numarali bolgeden alinan elementel analizi kalint1 aliimina bilesigine aittir. 2.3 ve 4
numarali bolgelerden alinan analizler oksidasyon sonucu olusan aliiminyum oksit
bilesigidir. Aliminyum oksit bilesigi dikenimsi yapiya sahiptir bu da bize oksidasyon

sonucu olustugu gostermektedir.

1050°C sicaklikta ve 96 saat ile yapilan oksidasyon deneylerinde yapilan agirlik
Olctimlerinde net degisiklik oldugu goriilmektedir. Mikroyap1 goriintiilerini (Sekil
5.46) incelendiginde sekilde aliiminyum oksit varhiginin arttigi goriilmektedir. 1
numarali bolgeden alinan elementel analizi kalint1 aliimina bilesigine aittir. 2.3 ve 4
numaralir bolgelerden alinan analizler oksidasyon sonucu olusan aliiminyum oksit
bilesigidir. Aliiminyum oksit bilesiginin dikenimsi yapilarinda biiylime oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.45. Nikel aliiminit tabakalarin 850 °C sicaklik ve 96 saat siirede a) oksidasyon
oncesi ve b) oksidasyon sonrast SEM ve EDS analizleri.
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Sekil 5.46. Nikel aliiminit tabakalarin 950 °C sicaklik ve 96 saat siirede a) oksidasyon
oncesi ve b) oksidasyon sonrast SEM ve EDS analizleri.
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Sekil 5.47. Nikel aliiminit tabakalarin 1050 °C sicaklik ve 96 saat siirede a) oksidasyon
oncesi ve b) oksidasyon sonrast SEM ve EDS analizleri.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Giris

Bu c¢alismada, saf nikel yiizeylerini Termoreaktif difiizyon teknigi ile aliiminyumlama
islemine tabi tutarak nikel aliiminit esasli intermetalik bilesiklerin elde edilmesi
amaclanmistir. Calismada oncelikle belirli boyutlarda lazer kesimi yapilan nikel
ylizeyler standart metalografik islemlerine tabi tutularak kaplama islemleri i¢in hazir
hale getirilmistir. Daha sonra Termoreaktif diflizyon teknigi ile aliiminyum, aliimina,
aliminyum kloriir ve naftalin bulundugu kaplama banyosunda bulunan nikel numune
yiizeylerinde 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6 saat siirelerde nikel

aliiminit esasl intermetalik kaplama tabakalar1 olugturulmustur.

Nikel aliiminit esasli kaplama tabakalarin ozelliklerinin belirlenmesi adina bazi
deneyler ve karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Kaplama tabakalarinin
mikroyap1 goriintlileri ve kalinliklarin1 6l¢iimii i¢in optik mikroskop, detayl
mikroyapi incelemesi ve elementel analizler i¢in taramali elektron mikroskop (SEM),
fazlar1 belirlenmesi i¢in x-151nlar1 difraksiyon (XRD) cihazindan yararlanilarak gerekli
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Kaplamalarin sertlik verilerini elde edilmesinde
Vickers mikrosertlik yontemi kullanilmistir. Nikel altiminit esasli kaplamalarin
korozyon direngleri NaCl ortaminda analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica
kaplamalarin oksidasyon direnglerinin tespiti i¢in belirlenen sicaklik ve siirelerde

gerekli deneyler yapilmistir.

1-) Saf nikel yiizeylere Termoreaktif difiizyon teknigi ile uygulanan aliiminyumlama
islemi basartyla gergeklestirilmistir. Nikel aliiminit esash intermetalik tabakalar elde

edilmistir.

2-) TRD teknigi ile aliminyumlama islemi ile elde edilen nikel aliiminit tabakalarin
homojen, diiz ve nikel ylizeylerde siireklilik arz ettigi optik mikroskop ve taramali

elektron mikroskop yardimiyla yapilan mikroyap1 incelemelerinde tespit edilmistir.



3-) Kaplama sonrasi yapilan tabaka kalinlik 6lgiimlerin sonucunda; en diisiik tabaka
kalinlig1 600°C sicaklikta ve 2 saat ile aliminyumlama islemine tabi tutulan numunede
19,38 um olarak, en yiliksek tabaka kalinligi 800 °C sicaklikta ve 6 saat siireyle

alliminyumlama islemine tabi tutulan numunede 246,73 um olarak elde edilmistir.

4-) Aliminyumlama islemine tabi tutulan nikel yiizeylerden alinan x-isinlar

difraksiyon analizleri sonucunda Ni, AlzNiz ve AINi fazlari tespit edilmistir.

5-) 600°C sicaklikta yapilan x-1ginlar1 difraksiyon analizleri sonucunda siireye bagli

olarak farkli pik siddetlerinde Ni, AlsNi> fazlari tespit edilmistir.

6-) 700°C ve 800°C sicaklikta yapilan x-isinlart difraksiyon analizleri sonucunda

stireye bagli olarak farkli pik siddetlerinde Ni, AlsNi2, AINi fazlari tespit edilmistir.

7-) 600°C, 700°C ve 800°C sicaklikta ve 2, 4 ve 6 saat siireyle aliminyumlama iglemine
tabi tutulan numunelerin sertlik testleri vickers sertlik yontemiyle yapilmistir. Yapilan
sertlik testleri sonucunda elde edilen sertlik degerleri; aliiminit tabakasinda 756,4 Hv
—1046,9 Hv, gegis bolgesinde 290 Hv — 536,1 Hv, matris bolgesinde 120,8 Hv — 169,9

Hv arasinda degismektedir.

8-) Gamry markasina ait potansiyostat-galvanostat cihazinda ve oda sicakliginda
yapilan korozyon deneylerinde referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak
ise grafit kullamilmustir. Farkli sicaklik ve siirelerde kaplanan tiim numunelerin
korozyon davranislar1 teknik saflikta %3,5’luk NaCl (ph=5.96) ¢ozeltisi kullanilarak
belirlenmistir. Korozyon deneyleri, Tafel ekstrapolasyon (TP) ve Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) olarak iki sekilde yapilmistir. Tafel ekstrapolasyon
(TP) yontemi ile elde edilen egriler neticesinde korozyon akimi (Ikor), Korozyon
potansiyeli (Exor) ve korozyon hizi (Rp) degerleri elde edilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) yontemiyle elde edilen Nyquist diyagramlari ile
kapasitans (Ca), maximum frekans (fmax) ve korozyon hizi (Rp) degerleri elde

edilmistir.

9-) 600°C, 700°C ve 800°C sicaklikta ve 2, 4 ve 6 saat siireyle ylizeyleri nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin NaCl ortaminda gerceklestirilen korozyon deneyleri
sonucunda elde edilen tafel egrilerinde elde edilen Ikor degerleri sirasiyla 4.07, 5.07,
7.36 pA (600 °C), 3.84, 5.6, 7.02 pA (700 °C), 7.05, 10.13, 6.94 pA (800 °C), Exor
degerleri sirasiyla -938, -925, -918 mV (600 °C), -853, -766, -654 mV (700 °C), -830,
-764, -1090 mV (800 °C) olarak tespit edilmistir.

126



10-)600°C, 700°C ve 800°C sicaklikta ve 2, 4 ve 6 saat siireyle yiizeyleri nikel aliiminit
kaplanmis numunelerin NaCl ortaminda gerceklestirilen korozyon deneyleri
sonucunda elde edilen Nyquist egrilerinde elde edilen Rp degerleri sirasiyla 30.33,
37.21, 34.52 (600 °C), 35.12, 41.06, 34.78 (700 °C), 38.62, 42.09, 35.14 (800 °C),

olarak tespit edilmistir.

11-) Teknik saflik derecesine sahip %3,5’1uk NaCl ¢6zelti ortamindan gergeklestirilen
korozyon deneyleri sonucundan, sicakliga bagl olarak kaplama kalinliginin ve NiAl

fazinin olusmasi ile korozyon direncinin artti§1 gézlemlenmistir.

12-) Korozyon deneyleri sonrasinda taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla
mikroyapi incelemeleri ve elementel analizler gerceklestirilmistir. Elementel analizler
sonucu korozyona ugrayan ylizeylerde Na, Cl, O ve N elementlerin varlig1 tespit

edilmistir. Korozyon iiriinii olarak ise aliiminyum oksit tespit edilmistir.

13-) 850°C, 950°C ve 1050°C ve 2, 4, 6, 8, 12, 24, 48, 72 ve 96 saat siirelerde agik
atmosfer firin ortaminda oksidasyon deneyleri basartyla gerceklestirilmistir.
Oksidasyon deneyleri sonrasinda yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda elde edilen
parabolik hiz sabiti (kp) degerleri; 850°C sicaklikta kp = 5,00233x10”7 mgZcm?/sn,
950°C sicaklikta kp = 1,45899x10° mg?cm®/sn ve 1050°C sicaklikta kp = 6,46073x10"
® mg?cm?/sn olarak hesaplanmustir. Sicakligin artisi ile kp degerlerinin arttig1 tespit

edilmistir.

14-) Nikel yiizeylerde olusturulan nikel aliiminit esasli kaplamanin oksidasyon
deneyleri sonrasi aktivasyon enerji (Q) = 165565,0346 joule/mol olarak

hesaplanmustir.

15-) Oksidasyon sonrasi gergeklestirilen x-iginlart difraksiyon analizinde 850°C
sicaklikta ve 96 saat siireyle yapilan oksidasyon deneylerinde ¢ok az sayida Al2Os
pikleri elde edilmistir. Bu da bize 850°C sicaklikta malzemenin oksidasyon direncinin
yiiksek oldugunu gostermektedir. 950°C ve 1050°C sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda alian x-1ginlar1 difraksiyon analizinde Al203 piklerinin sayis1 artmistir.

Bu da bize sicaklik arttikga malzemenin yiizeylerinin oksitlendigini gostermektedir.

16-) Oksidasyon sonrasi elementel analizlerde Al ve O elementinin varlig1 tespit

edilmistir.

127



6.2. Oneriler

1-) Nikel yiizeylere uygulanan aliiminyumlama islemi farkli yontemler (sicak

daldirma, piiskiirtme vb.) kullanilarak yapilabilir.

2-) Nikel aliiminit tabakasimin elde edilmesinde farkli sicakliklar degerleri ile islem

yapilabilir.

3-) Kaplama banyosuna farkli elementler (Zr, Pt vb.) ilave edilerek kaplamada

olusacak farkliliklar gbzlemlenebilir.

4-) Nikel aliiminit kaplamalara sertlik, oksidasyon ve korozyon deneyleri haricinde

asima testleri uygulanabilir.
Farkl1 korozif ortamlarda (H2SO4, HCI vb.) korozyon testleri gergeklestirilebilir.

Oksidasyon deneylerinde yiiksek sicakliga (1150°C -1350°C ) ¢ikilarak nikel aliiminit

kaplamalarin davranislart incelenebilir.
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