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OZET

Anahtar kelimeler: Ince film kaplamalar, TiN, TiAIN, asinma, korozyon, oksidasyon, Termo
Reaktif Difiizyon (TRD)

Bu calismada termo reaktif difiizyon (TRD) yontemi kullanilarak AISI D2 soguk is takim
geligi yiizeyine titanyum aliiminyum nitriir (TiAIN) esasli kaplama tabakasinin
olusturulmasina ¢aligilmistir. Bu amagla metalografik olarak hazirlanmig olan numunelere
oncelikle 575 °C’de 8 saat siireyle gaz nitriirleme isleminin uygulanmasiyla yiizeyde FesN
fazindan olusan nitriir tabakasi elde edilmistir. TiAIN tabakasinin olusturulmasi amaciyla,
nitriirlenmis numunelere Ti ve Al elementlerinin difiize edilmesinde iki farkli teknik
denenmistir. Ti ve Al elementlerinin ayr1 kaplama banyolarinda difiize edilmesine dayali
olan birinci yontem kademeli iiretim olarak isimlendirilmektedir. iki elementin aym kaplama
banyosunda bulundurularak diflizyonlarinin saglanmasi ise birlikte ¢oktiirme yontemidir.
Her iki yontemden elde edilen TiAIN kapli numunelerde yapilan mikroyapi incelemeleri,
mikrosertlik, tabaka kalinlig1 ve tabakay1 olusturan fazlarin tespitini igeren 6n caligmalar
neticesinde kaplama tabakasinin olusturulmasina birlikte ¢oktiirme yontemi ile devam
edilmesine karar verilmistir. Kaplama banyosunda metal element kaynagi olan ferro
titanyum ve aliiminyum ile birlikte aktivator olarak amonyum klortir, inert dolgu malzemesi
olarak aliimina ve oksijen giderici olarak naftalin kullanilmistir. En iyi 6zelliklere sahip
TiAIN esasl tabakanin elde edilebilmesi amaciyla kaplama banyosunun optimizasyonuna
caligilmistir. Bu amagla banyo bilesimine agirlikga %1, %3, %35, %7 ve %10 oranlarinda Al
ilave edilmistir. Yapilan incelemeler (Optik mikroyapi, SEM-EDS, XRD, mikrosertlik)
sonucunda agirlikga %7 Al igeren kaplama banyosunun kullanilmasina karar verilmistir.

Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢elik numunelerin aginma
deneyleri ball-on-disk metoduyla SizN, bilyeler kullanilarak 0,1 m/s, 0,3 m/s ve 0,5 m/s
hizlarda 2,5N, 5N ve 10N yiik altinda 200 m mesafede gerceklestirilmisgtir. Asinma
deneyleri sonucunda TiN ve TiAIN kapl celiklerin siirtinme katsayilarinin ve aginma
hizlarinin kaplanmamis ve nitriirlenmis celiklere oranla ¢ok diisiik seviyelerde oldugu
goriilmiistiir.

Korozyon 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN
kaplanmig AISI D2 ¢elik numuneler potansiyostat-galvanostat cihazi ile ii¢ elektrod
teknigi kullanilarak, 0,5M NaCl, 0,5M H,SO, ve 0,5M H3BOj3 sulu ¢ozelti ortamlarinda
korozyona tabi tutulmuslardir. Caligmalar sonucunda elde edilen korozyon akimi (Ikor),
korozyon potansiyeli (Exor) ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri TiN ve TiAIN kaplama
tabakalarinin her ortamda kaplanmamis ve nitriirlenmis ¢elige oranla ¢ok yiiksek korozyon
direncine sahip oldugunu gostermistir.

TiAIN kapli celige ait yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direncinin belirlenmesi amaciyla
acik atmosfer elektrik direng firminda 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda 25 saat siireyle
oksidasyon iglemi gergeklestirilmistir. Kaplama tabakasi 600°C ve 700°C sicakliklarda altik
malzemeyi sicakligin etkisine karsi korumustur. Oksidasyon sicakligimin yiikseltilmesinin
kaplama tabakasinin oksidasyon direncinin diismesine sebep oldugu goriilmiistiir.
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THE FORMATION OF Ti-Al-N BASED COATINGS ON STEELS
BY THERMO REACTIVE DIFFUSION TECHNIQUE AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

SUMMARY

Key Words: Thin film coatings, TiN, TiAIN, Wear, Corrosion, Oxidation, Thermo Reactive Diffusion
(TRD)

In the present study, the titanium aluminum nitride (TiAIN) based coatings was tried to form on the
surface of the AISI D2 cold work tool steel by thermo reactive diffusion (TRD) technic. For this
purpose, AlISI D2 steel was pre-nitrided by gas nitriding process for the formation of FesN phases on
the steel samples at 575 °C for 8 hours. Two different methods were used for the diffusion of Ti and
Al elements into the nitrided layers. First of them is the stepped method which includes aluminizing
and then titanizing treatments. Second of them is the co-deposition of Ti and Al on the steel samples
in the same bath. In the present study, co-deposition process was selected for TiAIN based coatings as
a result of microstructural, mechanical and phase analysis of the coated layers produced by per
methods. The bath consists of ferro titanium and Al for metallic element supplier, ammonium chloride
as an activator, naphthalene for de-oxidation and alumina as a filler material. For the optimization of
the bath composition for the determining of the best TiAIN based coatings, aluminum was added into
bath composition by 1%, 3%, 5%, 7% and 10%wt. It was decided that the bath composition which
includes 7% Al by weight as a result of the investigation (optical, SM-EDS, XRD, micro-hardness) of
the produced coatings on the steel samples for all bath compositions.

The wear test of uncoated, nitrided, titanium nitride coated and titanium aluminum nitride coated AISI
D2 cold work tool steel was realized at the sliding speeds of 0,1 m/s, 0,3 m/s and 0,5 m/s under the
loads of 2,5N, 5N and 10N for 200 m sliding distance against silicon nitride ball. The ball-on-disc
wear test was used for the samples. The wear test results showed that the friction coefficients and the
wear rates of TiN and TiAIN coated steels are much lower than that of the uncoated and nitrided steel
samples.

The corrosion properties of uncoated, nitrided, titanium nitride coated and titanium aluminum nitride
coated AISI D2 steel were examined by galvanostat-potentiostat instrument using three electrode
technic in 0,5M NacCl, 0,5M H,SO, and 0,5M H;BO; solutions to determine the, corrosion current
(Ikor), corrosion potential (Eko) and polarization resistance (Rp). The corrosion resistance of TiAIN
and coatings was higher than that of uncoated and nitrided steels for all environments.

Oxidation tests of TiAIN coated steel was realized at 600°C, 700°C and 800°C temperatures for 25
hours in an open atmosphere in the electric resistance furnace. The base material was protected against
the effects of temperature at 600°C and 700°C by coating layer. Increase in the oxidation temperature
caused to the decrease of the oxidation resistance of the coating layers.



BOLUM 1. GIRIS

Celik malzemeler, mekanik etkilesimler sonucu asinma, kimyasal reaksiyonlar
sonucu korozyon tiirii hasarlarla servis dist kalarak, iilke ekonomilerinde biiyiik
kayiplara yol agmaktadirlar. Asinma ve korozyonun neden oldugu hasarin, iilke
ekonomilerine bu denli yiikk getirmesi, bilimsel ve endiistriyel ¢evreleri harekete
gecirmis ve daha dayaniklt malzemeler arayisina itmistir. Bu amagla endiistride
yogun olarak kullanilan ¢elik malzemeler iizerine, difiizyonla ve/veya kimyasal ve
fiziksel ¢okeltme ile kaplama teknikleri gelistirilerek 2-10 pum kalinliginda sert
tabakalar elde edilmistir. Seramik karakterli olan bu tabakalar, asinmaya korozyona
ve yiksek sicaklik uygulamalarina karsi oldukg¢a direnglidir. Bundan dolayi, sert
yiizey kaplama yontemleri, hem bilimsel ve hem de endiistriyel ¢evrelerde dnem

kazanmustir [1].

Endiistriyel teknolojiler hizli bir sekilde ilerlemekte ve boyutsal kararlilik,
gelistirilmis mekanik ozellikler kadar iyi seviyede asinma ve korozyon direnci
uyumuna sahip 6zel mekaniksel bilesenlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu 6zellikleri
elde etmek icin kullanilabilecek yollardan biri de siradan altlik malzemeler iizerine
gerekli ozelliklere sahip ince film seklinde kaplama tabakalari olusturmaktir. Sert
seramik ince film kaplamalarin kullanimi, agmmmaya maruz kalan ortamlarda
kullanilan malzemelerin dayanikliligini arttirmak i¢in etkili bir yontemdir. Uygun
kaplama yontemlerinin ve kaplama malzemelerinin secilmesiyle taban malzemenin
kullanim &mrii ve {iriiniin ticari degeri arttirilabilir. Ince film kaplama uygulamalari

ozellikle siirtiinme katsayisini diistirebilir [2-4].

Ince film olusturma teknolojileri takim geliklerine yaygin olarak uygulanmaktadir.
Bu uygulamalarda amag ¢elik isleme takimlarinin yapildig1 celiklerin tribolojik

ozelliklerini gelistirmek amaciyla celik yiizeylerine yiiksek sertlik kazandirma,



sirtiinme katsayisin1 diisiirme, korozyona karsit direncin miikemmellestirilmesi,

oksidasyon ve aginma direncinin yiikseltilmesidir [5].

Miihendislik malzemelerin bircogunda malzemenin en 6nemli kismi yiizeyidir.
Maliyet, mekanizmalarin kullanim siireleri ve performanslar1 gibi hususlarda
malzeme yiizeyi bliylik bir etkiye sahiptir. Celik malzeme ylizeylerinin 6zelliklerini
mekanik ve kimyasal Ozelliklerle smirlandirmamak gerekir. Termal, elektronik,
manyetik ve goriinlis gibi faktorlerden dolayr farkli ylizeyli malzemeler tercih
edilebilir. Altlik malzeme dayanim ve tokluk i¢in tasarlanabilirken, kaplama, asinma,
korozyon ve termal yiiklere karsi direngli ve gerekli siirtlinme 6zelliklerine sahip

olabilir [6].

Gilinimiizde TiN, TiC ve Al,O3 gibi sert kaplamalar {iretim endiistrisinde kesme
takimlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cok iyi siirtinme ve asinma
ozelliklerinden dolay1 MoS;, MoSy ve CrN gibi kaplamalar ise metal sekillendirme
takimlarinda kullanilmaktadir. Farkli altlik malzemelerin yiizeyinde olusturulabilen
TiAIN kaplamalar ise talash imalat, yaglayicisiz metal sekillendirme ve dokiim
uygulamalarinda yiiksek sicakliklarda, oksidasyon, korozyon ve asinma direngli
malzemeler elde etmek amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica biyolojik uyumlu
implantlar, protezler ve disler gibi uygulamalarda TiAIN kaplamalar tercih
edilmektedir [6-8].

Metal malzemelerin yiizey Ozelliklerini gelistirerek kullanim alanmna uygun hale
getirmek amaciyla kullanilabilecek ¢esitli yontemler vardir. Metalik yiizeylerin

kaplanmasinda kullanilan genel yiizey kaplama yontemleri Tablo 1°de verilmektedir.

Takimlarin dmriinii arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan 3 farkl sert kaplama
teknolojisi vardir.

Bunlar:

1.KBB (Kimyasal buhar biriktirme)
2.FBB (Fiziksel buhar biriktirme)
3.TRD (Termo reaktif difiizyon) islemleridir.



Tablo 1.1. Metal malzemelerin kaplanmasinda kullanilan kaplama yontemleri [9]
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Kimyasal buhar  biriktirme  metodu ¢ogunlukla  yiiksek  sicakliklarda
uygulanmaktadir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ise daha disiik sicakliklarda ¢ok
pahali ve karmagik kaplama ortamlar1 gerektirir. Bu yontemde diisiik sicakliktaki
islemden dolay1 diflizyon miktar1 simirhidir ve kaplama althiga daha zayif yapisma
gosterir. Termo reaktif difiizyon yontemi ise geliklerin yiizeyinde sert ve asinmaya
dayanikli nitriir, karbiir veya karbonitriirlerin olusumunu saglayan bir kaplama
yontemidir. Elde edilen yiiksek sertlikteki tabaka yiiksek yogunluklu ve altlik
malzemeye metaliirjik olarak baglidir [10].

Bu calismada AISI D2 soguk is takim celigi yiizeyine titanyum aliiminyum nitriir
(TiAIN) esaslhi kaplama tabakasinin olusturulmasina calisilmistir. Bu amagcla farkl
TRD yontemleri ve aliiminyum oranlar1 denenmek kosuluyla ¢elik yiizeyinde tabaka
olusumu i¢in uygun yontem ve kaplama kompozisyonu belirlenmistir. TiAIN
kaplama tabakas1 olusturulmus celiklerin mikroyapi, sertlik, tabaka kalinligi, asinma
ve korozyon ozelliklerinin kaplanmamis, nitriirlenmis ve titanyum nitriir (TiN)
kaplanmis ¢elik numuneler ile karsilastirilmasi icin ¢esitli deneyler yapilarak
sonuglar analiz edilmistir. Ayrica TiAIN kaplama tabakasinin yiiksek sicaklikta

oksidasyon direncinin belirlenebilmesine yonelik ¢aligmalar yapilmistir.



BOLUM 2. NiTRURLEME

2.1. Giris

Nitriirleme islemi, 1900’li yillarin baslarinda endiistride kullanilmaya baglanarak
takip eden yillarda endiistriyel uygulamalarda 6nemli rol oynamaya devam etmistir.
Nitriirleme demir esaslt malzemelerde ferrit fazinda azotun yayinmasi ile olusan bir
termokimyasal islemdir. Sertlestirme islemi 500°C-590°C sicakliklar arasinda
yapilmaktadir. Temel olarak tuz banyosunda nitriirleme, gaz nitriirleme, toz
nitriirleme ve plazma (iyon) nitriirleme olmak {izere dort nitriirleme yontemi vardir.
Yiizey sertligi ve sertlesme derinligi islem zamanina, sicakliga, gaz karisimina ve

demir esaslt malzemenin alagim icerigine baghdir [11,12].

Nitriirleme isleminin en Onemli Ozelligi; islem tamamlanincaya kadar ¢elik
icerisinde ferritten-ostenite veya ostenitten-martenzite donitisiim seklindeki faz
degisimleri olmamasidir. Celik nitriirleme Oncesi faz yapisina bagl olarak ayni
yapida kalmaktadir. Dolayisiyla faz yapisiyla birlikte sahip olunan kafes sistemi de
korunmaktadir. Faz donilisiimii s6z konusu olmadigindan sogutma islemi de serbest
bir sekilde yapilabilmektedir. Molekiillerin boyutunda bir degisim meydana
gelmemektedir. Sadece azot (N) diflizyonundan dolayr ¢elik ylizeyinde yogunluk
degisimi olmaktadir. Nitriirlenmis yiizeyin sertligi ve sertlesme derinligi ise islem
zamanina, sicakliga, gaz karisitmina ve demir esasli malzemenin alasim icerigine

baghidir [11-13].

Nitriirleme, ortamdaki azotun ¢elik ve dokme demirlerin ylizeylerine difiize olmasi
sonucu gergeklesen ferritik termokimyasal bir islemdir. Sekil 2.1°de termokimyasal
difiizyon teknikleri verilmektedir. Bu islemin temelindeki olay; Sekil 2.2’deki Fe-N
denge diyagraminda gosterildigi gibi N’un Fe icerisinde ¢6ziinmesidir. Bu ¢oziinme
islemi sicakliga baghdir. Coziinme 450°C’de baslar ve bu sicaklikta azotun demir

icerisinde ¢oziinme oran1 % 5,7 ile % 6,1 arasindadir. Ayrica, alasimli ¢eliklerde



yiizeyde faz olusumu agirlikli olarak epsilon ( € ) fazi egilimindedir. Bu durum
celigin C miktarindan biiyiik oranda etkilenmektedir. Nispeten daha fazla C iceren
celiklerde € fazinin olusma potansiyeli daha yiiksektir. Birincil y' faz1 bolgesinde
490°C’nin iizerine ¢ikilmaya baslandiginda azotun demir igerisinde ¢dziinme orani

diismeye baslamaktadir. Yaklasik 680°C’ ye kadar bu diisiis devam etmektedir [11].

Termokimyasal Difiizyon Teknikleri

Karbiirleme Karbonitriirleme  Ferrtik Nitrokarbiirleme Borlama Nitriirleme
Kati Gaz Tuz fyon Gaz Tuz Iyon Gaz Tuz fyon Kati Gaz Kati Gaz Tuz Iyon
Celik ylizeyine Celik yiizeyine Celik ylizeyine Celik ylizeyine Celik yilizeyine
karbon diftizyonu karbon ve azot karbon, azot, bor difiizyonu azot diflizyonu
difiizyonu. stilfiir ve oksijen
difiizyonu.
Sicaklik Sicaklik Sicaklik
Sicaklik
Sekil 2.1. Termokimyasal difiizyon tekniklerinin sematik gosterimi [14]
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Sekil 2.2. Fe — N denge diyagrami [15]



Nitriirleme isleminin basarili bir sekilde gerceklesebilmesi i¢in bazi parametrelere
bagli kalmmmasit gerekmektedir. Bu parametrelerin ¢ogu basit arag-gere¢ ve
yontemlerle kolaylikla kontrol edilebilir. Ornegin gaz nitriirleme islemi igin dikkat

edilmesi gereken parametreler sunlardir;

— Firin sicakligi

— Siirecin kontrolii

— Gaz akis1

— Gagz aktivite kontrolii

— Islem odasinin bakimi

Bu faktorlerin kontrol altinda tutulmasi ve dogru olarak uygulanmasi, nitriirleme

stireci boyunca aksakliklarin meydan gelmesini engellemede yardimci olacaktir [11].

2.2. Nitriir Tabakasimin Ozellikleri

Demir esasli malzemeler nitriirlendikten sonra igyapilari iki farkli bélgeden meydana
gelmektedir. Birinci bolge nitriirleme isleminden sonra yeni bir igyapr goriiniimiine
kavusan ve dis yiizeyden itibaren belirli kalinlikta meydana gelen sert tabakadir.
Ikinci bdlge ise malzemenin nitriirlemeden dnceki igyapisint muhafaza eden ve sert
tabakanin altinda yer alan ¢ekirdek kisimdir. Sert tabaka da azotun baglanmasi ve
yayinmas1 bakimindan beyaz (bilesik) tabaka ve yayinma (difiizyon) tabakasi olarak
ikiye ayrilir [16]. Sekil 2.3’de nitriirlenmis ¢eligin ylizeyinde olusan tabaka yapisi

sematik olarak gosterilmektedir.

- Bilesils zon

= Difiizyon bilgest

Ll e (RS hilZE S

> Altlil

Sekil 2.3. Nitriir tabakasinin sematik gosterimi [17]



Is parcasi yiizeyinde olusan bu iki tabaka metalografik incelemede kolayca ayirt
edilebilmektedir. Yiizeydeki azot¢a zengin tabaka y’-Fe4N ve e-Fe,.3N gibi demir-
azot bilesiklerinden olugmaktadir. Sadece birka¢ mikron kalinliginda olan bilesik
tabaka, daglamadan etkilenmeyip, metalografik incelemede beyaz goriindiigii icin
beyaz tabaka olarak da anilir. Bilesik tabaka, olduk¢a kalin olan diflizyon tabakasi
tarafindan desteklenir. Bu tabakada azot, kat1 eriyik olarak veya bazi 6zel nitriirler
halinde bulunur. Nitriir tabakasinin sertligi ve kalinligi nitriirleme siiresine ve
sicakligina, alasim elementlerinin miktarina ve azot verici ortama baglidir. Tablo
2.1’de farkli nitriirleme yoOntemlerine ve bu yoOntemlerden elde edilen nitriir
tabakalarina ait 6zellikler verilmektedir. Beyaz ve yayinma tabakalarinin sertlik ve
kalinligina etki eden faktorler aynidir. Beyaz tabakanin sertlik degeri alagimhi
celiklerde alasimsiz celiklere gore daha fazladir. Yaymnma tabakasinin kalinlhig
alasimsiz geliklerde alasimli ¢eliklere gore daha yiiksek degere sahiptir [16,18]. Sekil

2.4’de nitriir tabakasinin yiizeyden itibaren sertlik degisimi verilmektedir.

Tablo 2.1. Nitriirleme yontemine bagli olarak elde edilen nitriir tabakasinin 6zellikleri [19]

. Islemu Tabak,a Sertlik, Kullanilan altlik . o e
Yontem sicakligi, | kalinligi, Islem ozellikleri
oc um HV malzeme
¢ Nitiirlenebilen
geliklerden  daha
Gaz o Alagimli gelikler f:ll;takaSI kaplama
I 480-590 | 125-750 | 513-1076 | e Nitriirlenebilen celikler
nitriirleme Pasl likl e Su verme
o Paslanmaz gelikler gerektirmez
o Diisiik ¢arpilma
o Genellikle ince sert
Tuz e Birgok demir esash kaplamalar igin
banyosunda | 510-565 | 2,5-750 513-1076 malzemeler kullanilir (< 25 pm)
nitriirleme e Dokme demirler ¢ Beyaz tabak
olusmaz
e Gaz nitriirlemeden
Plazma o Alagiml celikler . (éaha ;11211d1r tabak
s 340-565 | 75-750 | 513-1076 | e Nitriirlenebilen gelikler | * ~C)% abaka
nitriirleme o Pasl ikl olusmaz
aslanmaz geliier e Pahali donanim
gerektirir
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Sekil 2.4. Nitriir tabakasinin ylizeyden itibaren sertlik degisimi [19]

2.2.1. Beyaz tabaka

Ince, sert ve gevrek ozellikte olan beyaz tabaka y'-Fe;N ve/veya e-Fe, 3N metaller
arasi bilesiklerden olusmaktadir. Beyaz tabakayi olusturan fazlarin cinsi, sayisi ve
kalinlig1 beyaz tabakanin mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Tabaka
esasen bir demir ve azot bilesigi oldugu icin sertligi malzemenin kimyasal
igeriginden bagimsizdir. Iyon nitriirlemede kullanilan gazin bilesimi, faz tiirii veya

tiirlerini belirleyici ana degisken olmaktadir.

Yiizeyde beyaz tabaka olusturmadan nitriirleme yapmak veya sadece istenen tiir
tabakay1 olusturmak, gaz karisimindaki azot miktar ile iliskilidir. Azot yogunlugu
yiizeyde c¢Oziiniirlik sinirmi astiginda ¢ok ince ve matrisle bagdasik c¢okeltiler
olusmaktadir. Demir-azot denge diyagramimda azotun 590°C’de demir icindeki
¢oziinebilirligi yaklasik %0,1 dir. Gaz karisiminda azotun %S5 degerine kadar
yiizeyde nitriir tabakasi (beyaz tabaka) olusmamakta, % 15-30 azot degerleri arasinda
tek fazli y'-Fe4N tabakasi olusurken %60-70 azot igeren nitriirleme atmosferine ilave
edilecek %1-3 metan veya etan ile yiizeyde tek fazli &-Fe,3N(C) tabakasi
olusmaktadir. Uygulamalarda ¢ tiirii beyaz tabaka 30 pum kalinligin1 agsmamasina

ragmen Ozellikle asinmaya karsi calisan parcalar i¢in arzulanan bir tabakadir.



Parcanin c¢alisma sartlarmma bagli olarak beyaz tabakanin varligr ve tiirii dnceden

belirlenmektedir.

Gaz nitriirleme sonucu meydana gelen beyaz tabaka genellikle y' + ¢ karisim
fazindan olusur ve gok gevrektir. 500 °C’nin iizerinde veya altinda yapilan iyon
nitriirlemeyle olusan beyaz tabaka, y' faz1 veya ¢ fazi1 yada her ikisinin karigimindan
olusabilir. Toz ve tuz nitriirleme sonucu beyaz tabakanin yapisi genellikle tek fazli
olup hekzagonal ¢ nitriir (e-Fe,.3N) veya e-karbonitriir (e-Feo3CxNy), nadiren de tek
fazli kiibik yiizey merkezli y'-nitriir (y'-Fe4N) gibi fazlardan olusan sert ve gevrek bir
yapt meydana gelir. Gaz nitriirleme sonucunda beyaz tabaka ya e-Fe, 3N veya e-Fe,.
3CxNy yada y' + ¢ karisim fazindan olusur ve gok gevrektir. Bu nedenle kullanimi iyi

degildir. Bu fazlara etki eden faktor azot verici ortamda bulunan azot miktaridir.

Beyaz tabaka tuz banyosu nitriirlemesi ile elde edilirse st yiizeyde gozenekli bir
tabaka elde edilir. Bu tabaka toplam Beyaz tabakanin 1/3’1 kalinligindadir. Bu
gozeneklilik tuz banyosu nitriirlemesinin tipik 6zelligi olup banyonun kirliligine ve
kullanimina baghdir. Optik ve rontgen grafikleri ile varligi bilinen gozenekliligin

olusumunun ¢ fazindan kaynaklandig: diistintilmektedir [15,16].

2.2.2. Difiizyon tabakasi

Beyaz tabaka altindaki bu bolge ¢ok ufak ve sik dagilmis sert nitriir fazlar1 ihtiva
eder. Geleneksel nitriirleme yoOntemlerinde azot atomlart daha yiiksek enerjili
bolgeler olan tane sinirlarinda difiize olurlar ve buralarda karbiir fazlar1 bulunmasi
halinde bu fazlar ile birleserek cok gevrek olan karbonitriirleri olustururlar. Bunun
neticesinde difiizyon tabakasinin gerilmelere olan hassasiyeti biiyiik dlgiide artmis
olur. Diger taraftan plazma nitriirlemede karbonsuz nitriirleme gazi kullanilarak ve
karbon sagilmasi uygulayarak ylizey ve ylizeye yakin yerlerde karbon azalmasi
saglamak miimkiindiir. Bunun sonunda gevrek karbonitriir fazlar1 i¢ kisimlara dogru
itilerek yiizeyin asinmaya ve yorulmaya dayanimi artar. Diflizyon tabakasi olusumu
da zamanin ve sicakligin bir fonksiyonudur. Sicaklik ve zamanin artisina bagl olarak

tabaka kalinligi artmaktadir. Bu bolge ylizeyden ¢ekirdek malzemeye bir gegis
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saglar. Diflizyon bolgesi malzeme cinsine ve islem parametrelerine bagli olarak 5-

600 pm veya daha derinlere inebilmektedir [20,21].

2.3. Nitriirlenebilirlik ve Celik Bilesiminin Nitriirlemeye Etkileri

Nitriirlenebilirlik; celigin azotu absorbe edebilme kabiliyeti ve azotun sagladigi
sertlik artis1 olarak ifade edilir. Nitriirlenecek ¢elikler Al, Cr, Mo, V ve Ti gibi nitriir
yapict elementler icermelidir. Alasimli ¢eliklerde nitriirlenebilirlik alasim
elementlerinin artmasiyla artarken nitriir tabakasinin kalinligi azalma gosterir.
Karbon celiklerinde ise azotun difiizyonu karbon igerigi ile dogrudan iligkilidir.
Bununla ilgili olarak Sekil 2.5°de farkli C oranlarina sahip c¢eliklerde ayni siire ve
sicaklikta nitriirleme sonucu azotun diflizyon mesafeleri ve % miktarlar

verilmektedir [22-24].

0.20 |
. Esit 15lem zamani
0.15 1010
= | — —1015
010 - - -103
ST B A BT L 1080
< 0.05 -
e
ﬂ [
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Yuzeyden itibaren 1lerleme mesafesi

Sekil 2.5 Farkli C igeriklerine sahip olan 1010, 1015, 1035 ve 1060 ¢eliklerinde C miktarinin N
difiizyonuna etkileri [22]

Nitriir olusturan elementlerin miktar1 arttikca, azotun ¢eligin biinyesine alinmasi
zorlagir. Alasim elementlerinin difiizyona karsi etki gostermelerinin nedeni, azotla
beraber nitriirler olusturmalaridir. Ornek olarak Sekil 2.6°da diisiik karbon ¢eligi olan
1015 ile krom igeren diigiik alagimli 5115 c¢eliginde azotun diflizyon mesafeleri
verilmektedir. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi nitriir olusturucu element olan Cr, azotun

difiizyon mesafesinde diismeye sebep olmaktadir [22,24].



11

] I
565°C'de 3 saat

nitrirlenmis ve suda |

sogutulmusg
:
1015

-{}—/ )
0 200 400 600 800 1000 1200
Ytzeyden itibaren ilerleme mesafesi, pm

Sekil 2.6 Diisiik C’lu 1015 celigi ile Cr igeren diisiik alagimli 5115 ¢eliginin N difiizyon egrilerinin
karsilagtirilmasi [22].

Nitriirleme islemi sonucu elde edilen yiizeylerin sertlik degerleri kullanilan ¢eligin
icerdigi elementlere gore de degisiklik gosterebilmektedir. Ticari olarak kullanilan
41XX, 43XX, 86XX gibi nitriirlenebilir diisiik alasimli ¢elik gruplarinda Cr ve Mo
gibi nitriir yapici elementler bulunmaktadir. Ancak bu ¢eliklerde %1 civarinda Cr ve
% 0,5’¢ kadar Mo bulundugundan yiizeyde olusacak sertlik degeri 400-500 HV ile
sinirlidir. Nitriirleme ile daha yliksek sertlik degerlerine ulasabilmek igin &zel
celikler gelistirilmistir. Bu celiklerin 6zelligi igeriklerindeki nitriir olusturucu
elementlerin yiiksek oranda olmasidir. Boylelikle 1000 HV seviyelerinde sertlik
degerine sahip nitriir tabakalar1 elde edilebilmektedir. Sertlik artisinda en biiyiik
etkiye sahip olan Al ve Ti ayn1 zamanda azotun difiizyonuna en fazla geciktirici
etkiyi gosterirler. Optimum sertlik ve nitriirleme derinliginin saglanmasi i¢in tavsiye
edilen Al oran1 %1 civarindadir [22-24]. Tablo 2.2°de farkli ¢elik gruplarindan

olgiilen nitriir tabakalarinin sertlik degerleri verilmektedir.

Tablo 2.2 Farkli tiir ¢eliklerde olusturulan nitriir tabakalarinin sertlik degerleri [22]

Malzeme En diisiik sertlik degeri, Hv
Karbon gelikleri 300
Diisiik alasimli gelikler 450
Takim ve dovme ¢elikleri 700
Korozyona ve yiiksek sicakliga direncli ¢elikler 900
Sekillendirilebilen, doviilebilen ve gri dokme demir 600
Ferro — toz metal iirlinleri 600
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Tane boyutu ve karbiir dagilimi, nitrirlemeden sonra elde edilen ylizey

diizglinliigiine etki eder. Tane boyutunu arttirmakla nitriirler, bandlar halinde tane

sinirlarina ¢okerler. Eger karbiirler tane sinirlarinda onceden ¢okelmislerse, azot

atomlar1 karbiirlerle karbonitriir olusturarak boyutca artig gosterirler. Sonug olarak,

karbonitriirler yiizey tabakasindaki her bir tek tanenin yer degistirmesine ve buna

bagli olarak beyaz tabakanin deforme olmasina veya catlamasina neden olurlar [25].

2.4. Nitriirleme Oncesi Yapilacak On Islemler

Nitriirleme isleminin yapilacagi bir ¢elige, nitriirleme 6ncesi su islemler yapilmalidir:

Parca sicak doviilmiis ya da tornada islenerek hazirlanacaksa, yiizey
diizglinliigine dikkat edilmelidir. Diizgiin olmayan bir yiizey, nitriirleme
islemi sonrasi bir takim sorunlara yol acabilir. Bu sorunlar, beyaz tabakalarin
pul pul dokiilmesi, ¢atlamasi gibi sonuglar olabilir.

Isil iglemle sertlestirme ve temperleme, istenilen mukavemet degerlerini
saglamalidir. Isil islem sirasinda tane boyutunun biiylimemesine dikkat
edilmelidir. Aksi takdirde yapilan nitriirleme islemi sonrast ¢ok piiriizli,
catlamaya hazir bir yap1 olusabilir. Bunun i¢in de minimum sertlestirme
sicaklig1 ve minimum zaman kullanilmasi 6nerilir.

Yapilan 1s1l islem sonrasi celige istenilen sekil verilmeli ve yiizey
pliriizliiliigii en aza indirilmelidir.

Nitriirlenecek pargalar, nitriirleme Oncesi c¢ok iyi temizlenmeli ve parga
yiizeyinde her hangi bir toz ya da tufal olmamasina dikkat edilmelidir.
Nitrlirleme esnasinda nitriirlenmeyecek alanlar saf nisadir filmiyle
korunmalidir. Bu film tabakas1 uygulanan sicaklikla eriyerek, ylizey gerilimi
nedeniyle yiizeyde kalir. Buda azotun celik yilizeyine yayilmasina engel olur.
Bu nedenle nisadirla olusturulan film tabaka kalinliginin azotun yaymimini
engellemesi i¢in 0,01-0,015 mm olmasi 6nerilir. Aksi takdirde eriyen nisadir,
nitriirlenecek bolgelerde yayilabilir. Buda nitriirleme isleminin olusumunu

engelleyebilir [26].
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2.5. Nitriirleme Yontemleri

Diistik sicakliklarda termokimyasal olarak yapilmakta olan nitriirleme islemlerinden
asagida verilen 4 tiiriine biiyiik 6nem gosterilmektedir [14,27].

1. Gaz nitriirleme

2. Plazma (iyon) nitriirleme

3. Tuz banyosunda (s1v1) nitriirleme

4

. Toz nitrirleme
2.5.1. Gaz nitriirleme

Gaz ortamda nitriirleme, belirli bir sicaklik ve basingta i¢inden amonyak gazi (NH3)
gecirilen bir firin ortaminda gerceklestirilir. Sekil 2.7°de, gaz nitriirleme icin
kullanilan firin sematik olarak gosterilmektedir. Nitriirleme sicakligi, biitiin ¢elikler

i¢in 500 ile 590 °C arasindadir [22,28].

Kapi harelkcet mekanizmas
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Sekil 2.7. Gaz nitrlirleme firminin sematik gériiniimii [11]
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Gaz ortamda nitriirleme isleminin gerceklesmesinde ilk asama olarak sivi
amonyaktan azot verici ortam olarak kullanilan amonyak gazi elde edilir. Amonyak,
-45°C sicaklikta sivi halde celik tiipler i¢inde depolanir. Tiiplin i¢indeki sivi
amonyak i¢inden sicak bir akiskanin (genellikle su) gectigi ortamda tutuldugunda
belli bir basingla buharlasmaya baslar ve gaz amonyak olarak ayr1 bir tankta toplanir.
Onceden 1s1tilmis firmn icerisine gdnderilen amonyak (NHs) gazi, is parcasina ve onu
cevreleyen paslanmaz ¢elikten imal edilen malzemeye ¢arparak gaz-metal etkilesimi
sonucu katalitik olarak ayrisir. Ayrisma esnasinda azot ve hidrojen atomlar1 agiga
cikar. Amonyagin ayrismasi, azotun demir esaslit malzeme yiizeyine difiizyonu ve
nitrir olusumu Esitlik 2.1-2.4’de gosterildigi sekilde gerceklesmektedir. Azot
atomlarinin bir kismi ¢elige niifuz ederken geri kalan1 molekiiler azota (N,) dondisiir.
Molekiiler azota ait Ozellikler Tablo 2.3’de verilmektedir. Hidrojen atomlar1 da
birleserek molekiiler hidrojene (H;) doniisiirler. Hidrojen gazi ¢elik igine niifuz
etmez sadece azotun nitriirleme potansiyelini azaltici gaz (seyreltici gaz) olarak
sistemde goérev yapar. Atomik azotun Omriiniin kisa olmasindan dolayi, celik
yiizeyine azot difiizyonunun devamini saglamak icin sisteme siirekli taze amonyak
sevk edilir [22,28-30]. Sekil 2.8°de amonyagin ayrismast ve azotun demir esaslt

malzeme yiizeyine diflizyonu sematik olarak gosterilmektedir.

2NH; ——— 2N+ 3H, (2.1)
Fe+N — > FeN (2.2)
N+N —— N, (2.3)
H+H ——> H; (2.4)

Tablo 2.3. Molekiiler azotun (N,) 6zellikleri [14]

Ozellikler
Atom agirhigi 14,008
Atom numarasi 7
Erime sicakligi, (°C) -210
Kaynama sicaklig1,(°C) -195
Sivi halde yogunlugu, (g/cc) 0,808
Atom yarigapi, (nm) 0,0704
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Sekil 2.8. Amonyagin ayrismasi ve malzeme yiizeyine diflizyonu [31]

Gaz nitriirleme esnasinda, nitriir tabakasinin olusumu aktif merkezler olarak
adlandirilan tane sinirlari, yiizey kusurlari, inkliizyonlar gibi yerlerde baslar. Bu tiir
yerlerde ¢cok ¢abuk demirin iist yiizeyinde azot birikecek kadar amonyak bozunmasi
cok yogundur. Bu nedenle kisa bir kulugka periyodundan sonra nitriirlerin
cekirdeklenmesi bu alanlarda baglayabilir. Devam edilirse malzeme yiizeyi Ortiilene
kadar bu c¢ekirdekler biiyiir. Nitriir tabakas1 olusum hiz1 aktif merkezlerin sayisina

baglidir [32].

Gaz nitriirleme sonunda sert yiizey olusumu i¢in ¢eliklerde kullanilan ani sogutma
islemi gerekmez. Bu yilizden ve islemin diger ylizey sertlestirme islemlerine gore
daha diistik sicakliklarda gergeklesmesinden dolayi, nitriirleme sonucu daha az
carpilma ve deformasyon olusur. Nitriirleme sonucu hacmen biiylime s6z konusu
olsa da, bu degisiklikler goreceli olarak kiiciiktiir [33]. Gaz nitriirleme yOnteminin
diger avantajlari su sekilde siralanabilir [34];

— Carpilma olmamakla birlikte yiiksek yiizey sertligi elde edilir,

— Cekirdek ozellikleri nitriirleme islemiyle birlikte degismez,

— Sertlik degeri 500 °C’ye kadar olan sicakliklarda degismez,

— Nitriirlenmis pargalar yliksek asinma direnci gosterirler ve yorulma

karakteristikleri iyidir ve

— (Caligsma sahas1 ve nitriirlenmis pargalarin kirlenmesi s6z konusu degildir.
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Dezavantajlari ise;
— Uzun islem zamani gerektirmesi,
— Beyaz tabaka olusumu ve
— Beyaz tabakanin uzaklastirilmasiyla birlikte parcanin adhesiv asinma

direncinin azalmasidir.

2.5.2. Plazma (iyon) nitriirleme

Mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla pek ¢ok metalik malzemenin yiizeyinde
nitriir tabakasimin olusturulmasinda plazma (iyon) nitriirleme yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yiizeyde kuvvetli nitriirler meydana getirmek amaciyla 550°C-
600°C arasindaki sicakliklarda nitriirleme islemi gerceklestirilmektedir. 1960’11
yillardan itibaren uygulama alani bulan plazma nitriirleme, diger yiizey sertlestirme
yontemlerine gore nispeten yeni bir yontem olmakla birlikte, giiniimiizde pek ¢ok
alanda uygulanmaktadir. Plazma nitriirleme, malzemelerin yiizey sertliklerini
arttirarak, asinma direnglerini ve Omiirlerini arttirmada etkili olan bir ylizey
sertlestirme yontemi oldugundan 6zellikle otomotiv sanayinde, metalurji sektoriinde
ve takim imalat sanayinde uygulama alan1 bulmaktadir. Sanayilesmis iilkelerde son
yillarda iyon nitriirasyon metodu yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bunun
sebebi bu yontemin bilinen tekniklere gore bir¢ok avantajlara sahip olmasidir.
Bunlar;

— Islem zamaninin kisa olmast,

— Ihmal edilebilir derecede distorsiyon,

— Nitriirleme isleminden sonra ek bir 1s1] islem gerektirmemesi,

— Kirlilik probleminin olmamasi,

— Diistik elektrik ve gaz sarfiyati olmasi,

— Islem sonrasi elde edilen tabakalarin (beyaz tabaka ve difiizyon tabakasi)

hassas olarak kontrol edilebilir olmasi ve

— Islem sonrast sert, asinmaya ve yorulmaya dayanikli yap: elde edilmesidir.

Plazma nitriirleme yontemi demir esasli malzemeler basta olmak iizere titanyum,
nikel ve kobalt gibi demir dis1 metal alasimlarina da uygulanmaktadir. Fakat nikel,

kobalt ve bakir gibi malzemelerin nitriirlenmesi ¢ok zor oldugu icin bunlarin plazma
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nitriirlenmesi c¢eliklere gore ¢ok az arastirilmistir. Diigiik alasimli gelikler, takim
celikleri, paslanmaz ¢elikler, demir gibi bir¢ok metal ve alasimlari bu yontem ile
sertlestirilebilir. Bu malzemelerin iyon nitriirlenmesinde genellikle azot ve hidrojen
gaz karisimlar kullanilmaktadir. Ancak bu karisima alternatif teskil edebilecek gaz
atmosferleri olarak azot+argon ve azot+neon karisimlarinin degisik oranlardaki

kompozisyonlarinin islem iizerine etkileri hakkinda ¢alismalar yapilmigtir [35-39].

Diisiik basinglarda anod-katod arasina uygulanan gerilim sonrasi olusan plazmada
kullanilan gazin cinsine gore azot, hidrojen, argon gazlarimin iyonlari, ndtral
molekiilleri, elektronlar1 yer almaktadir. Ozellikle N* iyonlar1 islemin ana
elemanidir. Ciinkii yiizeye azot difiize etmek amaglanmaktadir. Ancak tek basina
azot gazi plazmasiyla yapilan nitriirleme isleminde gerekli iyilesmelerin
saglanamadigi goriilmektedir. Bundan dolay1 azot, hidrojen ve argon gazlariin
birlikte olusturduklar1 karisimlardan faydalanma yoluna gidilmistir. Iyon nitriirleme
isleminden sonra numuneler incelendiginde iki farkli boélgenin olustugu
goriilmektedir. En dis kisitmda demir nitriirlerden Fey.3 (€), FeaN (y) olusmus ¢ok ince
bir tabaka meydana gelmektedir. Bu tabaka, beyaz tabaka olarak adlandirilmaktadir.
Beyaz tabakanin altinda, azot atomlarinin demir atomlar1 arasinda arayer atomlari
olarak ve ince bir sekilde dagilmis alasim nitriirlerinden olusmus difiizyon tabakasi

mevcuttur [35].

Plazma nitriirleme yontemiyle metal malzemelerin yiizeyinde nitriir esash yapilarin
elde edilebilmesi i¢in dncelikle elektriksel bosalma sartlar1 altinda azot gazi iyonize
olur. Ardindan azot iyonlar1 elektrostatik alana dogru ivmelenir ve katoda bagl is
parcasin1 bombardimana ugratir. Yiizeye ¢arpan iyonlar, yiizeyde yiiksek sicakliklar
olusturarak buharlagsmaya yol acar. Bunun sonucu olarak is parcasinin ylizeyindeki
alasim elementleri, metalik olmayan element atomlar1 (karbon, oksijen, azot) ile
elektronlar yiizeyden uzaklasir. Bu olaya sagilma adi1 verilir. Yiizeye ¢arpan iyonlarin
ancak ¢ok az bir kismi i§ parcasina yaymir. Bu iyonlarin biiyiik bir kismi sagilma
olaymi saglar. Sagilan metal atomlar1 ile yliksek enerjili azot atomlari, ylizey
dolayinda metal nitriirleri olusturacak sekilde birlesip metal ylizeyinde yogunlasir.
Bu nitriirler sicak metal yiizeyinde kararsiz ise, kararli diger nitriirlere doniisiir.

Dontlisme sirasinda serbest kalan azot atomlari ya metale yaymir ya da plazmaya
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doner. Sagilma ve yogunlagsma islemleri biiyiikk Olciide kullanilan gaza baghdir.
Ayrica basing ve gerilim gibi diger parametrelerin degistirilmesiyle de etkilenir [20].
Sekil 2.9°da plazma nitriirleme isleminin demir esaslit malzemelerde meydana gelme
mekanizmas1 verilmistir. Sekil 2.10°da ise plazma nitriirleme isleminin yapildig

cihazin sematik olarak goriiniimii yer almaktadir.

Plazma nitriirleme uygulandig yiizeylerde elde edilen sertlik profili, diger nitriirleme
yontemlerine yap1 olarak benzemekle birlikte gerek yiizeyde gerekse yiizeye yakin
bolgelerde, bu islem daha diisiik sicakliklarda olustugu icin daha yiiksek yiizey
sertlikleri elde edilebilir. Bu gibi nedenlerden dolayi, deformasyon ve 6l¢ii degisimi
en az plazma nitriirleme yonteminde meydana gelir [36]. Tablo 2.4’de plazma
nitriirleme islemi uygulanmis demir esasli malzemelere ait nitriir tabakalarin

Ozellikleri verilmektedir.
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Sekil 2.9. Demir esasli malzemeler i¢in plazma nitriirlemenin isleyis mekanizmasi [20]
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Tablo 2.4. Plazma nitriirleme uygulanmis ¢eliklerdeki nitriir tabakalarinin 6zellikleri [19]

Nitriirleme Yiizey Tabaka Bilesik bolge
Metalin tiirii Ismi sicakligi, sertligi, kalinligs, kalinligi,
°C HV um pm
Karbon ¢eligi 1045 510-570 Ege sertligi 300-760 3,8-15
On dokme G2500 510-540 327-423 100-200 5,1-10
Alasiml celik 4140 480-540 471-697 300-760 3,8-15
¢ 9310 510-550 336-832 300-760 3,8-10
N““‘;beﬂ“ Nitralloy 135 |  480-540 697-1245 250-760 1,3-10
Steak is takim H13 480-540 697-1004 100-330 2,55,1
celigi
Sogukis D2 450-540 697-1004 130250 | e
takim celigi
Yiiksek hiz M2 480-510 800-1245 30-100 | -
takim celigi
Paslanmaz 303 540-570 674-1245 50-130 | T
celik
2.5.3. Tuz banyosunda nitriirleme
Tuz banyosunda nitriirleme (sivi nitriirleme) 510°C ile 580°C arasinda

gergeklestirilir. S1vi nitriirleme islemi yaygin olarak cesitli karbonlu celiklere, diistik

alasimli ¢eliklere, takim celiklerine, paslanmaz c¢eliklere ve dokme demirlere
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uygulanir. Sivi nitriirlemede parga boyutlarinda degisim olmadigindan islenmesi
tamamlanmis parcalara uygulanabilir. Sivi nitriirleme islemi 6zellikle ylizeyin
asinma direncinin gelistirilmesi ve yorulma dayanimi siirimin arttirilmasi igin
uygulanir. Bir¢ok ¢elikte de korozyon direncini arttirmada kullanilir. Bu nitriirleme
yontemi kalin kaplama tabakasi ve sertlestirilmis altlik istenen uygulamalar igin
uygun degildir. Fakat, sivi nitriirleme islemi diger 1s1l islem uygulamalarinin yerini
ekonomiklik ve performans yoniiyle basarili bir sekilde alabilir. Genellikle sivi
nitriirleme ile gaz nitriirlemenin kullanimi benzerdir. Her iki islem de ayn1 avantajlari
saglarlar. Bunlar;

— Asimma direncinin gelistirilmesi,

— Yorulma direncinin arttirilmasi ve

— Yiiksek sicakliklarda 1sil islemin uygulanmasi esnasinda diger kaplama ve

sertlestirme islemlerinden daha diisiik seviyede distorsiyon olusmasi, seklinde

siralanabilir.

S1v1 nitriirleme ifadesi, kritik alt sicaklik degerleri olan farkli erimis tuz banyolarinin
genel adidir. Islemin uygulandig sicakliklarda, kimyasal difiizyonun gergeklesmesi
neticesinde azotla birlikte ¢ok az miktarda karbonun da difiizyonu ile malzemenin
metalurjik yapisi degistirilmis olur. Sivi nitriirleme ile ilgili banyo ve islemler farkli

ticari isimlerle anilsa da Tablo 2.5’de temel nitriirleme islemleri verilmektedir.

Tablo 2.5. Sivi nitriirleme ortamlari [22]

Kimvasal Onerilen Islem
Yontemin tanimi Bilesimin islem sirasi ay | sogutma sicakhigi
yap sekli (°C)
Hava akimls Sodyum siyaniir (NaCN), Giiglii SUdavveya
ivaniir-sivanat Potasyum  siyanir  (KCN), indirgevici yagda 570
styanur-sly Sodyum siyanat (NaCNO) gey sogutma
Potasyum siyaniir veya sodyum Giiclii Suda veya
Tuz kaplama siyaniir, sodyum siyanat veya | . Jugtl yagda 510 - 650
- indirgeyici N
potasyum siyanat sogutma
Basngli nitriirleme Sodyum siyaniir, sodyum siyanat _ (_}uglu_ _ Hfivada 595 _ 565
indirgeyici sogutma
Tip A:Potasyum siyanat Hafif Suda, yagda
(KCNO), Potasyum karbonat oksitlevici veya tuzda 580
Yenilenmis (K,CO3) y sogutma
siyanat-karbonat | Tip B:Potasyum siyanat, Hafif Suda, yagda
potasyum karbonat, 1-10 ppm L veyatuzda | 540-575
I oksitleyici -
kiikiirt. sogutma
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Ticari olarak kullanilan sivi nitriirleme banyolar1 sodyum ve potasyum tuzlarinin
karigimlarindan olusurlar. Sodyum tuzlari, agirlik olarak karsimin % 60 ile % 70’ini
olusturur. igerik olarak %96,5 sodyum siyaniir (NaCN), % 2,5 sodyum karbonat
(Na2,CO3) ve % 0,5 sodyum siyanattan (NaCNO) olusur. Potasyum tuzlari, agirlik
olarak karisimm % 30 ile % 40’11 olusturur. Igerik olarak % 96 potasyum siyaniir
(KCN), % 0,6 potasyum karbonat (K,CO3), % 0,75 potasyum siyanat (KCNO) ve %
0,5 potasyum kloriirden (KCl) olusur.

Bu tuz banyolarinda islem sicakligi 565 °C’dir ve cesitli yiiksek hiz ¢elikleri ile Al
iceren diisiik alasimli ¢eliklerden yapilan takim geliklerinin nitriirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Takim g¢eliklerinin nitriirlenmesinde kullanilan diger tuz

banyosu bilesimi 6rnekleri Tablo 2.6’da verilmektedir.

Tablo 2.6. Takim geliklerinin nitriirlenmesinde kullanilan tuz banyolar1 [22]

Bilesen Miktar Bilesen Miktar (%)
(% ,en fazla)
NaCN 30 NaCN 60
Na,COs veya K,CO3 25 K>,CO3 15
Diger aktif malzmeler 4 KCI 24
Nem 2 Nem 1
KCI 39

Sivi nitriirlemede kullanilan diger teknikler ise basingli sivi nitriirleme ve hava
akimli banyo nitriirlemedir. Basin¢li s1vi nitriirleme islemi, 7 KPa ile 205 KPa basing
altinda yapilmakta ve kullanilan banyo sodyum siyaniir ve diger tuzlardan
olusulmaktadir. Hava akimli nitriirleme islemi, erimis banyo icerisine hava
pompalanmastyla  gergeklestirilir.  Hava  girisinin  baslamasiyla  banyonun

calkalanmasi ve kimyasal aktivitelerin hizlandirilmasi saglanir [22].
2.5.3.1. Tuffride yontemi
Alman “Degussa“ firmasinin gelistirmis oldugu ve Ti alasimli potalar kullanilarak

yapilan nitriirleme yontemdir. Bu yonteme gore; Ti alasimli pota icerisindeki tuz

karisimina hava enjekte edilerek banyo homojenligi saglanmis olur ve aktivitenin
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artirllmasiyla da nitriirleme yapilmis olur. Bu yontem krank milleri, pompalar ve
dislilerin yorulma dayanimini artiran ve aginma direncinde gelisim saglayan ticari bir
nitrokarbiirleme islemidir. Bu yontem alkali metal siyaniirler veya siyanatlar igeren
tuz banyosunda bilesenlerin yaklasik 570°C’ de isitilmasindan ibarettir. Yontemin
onemli 6zelliklerinden birisi beyaz tabaka ya da bilesik tabaka kalinliginin diger tuz
banyosunda nitriirleme yontemlerine gore daha hizli olusmasidir. Tuffride tuz
banyosunda yapilan nitriirleme sonrasinda malzemenin sertligi, asinma mukavemeti,

korozyon direnci yaninda ¢ekme mukavemeti de artmaktadir [26].

2.5.3.2. Sursulf yontemi

Sursulf yontemi, asinma ve sarma problemlerini dnlemek i¢in tuz banyosunda
yapilan nitriirleme iglemidir. Yontemin 6zelligi, banyonun aktif kiikiirt igermesi
nedeniyle nitriirleme zamaninin kisaltilmasi ve nitriir tabakasina porozite kontrolii
getirmesidir. Ayrica bu banyonun c¢evre kirletici 6zelligi de yoktur. Tim tuz
banyosundaki nitriirleme islemleri ile bazi nitrokarbiirleme ve sementasyon iglemleri
yerine de kullanilabilir. Alasimli ve alasimsiz ¢elikler, bazilar1 hari¢ paslanmaz
celikler, dokme demirler gibi 570°C’ de isitilmalar1 ile mekanik Ozelliklerinde
bozulma olmayan ¢elik ve dokme demirlere uygulanabilmektedir. Sursulf
yonteminin 0zelligi, siyanat ve karbonatlara ilave olarak banyonun lityum tuzlar1 ve
kiikiirt bilesikleri ihtiva etmesidir. Bu nedenle banyoyu olusturmak icin li¢ ayri
ozellikte tuz gerekmektedir. Bu tuzlar;

— Alkali siyanatlar ve karbonatlardan olusan CR4 denilen temel tuz,

— Banyoda sabit bir nitriirleme potansiyeli saglayan ve organiklerden olusan

CR2 denilen rejenere edici tuz ve
— Banyonun kimyasal 6zelliklerini ve par¢anin metalurjik 6zelliklerini koruyan

potasyum siilfitdir.

Sursulf yontemi nitriirlenen pargalarin aginma, yorulma ve kavitasyon direnglerini
arttirir.  Ayrica banyodaki kiikiirt oranina bagli olarak diistik kiikiirtlii sursulf
banyosunda nitriirlenen pargalarin korozyon direngleri de yiiksek olur. Ciinkii

banyodaki aktif kiikiirt miktar1 par¢anin korozyon direnci ile ters iligkilidir [40].
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2.5.3.3. Sulfinuz yontemi

Bu yontemde banyodaki NaCN ve NaCNO’dan bagka aktif olarak Na,S’de (sodyum
stilfiir ) bulunur. Klasik olarak yapilan tuz banyosundaki nitrasyon isleminde, azot ve
karbon ¢elik ylizeyi tarafindan absorblanir. Sulfinuz isleminde ise kiikiirdiin
mevcudiyeti, nitrliirlenmis tabakanin siirtinmeye karst direncini daha da artirir.
Boylece siirtlinmeye karst miikkemmel direng elde edilmis olur. Bazi hallerde de,
sulfinuz islemi gelik yiizeyinde 0,005 mm’lik bir kayba neden olabilir. Ayrica ¢elik
pargalariin dis yiizeylerinde de ¢ok ince, yiiksek kiikiirtlii bir tabaka da olusabilir.
Tuz banyosunda yapilan nitriirleme igslemi sonrasi normal olarak taglama islemi

yapilmamalidir.

Tuffride veya sulfinuz islemi sonrasi en iyi yiizey, ¢elik parcalarn 1lik su ile
sogutulmasi halinde elde edilir. Bu sekilde hizli bir sogutma ile a-demiri azotga asir
doymus bir kat1 eriyik haline getirir. Bu kati eriyik de nitriirlemenin bir karakteristigi
olan yorulma mukavemetine bir artis saglar. Bununla beraber asir1 doymus o-kati

eriyiginin olusmasi esnasinda meydana gelen i¢ gerilmelerde toklugu azaltir [40].

2.5.4. Toz nitriirleme

Toz ile nitriirlemede pargalar kutu karbiirizasyon yonteminde oldugu gibi kutu
icerisine yerlestirilerek nitriirleme islemi yapilir. Burada yaklasik olarak, agirlik¢a
%15 oraninda nitriirlemeyi hizlandiric1 malzeme 6ncelikle kutu tabanina konulur.
Daha sonra nitriirlenecek parcalar yerlestirilir ve nitrasyon tozlarida bir tabaka

halinde bu parcalarin iizerine yerlestirilir.

Bu iglem esnasinda par¢anin nitriirlemeyi hizlandirict malzemelerle temas etmemesi
gerekir. Eger daha fazla pargaya nitriirleme islemi yapilacaksa tekrar bir sira toz
tabakas1 ve lizerine de bir sira pargalar olacak sekilde yerlestirilir. Yeterli miktarda
toz tabakas1 ve parca yerlestirildikten sonra kutular sikica kapatilarak sicakligir 520°C
-570°C olan mufl firin igerisine yerlestirilir. BOylece nitriirleme islemi gerekli
parcalar firinda bekletilerek yapilmis olur. Ancak nitriirleme islemi igin firin

icerisindeki bekletme siiresinin 12 saati ge¢cmemesi tavsiye edilir. Yapilan bu



24

islemler sonrasinda parca nitriirlendikten sonra c¢elik yiizeylerinde oyuklagsma ve

kabartilar olup bu kabartilarin pul pul dokiilmesi s6z konusu olabilir [25].

2.6. Nitriirlemenin Kullanim Alanlari

Nitriirleme, ucak imalatinda, yataklarda, otomobil pargalarinda, tekstil
makinelerinde, disli cark, kalip ve kalip takimlar1 gibi yorulmaya maruz kalan
makine parcalarinda siklikla kullanilmaktadir Nitriirlemenin yapilmasindaki temel
sebepler su sekilde siralanabilir;

— Yiiksek sertlige sahip yiizey elde etmek

— Asinma direncini arttirmak

—  Yorulma émriinii uzatmak

— Korozyon direncini arttirmak

— Nitriirleme sicakligindaki 1sinin yumusatici etkisine karsi direngli bir yilizey

elde etmek

— Diisiik islem sicakligindan dolay1 deformasyonun diisiik seviyelerde kalmast

Nitriirleme islemi, 6zellikle motor pistonlarinda, krank millerinde, valflerde, kam
milinde, dislilerde, matkap, zimba gibi kesici takimlarda, derin ¢ekilebilen
malzemelerde, donme ve egilmeye maruz kalan tahrik dislileri, biyel kollar
eksantirik milleri, sanziman ve vites dislileri gibi hareketli tiim makine parcalarinda
ve gili¢ iletiminin yapildigi ortamlarda c¢alisan diger makine pargalarinda
kullanilmaktadir. ~ Ayrica plastik  metal-enjeksiyon kaliplar1 ile  yapilan
kaliplamalardan sivama, baski sekillendirme islemlerinin yiizey sertlestirilmesinde
kullanilmaktadir. Bu islemin ekonomik ve kolay uygulanabilmesi endiistride

kullanim alanini artirmaktadir [11, 12].
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BOLUM 3. DIFUZYON VE INCE KAPLAMALAR

3.1. Difiizyon

Difiizyon, atomlarin rastgele hareketlerinden kaynaklanan istatistiksel bir olaydir.
Diflizyon sirasinda atomlar zigzag cizdikleri gibi tahmini gii¢ olan yollarda da
hareket edebilirler. Atomlarin bu sekilde diizensiz hareketleriyle sistemli bir akis

meydana gelir.

Diflizyon yer alan kat1 ¢ozeltilerinde ii¢ degisik mekanizma ile ortaya ¢ikar. Bunlar
bos kafes noktas1 mekanizmasi, arayer mekanizmasi ve atomlarin yer degistirme
mekanizmasi seklinde ifade edilir. Ancak, yer degistirme mekanizmasi iki atomun
yer degistirmesi ve dort atomun yer degistirmesi seklinde meydana geldiginden dort

degisik mekanizmadan s6z edilebilir.

Bos kafes noktalar1 ve arayer bosluklar1 kafes yapisinin normal 6zelliklerindendir.
Bu tiir noktasal hatalar, diflizyonu ya da komsu atomlarin sigrama hareketlerini
kolaylastirirlar. Bos noktayr ¢evreleyen biitiin atomlarin ayni1 hareketi yapma
olasiliklar1 esittir. Boylece bos nokta saga kayarak si¢rayan atomun yerini alir ve
tekrar komsu atomlarla yer degistirmeye hazir duruma gelir. Arayer
mekanizmasinda, bir atom normal konumundan arayer bosluguna hareket eder ve
bosalan nokta bir arayer atomu ile doldurulur. Ayrica, difiizyon bir arayer atomunun
kafes yapisi icerisinde gezinmesiyle de meydana gelebilir. Ancak, bu mekanizma

daha ¢ok arayer kat1 ¢ozeltilerinde goriiliir.

Bir metalin diger bir metal igerisindeki difiizyon veya yaymma hizi, birimi cm?/s

olan difiizyon katsayisi ile gosterilir.



26

Difiizyon katsayist Esitlik 3.1°deki formiil ile belirlenir.

D =D, exp(-Qq/ RT) (3.1)

Burada;

D: Difiizyon katsayisi (cm?/s)

Do: Difiizyon sabiti (cm?/s)

Qq: Difiizyon icin aktivasyon enerjisi (cal/mol)

R: Gaz sabiti (1,987 cal/mol°K)

T: Mutlak sicaklik (°K) degerlerini ifade etmektedir.

Bu formiilde goriildiigi gibi difiizyon katsayisi pek ¢ok degiskenin bir
fonksiyonudur. Ancak bu degiskenlerden en Onemlisi sicakliktir. Genel bir kural
olarak her 20°C’lik sicaklik artisinda difiizyon katsayis1 veya hizi ikiye katlanr.
Atomlar, kafesteki denge konumlar1 etrafinda siirekli titresim hareketi yaparlar ve
sicaklik arttikca titresimin genligi artar. Is1 enerjisi olarak bilinen ve atomun 1sil
titresimi ile ilgili enerji, atomun bagka bir kafes konumuna atlamasi i¢in yeterli olur.
Bu nedenle, sicaklik diflizyonun veya sigrama hareketinin olup olmayacagini

belirleyen 6nemli bir faktordiir [41].

Yiizey diflizyonu, yiizeye absorbe olan atomlarin birbirlerini ve en aktif yiizey
merkezlerini bulmalarint sagladigindan, film yapisi i¢cin son derece Onemli bir
etkendir. Atomlarin diflizyon hizlarinin artmasi, atom hareketliligini artirarak ¢ok
sayida cekirdek olusumuna neden olacaktir. Cekirdek yogunlugundaki artis bu
cekirdeklerden biiyliyen kolonlarin kalinligini etkilemektedir. Difiizyon hizinin
azalmasi ile ylizeye absorplanan atomlarin hareketliligi azalacagindan absorbe
oldugu bolgelerde cekirdeklenmeye ¢alisacak ve boylece oldukg¢a diizensiz bir film
yapist meydana gelecektir. Bir atomun yiizey iizerindeki hareketliligi atomun
enerjisine, atom-yiizey etkilesimine (kimyasal bag olusumu) ve yiizey sicakligina
baghdir. Yiizey iizerindeki hareketlilik yiizey kimyasina ve kristalografisine bagh
degisebilir. Bir yiizeyin farkli kristalografik diizlemleri farkli serbest yiizey

enerjilerine sahiptir ve bu da yiizey diflizyonunu etkiler.
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Yiizey difiizyonu igin, atomlar ve ylizey merkezleri arasindaki baglarin kirilmasi,
atomun komsu yiizey merkezine hareket ederek orada yeni baglar olusturmasi
gereklidir. Bu proses, kimyasal reaksiyonun temel seklidir; ¢ilinkii ge¢is faz1 boyunca
atomlarin hareketi sirasinda, tiim reaksiyonlar baglarin kismen kirilmasi ve kismi

iiriin baglarinin olugmasi prensibine dayanir [42].

3. 2. Termokimyasal Kaplama

Yiiksek sicaklikta, etrafini kusatan ortamdan belirli bir veya birka¢ elementin
diflizyonu ile malzemenin ylizeyinin doyurulmasi termokimyasal islem olarak
adlandirilmaktadir. Termokimyasal islemler veya termokimyasal diflizyon iglemleri
kavrami, karbiirleme, nitriirleme, borlama, vanadyumlama veya niobyumlama gibi
farkli yontemleri kapsar. Bu yontemlerin amaci, yabanci element atomlarinin is
pargasina difiizyonuyla malzemenin yiizey bilesimini degistirmektir. Bdylelikle
diisiik alasimli veya alasimsiz ¢elik ylizeyine alasim elementi biriktirmek suretiyle
kaplama gerceklestirilmis olur. Bu yontemlerden, karbiirleme ve nitriirleme en
taninmig yontemler iken, daha az yayginlagmis metal diflizyon ydntemleri
(kromlama, vanadyumlama v.b.) vasitasiyla malzemelerde karbiir tabakalar1 ve
difiizyon bolgeleri tretilebilir. Diflizyonal kaplama proseslerinde, metalik (Ti, V,
Nb) veya metalik olmayan (C, N, B) kaplama malzemesi (verici) ile altlik malzemesi
arasinda kimyasal bir etkilesim s6z konusudur. Taban malzemesi ile tabaka

arasindaki bu elementel aligveris sonucu altlik — kaplama arasinda kuvvetli baglar

olusur [43].

3.2.1. Termo Reaktif Difiizyon (TRD) yontemi

Termo Reaktif Diflizyon (TRD) yontemi veya ilk adiyla Toyota Difiizyon (TD)
yontemi ilk olarak Toyota arastirma ve gelistirme laboratuarlarinda gelistirilerek
biiyiik otomotiv pres takimlarinin yiizey sertliklerini ve aginmaya kars1 direnglerini
arttirmak amaciyla yiizey kaplama uygulamalarinda kullanilmistir. TRD isleminde
vanadyum ve niyobyum gibi karbiir olusturucu elementler, yaklasik olarak 1000°C
sicaklikta erimis tuz banyolar1 kullanilarak celik ylizeyine difiize edilebilir. Sonug

olarak celik yiizeyinde Sum-12um tabaka kalinligina ve 3000 HV gibi yiiksek
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sertlige sahip kaplama tabakalar1 elde edilmesi miimkiindiir. Malzeme yiizeyinde
elde edilen sertlik degeri diger sertlestirme yontemlerine gore ¢ok yiiksek degerlere
sahiptir. Tablo 3.1°de ¢esitli yiizey sertlestirme yontemleri sonucu elde edilen sertlik

degerleri ve uygulandiklar g¢elikler gosterilmektedir.

TRD islemlerinde, ¢elik yiizeyine difiize edilecek elementler boraks esashi tuz
banyolarinda tutulurlar. Karbiir olusturucu elementler, ferrovanadyum gibi, ferro
alasimlar seklinde banyo igerisine ilave edilerek islem yaklasik 1050°C civarinda
gerceklestirilir. Tuz banyosunda TRD uygulamasina maruz kalan pargalar
sogutularak ardindan temperlenir. Bu ylizey sertlestirme yontemi kalip ve takim
celikleri i¢in ¢ok uygundur ve Japonya’da yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
islem yiiksek sicaklikta yapildigindan parca boyutlarinda degisimlerin olmasi da

miumkindiir.

Tablo 3.1. Farkli yiizey sertlestirme yontemleri ile elde edilmis sertlik degerleri [44]

Yiizey sertlestirme Ylzeyi islem gbéren malzeme Ortalama sertlik degeri
yontemi (HV)
Karbirleme Celiklerin genis bir kismi 850
Karbonitrirleme Karbon celikleri 850
Cr-Mo gelikleri 650
Nitrirleme Cr-MO-V celikleri 900
Cr-MO-Al gelikleri 1100
Yiksek alasimh gelikler 1100
indiiksiyon ve alevle % 0,4 Ciceren celikler 500-600
sertlestirme % 0,5 C iceren celikler 600-700
Borlama Yumusak celikler, takim 1500
celikleri
Kromlama Karbon celikleri, takim gelikleri 1500
TRD Takim celikleri 3000-4000

Cogunlukla, yiiksek sertlik, darbe dayanimi ve asinma direnci TRD uygulamalari ile
saglanabilir. Bu islem ile yiizeyde TiC ve TiCN’den daha sert ve ylizeye iyi
baglanmis kaplama tabakalar1 olugturulabilir. Elde edilen tabakalarla takimlarin dmrii
arttirilirken yaglayici kullanimi da azalir. Yiiksek asinma direnci, yliksek sertlik ve
yaglayici ihtiyacinin azalmasi gibi 6zellikler TRD islemi ile saglanabildiginden bu

yontem otomotiv endiistrisinde, ozellikle pres takimlarinda siirekli kullanilmis ve
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kullanilmaya devam edilmektedir. Ancak yontemin kullanimi sadece otomotiv
sektorii ile sinirh degildir. Saft, vida, civata, mil yatagi, kilavuz ve pim gibi birgok

mihendislik pargalara da uygulanabilmektedir [44].

TRD isleminde kaplama siiresi istenen kaplama kalinligina bagli olarak 5-15 um
tabaka kalinligi icin cogu uygulamalarda 0,5-10 saat arasinda degismektedir. Bu
sicaklik aralig1 ¢ogu diisiik alasimli 1slah ¢elikleri, sementasyon islemine tabi tutulan

celikler ve ¢ogu takim ¢elikleri i¢in uygundur.

Parcalara TRD islemine tabi tutulmadan once distorsiyonu minimuma indirmek ve
TRD islem siiresini kisaltmak i¢in On 1sitma islemi uygulanmaktadir. Bu islem
sonrasinda belirli standartlardaki celikler ostenitleme sicakliginda TRD prosesine
tabi tutulurlar. TRD prosesinden sonra, pargalara havada, tuz veya yagda sert altlik
malzeme elde etmek i¢in su verilir. Su verme isleminden sonra temperleme islemi

gerceklestirilir. Sekil 3.1°de 1s1l islem cevirimi sematik olarak gosterilmektedir.

830-1050% Hava, vag, tuzda su verme
Tuz banyosunda
TED 13letm
{ostenitleme)
250-540°C
. A/ \
o L00-7one
o]
On 1s1tma
Dda Tempertleme Temperleme
Sicakhi

Zaman_ Saat

Sekil 3.1. TRD prosesinin akim gsemasinin gematik gosterimi [43]
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Yiiksek hiz takim gelikleri ve 1050°C'nin iizerinde ostenitleme sicakligl olan diger
celikler, TRD islemi sonrasinda vakum, koruyucu gaz veya koruyucu tuz
banyosunda tam althk malzeme sertligini elde etmek igin 1s1l isleme tabi

tutulabilirler.

Karbon ve azot igeren altlik malzeme, aktivatorler ile yiiksek sicaklikta temas ettigi
zaman, karbiir ve nitriir olusturucu elementler diisiik serbest enerjileri sebebiyle
aktivatorlerle birlesmektedirler. Vanadyum karbiir ve krom karbiir gibi, altlik
malzemenin iizerinde karbiir, nitriir ve karbo-nitriirler seklinde kaplama tabakalari

birikerek karbiir olusumlari agagidaki adimlar1 icermektedir;

— Karbiir olusturucu elementler ilave edilen tozlardan boraks igerisinde ¢oziiniirler

— Yiizeyde karbiir tabakasi olusacak sekilde karbiir olusturucu elementler altlik
malzemeden gelen karbon ile birleserek karbiir tabakasini olusturur.

— Karbiir tabakasi banyodan karbiir olusturucu element ve altlik malzemeden
karbon geldigi silirece karbiir olusum reaksiyonu siirmekte ve tabaka

bliyiimektedir.

Vanadyum ve krom, karbiir tabakasi yerine ¢eligin icerisine kat1 eriyik olusturmak
icin difiize olmaktadirlar. Kat1 ¢6zelti tabakas1 yiiksek sicakliklarda diisiik karbonlu
celiklerde goriilmektedir [43].

Termo reaktif diflizyon igslemi kaplama karisiminin kaplanacak malzeme ile birlikte
toz halinde uygun sekilde tasarlanmis bir kutu igerisine yerlestirilmesi seklinde de
gergeklestirilebilir. Kutu igerisindeki difiizyonel kaplama islemleri 900°C-1150°C
sicaklik araliginda genellikle 2-5 saat siire ile uygulanir. Bu siire ve sicakliklar
iiretilecek tabaka cinsi ve tabaka kalinligina bagli olarak degistirilebilir. Numunenin
sogumasi genellikle kutu tozlar1 i¢inde olmaktadir. Ayrica firin disinda sogutma

seklinde yapilan ¢alismalar da mevcuttur [45].

Kutu sementasyonu, metaliirji miithendisliginde, 6zellikle diisiik karbonlu geliklerin
ylizeylerinin karbonca zenginlestirilmesine yonelik bir islem olarak bilinmesine

ragmen demir, ¢elik ve siiper alasim esasli malzemelerin yiizeylerinde Al, Si ve Cr
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esaslt tabakalarin biriktirilmesi i¢in de uygulanmaktadir. Bu yontem, difiizyonlu
kaplamalarin iiretimine imkan saglar. Is pargasi ile altlik yiizeyinde olusturulan
tabaka arasinda elementel alig veris (difiizyon) s6z konusudur ve bunun neticesinde
althk / kaplama tabakas1 arasinda kuvvetli baglar olusur. Elde edilen tabaka altligin
ana element(ler)i ile difiize ettirilen alasim elementinin kat1 eriyigi veya bilesikleri
seklinde olabilir. Kutu sementasyonu, geleneksel bir proses olmakla birlikte, halen
ozellikle yiiksek sicaklik kaplamalarinin {iiretilmesi i¢in en yaygm kullanilan

prosestir. Bu prosesin baglica avantajlar1 sunlardir;

— Pahali bir alt yapiya ihtiya¢c yoktur, 6zellikle kiiciik pargalar icin ¢ok
ekonomik alt yapilar bile yeterlidir,

— Yiizey kararliligin1 etkin bir sekilde gelistirir,

— Is parcasinin tiim yiizeyleri kaplanir (toz karisgimi ile temas etsin veya
etmesin),

— Proses vakum, inert ve acik atmosferde dahi kolaylikla uygulanabilir,

—  Uretilen kaplamalarin althga yapismasi miikkemmeldir,

— Teknik g¢elikler, Armco demir, dokme demirler, sinterlenmis malzemeler,
sliper alagimlar gibi genis bir malzeme grubuna basariyla uygulanabilir,

— Kaplama bilesimi ve mikroyapisi itinali yapilan 6n hazirliklar neticesinde

nispeten rahat kontrol edilebilir.

Prosesin dezavantajlar1 ise sunlardir; Islem sicaklign yiiksek ve kaplama siiresi
uzundur. Toz karigiminin kiitlesi biiyiik ve 6zellikle inert dolgu malzemesinin termal
iletkenliginin diisiik olmasindan dolayi, kutunun islem sicaklifina 1sitilmast uzun

surer.

Kutu sementasyonu prosesi ile kaplanmak istenen is pargalari bir toz karigiminin
icine gomiiliir. Is parcasinin igine gdmiildiigii karisimlar genellikle {i¢ ana bilesenden

meydana gelir. Bunlar;

— Yiizeye biriktirilmek istenen element kaynagi (verici malzeme, ferro

alasimlar: Fe-Cr, Fe-V, Fe-Ti, veya saf metal tozlari: Fe, Cr, Si, Al v.b.),
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— Karisim tozlarinin birbirleriyle sinterlenmesini  6nlemek i¢in, yiiksek
sicakliga dayanikli ve islem sicakliklarinda kararli (altlik ve karisim tozlari
ile bir reaksiyon meydana getirmeyen) inert bir dolgu maddesi (genellikle
Al,O3 veya SiOy),

— Biriktirilecek metal elementini buhar fazina tasiyacak olan bir aktivator

(genellikle NH4C1 veya NaF) seklinde siralanabilir [46].

3.2.2. TRD yonteminde kontrol parametreleri

Termokimyasal diflizyon yontemleri birgok degiskenden etkilenir. Her defasinda
problemlerin en uygun ¢ézlimleri, parametrelerin birbirine gére ayarlanmasi deneysel

caligmalar sonucu olmaktadir [46].

TRD Prosesinin uygulanmasinda ve elde edilecek sonuglarin olusumunda etkili olan
parametreleri
% Difiizyon sicaklig
¢ Diflizyon siiresi
¢ Kaynak elementinin tiiri
% Aktivator miktar
% Numune malzemesinin yapisi (igerdigi alasim elementleri, C miktar)

¢ Son islemler (1s1l islem v.b.) seklinde siralanabilir. [43].

3.2.2.1. islem sicakhg ve siiresi

Termo kimyasal kaplama uygulamalarinda farkli kaplama tabakalarinin olusum ve
gelisimi sirasinda althk ve iist tabaka arasindaki etkilesimler difiizyon kurallar
tarafindan yonetilir [10]. Bu sebeple difiizyonun 6nemli etkenlerinden biri olan
kaplamanin yapildigi ortam sicakligt ve siiresinin degisimi olusan tabaka
kalinliklarinin boyutlarinda farkliliklar meydana getirecektir. Sekil 3.2 ve 3.3’de
sicaklik ve siireye bagli olarak elde edilen farkli bilesimdeki tabakalarin kalinlik

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Farkli sicaklik ve siirelere gore VC tabakasinin kalinlik degerleri [10]
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Sekil 3.3. Farkli sicaklik ve siirelere gore TiN tabakasinin kalinlik degerleri [47]

3.2.2.2. Kaynak elementinin tiirii

TRD uygulamalarinda kaynak malzeme olarak ferro alagimlar ve saf metal tozlart
kullanilabilir. Saf metal tozlar1 maliyetlidir. Ancak bunlarin kullaniminda sicakliga
bagl olarak diflizyon hiz1 artmaktadir. Ticari, ucuz ve kolaylikla bulunabilen ferro

alagimlarin  kullanilmasi durumunda metal tendriiniin yiiksek olmasina dikkat
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edilmelidir. Saf metal tozlar1 ile de gerceklestirilmesi miimkiin olan prosesde, toz
fiyatinin yliksek olmasi nedeniyle maliyet artmaktadir. Yontem parametrelerinin
belirlenmesinde ferro alasim bilesenlerinin olumsuz etkilerini elimine etmek
amaciyla saf metal tozu ile c¢alismak avantajlidir. Ayrica saf metal tozlar ile
calisiimast durumunda sicakliga bagh olarak diflizyon hizinin arttigr ileri

stiriilmektedir [46].

Karisimdaki kaynak tozlarinin tane boyutu ve dagilimi da yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen kaplama prosesinde direkt etkilidir. Toz boyutunun ¢ok kiiciik olmasi
durumunda metal tozlarinin birbiriyle sinterlesme olasilig1 artmaktadir. Dolayisiyla
althlk ylizeyine halojen buhar1 olarak tasinacak element miktar1 azalma
gostermektedir. Toz boyutunun asir1 biiyilk olmasi durumunda ise aktivatorle
baglanarak buhar fazina gecen element miktar1 azalmaktadir. Arastirmalar, en ideal

toz boyutunun 40-60 um araliginda oldugunu gostermistir [45].

3.2.2.3. Aktivator tiirii ve miktari

Karisim bilesenlerinin 6nemli bir eleman1 da aktivatordiir. Aktivator; izotermal
1sitma esnasinda ferro alagim elementi ile reaksiyona girerek ucgucu metalik
halojeniirleri olusturmaktadir. Bu sekilde aktif gaz ortami iiretilmis olur. Aktivator
olarak mubhtelif halojeniir tuzlar1 (NaF, -Cl, -Br,-I; MgF, -Cl, -Br, -1; NH4F, -Cl, -Br,
-1 ) kullanilmaktadir. Aktivator se¢ciminde, kullanilan altlik malzemenin cinsi ve aktif

gaz ortamini olusturacak ferro alasim elementinin kismi basinci rol oynamaktadir.

Kullanilan aktivatoriin kaplama karsimi igerisindeki orani kaplama kalinliginin
degisimine sebep olmaktadir. Sekil 3.4.°de  NH4Cl /Ferro-vanadyum oranina bagh
olarak tabaka kalinligindaki degisimler gortiilmektedir. Sekilden, NH4Cl miktarinin
artmasiyla parabolik olarak tabaka kalinligi degisimi oldugu net bir sekilde
gozlenmektedir [10].
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Sekil 3.4. NH4CI /ferro-vanadyum oranina bagli olarak tabaka kalinligindaki degisimler [10]

3.2.2.4. Islem kutusu ve numune pozisyonu

TRD isleminin kutu igerisinde gerceklestirilmesinde toz bilesimi, althigin kimyasal
bilesimi, diflizyon sicakli1 ve siiresi gibi islem parametreleri yaninda, numunenin
karisima gomiilme sekli ve pozisyonu da onemlidir. Proses, geleneksel olarak bir
kutu icerisinde gergeklestirildigi i¢in, oksijen girisine karst kutu sizdirmazliginin ¢ok
iyi bir sekilde saglanmasi 6nemlidir. Kutu karisimi i¢inde bulunan veya disaridan
iceriye giren oksijen, demir esasli numuneler {izerinde bolgesel oksitlenmeler
meydana getirir. Bu sekilde kismi oksitlenmis yiizeylerde herhangi bir kaplama
tabakas1 ya olusmaz yada yeterli adezyon gostermeksizin olusabilir. Kutu
sizdirmazhiginin saglanmasi icin ¢esitli kutu dizaynlar1 gelistirilmistir. Kaplama
kutusunun i¢ ige iki kutudan olusmasi, distaki kutunun demir talasi ve odun komiirii
ile doldurulmasi, basarili kutu dizaynlarindandir. Di1s kutudaki demir talas1 veya
odun komiirli prosesin baslangi¢ asamasinda oksijeni baglar. Kutu karisimindaki
numunelerin bir aliimina katmani i¢ine gémiilmesi ve bu dolgu katmaninin altina ve
istiine karistm tozlarmin konulmasi altlik ylizeylerindeki tabaka kalinliginin
homojen olmasini saglar. Ayrica kutu igerisine gomiilen numunenin yiizeyine metal

tozlarinin sinterlenmesinin oniine gegilir ve ylizey kalitesi artar [46].
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3.2.3. TRD yonteminin iistiinliikleri

Termo reaktif diflizyon yonteminin tistiinliikleri su sekilde siralanabilir [45].
— Basit donanim
— Kolay operasyon
— Diistik maliyet
— Girintili ¢ikintili bolgelerde tiniform kaplama
— Uzun banyo émrii
— Malzemeye yapisan tozun kolay temizlenmesi
— Koruyucu atmosfer gerektirmemesi
— Atik ve zehirli gaz olmamasi, ¢cevreye zarar vermemesi
— Yaglayicidan tasarruf (veya hi¢ yaglayici kullanilmadan)
— Yiizey islemlerindeki ve boyutsal hassasiyetteki artistan Otiirli, iriin

kalitesinin artmast

TIiAIN kaplamalarin elde edilmesi kullanilan diger kaplama yontemleri kimyasal
buhar biriktirme (KBB) ve fiziksel buhar biriktirme (FBB) dir. Bu iki yontemin
temel prensibi vakum ortaminda kaplanacak metali buharlastirarak kaplanacak yiizey

tizerine biriktirmektir [43].

3.3. Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) Metodu

Fiziksel buhar biriktirme (FBB) metodu althk malzemeye ait mikroyapiy1
etkilemeyerek cok katli kaplamalarin olusturulmasimna ve bilesimin degistirilerek
kaplama Ozelliklerinde ayarlama yapilabilmesine imkan vermektedir. FBB
yontemleriyle yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci ve kimyasal kararliliga sahip
kaplamalar elde etmek miimkiindiir. Elde edilen ince film kaplamanin kalitesi
kullanilan althk malzeme ve FBB yonteminin teknolojik parametrelerine baglidir.
Diger yandan yiiksek safliktaki kati malzeme ve tozlarin iiretiminde de
kullanilmaktadir [48]. FBB yontemi, vakum ortaminda kat1 veya sivi halde bulunan
malzemelerin buharlastirilarak veya sigratilarak atomlarinin ylizeyden koparilmasi ve
kaplanacak olan altlik malzemesi yiizeyine atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi

esasina dayanir. Fiziksel Buhar Biriktirme islemi vakum ortaminda kontrollii sekilde
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gerceklestirilmektedir. Bu nedenle yiiksek saflikta ve ¢ok iyi yapisma ozelliklerine
sahip kaplamalar elde edilebilmektedir. FBB yonteminin diger avantajlari su sekilde
siralanabilir.
— 10-100 A/s arasinda degisen biriktirme hizlar ile birlikte iiretim hizinin
yiiksek olmasi,
— Isil kararliligt ve vakuma dayanimi yiiksek her tiirli malzeme {izerine
element, alasim ve bilesiklerin biriktirilebilmesi,
— Kaplama isleminden sonra yiizey islemi gerektirmemesi,
— Genigs sicaklik araliklarinda kaplama yapilabilmesi ve

— Cevre kirliligine yol agan zehirli atiklarin olugsmamasi

FBB yontemi bu gibi avantajlar1 nedeniyle yiizey kaplama yontemleri arasinda
onemli bir yere sahiptir ve FBB islemi ile kaplanmis malzemelerin endiistriyel ve

bilimsel uygulamalardaki kullanim alanlar1 hizla artmaktadir [49,50].

FBB yontemiyle elementler ya da alasimlar hatta reaktif biriktirme prosesiyle
bilesikler dahi kaplanabilir. Reaktif biriktirme prosesinde buharlastirilan malzeme
gaz atmosferinde ¢esitli gazlarla reaksiyona girerek taban malzeme iizerine bilesik
olarak biriktirilebilir [51]. FBB teknikleri kullanilarak seramik nitelikli, asinmaya
dayanikli sert nitriirler (TiN, CrN, ZrN, MoN, Mo,N gibi), karbonitriirler (TiCN
gibi), oksitler (Al,O3 gibi), boriirler (ZrB, TiB, gibi) ve karbiirler (TiC gibi)
iiretilebilmektedir. Ozellikle gecis elementlerinden {iretilmis metal nitriirler FBB
teknigi ile yogun olarak iretilmektedir [52]. Dort farkli FBB metodundan soz
edebiliriz [51]. Bunlar;

1- Termal buharlagtirma

2- Sigratma

3- Iyon kaplama

4- Ark buhar biriktirmedir.

3.3.1. Termal buharlastirma

Bu yontemde vakum altinda termal bir kaynaktan buharlastirilan malzeme taban

malzeme tizerine biriktirilir. Termal buharlastirma islemi, vakum katmanlama olarak
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da isimlendirilebilir. Buharlagan metal termal buharlastirma kaynaginin oniindeki
malzemelere kaplamir. Genelde kaplama islemi 10 ile 10 torr basing arasinda
yapilir. Diger metotlarla karsilastirildiginda buharlasma hizi daha yiiksektir.
Malzemelerin buharlastirilmasi genellikle tungsten teller ya da yiiksek enerji elektron
demeti 1sitma kaynagiyla yapilir. Termal buharlastirma yontemiyle dekoratif
kaplamalar, ayna kaplama, korozyon direnci saglayan kaplamalar, aginma direnci

saglayan kaplamalar yapilabilir [51,53].

3.3.2. Sicratma

Pozitif iyonlarla katt malzemeyi bombardimana tutarak malzeme yiizeyinden
atomlar1 sigratma islemi ince film kaplamalarda buhar kaynagi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Sigratma islemi ile buhar elde etmek ince film kaplamalar
icin bir¢ok avantaj sunmaktadir. Bu teknikle her tiirli malzemenin buharin elde
edilmesinin yani sira bilesiklerin kompozisyonlarin1 bozmadan buharlar1 elde etmek
miimkiindiir. Sigratma isleminde diger malzemeler ile reaksiyona girmeyecek inert
gaz iyonlar1 kullanilmalidir. Bu islem i¢in en yaygin kullanilan gaz iyonu argondur.
Iyon kaynag: olarak iyon tabancasi veya plazma kullanilabilir. Elde edilen iyonlar
yiiksek hizlarda hedef adi verilen buhari elde edilecek malzeme ylizeyine
carptiklarinda;

1. Malzeme latisi igine girip kalabilirler,

2. Enerjilerini birakarak geri sigrayabilirler veya

3. Yiizeyden bir atom koparabilirler.

Geri sigramalari durumunda biraktiklari enerji ylizeyde 1s1 olarak birikecektir.
Iyonlarm yiizeyden iyon koparmalari igin kiitlelerinin oldukca biiyiik olmasi
gerekmektedir. Sigratma veriminin iyonlarin sahip olduklari kinetik enerji ve gelis
acilart ile de gok yakindan ilgisi vardir. Iyonlarin kinetik enerjilerinin artmas yiizeye
carpan atomlarin malzeme yiizeyinden derinlere ilerlemesine neden olur. Transfer
edilen kinetik enerji dolayli olarak bir atom sigratmaya baslar. Ancak bu durum bir
iyonun direkt olarak bir atom sigratma olasiligindan daha azdir. Ciinkii transfer
edilen kinetik enerji atomlar arasinda bdoliinecek ve yiizeydeki atoma sigramasi i¢in

daha az bir kinetik enerji transfer edilecektir. Enerjinin daha da artmasi durumunda
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iyonlar malzemenin derinlerine inerek sicratma veriminin diismesine neden olacaktir.
Iyonlar malzemenin vyiizeyine dik olarak ¢arpryorlarsa iyonlarin malzemenin
derinliklerine ilerlemeleri daha kolay olacagindan verim diisecektir. Gelis agisinin
cok diisiik olmasi durumunda ise iyonlarin geri sigcrama olasiliklar1 artacaktir [54].

Sekil 3.5’de sigratma yoOntemi ve sigratma mekanizmast sematik olarak
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Sekil 3.5. Fiziksel buhar biriktirme yonteminde sigratma mekanizmasinin sematik gosterimi [49]
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3.3.3. Iyon kaplama

Iyon kaplama kavrami ve uygulamasi, teknik literatiirde ilk olarak 1964 yilinda
bildirilmistir. Bu teknik Oncelikli olarak fiziksel buhar biriktirme ydntemiyle
yogunlastirilmis, yapisma ve kaplandiklart yiizeyi koruma ozellikleri gelistirilmis
filmler elde etmek amaciyla kullanildi. Iyon kaplama yonteminde atomik boyuttaki
enerjili partikiillerin kaplama o6zelliklerini gelistirmek ve kontrol etmek amaciyla
biriken filmin iizerine es zamanli ya da periyodik olarak bombardiman edilir.
Yontemdeki Onemli parametreler partikiillerin enerjileri, akisi ve Kkiitleleri ile
bombardiman yapan partikiiller ile kaplama partikiilleri arasindaki orandir. Kaplama
malzemesi buharlagma, sigratma, ark erozyonu metotlariyla buharlagtirilir ya da
kimyasal gazin ayrigmasiyla olusur. Bombardiman partikiilleri ise bazen inert ya da
reaktif gazlar bazen de kaplama yapilan filmin iyonlar: olabilir. Iyon kaplamada
plazmanin iyonlar1 ¢ektigi plazma ortaminda ya da vakum ortaminda iyonlar1 iireten
“iyon tabancasiyla” yapilabilir. Bu ikinci yonteme iyon demeti destekli biriktirme
(IDDB) denilmektedir. Plazmada reaktif gaz kullanilarak bilesik filmler kaplanabilir.
Iyon kaplama yontemiyle yogunlugu yiiksek sert kaplamalar, yapiskan metal

kaplamalar veya optik kaplamalar iiretilebilir [51,55].

3.3.4 Ark buhar biriktirme

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi, yiiksek verim ve yiiksek iyon-akim
yogunlugundan dolay1 tribolojik uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemle buhar fazinin elde edildigi sistemlerin diisiik alt malzeme
sicakliklar1, diisiik katot tiiketimi, yiiksek biriktirme ve iyonizasyon hizlarinda
uygulanabilmesi bu sistemin kullanim alanlarmi genisletmektedir. Ark buhar
biriktirme yonteminde, Sekil 3.6’da gosterildigi gibi buhar fazinin elde edilecegi
malzeme vakum odasina katot olarak, kaplanacak malzeme ise anot olarak baglanir.
Yiiksek akim ve diisiik voltaj etkisiyle katot yiizeyinde bir ark meydana gelir. Katot
ylizeyinde arkin meydana geldigi noktalarda sicakligin ¢ok yiiksek degerlere
ulagmasi, bu noktalarda ergime ve buharlasmalara sebep olur. Bu noktada meydana
gelen buhar fazi, katot dniindeki yiiksek elektron yogunluklu bolgede c¢arpigmalara

maruz kalarak hizla iyonize olur. Homojen olmayan potansiyel dagilimi sebebiyle
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iyonlar bu bolgeden hizla uzaklastirilir. Bias voltaji uygulanmis taban malzemeye
dogru yonlendirilen iyonlar reaktif gazla reaksiyona girerek taban malzeme {izerine

biriktirilir [48].
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Sekil 3.6. Katotik ark yontemi ile fiziksel buhar biriktirme igleminin sematik gdsterimi [48]

3.4. Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (KBB) metal isleme teknolojilerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yontemin uygulanma alanlarinin basinda malzeme yiizeyleri
tizerine ince film tabakalarinin olusturulmasi gelmektedir. Kimyasal buhar biriktirme
isleminde malzeme veya kimyasal bilesikler buharlastirilir ve bunlar sicak yiizeyler
iizerinde ayrigtirilir. Dogrudan biriktirme veya buharlastirilan malzemeden farkl
yeni bir iirlin elde etmek i¢in kimyasal reaksiyonla biriktirme seklinde de olabilir.
Sekil 3.7°de kimyasal buhar biriktirme yontemiyle kaplama tabakasinin
olusturulmasinda takip edilen islem siras1 sematik olarak verilmektedir. Kimyasal
reaksiyonlar, sicak yiizeylerin iizerinde veya yakininda meydana gelir ve iriinler,
ylizey lizerine ince film olarak depolanir. Beklendigi gibi ¢ok fazla g¢esitlikte
malzeme depolamak ve c¢ok genis kalinlik araliklarinda uygulama yapmak

miumkindiir.
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Sekil 3.7. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde islem sirasi [56]

KBB prosesinin bir¢ok degiskeni vardir. Bunlar, sicak duvarli reaktorler, soguk
duvarli reaktorler, diisiik basingli / atmosferik basingli / yiiksek basingli reaktorler,
tastyic1 gazli veya tasiyict gazsiz reaktorler gibi gruplara ayrilirlar. Bu reaktorlerde,
200°C -1600°C sicakliklar arasinda biriktirme islemleri yapilabilir. Ayn1 zamanda,
KBB islemleri, kullanilan enerji kaynagi (plazmalar, iyonlar, fotonlar, lazerler, sicak
flamanlar veya biriktirme oranmi yiikseltici yanma reaksiyonlar1 ve/veya diisiik
biriktirme sicakliklar1) bakimidan da degisik gruplara ayrilabilir. KBB prosesinin
ince film biriktirme metodu olarak avantajlar1 vardir. En 6nemli avantajlarindan
birisi genellikle althik ile uyumlu olmasidir. Yani, bu filmler karmasik sekilli
parcalara uygulanabilir. KBB prosesinin bir diger avantaji da ¢ok yiiksek saflikta
biriktirmeye imkan vermesidir. Diger avantajlar1 goreceli olarak yiiksek biriktirme
oranlar1 ve genellikle fiziksel buhar biriktirme prosesi kadar yiiksek vakuma gerek

duymamasidir [57,58].
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KBB isleminin daha diisiik sicakliklarda yapilabilmesini saglamak amaci ile bu
teknigin plazma destekli tiirii olan plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme
(PDKBB) ve radyo frekansi (RF) yontemleri son yillarda iizerinde en ¢ok
yogunlasilan kaplama yontemlerindendir. Bu tekniklerin diger yontemlere gore en
Oonemli Ustlinliigli kaplanacak malzemeyi yiiksek sicakliga ¢ikarmadan kaplamaya
olanak saglamasidir. Kimyasal buhar biriktirme tekniginde ince film biiyiitme
sicaklig1 700°C-900°C arasinda degisirken plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme
yonteminde  bilyiitme sicakligi  daha diisiik sicakliklarda (150°C-350°C)
gerceklesebilmekte ve bu yoniiyle daha avantajli olmaktadir. Yiiksek biliylitme
sicakliklart altindaki uygulamalarda difiizyonlar ve benzer sorunlarin olusabilmesi
miimkiin olmaktadir. Sekil 3.8’de goriilecegi gibi plazma-destekli kimyasal buhar
biriktirme (PDKBB) sistemi ana hatlariyla su sekildedir.

— Igerisinde plazmanin elde edildigi reaktér,

— Birbirine paralel olan disk seklindeki iki elektrot,

— Gazlarin bilesenlerine ayrilmasi icin radyo frekansli gerilim uygulayan

RF jeneratorti,

— Reaktdre kontrollii bir sekilde gaz akisini saglayan igne vana,

— Akis olger,

— Diizenleyicilerin oldugu gaz girisleri ile

— Cikistaki mekanik vakum pompasindan meydana gelmektedir.

Paralel iki elektrot arasina dogru akim (DC) uygulanarak elektrik alanin katkisiyla
elektrotlar arasinda birkag¢ petafarad (pF) degerinde bir kapasitans olusur ve radyo
frekans1 (RF) sinyali buraya uygulanir. Gazlar anot-katot arasina gonderilerek
plazmanin sadece bu iki elektrot arasinda olusmasi saglanmaktadir. Bu, plazma
olusmasi istenilen kaplamanin cinsine gére ortamda bulunan SiH4, GeH, gibi gerekli
bulunan gazlar bilesenlerine ayirir ve altlik iizerinde ince bir film tabakasi halinde
kaplanmasin1 saglar. Baslangi¢c olarak bu teknikte tabakalar arasina uygulanan
elektrik alan ortamda bulunan gazlarin kinetik enerjilerinin artmasina ve bu sayede
gaz ortamindan ayrilan baz1 gaz molekiillerinin iyonize olmasina sebep olur. Iyonize
olmus molekiillerin birbirleri arasinda etkilesimleri sonucunda reaksiyon baglatilir.
Islem devam ederken ortamda yeni elektronlarin iiretilmesi durmaz ve bu durum

plazmanin olusumu ile sonuglanir [59].
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BOLUM 4. TiN VE TiAIN ESASLI KAPLAMALAR

4.1. Giris

Malzemelerin tribolojik &zelliklerine bagli olarak yapilan uygulamalarda hem
malzemenin oksidasyona karsi gosterdigi diren¢ hem de sertlik, tokluk, asinma
direnci ve siirtiinme 6zellikleri 6nemlidir [60]. N, C ve B esasli gecis metallerinin
(Ti, Al, W, V, Nb, Zr, Cr) ikili bilesimlerinin metal malzemelerin yiizeylerinde
biriktirilmesi sonucunda ince film kaplamalar elde edilmesine yonelik genis kapsamli
caligmalar yapilmaktadir. Daha yliksek o6zellikler elde edebilmek amaciyla iki veya
daha fazla katmanl tabakalar olusturulmaya g¢alisilmaktadir. Cok katli tabakalarin
istenmesindeki temel amaglar; nano c¢atlaklarin yayilmasint durdurmak veya
azaltmak, gerilimleri kontrol etmek ve dislokasyon hareketlerini kontrol ederek

catlama ve kirilma direncinin arttiritlmasidir [61,62].

Metal nitriirler ¢eliklerin makine ile islenmesinde asinmaya direngli kaplamalar
olarak ve celik kesme takimlarinda korozyon ve abrasyon direncinden dolay1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Buna ilaveten ince film halindeki nitriirlere olan ilgi mimari
camlar tlizerindeki ayrici iletim kaplamalar1 ve entegre devrelerdeki difiizyon
bariyeri gibi alanlarda hizla biiyiimektedir. [62]. Tablo 4.1’de metal nitriirlerin

kullanim alanlariyla ilgili 6rnekler verilmektedir.

Titanyum nitriir (TiN) ve titanyum aliiminyum nitriir (TiAIN) gec¢is metal nitriirleri,
teknolojik kullanimlarda genis bir uygulama alanina sahiptirler. Bu metal nitriirlerin
baglanma yapilar1 genellikle kovalentdir. Metal malzemelerin yiizeyinde olusturulan
TiN ve TiAIN kaplamalarin yiliksek sertligi, miikemmel asinma direngleri ve

kimyasal inertlikleri bu bag yapisindan kaynaklanmaktadir [5].



Tablo 4.1. Metal nitriirlerin kullanim alanlar1 [17,61,63]
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Metal nitriirlerin kullanim alanlar

Otomotiv Makine imalati Kaliplar ve Diger alanlar
takimlar
o Krank milleri ® Yag pompa e Dovme kaliplar1 | e Medikal
o Kam milleri dislileri e Sac kaliplar implantlar
e Valfler e Yakit enjeksiyon | e Ekstriizyon e Dekoratif
e Valf yaylar sistem pargalar1 kaliplar uygulamalar
e Piston kollar1 e Civata, pim, e Plastik, bakalit o Mikroelektronik
e Disliler fikstiirler ve metal uygulamalar
e Hidrolik enjeksiyon
pistonlar kaliplari
e Disliler e Kesme kaliplari
e Saftlar e Matkaplar,
zimbalar,
frezeler, bicaklar,
broslar
e Takim tutucular

Titanyum nitriir kaplamalar, sahip olduklar1 yiiksek sertlik, asinma ve korozyon
direnclerinden dolayr metal isleme takimlarinin ve makine pargalarinin kullanim
Omiirlerini uzatmak amaciyla kullanilmaktadir [64].  Ancak, titanyum nitriir
kaplamanin yiiksek sicaklikta oksidasyona ugrama smir1 yaklasik olarak 550°C’dir.
Bu sicaklikta titanyum oksit (TiO2) olusmaktadir. Titanyum nitriir (TiN) ile TiO;
arasindaki biiylik molar farkliliktan dolay: tabaka iizerinde basma gerilmesi olusur,
bunun sonucunda oksitlenmemis tabakada da yeni oksit olusmaktadir. Ugiincii bir
elementin ilave edilmesiyle olusan yapilara titanyum aliiminyum nitriir (TiAIN) iyi
bir ornektir. TiIAIN kaplamalar, TiN kaplamalarin sahip oldugu o6zelliklere ilave
olarak yiiksek caligma sicakliklarinda gosterdikleri performanstan dolayr TiN
kaplamalara alternatif olarak kullanilmaktadir. Al atomlarinin TiN’in kristal
yapisinin igerisine ilave edilmesiyle yiiksek sicakliklarda yapilan ¢aligmalarda hem
yogun hem de kararl1 bir yapiya sahip olan Al,O3 tabakanin olusmasiyla kaplamanin
oksidasyona kars1 direnci artmaktadir [62,64,65]. TiN faza Al ilave edilmesiyle
genellikle metalik veya kovalent bag sonucunda polar arafaz olusur. TiAIN

kaplamalar yaygin olarak kesme ve sekillendirme takimlarinda kullanilirlar ve bu

takimlar 6zellikle yiiksek hizli kesme ¢alismalarinda tercih edilirler [61].
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4.2. Titanyum Nitriiriin Olusumu ve Yapisi

Titanyum nitriiriin kristalleri Bl NaCl tipi kristal yapidadir. Titanyum nitriir (TiN)
faz1 titanyum ve azotun yapi igerisinde degisen oranlarma bagli olarak genis bir
aralikta elde edilebilmektedir. Sekil 4.1°deki demir-nitriir denge diyagramindan da
goriilebilecegi gibi azot (N) oranmin atomik olarak % 37,5 ile % 50 araligindaki
B1-NaCl kristal yapisindaki TiN olusabilmektedir. Olusan TiN
yapilarinda en yiiksek erime derecesi % 45 azotlu yapida yaklagik 2800 °C’dir. Ti-N

degerlerde

denge diyagraminda titanyumca zengin son kisimda TiN ile iligkili diger fazlarda
goriilebilir. TipN esash iki g¢esit yap1 vardir. Birincisi, € faz1 olarak adlandirilan
tetragonal kafes sistemine sahip yapidir. Ikincisi, § fazi1 olarak anilan hacim merkezli
tetragonal TioN fazidir. € fazi atomik olarak % 20 - % 33 araliginda azot igerirken, &
faz1 atomik olarak % 33 - % 37,5 araliginda azot igermektedir. TiN ¢ogunlukla
kaplama bi¢iminde uygulanmaktadir [5]. AISI 1020 ¢eligi {izerine uygulanmis TiN

kaplama tabakas1 Sekil 4.2°de net olarak gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.1. Fe-N denge diyagrami [5]
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Azotga zengin bolge Titanyum nitrir tabakast

Sekil 4.2. Termo reaktif difiizyon yontemiyle elde edilmis titanyum nitriir tabakasinin mikroyap1
goriintiisii [47].

TiN kaplamalar ¢ok sert asinmaya ve korozyona karsi c¢ok direnclidir. Bu tiir
kaplamalarin elektrik iletkenligi, onlar1 mikroelektronik uygulamalar icin ilgi ¢ekici
bir hale getirmektedir. Ayrica biyo uyumlulugu nedeniyle ortopedide implantlarin
yapiminda da kullanilmaktadirlar. Baslica kullanildiklar1 protezler ise diz
protezlerinin kaplanmasidir. Bu kaplamalar bir¢ok yar1 iletkende diflizyon bariyeri
olarak kullanilmakla birlikte kaplandiklari yiizeylere verdikleri parlak altin sarisi

rengiyle de onlar1 ¢ekici hale getirmektedir [61].

TiN kaplamalarin rengi sar1 iken, TiN/AIN gibi nitriirler bir araya geldiginde mavi
olmaktadir. Bu tiir kaplamalarin renkleri N’un C veya O atomlariyla yer degismesine
gore farklilik goOsterebilir. TiN kaplamalarda renk, TiNjx yapisinda X’in
konsantrasyonuna bagldir. Ince film kaplamalarda TiN sert ve asinmaya direncli
kaplamalar olarak kullanilmakla birlikte altin saris1 renginden dolayr saatlerde

oldugu gibi dekoratif goriiniimiinden dolay1 da tercih edilmektedir [66].
4.3. Titanyum Aliiminyum Nitriiriin Olusumu ve Yapisi
TiN ve AIN igeren kompozitler ve ince film kaplamalar igerdikler fazlar yoniiyle

incelendiginde TizAIN, TiAIN ve TizAlN; Uglii bilesenlerinin oldugu goriiliir.
TisAlLN, termodinamik olarak sadece 1200 ile 1300°C arasinda kararlidir. Bu
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yapilarin ii¢clinde de metal atomlar1 siki pakettirler. TisAIN ve Ti,AIN fazlarinda
metal poisyonlar1 kiibik (ABC) ve hegzagonal (AB) siki paket yapilarina uymaktadir.
Bu fazlarin her ikisinde de azot atomlari, yalnizca Ti atomlar1 tarafindan olusturulan
oktahedral bosluklara yerlesmislerdir. TisAIN’nin kiibik yapis1 perovskite (CaTiO3
tipi) yapt ve TiAIN H faz (Cr,AIC tipi) olarak bilinmektedir [66]. Sekil 4.3’de

TizAIN ve Ti,AIN fazlarinin kristal yapilariin sematik goriiniimii verilmektedir.
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Sekil 4.3. a) Ti3AIN ve b) Ti,AIN kristal yapilarinda Ti, Al ve N atomlarinin yerlesimleri [66]

1000°C’de elde edilmis Ti-Al-N faz diyagraminda kiibik (Ti;xAl)N fazinda x
degerinin 0 < x < 1 araligindaki degisimine gore titanyum nitriirden aliiminyum
nitrire dogru bir degisim s6z konusudur. Ancak ticari TiAIN kaplamalarin
kompozisyonlarinda Ti ve Al % 50 oraninda yer almaktadir. Bu oranlarla yiiksek
sertlik degeri ve young modiilii elde edilmektedir [5]. Sekil 4.4’de Ti-Al-N denge

diyagrami yer almaktadir.
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Sekil 4.4. 1000°C’de Ti-Al-N iiclii denge diyagramu, (1-6) : titanyum-aliiminyum alasimlari, (7-12):
nitriir alagimlari, (13): kararh alagimlar, (14): difiizyon hatti, (15): AIN-Ti,AIN-TiAl, (16): TiN-AIN-
Ti,AIN, (17): TiN-Ti,AIN- TisAIN, (18): TiN- Ti,AIN- Ti;AIN, (19): TiN- TisAl, (20): TiN-Ti, (21):
TisAIN- TisAl, (22): Ti,AIN-TiAl, (23): Ti,AIN- TizAl ve (24) TiN- TizAl- Ti;AIN fazlarim ifade
etmektedir [67]

Al ve Tr’un N ile birlestirilmesi genis spektrumlu ¢elik ve alasimlarin tasarim ve
iiretimi i¢in de c¢ok Onemlidir. Bu tiir malzemelerin fiziksel, fizikokimyasal ve
mekanik 6zellikleri N’un bilesim i¢indeki orani ve olusturdugu faz ile dogrudan
iliskilidir [68]. Tablo 4.2°de degisen Ti ve Al oranlarina bagli olarak nitriirleme

oncesinde ve sonrasinda olusabilecek fazlar verilmektedir.

Tablo 4.2. Ti ve Al oranlarinin degisimine bagli olarak nitriirleme oncesi ve sonrasi olusabilecek
(Ti,AD)N fazlar1 [67]

Bilesim, % atomik Faz bilesimi
No Ti Al Nitriirleme Oncesi Nitriirleme
sonrasi
1 25,6 74,4 TiAls, TiAl, Ti,AIN, TiAls, AIN
2 38,3 61,7 TiAl,, TiAl Ti,AIN, TiAls, TiAl,
3 54,9 45,1 TiAl, TiAl; Ti,AIN, TiN, AIN
4 69,9 30,1 TizAl Ti,AIN, TiN
5 77,1 22,9 TizAl Ti>AIN, TiN
6 89,1 10,9 a(Ti) TiN, TioN, a(T1)
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TiAIN kaplamalar sahip olduklar: yiiksek sertlik, iyi termal kararlilik ve oksidasyon
direnci Ozelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulamalarda TiN kaplamalara alternatif
olarak kullanilmaktadir. TiAIN kaplamalar metal isleme ve {liretim uygulamalarinda
ve koruyucu oksit tabakasindan dolayr ¢ogu yiiksek hiz caligmalarinda titanyum
nitriir veya titanyum karbiirden daha iyi performans gostermektedir. TiAIN’in
oksidasyon davranisi hakkinda yapilan ¢aligmalar sonucunda bu tabakanin
oksidasyon direncinin 800°C seviyelerinde oldugu belirlenmistir. TiAIN kaplanmis
malzemeler havada 1sitildiginda kaplama ylizeyinde ince bir amorf aliiminyum oksit
tabakasi olusarak diger kaplamalardan daha iyi bir sicak sertlik elde edilmesini
saglar. Dekoratif kullanimlar i¢in de tercih edilen TiAIN kaplamalarin renkleri
kaplama bilesimindeki Ti/Al oranina baghh olarak siyahtan bronza dogru

degismektedir [60].

4.4. TiN ve TiAIN Esash Kaplamalarda Aliiminyumun EtKisi

TiAIN ince film kaplamalar yiiksek mekanik 6zellikler ve iyi oksidasyon direncine
sahiptir. Bu 0Ozellikler yliksek hizda ¢alisan kesme takimlarinda asinma direncinin
saglanmasi agisindan biiyilk Oneme sahiptir [68]. TiAIN kaplamalar ile kesici
takimlarda ytliksek kesme hizlarinda TiN’e oranla daha iyi verim elde edilir. Kaplama
tabakasinin o6zellikleri aliiminyum katki miktarina gore degismektedir. Alliminyum
orani yiikseldik¢e kaplamanin sertliginin yani sira yiizey piirtizliiligii de artmaktadir.
Bu durumun sebebinin aliiminyumun erime derecesinin diisiik olmasindan dolay:
damlacik olusumunun artmasi oldugu diisiiniilmektedir [69]. Bu katki miktar1 takim
cinsine gore belli bir sinira kadar arttirilmalidir. Stirekli kesme islemlerinde kaplama
yiizeyinde olusan Al,O3 tabakas1 nedeniyle diisiik 1s1 iletkenligi 6zelligini almakta ve
kesici takimin daha az 1sinmasina neden olmaktadir. Bu nedenle kesici takim iizerine
transfer olan 1s1 miktar1 azalmaktadir. Sonug¢ olarak kesici takimin daha yiiksek
kesme hizlarinda calistirilmasmi saglamaktadir. Ozellikle siirekli talas kaldiran
takimlarda TiAIN kaplamalarin sagladig1 6zellikler nedeniyle TiN kaplamaya gore
%70 oraninda yiiksek Omiir elde edilmektedir. (TiAI)N kaplamalarin ¢ok kath
(multilayer) olarak da uygulamalar1 bulunmaktadir. Bu tiir kaplamalardan da ytiksek

performans saglanmaktadir [70].
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TiN’e Al ilave edilmesindeki oncelikli amag¢ yapiin yiiksek sicakliklardaki
oksidasyon direncini ve sertligini arttirmaktir. Ancak TiAIN igindeki yiiksek Al
konsantrasyonu yiizey merkezli kiibik TiAIN’ den sertligi daha diisiik olan
hegzagonal AIN olusumuna neden oldugundan tabaka sertligi belirgin bir sekilde
diismektedir. Sekil 4.5’de Al konsantrasyonuna bagli olarak Tii.xAlxN’in sertlik ve

latis parametresi degisimleri goriilmektedir.

: 424
sertlile |
1 e

= 420 '@
il | ; %
50 i | | '
e i e o R 418 2

i &
%ﬁ 1500 - 4.16 E
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§ 1000 : ; 4.14

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Al milrtan: =

Sekil 4.5. Aliiminyum miktarinin degisimine bagli olarak Ti; ALN’in mikrosertlik ve latis
parametresi degerleri [71]

Kaplanmis olan takimlar isitildiklart zaman althk malzeme ve kaplamanin 1sil
genlesme farkliliklarindan dolay: termal gerilmeler olusur. Altlik malzeme ile tabaka
arasindaki termal genlesme farkliligi Al / Ti oranina bagh olarak degismektedir. Al
miktar1 fazla olan kaplamalarda termal genlesme farkliligi disiiktiir. Termal
gerilmeler de zayif olmaktadir. Bu nedenle kesme takimlarinda, diisiik sertliklerine

ragmen, Al icerigi fazla olan TiAIN kaplamalar tercih edilmektedir [68].

4.5. TiAIN Kaplamalara Diger Alasim Elementlerinin Etkileri

Kaplama tabakasina yeni elementler ilave ederek kullanilmak istendikleri
uygulamalara gore yeni 6zellikler kazandirmak miimkiindiir. Var olan bir tabakanin
alagimlandirilmasinda ilave edilen element yapi icerisinde ¢oziinerek yeni bir tekli

faz olusumu saglayabilecegi gibi kendisi ayr1 bir faz olusturarak yapinin ikili faz
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haline doniismesine de neden olabilir. TiAIN esasli kaplamalara diger elementlerin
ilave edilmesiyle sertlik, latis sabiti, termal genlesme katsayisi, optik ozellikler,
elektriksel 6zellikler, tane boyutu, kimyasal reaktiflik, difiizyon katsayis1 elastite, ve
oksidasyon davramis1 gibi temel fiziksel oOzellikleri gelistirilebilir veya

degistirilebilir [72].

Alasimlandirilmamis TiAIN tabakanin sertlik degeri 3000 HV o3 civarindadir. Si ve
B ilave edilerek elde edilen (T1,ALSi)N ve (Ti,Al,B)N tabakalarin sertlik degeri 3300
HVy 03 degerine ¢ikarken, krom ilavesiyle elde edilen (Ti,ALCr (5))N ve (Ti,Al,Cr
(15))N tabakalarinda sertlik degeri 2700 HV o3 Seviyesine diismektedir. Si ilavesiyle
sertlik degerinin artmasi, Al atomlarindan daha diisiik ¢apa sahip olan Si atomlarinin
kristal distorsiyonu arttirmast sonucu olmaktadir. Sekil 4.6’da TiAIN kaplama

tabakasina ilave edilen alasim elementlerinin sertlik degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.6. TiAIN kaplama tabakasina alagim elementlerinin ilavesiyle olusan sertlik degerleri [60]

900°C’de 30 dakika siireyle yiiksek sicaklik oksidasyonuna maruz birakilmis
alasimlandirilmamis  (Ti,AL)N kaplamada 550nm kalinliginda oksit tabakasi
Olciilmekle beraber oksitlenmis tabakanin altinda cok gdzenekli bir bolge yer
almakta ve bu bdlgenin ¢ogunlugu Titanyumdan olugmaktadir. Distaki bolge ise
aliminadan olusmaktadir. Bunun nedeni yiiksek sicaklikta Ti ile Al atomlar1 arasinda

ayrilma meydana gelmesidir. Yiiksek sicaklikta olusan oksidasyon sonucunda Al



54

atomlar iist yiizeye difiize olarak Al,O3; ince film tabakasini, Ti atomlar1 da alt
tabakada kalarak titanyum oksit tabakasini olusturmustur. Ayn1 ortamda oksidasyona
ugramis olan alagimlandirilmis diger (Ti,ALX)N kaplamalar daha iyi oksidasyon
direncine sahiptir. (Ti,Al,B)N kaplamada olusan oksit tabakas1 kalinligi 300nm dir.
En iyi oksidasyon direncini Yalnizca 60nm kalinliginda bir tabaka ile (Ti,ALSi)N
gostermektedir [60]. Sekil 4.7°de TiAIN kaplama tabakasina alasim elementlerinin

ilavesiyle oksit tabaka kalinliklarinda olusan farkliliklar verilmektedir.
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Sekil 4.7. 900°C’de 30 dakika siireyle yiiksek sicakliga maruz brrakilmis (Ti,AN ve (Ti,ALX)N
tabakalarinda olusan oksit kalinliklari [60]

4.6. TiN ve TiAIN Esash Kaplamalarin Korozyon Davranislar:

Metal ve alagimlarinin kararli halleri olan bilesik haline donme egilimleri yiiksektir.
Bunun sonucu olarak metaller i¢inde bulunduklar1 ortamin elemanlar ile tepkimeye
girerek, once iyonik hale ve oradan da ortamdaki baska elementlerle birleserek
bilesik haline donmeye calisirlar; yani kimyasal degisime ugrarlar ve bozunurlar.
Sonugta metal veya alasimin fiziksel, kimyasal, mekanik veya elektriksel 6zelligi
istenmeyen degisikliklere (zarara) ugrar. Korozyon, metalik malzemelerin iginde
bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri sonucu, disaridan enerji vermeye gerek

olmadan, dogal olarak meydana gelen bir olaydir [73].

Nitriir kaplamalar gibi sert malzeme kaplamalari, 6zellikle Ti, Cr, Al esash olanlar,

korozyon ve asimmma direnci elde edilmesinde kullanimi artan uygulamalardir[74].
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Son yillarda TiN, ZrN, TiAIN, NbN, TaN ve VN gibi ge¢is metali nitriirleri

korozyon ve aginmaya kars1 koruyucu tabaka olarak kullanilmaktadir [75].

Titanyum nitriir bir¢ok ortamda cok i1yi korozyon 6zellikleri gostermektedir. Ancak
TiN gibi sert metal kaplamalar gozenekli olabildiklerinden her zaman korozyon
direncli degillerdir. TiN kaplama iizerinde birkag¢ kii¢iik delik bulunmasiyla birlikte
uniform ve kompakt (yogun) bir yapiya sahiptir. Buna ilaveten bu tiir kaplamalarin
ozellikleri kullanilan altlik malzemeye gore de degismektedir [74]. TiN kaplamaya
Al ilave edilmesiyle daha fazla tane sinirt olugmasi sonucunda korozyon direnci

ozellikle de tuz soliisyonlara kars1 olan korozyon direnci arttirilmis olur [75].

Ying Li ve arkadaglar1 [76] tarafindan yapilan calismada TiN ve (Ti,Al)N
kaplamalarin H;SO, ve NaCl sulu c¢ozeltilerindeki korozyon davraniglari
incelenmigtir. Tabakalarda silireye bagli olarak gerceklesen korozyon hizlarini

gosteren grafikler Sekli 4.8 ve 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.8. TiN ve (Ti,Al)N kaplamalarin 1M H,SO, sulu ¢6zeltisi igerisindeki korozyon hizlari [76]
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Sekil 4.9. TiN ve (Ti,A)N kaplamalarin 0,5M NaCl sulu ¢zeltisi igerisindeki korozyon hizlar1 [76]

Sonug olarak, TiN ve (Ti,AI)N kaplamalar asit ve tuz soliisyonlarinda ¢ok yiiksek
korozyon direnglerine sahiptirler. Ancak kaplamalarin bu ortamlarda korozyona
ugrama siirelerinin uzamasiyla korozyona ugrama oranlari degismektedir. TiN
kaplamanin korozyon oranmin artmasina ragmen yiiksek seviyede korozyon
direncini korumaya devam etmektedir. Her iki korozyon ortaminda da (Ti,AI)N

kaplama TiN kaplamaya oranla daha iyi korozyon direncine sahiptir [76].

4.7. TiN ve TiAIN Esash Kaplamalarin Oksidasyon Davranislar

Yiiksek sicakliklarda yiizey oksidasyonu, sicak ortamlarda yapilan uygulamalarda ve
yliksek hizli kesme islemleri sirasinda olusabilmektedir. Yiiksek hizli kesmelerde
kesici uglardaki sicaklik degeri 800 °C’ye kadar ¢ikmaktadir. Bu seviyelerdeki
sicakliklarda calisan malzemelerin yliksek sicakliklardaki oksidasyon davranislari

kaplama yapilarak gelistirilmeye ¢aligilmaktadir.

Kullanildiklar1 ortamlarda siirtiinmeden kaynaklanan i1sinmalar sonucu olusacak
oksidasyona kars1 isleme takimlarinin korunarak kullanim omiirlerinin uzatilmasinda
TiN esasli kaplamalar kullanilmaktadir. Birgok alanda yaygin olarak kullanilan TiN
kaplamalarin bazi 6nemli dezavantajlar1 vardir. Bunlardan biri, TiN kaplamalar

yaklasik 550°C’de oksidasyona ugramasidir. Titanyum nitriiriin oksidasyonu Esitlik
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4.1°de gosterildigi sekilde gergeklesmektedir. TiN kaplamalarin  oksidasyon
direnglerinin arttirilmasi amaciyla Al, Zr, Cr gibi elementler kaplamanin yiizeye
biriktirilmesi sirasinda ilave edilerek TiAIN, TiZrN, CrZrN gibi tek fazli kaplamalar
olusturulmaktadir.

2TIN + 20; —— 2TiO2+ N2 (4.1)
TiN igerisine Al ilavesiyle oksidasyon direnci yaklasik olarak 550°C’den 800°C’ye
cikartilmakla birlikte sertlikte de artis saglanmaktadir. Oksidasyon direncinin
arttirllmasi ylizeyde zengin Al igeriginden dolay1 koruyucu Al,O3 pasif tabakasinin
olusumundan kaynaklanmaktadir [5,72,77]. Sekil 4.10’da TiN ve (Ti,Al)N
kaplamalarin sicakliga bagli olarak sertlik degerleri ve  oksidasyon hizlar

verilmektedir.

3500 . : 105

2000 L\ L Tiany TINT il .
\‘\( /Oksidafyor/ .
5 2500 75 8
r.‘j. Sertlik "D-D
4 i o [ A I oy
% 1500 45 8
¥ 1000 30
A 2
500 o A/T 15 O

0 & & 0

0 200 400 600 800 1000

Sicaklik, °C

Sekil 4.10. TiN ve Ti,AIN kaplamalarin sicak sertlik ve oksidasyon hizlar1 [78]

(Ti, ADN filmlerde oksidasyon yaklasik 700°C sicaklikta baglarken TiN
kaplamalarda bu sicaklik degeri 550°C’dir. Al ilavesi ile TiAIN’in yiiksek sicaklikta
oksidasyon direnci 925°C’ye kadar yiikseltilebilir. Bu durumun nedeni, yiizeye iyi
yapismis ve kararli pasif yapiya sahip aliiminyum esasli oksit tabakasimnin

olusmasidir. TiAIN kaplamalar 1sitildiklarinda yiizeyde yogun koruyucu bir tabaka
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olarak Al;O3; olusur. Boylelikle kaplanmis olan malzemeye oksijenin gegisi
engellenmis olur. Esitlik 4.2°de [79] TiAIN’de oksit olusumu reaksiyonu

verilmektedir.

2Ti1.XA|XNy+ (2-X/2)02 — 2(1-X)Ti02 + xAlL,O3 + yNz (42)

Kaplamanin iist kismi aliiminyumca zengin iken alt kisimlarda titanyum orani1 daha
yiiksektir. Tabakanin i¢ kisimlarinda da titanyum esash oksitler olusmaktadir. Bu ¢ift
yapili oksit tabakasi yapi igerisinde oksijen difiizyonunu engelleyerek oksidasyonun
artmasm 6nlemektedir. Sekil 4.11°de 800°C sicaklikta aliiminyum miktarma bagh

olarak oksijenin kaplama igerisine diflizyon mesafesi verilmektedir.
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Sekil 4.11. TiAIN film kaplama igerisindeki Al miktarina bagl olarak oksijenin difiizyon mesafesi
(800°C-1 saat) [77]

Neticede (T1,Al)N kaplanmis takimlarin kullanim Omiirleri sadece TiN kaplanmis
takimlara gore belirgin bir sekilde artmaktadir. (Ti,AI)N tabakasinin oksidasyon
direnci Al oraninin arttirilmasiyla daha fazla gelistirilebilir. Al oraninin % 60-%70
seviyelerine ¢ikartilmasiyla 950°C sicaklikta iyi oksidasyon direncine sahip bir

(Ti,AD)N tabakasi elde edilebilir. Ancak ticari olarak kullanilan TiAIN kaplamalarda
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sertlik ve asinma gibi 6zelliklerin de iyi seviyelerde olmasi istendiginden Al oran1 %

50 seviyesinde tutulmaktadir [5,61,77].

4.8. TiN ve TiAIN Esash Kaplamalarin Kesici Takim Uygulamalari

Metal isleme sanayinde delme islemi 6nemli bir yer tutmaktadir. Burada saglanacak
performans artiglar1 (proses parametrelerinin optimizasyonu ve matkap uglarinin
Omriiniin artirilmasi) maliyetlere ve kaliteye kayda deger katkilarda bulunacaktir. Bu
amagla gelistirilen en verimli yontem, taban malzeme olarak uzun yillardir tercih
edilen yiiksek hiz c¢eliklerinin ve ince sert seramik kaplamalarin o6zelliklerini
birlestirmektir. Ozellikle TiN ve TiAIN kaplamalar bu alanda 6nemli ilerlemeler
saglamakla beraber, kaplamasiz matkap uglarina kiyasla bu avantajlarin somut olarak
ortaya konmasinda hala eksiklikler vardir. Uygun kaplama tiiriiniin sec¢imi ile beraber
optimum kesme ve ilerleme hizlarinin belirlenmesi de endiistriyel isletmelerde

verimliligin artmasina 6nemli katkilarda bulunacaktir.

Kesici takimlarda kullanilan malzemelerden beklenen temel ozellikler belirli bir
tokluk degerine sahip olmanin yani sira ozellikle yiiksek sicakliklarda asinma ve
oksidasyona dayaniklilik gostermeleridir. Malzemelerin birbiri ile ters orantili olan
bu ozellikleri goz Oniine alindiginda seramiklerin asinma dayanimi ile metallerin
tokluk ozelliklerinin bir arada kullanimi bir ¢6ziim olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
amagla kesici takim malzemelerinde seramiklere dogru kayma gozlenirken, yiiksek
hiz gelikleri iizerine yapilan ince sert seramik kaplamalarin da giin gegtikge dnemi
artmaktadir. Bu avantajlar1 hedeflerken gelistirilen yiizey kaplamalardan beklenen
ozellikler olarak yliksek sertlik, is pargasina diisiik ancak takim malzemesine yliksek
yapisma, yiiksek asinma direnci, yiiksek kimyasal kararlilik ve tokluk, diisiik
cozuntliirliik, ylksek yik tasima kapasitesi, diisiik kesme kuvvetleri, diisiik 1s1l
yayinma katsayisi siralanabilir. Bu 06zellikleri saglamak i¢in Oncelikli olarak

kullanilan baslica kaplama tiirleri ise TiN, TiAIN, TiCN, CrN’diir [80].

TiN ve TiC gibi bircok geleneksel kaplama yipratict metal isleme sartlarinda
gelismis kesme Ozellikleri gostermektedir. Ancak bu tiir kaplamalarin yliksek

sicakliklardaki oksidasyon direngleri sinirlidir. (Ti,Al)N gibi ileri yiizey kaplamalart
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ve ilgili dort elementli ve ¢ok katli kaplamalar ikili nitriir kaplamlara goére kesme
takimlarinda yapilan uygulamalarda daha iyi performansa sahiptirler. Kesici
takimlarda metastabil (Ti,Al)N sert malzeme kaplamalariyla endiistride biiylik bir
basartya ulasilmistir. Ozellikle abrazif alasimlarin islenmesinde (Ti,A1)N kaplamalar
istiinliiglinii géstermistir. (Ti,Al)N kaplanmis matkap, CrNi-celiklerin islenmesinde
TiN kaplanmiglara gore daha yiikksek asinma dayanimina sahiptir. Delici uglar
(Ti,A)N 1ile kaplandiklarinda TiN ile kaplanmis uglara gore performanslari
ylikselmektedir. En iyi sonug, TiN’e gore yaklasik iki kat uzun Omiir saglayan
(TiosAlgs)N ile elde edilebilmektedir [66].

TiAIN vyiiksek derecede sertlik ve kuru olarak yapilan yiiksek hizli kesme
islemlerinde termal kararliliga sahiptir [18]. TiAIN kaplh takimlarla yapilan yiiksek
hizli kesme islemlerinde sogutucu sivi kullanimindan da tasarruf saglanmaktadir.
Sekil 4.12°de yiiksek hizda yapilan kesme islemlerinde TiAIN kapl takimin kuru ve
islak kesmelerde kesme hizina bagli olarak kullanim Omriinii gosteren grafik

verilmektedir.
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Sekil 4.12. Yiiksek hizda kesmede TiAIN kapli takimin kuru ve 1slak kesmelerde hiza bagl olarak
kullanim 6mrii [81]

Sogutucu sivinin TiAIN kapli takim Omriine yonelik pozitif bir etkisi yoktur. Yiiksek

kesme hizlar1 yiiksek sicakliklarin olusmasina neden olur. Bu esnada sogutma sivisi
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kullanilirsa 1sinmis olan ve diisiik termal genlesmeye sahip olan kaplamda termal sok
meydana gelir. Bu termal sokun sonucunda kaplama tabakasinda termal c¢atlaklar
meydana gelirken, kullanilan takimin kenar kisimlarindan kii¢iik parcacilarin
ayrilmasi sonucu ¢entikler olusur. Bu sebeplerden dolay1 TiAIN kaplamali takimlarla
yapilan yiiksek hizli kesme islemlerinde kuru kesme islak kesmeden daha iyi

sonuglar vermektedir [81].

4.9. TiN ve TiAIN Kaplamalarin Mekanik Ozellikleri

4.9.1. Young modiilii ve sertlik

Malzemelerin alasimlandirilarak sertlestirilmesi iki farkli yolla yapilabilir birincisi
atomlar arasindaki kimyasal bag element ilavesi ile degistirilebilir. Bu durum nitriir
ve karbiirlerde valans elektron yogunlugunun (VEC) 8,4 seviyelerine getirilmesi ile
en yiiksek sertliklerin elde edilmesi seklinde kendini gdstermektedir. Ikincisi,
malzemelerin sertligi latis distorsiyonlariyla (tane sinirlari, hatalar, dislokasyonlar,

cokelmeler) dislokasyon hareketlerinin engellenmesiyle arttirilabilir.

Alasim elementi ilavesiyle tabakada hatalar (kat1 ¢oziinme sertlesmesi) ile birlikte
cokelmelerin eklenmesi (¢okelme sertlesmesi) ve tane sinirlar1 ortaya gikabilir.
Sonug olarak sertlik degeri artar. Ornegin TiN’e Al ilavesinin sertligi arttirdig
gorilmiistiir. TiN latisine nispeten daha kiiciik capli Al atomlarmin katilmasiyla
bolgesel ¢ekme gerilmesi (latis distorsiyonu) olusumuna neden olur. Bu durum
yiiksek sertlik elde edilmesini saglar. 1:1 oraninda TiN (9 valans elektronu) ve AIN
(8 valans elektronu) karigimiyla 8,5 yogunlugunda valans elektron degerligi olusur.
Bu deger tercih edilen valans degeri olan 8,4’e yakindir [72]. Sekil 4.13’de TiAIN
icerisindeki Al oraniyla birlikte valans elektron yogunlugunun sertlikle olan iligkisi
verilmektedir. En yiiksek sertlik degeri 3800 kg/mm? ile atomik olarak % 25 Al
oraninda elde edilmektedir. Al oranin artis1 bir seviyeye kadar sertlik artigina olumlu
etki yapmaktadir. Al oraninin yiikseltilmesine devam edilirse kritik seviyeden sonra

sertlikte ani diisiisler goriilmektedir.
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Nitriir ve karbiirlerin sertlik degerleri, baglanma enerjileri, atomlar arasi bosluk ve
valans elektron yogunluklariyla dogrudan iligkilidir. Al miktarinin artisina bagh
olarak valans elektron yogunlugu azalmaktadir. Ciinkii Ti™ yerine Al atomlarinin

yer almasi bu sonucu ortaya ¢ikarmaktadir [82].
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Sekil 4.13. TiAIN igerisindeki Al igerigine bagli olarak VEC ve tabakanin sertlik degisimi [82]

TiAIN kaplamalarda sertlik ve Young modiiliiniin her ikisi de film igerisinde Al
miktarmin artisina  baglhh  olarak degismektedir. En yiiksek degerler Al
konsantrasyonunun % 50 oldugu seviyelerde goriilmektedir. Al miktar1 daha fazla
yiikseltildiginde hegzagonal wurtzite fazin olusumuyla her iki deger de ani bir diisiise
gecmektedir [5]. Sekil 4.14’de Al konsantrasyonuna bagli olarak (TiixAlx)N’in

sertlik ve Young modiilii degisimi verilmektedir.

TiN ve TiAIN tabakalarinin sertlik ve Young modiilii degerleri, kullanilan kaplama
yontemi (CVD, PVD, TRD), altlik malzeme, Al oran1 gibi degiskenlere bagl olarak
genis bir aralikta yer almaktadir. Tablo 4.3’de TiN ve TiAIN kaplamalarin sertlik ve

Y oung modiilii degerleri verilmektedir.



Sertlilk, GPa

Young modili

20

40

80 80

Al milctan, % mol

700

650

600

550

500

+ 450

400

350

63

Young modili, GPa

Sekil 4.14. Al konsantrasyonuna bagli olarak (Ti;Al)N’in sertlik ve young modiili degisimi [5]

Tablo 4.3. TiN ve TiAIN tabakalarina ait sertlik ve Young modiilii degerleri

Kaplama tiirti Sertlik, HV Young Modiilii, GPa Kaynak
TiN 1450-2500 360 [2,5,47,71]
TiAIN 2000-3750 390-500 [2,4,5,46,66]

4.9.2. Asinma direnci

Yiizey miihendisliginin temel amaclardan biri de asinma direncinin gelistirilmesidir.

Bu amaca yiizey kaplamalar1 araciligi ile ulasilabilir. Makine pargalarmin ve

takimlarin aginmasi imal edilen ekipman ve Uriinlerin verimlilik, kalite ve dayanikh

olmalariyla dogrudan iliskilidir. TiN ve TiAIN gibi titanyum nitriir esash kaplamalar

stirtiinmeleri azaltirken abrasif aginma direncini arttirmaktadir. TiIAIN kaplamalarin

asinma direnci, sahip olduklar1 yiiksek sertlik ve korozyon direnci sayesinde TiN

kaplamalara gore cok daha iyidir [5].

Sekil 4.15’de fiziksel buhar biriktirme

yontemiyle elde edilmis kaplama tabakalarinin kesme siiresine bagli olarak olusan

flank asinma degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.15. TiN ve (Ti,AI)N kaplamalarin kesme siiresine bagli olarak aginma degerleri [5]

4.10. TiN ve TiAIN Kaplamalarin Uygulama Alanlar1

TiAIN kaplamalar sahip olduklar1 6zelliklerden dolayr yiiksek sicaklikta, cok az

yaglayici kullanilarak veya yaglayici kullanilmadan yapilan kesme islemleri igin

uygundur. TiAIN kaplanmis takimlar titanyum, aliiminyum, nikel ve alagimlari,

paslanmaz celikler, alasimli ¢elikler, Co-Cr-Mo ve dokme demirlerin islenmesinde

basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica, TiAIN kaplamalar orta ve yiiksek

sicaklikta kullanilan dévme kaliplart ve ekstriizyon kaliplarinin islem sirasinda

olusacak bozulmalarini 6nlemede de koruyucu olarak kullanilmaktadir [83]. Tablo

44de TiN ve TiAIN kaplamalarin genel Ozellikleri ve uygulama alanlar

verilmektedir. TiN ve TiAIN kaplamalarin genel kullanim alanlar1 su sekilde

stralanabilir.

Kesme takimlarimin yilizeyinde sert kaplama olarak,

Sekillendirme kaliplarinda ve kesme zimbalarinda kati yaglayici ve sert
kaplama olarak,

Saat, gozliik ve takilarda dekoratif ve koruyucu kaplama olarak

Medikal malzemelerde ve implantlarda kaplama olarak kullanilirlar [84].



65

Tablo 4.4. TiN ve TiAIN kaplamalarin dzellikleri ve uygulamalari [84]

Kaplama Malzemesi

Ozellik
TiN TiAIN
Renk Sar1, kahverengimsi sar1 Gri, bronz, kahverengi
Sertlik, HV 2300-3200 2200-3500
En yiiksek ¢alisma
51ca}1,<1;1g1, °C S °00 500
Stirtinme katsay1si
aglayicisiz,
,(Z\llzi)g}t/)ilyeye 0,05 04z
kars1)
e Korozyondan koruma, Yiiksek sicaklikta
e  (eliklerin yiizeyinde miikemmel oksidasyon
yiiksek sertlik, inertlik ve direnci,
renklerinden dolay1 Yiiksek sertlik,
kaplama olarak, Yiiksek hiz ¢eliklerinin
En 6nemli e Demir esasl ve karbon ¢eliklerinin

Ozellikleri ve

uygulamalari

malzemelerin
kesilmesinde kullanilan
kesme takimlarinin

kaplanmas1

yiizeyinin kaplanmasi
Kuru metal isleme,
Titanyum alagimlari,
ostenitik nikel esash
siiper alagimlarin ve
paslanmaz celik

alagimlarinin iglenmesi
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Bu calismada AISI D2 soguk is takim ¢eligi lizerine, termo reaktif diflizyon (TRD)
yontemi kullanilarak numunelerin yiizeyleri tizerinde, yiiksek sertlik, yiiksek aginma
ve korozyon direncine sahip ve yliksek sicakliklarda oksidasyon direncini muhafaza
edebilen TiAIN tabakasmin olusturulmas: ve elde edilen tabakanin Ozelliklerinin

incelenmesi amaclanmistir.

Calismanin baslangicinda TRD proseslerinden olan kutu diflizyon yontemi
kullanilarak TiAIN tabakasmin elde edilmesinde, nitriirlenmis numunelere Ti ve Al

elementlerinin difiize edilmesinde iki farkli teknik denenmistir. Bunlar;

1. Kademeli tretim

2. Birlikte ¢oktiirmedir.

Bu yontemlerin denenmesi ve calisma programinin olusturulmas: konusunda

detaylardan ileride bahsedilecektir.

Calismanin ilk asamasinda metalografik olarak hazirlanmis AISI D2 c¢elik
yiizeylerine 575 °C’de 8 saat siireyle gaz ortaminda nitriirleme islemi uygulanmistir.
Ikinci asamada gelik yiizeyinde TiAIN kaplama tabakasinin olusturulmasi amaciyla
kaplama ortamima farkli oranlarda Al ilavesi yapilarak optimum Al orani
belirlenmistir. Bu amacla, numunelerin optik mikroyap: goriintiileri, tabaka kalinligi,
faz analizi, sertlik Olclimleri, SEM mikroyap1 goriintiileri ve EDS analizleri
degerlendirmeye alinmistir. Ayrica c¢alismalarda celik yiizeyinde TiN tabakasi
olusturularak TiAIN tabakasi ile kiyaslanmistir.
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Uygun TRD tekniginin ve Al oraninin tespit edilmesinin ardindan ¢elik yiizeyinde
olusturulan TiAIN tabakalarinin asinma ve korozyon davraniglari belirlenerek
kaplanmamuis, nitriirlenmis ve TiN tabakasi olusturulmus celiklerle kiyaslanmustir.
Bu amagla aginma ve korozyon ve deneyleri sonrasi optik mikroyap1 ve SEM-EDS
incelemeleri gergeklestirilmistir. TiAIN tabakasiyla ilgili yapilan oksidasyon
deneyleri sonrasinda da SEM-EDS incelemeleri, agirlik degisimi, aktivasyon enerjisi

ve faz analizleri ile ilgili ¢alismalar yapilmastir.

5.2. Calisma Program

Deneysel caligmalarda izlenen islem basamaklar1 Sekil 5.1°de verilmistir.
Calismalarin ilk asamasinda optimum kaplama yontemi ve kaplama bileseni

belirlenmis olup, takip eden asamada karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

5.3. Deneylerde Kullamilan Malzemeler

5.3.1. Althk malzeme

Yiiksek C ve Cr igerigine sahip soguk is takim ¢elikleri D serisi altinda toplanmustir.
Bu ¢eliklerde C oran1 % 1,5 — 2,35 araliginda degisirken Cr oran1 % 12 kadardir.
Yiizeyinde kaplama tabakalar1 olusturulmak amaciyla kullanilan AISI D2 ¢eligi bu
smifin en popiiler olanidir ve derin sertlesme kabiliyetine sahiptir. Sertlestirme
sirasinda olusan distorsyion diisiik seviyelerde kaldigindan giivenli bir sekilde
sertlestirmeye tabi tutulabilir. Aynt zamanda nitriirlenebilen bir soguk is takim

celigidir [67].

AISI D2 ¢eliginin diger 6zellikleri su sekilde siralanabilir.

— Yiiksek asinma direnci,

— Yiiksek basma dayanimu,
— lyi ig sertlik 6zellikleri ve
— Sertlikte yiiksek kararlilik.
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Bu 6zelliklerinden dolay1 AISI D2 c¢eligi farkli kesitli metal kesme, koparma, ezme,
stvama, derin ¢ekme kaliplarinda, soguk ekstriizyon kaliplarinda, markalama
takimlarinda, civata, somun, per¢in iiretiminde kullanilir [67]. Calismalarda

kullanilan AISI D2 ¢eliginin mikroyapis: Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Sekil 5.2. AISI D2 geliginin mikroyap1 goriintiisii

Deneylerde kullanilan AISI D2 ¢eliginin kimyasal bilesimi Foundry-Master Pro

marka spektral analiz cihazi ile belirlenmis olup Tablo 5.1 de verilmektedir.

Tablo 5.1. AISI D2 ¢eliginin kimyasal bilesimi.

Celigin Kimyasal Bilesim (% Agirlikca)
Cinsi Fe C Cr |V Mo |S P Mn | Si

AlSI D2 8508|154 |113 |0,74 | 0,74 | 0,005 | 0,023 | 0,29 | 0,28

Deneylerde kullanilan AIST D2 soguk is takim ¢eligi 20 mm cap ve 5 mm kalinlikta
kesilerek yiizeyleri mekanik olarak parlatilmistir. Parlatma isleminde 60, 80, 120,
180, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 gridlik zimparalar kullanilmistir. Yiizeyler
zimparalama isleminin ardindan 1 pum’lik aliimina pasta ile parlatma islemine tabi
tutulmus ve daha sonra aseton ile temizlenerek kurutulmustur. Sekil 5.3’de

metalografik olarak hazirlanmis numunenin sekil ve boyutlar1 verilmektedir.
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20

Sekil 5.3. Metalografik olarak hazirlanmis ¢elik numunenin sekil ve boyutlar

5.3.2. Kaplama bilesenleri

Celik yiizeyinde TiAIN tabakasinin olusturulmasi amaciyla kaplama ortaminda ferro
titanyum (Fe-Ti), aliminyum, amonyum kloriir, aliimina ve naftalin bulunmaktadir.
Kaplama islemlerinde Ti kaynagi olarak bilesimi Tablo 5.2’de verilen ferro titanyum
kullanilmigtir. Ferro titanyum kirma ve 53 pm elek alt1 6glitme islemlerinden sonra
kaplama ortamina katilmistir. Kaplama ortaminda yer alan Al ise % 99 safiyette
olup 100 pum elek alt1 boyutuna sahiptir. Ayrica kaplama ortaminda aktivator olarak
NH,4CI, inert dolgu malzemesi olarak Al,O3 ve oksijen giderici olarak naftalin yer
almaktadir. Farkli oranlarda hazirlanan kaplama bilesenleri, kaplama islemleri

oncesinde karistirilarak homojen hale gelinceye kadar harmanlanmustir.

Tablo 5.2. Deneylerde titanyum kaynagi olarak kullanilan ferro titanyumun kimyasal analizi

Kimyasal Bilesim (% Agirlikca)
%Ti | %C | %Al | %Si %S % P % Fe
Fe-Ti 71,72 | 0,14 | 1,67 0,18 0,032 0,012 | 26,246

Malzeme

5.3.3. Kaplama islemleri

5.3.3.1. Nitriirleme islemi

TRD islemi 6ncesinde metalografik olarak hazirlanan ¢eliklerin nitriirleme islemleri

575 °C’de 8 saat siireyle gergeklestirilmistir. Bdylece yiizeyde TiN ve/veya TiAIN
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olusturmak i¢in bir nitriir tabakasi elde edilmistir. Temel gaz nitriirleme yonteminde
sertlestirilecek parganin iizerinde amonyagin 510 °C sicaklikta akisina izin verilir.
Yonteme gore amonyak 5.1 Esitliginde oldugu gibi ayrisir. Reaksiyon sonucu
atomik olarak ayrisan azot Esitlik 5.2°de verildigi gibi ¢elik tarafindan absorbe edilir.
Celik yiizeylerin nitiirlenmesi bu reaksiyonlarin tekrarlanmasi ile tamamlanmis olur

[28,29].

2NH; —— 2N +3H, (5.1)

Fe+N ——» FeN (5.2)

5.3.3.2. TiN kaplama islemi

Nitriirlenmis AISI D2 ¢elik numuneler TRD yontemiyle yiizeylerinde TiN tabakas1
olusturulmas1 amaciyla 1000 °C’de 2 saat siireyle titanyumlama islemine tabi
tutulmuglardir. TiN tabakasi olusturmak amaciyla hazirlanan kaplama banyosunda
ferro titanyum, aliimina, amonyum kloriir ve naftalin yer almaktadir. Ferro titanyum,
titanyum kaynagi olarak kullanilirken, amonyum kloriir (NH4Cl) aktivator olarak
kaplama banyosuna ilave edilmistir. Kaplama bilesimindeki tozlarin sinterlenmesini
engellemek amaciyla ve inert dolgu malzemesi olarak Al,O5 kullanilmigtir. Kaplama
bilesiminin bulundugu c¢elik pota icerisindeki oksijeni ortamdan uzaklagtirma gorevi
ise naftalin tarafindan gergeklestirilmistir. Titanyumlama isleminde celiklerin ve
banyo bilesenlerinin kutu icerisindeki yerlesimi Sekil 5.4’de goriilmektedir. Kaplama
islemi sonrasi potalar oda sicakligina sogutularak numune yiizeyleri ultrasonik olarak
temizlenmistir. Nitriirlenmis ¢elik malzeme yiizeyinde TiN tabakasinin olusumu
sirasinda element diflizyonu ve reaksiyonlar sematik olarak Sekil 5.5°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Numunelerin Kaplama Ortamina Yerlestirilmesi
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Sekil 5.5. Titanyumlama isleminde goriilen reaksiyon basamaklarinin sematik gosterimi [46]
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5.3.3.3. TiAIN kaplama islemi

Nitriirlenmis olan numunelerin yiizeyinde TiAIN tabakasinin olusturulmasinda iki
farkli teknik denenmistir. Bunlar;
1. Kademeli tliretim

2. Birlikte ¢oktiirme yontemleridir.

Kademeli liretim yonteminde nitriirlenmis geliklere sirasiyla aliminyumlama islemi
ve titanyumlama islemi uygulanmistir. Aliiminyumlama islemi Al, NH4CI, Al,O3 ve
naftalinden olusan kaplama ortaminda 800 °C’de 2 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Daha sonra numuneler Sekil 5.4°de verilen kaplama ortammda 1000 °C’de 2 saat
stireyle ferro titanyum, NH4Cl, Al,O; ve naftalinden olusan kaplama ortaminda

titanyumlama islemine tabi tutulmustur.

Birlikte ¢oktiirme olarak ifade edilen TiAIN kaplama islemleri ise ferro titanyum,
aliminyum, NH4CI, Al,O3 ve naftalinden olusan ortamda 1000 °C’de 2 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Kullanilan kaplama bilesenleri ve malzemeler sematik olarak

Sekil 5.6°da goriilmektedir.

'_ﬁ.
> Naftalin
,Z.
_:
=
'z
Ti
NH4Cl 51203 Al

Sekil 5.6. TRD yontemi ile birlikte ¢oktiirme isleminde kullanilan bilesenler ve malzemeler
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AISI D2 celiginin yiizeyinde TiAIN tabakasi olusturmak amaciyla yapilan kaplama
islemi agirlikca % 1, 3, 5, 7, 10 Al oranlarini ihtiva eden ortamlarda 1000 °C’de 2
saat siireyle (%7 ve %10 Al oranlarin igin 2-5 saat) gergeklestirilmistir. Her deney
icin yeni bir kaplama bileseni hazirlanmistir. Islem sonrasi potalar oda sicakligina
sogutulduktan sonra igerisinden ¢ikarilan numunelerin ylizeyleri ultrasonik olarak

temizlenerek karakterizasyon ve testler i¢in kullanilmiglardir.

Yapilan 6n c¢aligmalardan aliman sonucglarin degerlendirilmesi neticesinde kaplama
islemlerine birlikte ¢oktiirme teknigi ile devam edilmesine karar verilmistir. Bu
teknikte Al ve Titanyumun numune yiizeyine diflizyonu ayni ortam igerisinde yani es
zamanl olarak gerceklestirilmektedir. Al ve Titanyumun kaplama ortami igersinde
optimum ylizde oranlarini tespit edebilmek amaciyla farkli degerler denenmistir.
Kullanilan degerler, olugan tabaka yapilar1 ve kullanilan kodlamalar ile ilgili detaylar

Tablo 5.3’de verilmektedir.

Tablo 5.3. TiN ve TiAIN tabakalarinin olusturulmasinda kullanilan kaplama ortamlarinda yer alan
elementler

. Kaplama Kaplama
Yiizeyde .
ortaminda | ortaminda Ti/ Al orani
olusan .
Kodlama | bulunan Ti | bulunan
kaplama
tabakast orani, % Al orani,
> agirlik % agirlik
Agirlik Hacim
TIiN TiN 50 - - -
TIiAIN TiAIN - 1 49 1 49 29,4
TIAIN TIAIN - 3 47 3 15,66 9,4
TIiAIN TiAIN - 5 45 5 9 54
TIAIN TIiAIN - 7 43 7 6,14 3,68
TIAIN TiAIN - 10 40 10 4 2,4

Karisim bilesenlerinin 6nemli bir elemani da aktivatordiir. Aktivator; izotermal
1sitma esnasinda ferro alasim elementi ile reaksiyona girer ve ugucu metalik
halojeniirleri olusturur. Bu sekilde aktif gaz ortami iiretilmis olur. Aktivator olarak

muhtelif halojeniir tuzlart (NaF, -Cl, -Br,-1; MgF, -Cl, -Br, -I; NH4F, -Cl, -Br, -1)
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kullanilabilir. Kullanilan aktivatoriin kaplama karsimi igerisindeki orani kaplama

kalinliginin degisimine sebep olmaktadir [10,46].

M. Aghaie-Khafri ve F. Fazlalipour’un [10] yaptiklar1 ¢alismada, TRD kaplama
ortaminda bulunan amonyum klortir ile ferro vanadyum arasindaki orana bagli olarak
tabaka kalinligmin degistigi goriilmektedir. Tabaka kalinliginda en yiiksek deger
aktivator ile ferro element arasindaki oranin yaklasik 0,3 seviyesinde oldugunda elde
edilmektedir. AISI D2 soguk is takim ¢eligi yiizeyinde TiN ve TiAIN tabakalari
olusturulmasi amaciyla kullanilan kaplama ortamlarinda aktivator olarak kullanilan

amonyum kloriir ile diger alasim elementlerinin oranlari ile ilgili degerler Tablo

5.4’de verilmektedir.

Tablo 5.4. NH,Cl’iin ortamda bulunan diger kaplama elementlerine gore agirlik ve hacim olarak
oranlart

NH.Cl1/ Ti oram NH4Cl/ Al oram NH4Cl1 / Ti+ Al orani
Kodlama
Agirhik Hacim Agirhik Hacim | Agirlik Hacim

TiN 0,3 0,88 - - - -

TiAIN - 1 0,306 0,9 15 26,51 0,3 0,87
TiAIN - 3 0,319 0,94 5 8,83 0,3 0,85
TiAIN -5 0,333 0,98 3 53 0,3 0,82
TiAIN - 7 0,348 1,02 2,142 3,78 0,3 0,8

TiAIN - 10 0,375 1,1 15 2,65 0,3 0,78

5.4. Mikroyapi incelemeleri

Mikroyap1 incelemeleri oncesinde ylizeyleri nitriirlenmis, TiN kaplanmis ve TiAIN
kaplanmig AISI D2 soguk is takim celikleri 60, 80, 120, 180, 240, 400, 600, 800,
1000 ve 1200 gridlik zimparalarla zzimparalama, daha sonra 1pm lik aliimina pastayla
parlatma ve % 2’lik nitalle daglama islemleri ile metalografik olarak hazirlanmistir.
Numunelerin optik mikroyap: incelemeleri NIKON ECLIPSE L150 marka optik
mikroskop cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tabaka kalinlig1 6lgiimleri i¢in ise
aynt cihaz tlizerine monte edilmis mikrometre kullanilmistir. Tabaka kalinlig
degerleri, tabakalarin degisik kisimlarindan olmak {izere en az 10 farkli dl¢limiin

ortalamasi alinarak elde edilmistir.
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5.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

Nitriirlenmis, TiN kaplanmis ve TiAIN kaplanmig AISI D2 soguk is takim ¢eliginin
mikroyapilarinin incelenmesinde JEOL JSM — 6060 LV marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Yiizeyde olusan kaplama tabakalarmin element
analizleri SEM cihazina kombine edilmis EDS (Electron Dispersive Spectroscopy)
yardimiyla gerceklestirilmistir. Ayrica asinma ve korozyon testleri uygulanmis
yiizeylerin mikroyap1r goriintiileri ve element analizleri SEM c¢alismalariyla

yapilmistir.

5.6. AFM incelemeleri

575°C’de 8 saat siireyle gaz nitriirlenmis, 1000°C” de 2 saat siireyle TiN kaplanmis
ve farkli Al igeren (agrilikea % 1, 3, 5, 7, 10) ortamlarinda elde edilmis TiAIN
kaplamalarin yiizey topografyalar1 atomik kuvvet mikroskobunda (AFM)
caligmalariyla incelenmistir. Calismalar Quesant marka AFM cihazinda 1000 piksel

¢oziiniirliikte, 3Hz. Hizda ve 40x40um’lik alan taranarak gergeklestirilmistir.

5.7. Faz Analizleri

Yiizeyleri nitriirlenmis, TiN kaplanmis ve farkli oranlarda Al iceren kaplama
ortamlarinda elde edilmis olan TiAIN kaplamalarin icerdikleri fazlarin tespit
edilebilmesi amaciyla RIGAKU D/MAX/2200/PC marka X 1sinlart difraktometresi
kullanilmistir. Analizlerde 1,5408 A° dalga boyunda 20’s1 20° — 90° arasinda olan Cu

Ka 151n demetleri kullanilmistir.

5.8. Sertlik Ol¢iimleri

Vickers sertlik deneyi, taban1 kare ve tepe agis1 136° olan standartlastirilmis piramit
seklinde bir elmas ucun, degisken yiikler altinda numune ylizeyine batirilmasi sonucu
bir iz olusturma esasina dayanir. Deneyden sonra Vickers sertlik degerini (HV)
bulmak icin kare seklindeki izin yatay ve dikey kosegenleri hassas cetveller

vasitasiyla mikroskop yardimi ile hassas bir sekilde olgiiliir. HV degeri uygulanan
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yiikiin, test sonucu olusan izin alania boliinmesi sonucu elde edilir. HV degerinin
hesaplanmasi1 5.3’de verilen esitlik ile yapilmistir [85-87]. Sekil 5.7°de Vickers

sertlik 6l¢cmede kullanilan piramit ug ve olusan izin sematik gdsterimi yer almaktadir.

HV = [2F. Sin (a /2)] / d® = 1,844F / d? (5.3)

Formilde verilen:

F = uygulanan ytik, kgf (N)
o = konik ucun tepe agis1, 136°
d = olusan izin kdsegen uzunluklariin ortalamasi, mm

degerlerini ifade etmektedir.

Karsilikh yiizeyler
arasindaki ac1 136°

$ %

Sekil 5.7. Mikrosertlik 6lgmede kullanilan Vickers piramit ug ve olusan izin sematik gosterimi [87]

Altlik malzemelere ve ylizeyde olusturulan kaplama tabakalarma ait sertliklerin
Ol¢timiinde FUTURE TECH FM 700 marka mikrosertlik cihazi kullanilmistir. Sertlik
Olciimleri, Vickers sertlik ucu kullanilarak 5 gr yiikk altinda 5 saniye siire ile

yapilmistir.
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Katmanlar seklinde meydana gelmis olan TiN ve TiAIN kaplamalarinin sertliklerinin
Olciilmesinde ylizeye yakin kisimlarda tabaka zarar gordiigiinden c¢alisma
yapilamamustir. Sertlik degerleri ¢ogunlukla tabakalarin orta ve altlik malzemeye
yakin kisimlarinda farkli bolgelerden 6lgiilen degerlerin ortalamalarinin alinmasiyla

elde edilmistir.

5.9. Asinma Deneyleri

AISI D2 soguk is takim ¢eligi ylizeyinde agirlikca % 7 Al igeren kaplama ortaminda
elde edilmis TiAIN kaplama tabakasinin kaplanmamig, nitriirlenmis ve TiN
kaplanmig AISI D2 ¢elik numunelerin asinma deneyleri ASTM G99 standardina gore
gelistirilmis olan ball-on-disk cihazi ile yapilmistir. Deneyler sirasinda asindirici
olarak 10,5 mm capinda SizN,4 esaslt bilyeler kullanilmistir. Asinma deneyleri her
numune grubu i¢in 2,5N, SN ve 10N yiiklerinde 0,1m/s, 0,3m/s ve 0,5m/s hizlarinda,
200 m kayma mesafesinde, oda sicakliginda (21 + 3°C) ve % 65 + 5 bagil nemli
ortamda gergeklestirilmistir. Her bir deneyin ardindan SizN4 bilyede olusan aginma
izi optik mikroskop araciligi ile olgiilerek mikroyapr goriintiileri alinmistir. Ayrica
numunelerin ylizeyinde olusan asinma izlerinin cap ve genislikleri Olgiilerek
kaydedilmistir. Bu oOl¢limlerde elde edilen veriler yardimiyla numunelerin ve
asindirict bilyelerin aginma hizlar1 ve asinma hacimleri hesaplanmistir. Asinma
deneyleri sirasinda uygulanan yiike ve hiza bagli olarak numuneler ile asindirici
bilyeler arasindaki siirtlinme katsayilar1 ile kayma mesafesi arasindaki iligkiyi
gosteren grafikler elde edilmistir. Deneyler sonrasinda asmnmis yilizeylerin optik
mikroskop ve SEM-EDS incelemeleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.8’de asinma
deneylerinde kullanilan bilye ve numunelerle ilgili veriler sematik olarak

gosterilmektedir.
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R = Asmma izi yar1 ¢ap1

d = Asinma izi genisligi

r = Asindirict bilye yar1 ¢capi
W = Diskin dénme hiz1

Sekil 5.8. Asinmaya maruz kalan numune ve asindirici bilyenin sematik goriiniimii [88]

Asinma deneyleri sonucunda numunelerde meydana gelen hacim kayiplar Esitlik 5.4
[88] ve asindiric1 bilyelerde olusan asinma hacimleri ise Esitlik 5.5 yardimiyla
hesaplanmstir [89].

Disk hacim kayb1 = 2R [r? sin (d/2r) — (d/4)(4r* — d?)*?] (5.4)

Vb = nd* / (64xR) (5.5)

5.10. Korozyon Deneyleri

Metallerin bulunduklar1 ortamda kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyona girerek
bozunmasina korozyon denir. Metal ve alagimlarimin gaz ortamlar iginde
oksitlenmesi kimyasal reaksiyon olarak ifade edilir. Elektrokimyasal korozyon ise
metal ve alasimlarinin sulu ortamlarda elektrokimyasal reaksiyonlar geregi
ugradiklar1 korozyonu ifade eder. Elektrokimyasal reaksiyonlar anot ve katot
yiizeyinde elektron alig verisi ile birlikte yiiriir. Anotta ylikseltgenme, katotda ise
indirgenme reaksiyonu meydana gelir. Bu iki reaksiyon ayni anda gergeklesir
[90,91]. Tablo 5.5’de metallerin korozyonu sirasinda olusan cesitli katodik

reaksiyonlar verilmektedir.
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Korozyon olaymin hangi tepkimelerle yiiriidiigliniin bilinmesi, korozyon hizinin
belirlenmesi, izlenmesi ve onlenmesi konusunda biiyiik bir 6nem tagimaktadir. Bu
bilgiler reaksiyonlarin kinetik hesaplamalarindan faydalanarak belirlenir. Korozyon
mekanizmasindaki yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinden yararlanarak,
olusan elektrokimyasal diizenegin potansiyeli Olciilerek genel ve dogru bilgiler
edinilebilir [92].

Tablo 5.5. Metallerin korozyonu sirasinda olusan ¢esitli katodik reaksiyonlar [92]

Hidrojen ¢ikist 2H" + 26— H,

Oksijen indirgenmesi (Asidik ¢ozeltiler) O, + 4H" + 4¢— 2H,0

Oksijen indirgenmesi (Notr veya bazik ¢ozeltiler) | Oz + 2H,0 + 4e—> 40H"

Metal indirgenmesi M*+e —» M

Metal ¢okmesi (olusumu) M* +2e —> M

Bir elektrottan akim gectigi zaman potansiyelde meydana gelen degisiklik olaymna
polarizasyon denir. Polarizasyon egrisinin ¢ikarilmasiyla korozyona ugrayan metalin
bir ortamdaki davranis1 bulunabilir. Elektrokimyasal Ol¢limlerle polarizasyon
egrilerinin elde edilmesi, korozyon reaksiyonlarindaki mekanizmanin belirtilmesi
icin de Onemlidir. Pratik korozyon test uygulamalarinda bile elektrokimyasal
yontemlerin artan uygulamalar1 vardir. Yalniz korozyon potansiyelinin 6l¢timii bile
cok degerli bilgilerin elde edilmesine yol acar. Korozyon potansiyeli ile korozyon
hiz1 arasinda gercek bir iligki yoktur. Fakat korozyon potansiyelinin belirli bir yonde
kaymasinin gézlenmesi korozyon hizinin artma ve azalmasi ile ilgili olabilmektedir

[90,92].

Metal malzemelerin  korozyon oOzelliklerinin  belirlenmesi amaciyla tafel
ekstrapolasyonu ve polarizasyon direnci Olgme yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde
cizilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri tafel egrileri olarak bilinir ve tafel
egrilerinin ¢izgisel kisimlari ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde

kesigirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin
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belirlendigi akim korozyon akimidir [93]. Sekil 5.9°da tipik bir tafel polarizasyon

egrisi verilmektedir.

0,3
Eatodik
0.2 ¢ aloim
IkDr e E]mr
i i
0,1 4— kesigme

- nolitas
= .
% il Anodde 4
= aloim
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014
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Aldown

Sekil 5.9. Tafel polarizasyon egrisi [94]

Korozyon potansiyeli yakininda olugan polarizasyon egrilerinin lineer bolgedeki
egimine Rp = (AE / Al) polarizasyon direnci denir. Polariazasyon direnci 5.6-

5.18’deki esitlikler yardimiyla hesaplanabilir [95,96].

Tafel yonteminde, korozyon potansiyeli genellikle anodik ve katodik reaksiyonlarin
tafel analizine uygun sartlarda devam ettigi tafel bolgesindedir. Dolayisiyla, hem
katodik, hem de anodik reaksiyonlarin polarizasyon egrileri korozyon
potansiyelinden uzakta potansiyellerde belirlenir. Dis devrede 6lgiilen akim her
zaman lignot + lkator toplamidir ve korozyon potansiyelinde (Eyor) sifira denk gelir. Bu
fikirden yola ¢ikarak, korozyon potansiyeli 6lgiimii ile korozyon akimi yaklagik
olarak belirlenebilir. Bunun i¢in ip degisim akim yogunlugu (exchange current),
Tafel katsayilart (banot, Dkatot), denge potansiyeli (Ee) gibi metal ¢oziinme
reaksiyonuna dair veriler, deneyler sonucu bulunmalidir. Bu yontemde hesaplamalar

icin agagida da verildigi gibi cesitli formiiller gelistirilmistir.
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ia = iO'eXp(%naj (56)

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde:
[
n, =b,.log2 (5.7)
o
esitligi ortaya ¢ikar. Burada b, Tafel katsayisidir ve

b — 2.303RT

= (5.8)

seklinde ifade edilir. Katot s6z konusu oldugunda; banot — bkatot V€ lanot —  lkatot

olacaktir. Yani,

L —-pnF
—i.exp| Z2C 5.9
=t 23, 59
7, = bc.logil (5.10)
0
_ Z2303RT 610
1-/)nF

Burada, R; gaz sabiti, T; mutlak sicaklik, B; 0,5’e yakin secilen simetri katsayisi,
n; E-E¢ ile agiklanan asir1 potansiyel ve Ee; denge potansiyeli (denge potansiyelinde

Ol¢iilebilen bir akim olmaz), n; valans elektron sayis1 ve F; Faraday sabitidir.

Katodik ve anodik reaksiyonlar bir korozyon islemi olarak birlestirildiginde, metal

¢Oziinlimiinden kaynakli anodik akim, rediiksiyon nedeniyle olusan esit katodik akim

ile dengelenmelidir; [i,|=|—1 | =i

Bu durumda ixer korozyon akimidir ve sadece tek bir potansiyelde gergeklesebilir, o
da Exor, Yani korozyon potansiyelidir. Ey,'un degeri temel bir termodinamik anlama

sahip degildir.
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i r
Ekor = Ea + ba' |Og li<_0 (5.12)
(o]
i or
Ekor = Ec + bc' IOg :_ (5.13)
[o]
2.303(E,, _E
Ior —io.exp[ (bk"’ e“”‘)] (5.14)
e = io.exp{‘2'3°3(bEk°f-Ee’c)} 5.15)
. o__ bb Al bb 1 (5.16)
“"2.303.(b, +b,) AE 2.303.(b,+b,) R;
B AE
Ro=—=— (5.17)
Ikor Io
b, b,
(5.18)

2.303.(b, +b,)
Burada Rp; Polarizasyon direncini ifade etmektedir. Sekil 5.10°da polarizasyon

direncini belirlemek amaciyla cizilen bir akim potansiyel egrisi verilmektedir [97].

AEa=+10mV

Aik Aia

AEk=-10mV \
Ekor = 0mV

P i

Sekil 5.10. Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla ¢izilen bir akim potansiyel egrisi [97]
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Kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN kaplanmis ve agrilikca % 7 Al iceren kaplama
ortaminda TiAIN kaplanmigs AISI D2 c¢elik numunelerin korozyon o6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla farkli ortamlarda deneyler gergeklestirilmistir. Kullanilan
korozyon ortamlar1 0.5M NaCl, 0.5M H»SO, ve 0.5M H3BOs3 sulu ¢ozeltileridir.
Deneylerde her defasinda destile su ile hazirlanan yeni ¢ozelti kullanilarak pH
degerleri Hanna marka bir pH metre ile belirlenmistir. Cozeltilerin pH degerleri
sirastyla 5.96, 0.23 ve 6,84’diir. Korozyon deneyleri Gamry marka potansiyostat-
galvanostat cihazi ile yapilmistir. Sekil 5.11°de korozyon deneylerinde kullanilan
sistem ve hiicre gosterilmektedir. Ug elektrot teknigi ile yapilan deneylerde referans
elektrod olarak doymus Ag/AgCl, yardimei elektrot olarak da grafit kullanilmistir.
Deneyler esnasinda kullanilan numunelerin 2,269 cm?’lik alan1 korozyona maruz
birakilmis, diger kisimlari ise izole edilmistir. Korozyon deneyleri sonrasi akim (i),

potansiyel (E) egrileri (Tafel) ¢izilmis ve korozyon davraniglari belirlenmistir.

Farkli ortamlarda gerceklestirilen elektrokimyasal deneyler sonucunda akim (i),
potansiyel (E) egrileri (Tafel) ¢ikarilarak korozyon akimi (Ixor), Korozyon potansiyeli
(Ekor) ve polarizasyon direnci degerleri belirlenmistir. Akim potansiyel egrilerini elde

etmek igin -1;+1 V araliginda 5 mV/sn tarama hizinda ¢alisilmistir.

EIS (elektrokimyasal impedans spektrometre) Olglimlerinden elde edilen veriler
Nyquist egrileri seklinde ¢izilir. Nyquist egrileri ger¢ek impedans ve hayali impedans
arasinda cizilen grafiklerdir. Nyquist egrilerinin (egri lupu: yarim daire veya elips)
genis veya dar capli olmalari, kapali veya acik olmalar1 malzemelerin korozyon
davranislart hakkinda fikir verir [98]. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
Olglimlerinden Nyquist egrileri ¢ikarilarak malzemelerin korozyon davranislari
belirlenmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlar 10°-102 frekans araliginda
olusturulmustur. Korozyon deneyleri sonrasinda yiizeylerin mikroyap1 incelemeleri

SEM cihaz1 yardimiyla yapilarak elementel analizleri ger¢eklestirilmistir.

EIS geleneksel dogru akim (DC) metotlarinin tiim avantajlarina sahiptir. Hassas bir
yontemdir. Yerinde incelenebilir ve test i¢in sik sik sicaklik ve konsantrasyonu
arttirma gibi yapay hizlandirma faktorleri gerekmez. Ancak, test i¢in kullanilan

donanim pahali ¢alismasi1 ve bakimi zordur. Ayrica data yorumu siipheli ve zor
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olabilir. Korozyon reaksiyonlar1 yavastir, cok daha ucuz donanimla ¢ok basit elde
edilen DC olgiimlerine yakin diisiik frekans Ol¢timleri gerektirir. Bununla birlikte,

ilave frekans, DC dl¢limlerinden elde edilemeyen 6nemli mekanik bilgi saglayabilir.

elektrod

1] Hiicre kapags
& tutucusu

@ Alt hiicre

“~Numune

(b)

Sekil 5.11. (a) Korozyon deneylerinde kullanilan ii¢ elektrod teknigine gore hazirlanmig hiicre ve (b)

korozyon deney diizenegi [99]
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Cesitli frekanslarin kiiciik genislikte degisen potansiyel sinyallerine karsi ¢dziinen
elektrotlarin verdigi cevap elektrokimyasal empedans spektroskopisiyle (EIS) analiz
edilir. EIS, prensipte elektrokimyasal kinetiklere iliskin birgok parametreleri

saptayabilmektedir.

Siniizoidal degisen potansiyel sinyaline V(t) karsi bir elektrot yiizeyinin zamana
bagl olarak verdigi akim cevabi I(t), agisal bir frekansa (W) bagli empedans Z (W)

olarak belirtilir. Burada:

Z(W) = V() / T (1) (5.19)
V(t) = VosinWit (5.20)
I(t) = losin(Wt+0) (5.21)

0 = V(t) ve I(t) arasindaki faz agisi,

t = zamandir.

Zaman gecikmesi ve zamana bagli uyarma ile cevap sinyaller arasinda Olgiilebilen
faz acisina (0) sebep olan diisiik frekanslarda, yiizeydeki gesitli prosesler elektrik
enerjisi emer. Bu prosesler rezistiv-kapasitiv elektrik agiyla simule edilir. Empedans
Z(W)’nin gergek Z'(W) ve hayali Z"(W) olmak iizere iki empedans bilesiminden
olustugu belirtilebilir.

Z(W) = Z'(W) + Z"(W) (5.22)

Bir elektrotun empedans davranist Nyquist diyagramiyla ifade edilebilir. Nyquist
diyagrami1 Z'(W)’niin fonksiyonu olarak Z"(W)’ye gore ¢izilen bir grafiktir. Nyquist
diyagrami saat yoniiniin tersine artan frekansla ¢izilen bir yarim daireyi gosterir. Cok
yliksek frekansta hayali bilesen Z" yok olur, sadece ¢ozelti direnci Rq kalir. Cok
dusiik frekansta Z" tekrar yok olur ve faradik reaksiyon direnci veya polarizasyon
direnci Rp ile ¢6zelti direnci Rg’un toplami kalir. Faradik reaksiyon direnci veya
polarizasyon direnci, korozyon hiziyla ters orantilidir. EIS’1 anlamak ve yorumlamak
icin donanim c¢oziinen elektrota sinyal uygulayan potansiyostata genis aralikta

siniizoidal potansiyel frekanslar1 uygulamak i¢in bir is jeneratorii kullanilir.
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Elektrotun cevabi, her frekansta dijital olarak empedans cevabi ve faz agisim
gosteren dijital fonksiyon analiz ediciye geri beslenir. Ayr1 ayri, veri biriktirme,
isleme ve gdsterme bu is i¢in kullanilan bir mikrobilgisayar igersinde gerceklestirilir

[100].

5.11. Oksidasyon Deneyleri

Agirlikca %7 Al igeren kaplama ortamindan elde edilmis olan TiAIN kaplanmis
numunelerin oksidasyon deneyleri, Protherm marka acik atmosferli elektrik direng
firminda 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda 25 saat siireyle gerceklestirmistir.
Oksidasyon siirecinde 1, 2, 5, 10, 15 ve 25. saatler sonunda numunelerin agirliklar
0.1mg hassasiyette teraziyle tartilmis ve birim alan basma agirlik degisimi olarak
kaydedilmistir. Daha sonra Arhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi

hesaplanmistir. Arhenius denklemi Esitlik 5.23’de verilmektedir [101].

ko = A.exp(-Q/RT) (5.23)
Esitlikte verilen:
Ko : Parabolik hiz sabiti

- Sabit

: Sicaklik

: Ideal gaz sabiti = 8.314 J/mol.K

: Aktivasyon enerjisidir.

O T 4 >

Kiitle artis1 parabolik oran kanununa uydugu igin, esitlik 5.24 kullanilarak k,
degerleri hesaplanabilir.
Oksidasyon direnci = agirlik farki / alan

(Aw/A)? = kit (5.24)
Aw = Agirlik degisimi, mg

Esitlik 5.23’da her iki tarafin logaritmasi alinirsa;
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Ink, = InA - Q/RT (5.25)

esitligi elde edilir. Bu durumda Inky’nin 1/T’ye gore grafigi ¢izilirse bu grafigin
negatif egimi —Q/R’ye esittir. Dolayisiyla ¢izilen grafigin negatif e§imi alinarak

aktivasyon enerjisi hesaplanmig olur [102,103].
Oksidasyon  deneyleri  sonrast  numunelerin  oksidasyon  direnglerinin
hesaplanmasinda birim alandaki agrilik degisim yontemi kullanilmistir (Esitlik 5.26)
[102]

M? = Kt (5.26)

Numunelerde oksit olusumun incelenmesi amaciyla 2 ve 25 saat siireyle oksidasyona

tabi tutulan numunelerin mikro yap1 (SEM-EDS) ve faz analizleri yapilmistir.
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BOLUM 6. SONUCLAR VE iRDELEMELER

6.1. Giris

Bu c¢alismada nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin yiizeyinde TiAIN tabakasinin
olusturulmasi ve o6zelliklerinin incelenmesi gerceklestirilmistir. Celigin ylizeyinde
kaplama tabakasinin olusturulmasi amaciyla birlikte ¢oktiirme ve kademeli iiretim
seklinde iki farkli termoreaktif difiizyon (TRD) yontemi denenmistir. Kaplama
islemleri ferro-titanyum, farkli oranlarda aliiminyum, amonyum kloriir, aliimina ve
naftalinden olusan ortamda 1000 °C’de 2 saat siireyle gerceklestirilmistir. Yiizeyde
olusturulan TiAIN tabakasinin 6zellikleri incelenerek uygun kaplama bilesimi ve
iretim yontemi belirlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle kaplanan AISI D2
celiginin ylizeylerinin mikroyap1 incelemeleri, faz analizleri ve sertlik Ol¢iimleri
gerceklestirilerek % 7 Al igeren kaplama ortaminda elde edilen tabakalarin korozyon,

asinma ve oksidasyon 6zellikleri incelenmistir.
6.2. On Calismalar

Deneysel calisma programinin ¢ikarilmasi asamasinda TRD yontemiyle kaplama
metodunun belirlenebilmesi i¢in iki ayr1 teknik diisliniilmiistiir. Elde edilecek
kaplama ozelliklerine bagli olarak uygun teknigin belirlenmesi ve bunu takiben
numunelerin karakterizasyonu tasarlanmistir. Bu amagla Sekil 6.1 ve 6.2°de sematik
olarak gosterilen TRD kaplama teknikleri uygulanmistir. On ¢alismalarda farkli
teknikler i¢in c¢eliklerin ylizeyinde olusturulan kaplama tabakalarimin mikroyap1
incelemeleri, tabaka kalinliklar1 ve sertlik ol¢limleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
bulgularin 15181nda uygun kaplama teknigi ve ortam bilesimi belirlenerek sonraki

adimlarda kaplama iglemleri ve yiizeylerin karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.
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Aliiminyumlama

{ » 1000 °C-2 saat }

{ » 575 °C-8 saat

L [ 800 °C-2 saat ] [ Titanyumlama ’
Nitriirleme

Sekil 6.1. Kademeli TRD firetim tekniginin sematik gosterimi

(575°C 8 saat)

A 4

Birlikte ¢coktiirme yontemi ile TiAIN tabakasinin olusturulmasi

(1000°C  2-5 saat)

Sekil 6.2. Birlikte ¢oktiirme TRD iiretim tekniginin sematik gosterimi

6.2.1. Mikroyap1 ve tabaka kalinhg

Calismalarin ilk asamasinda nitriirlenmis malzemelere sirasiyla 800°C ’de 2 saat
siireyle aliiminyumlama ve 1000°C’de 2 saat siireyle titanyumlama seklindeki
kademeli tretimle yiizeyde olusturulan tabakalarin mikroyapilarinda birbiri ile
kompakt olmayan olusumlar gézlemlenmistir (Sekil 6.3). Yiizeyde olusan tabaka iki
ayrt bolgeden meydana gelmekte olup kontrast ve yapi bakimindan farklilik
gostermektedir. Olusan tabaka 50+10um kalinlikta olup tabaka-matris ara yiizeyi

girintili ¢ikintili bir yapi sergilemektedir. Mikroyap: incelemelerinden yilizeyde
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aliminyumca zengin, hemen altinda titanyum ve aliiminyumca zengin ayrica
kaplama tabakasinin altinda nitriir agirlikli bir bolgenin oldugu goriilmektedir. Bu
durum sertlik 6l¢iimleri ile teyit edilmis olup yilizeyde 700 HV o5 ‘den daha diisiik
sertlikte olduk¢a yumusak aliiminyumca zengin bir katman yer aldig1 belirlenmistir.
Yiizeyden itibaren yapilan sertlik 6lgiimlerinde matris tabaka ara yiizeyinde yaklasik

20-25um kalinliginda bir gegis bolgesinin oldugu belirlenmistir.

" 2 w » . Y ("
p & : \ Matris O —

Sekil 6.3. Kademeli kaplama yontemi ile (Ti,AI)N kaplanmisg AISI D2 ¢eliginin mikroyapisi
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Mikroyap1 incelemelerinde birlikte ¢oktiirme teknigi ile olusturulan kaplama
tabakasinin ii¢ farkli bolgeden olustugu goriilmektedir. Sirasiyla 1) iist kistmda TiAIN
tabakasi, 11) TiAIN tabakasinin hemen altinda nitriir tabakasi ve iii) alt kisstmda matris
yer almaktadir (Sekil 6.4). Kademeli {iretim metoduna gore hem mikroyap: hem de
sertlik bakimindan daha homojen bir tabakanin olustugu belirlenmistir. Tabaka
kalinlig1 dlgtimlerinde 1000°C’de 2 saat siireyle % 3 Al igerikli kaplama banyosunda
birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde edilen tabakanin 6,63+0,32pum kalinliga sahip

oldugu belirlenmistir.

TiAIN tabakasi

<&

Nitriir tabakast

Sekil 6.4. 1000 °C’de 2 saat siireyle birlikte ¢oktirme yontemiyle (Ti,AI)N kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapist

6.2.2. Faz analizi

Kademeli ¢oktiirme yontemi ile elde edilen tabakanin x-151m1  difraksiyon
analizlerinde TiN, TizAIN ve AICrN fazlan tespit edilmistir. Fazlarda yer alan Cr
altlik malzemeden kaplama iglemi sirasinda ylizeye dogru difiize olmaktadir. Birlikte
¢oktiirme yontemiyle elde edilen tabaka ise TiN ve Ti3AIN fazlarindan olusmaktadir.
Sekil 6.5°de kademeli iiretim (a) ve birlikte ¢oktiirme (b) yontemleriyle elde edilmis

(Ti,ADN tabakalarina ait x-151n1 difraksiyon paternleri verilmektedir.
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200
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Sekil 6.5. Farkli yontemlerle elde edilmis (Ti,AI)N tabakalarina ait x-151n1 difraksiyon paternleri,
a) kademeli {iretim, b) birlikte ¢oktiirme
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6.2.3. Sertlik olciimleri

Vickers indentasyon teknigi ile kademeli ve birlikte ¢oktiirme yontemlerine gore
ylizeyde olusturulan tabakalarin sertlik Slgiimlerinde 700+£80 HVq o5 ile 2400+280
HVy 005 arasinda degismektedir. Ancak bu degerler uygulanan yonteme gore farklilik
arz etmektedir. Kademeli iiretim yonteminde iki farkli bolgeden olusan tabakada
ylizeyde yaklasik 700 HVpos’in altinda olduk¢a yumusak bir katman yer almakta
olup sertlik dl¢iimii yapilamamistir. Nispeten yiiksek miktarda aliiminyum igeren bu
tabakanin hemen altinda 1915-2680 HV o5 sertlikte bir katman yer almakta olup bu
bolge aliiminyum ve titanyumca (0zellikle titanyum) zengindir. Yapilan sertlik
Ol¢ciimlerinde matris kaplama ara ylizeyinde ise nitriirlerden (6zellikle demir nitriir)
kaynaklanan 715-1915 HVq s sertlige sahip bir gecis bolgesinin yer almaktadir.
Yapilan Olgiimlerde en yiiksek sertlik degerine kademeli iiretim yOntemiyle
olusturulan tabakada rastlanmasina ragmen yiizey oOzelliklerinin 6nem arz ettigi
caligmada ylizey sertliginin diisiikk olmasi bu yontemin dezavantajidir. Bu sebeple
daha diisiik sertlik degerinde olmasmna ragmen sertlik dagiliminin homojenligi
caligmalar birlikte ¢oktiirme yontemine kaydirmaktadir. Kademeli iiretim ve birlikte
coktiirme yontemleriyle olusturulan tabakalarin sertlik degerleri Tablo 6.1°de ve
kademeli kaplama yontemi ile kaplanmis celigin sertlik degisimi Sekil 6.6’da

goriilmektedir.

Tablo 6.1. Kademeli iiretim ve birlikte ¢oktiirme yontemleriyle elde edilmis (Ti,AI)N tabakalarinin
sertlik degerleri

Islem Siire, Sicaklik, °C Sertlik degeri(HV o0s)
Saat
Birlikte ¢oktiirme (% 3 Al) 2 1000 1777+ 71
Aliiminyumlama 2 800 Yiizey tabakasi: 781
Kademeli (% 15 Al)
iretim Titanyumlama 2 1000 Alt tabaka: 2386 + 294
(% 50 Fe-Ti)
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-
‘-\

& ‘ 781 H Vo,005

Sekil 6.6. Kademeli kaplama yontemi ile (Ti,A)N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin yiizeyden itibaren
sertlik degisimi

Yiizeyde diizgiin olmayan yumusak bir tabakanin varlig1 ve sertlik bakiminda birlikte
coktiirmeye nazaran daha kalin ve daha diisiik sertlik degerlerinin elde edilmis

olmasi ¢aligmalarin devamini birlikte ¢oktiirme metoduna yonlendirmistir.

6.3. Mikroyapi incelemeleri

575 °C’de 8 saat siireyle nitiirlenmig AISI D2 takim ¢eliginin mikroyap1 goriintiisii
Sekil 6.7°de goriilmektedir. Klasik metalografi teknikleri ile hazirlanan ve
caligmalarin ilk asamasini olusturan nitriirlenmis ¢elik yiizeylerinin mikroyapilar
incelendiginde yiizeyde yaklasik 79.92 + 2,12 pum kalinlikta nitiir tabakasinin
olustugu tabaka matris ayirimindan agikg¢a goriilmektedir. Nitriir tabakasinin yaklasik

8,09+1,8um kalinligindaki kismini bilesik tabaka olusturmaktadir.
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Bilesik tabaka

#" Difiizyon tabakasy ;

Sekil 6.7. 575 °C’de 8 saat siireyle nitriirlenmis AISI D2 celiginin mikroyapisi

Ferro-titanyum, amonyum kloriir, aliimina ve naftalinden olusan ortamda 1000 °C’de
2 saat silireyle titanyumlanan celigin ylizeyinde olusan TiN tabakasinin mikroyapi

incelemelerinde diiz, yogun ve homojen bir tabakanin elde edildigi goriilmektedir
(Sekil 6.8).

Sekil 6.8. 1000 °C’de 2 saat siireyle TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin mikroyapisi



97

TRD yoOntemiyle birlikte ¢oktiirme metodu olarak ifade edilen nitriirlenmis celik
yiizeylerine hem Ti hem de Al metalinin birlikte difiize edilerek TiAIN tabakasinin
olusturulmasi islemi agirlikca %1, %3, %5, %7 ve %10 Al oranlarinda ve 1000
°C’de 2 saat (%7 ve %10 Al oranlarin igin 2-5 saat) siireyle gerceklestirilmistir.
Yapilan kaplama islemleri sonrasinda agirlikca % Al oranina bagli olarak seramik
esasli bir kaplama tabakasi ve matris fazindan olusan iki farkli bolge ortaya ¢ikmistir.
Kaplama tabakasi homojen olarak malzeme yiizeyinde siireklilik arz etmektedir.
Mikroyap1 incelemelerinde yilizeyde olusan kaplama tabakasinin ii¢ farkli bolgeden
olustugu goriilmektedir. Bunlar; {ist kisimda olusan TiAIN tabakasi, TiAIN
tabakasinin hemen altinda bulunan nitriir tabakas: ve alt kisimda yer alan matristir
(Sekil 6.9). %1, %3, %5, %7 ve %10 Al oranlarinda 1000 °C’de farkli siirelerde
yizeyde olusturulan TiAIN tabakalarinin mikroyapilart Sekil 6.10-6.20 da

goriilmektedir.

(Ti, AN tabakasi

Sekil 6.9. 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI D2 geliginin mikroyapist
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20 pm

M

Sekil 6.10. %1 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapist

Sekil 6.11. %3 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN” kaplanmig AISI D2
¢eliginin mikroyapist
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Sekil 6.12. %5 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanms AISI D2
¢eliginin mikroyapisi

Sekil 6.13. %7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapist
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20 ym

M

Sekil 6.14. %7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 3 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI D2
celiginin mikroyapist

Sekil 6.15. %7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 4 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapist
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Sekil 6.16. %7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 5 saat siireyle TiAIN kaplanms AISI D2
¢eliginin mikroyapist

Sekil 6.17. %10 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapist
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20 pm

[ ————

Sekil 6.18. %10 Al Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 3 saat siireyle TiAIN kaplanmis AISI
D2 ¢eliginin mikroyapisi

20 pm

re———

Sekil 6.19. %10 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 4 saat siireyle TiAIN kaplanmig AISI D2
¢eliginin mikroyapist
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50 pm

S w

Sekil 6.20. %10 Al igeren kaplama ortaminda 1000°C’de 5 saat siireyle TiAIN kaplanms AISI D2
¢eliginin mikroyapist

TiAIN kaplanmis AISI D2 geliklerinin tiim ylizeylerinde yapilan incelemeler ve
Olgtimlerde, tabaka kalinliklarinin % Al oranina baglh olarak farkliliklar gosterdigi
tespit edilmistir. Ayrica matris igerisinde bulunan alasim elementleri de tabaka
kalinligin1 etkilemektedir. Degisen aliiminyum oranlarina gore tabaka kalinliklarinda
cok biiylik degerlerde olmamasina ragmen degisimler goriilmektedir. %1-5 arasinda
Al igeren kaplamalarda tabaka kalinhigmin pek bir degisiklik goriilmemektedir.
Ancak %S5 Al oranindan sonra tabaka kalinliginda bir artis gortiliirken %10 oraninda
baz1 bolgelerde gergeklesen kalkmalar sebebiyle kalinliklar diismektedir. Ayrica %10
Al iceren kaplama ortaminda olusturulan kaplamalarda ve altlik ara yiizeyinde
tabakada bozulmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple asinma ve korozyon
deneylerinde kullanilmak tizere AISI D2 celiginin ylizeyinde %7 Al igeren ortamda
kaplamalar tiretilmistir. Bu asamada %7 Al orani i¢in kaplama kalinliginin artirilmasi
amaciyla farkl siirelerde (3, 4 ve 5 saat) kaplamalar gergeklestirilmistir. Ayn1 sekilde
%10 Al orani i¢in kaplama kalinligmin ve sertligin diismesine bagli olarak bu
dezavantajin kaldirilmasi amaciyla farkli siirelerde (3, 4 ve 5 saat) kaplamalar

denenmistir.
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Literatiirde artan Al oranmin Ti-Al-N esasli kaplama olusumlarimi hatta sertlik
artisini tesvik ettigi belirtilmektedir [71,72,101,104-108]. %Al oranina bagli olarak
olusan tabaka kalinliklar1 6,3 £ 0,5 um ile 7,89 + 0,34 um arasinda degismektedir. Al
oraninin artistyla tabaka kalinligi artmakta ancak % 10 Al iceren kaplama
ortamindan elde edilen numunenin yiizeyindeki kaplama tabakasindaki ayrilmadan
dolay1 bu numunede kalinlik diismektedir. En yiiksek kalinlik degeri 7,89+0,34 pm
ile %7 Al i¢eren ortamdan elde edilen numunede tespit edilmistir. Tablo 6.2’de farkli
islemler sonucunda ¢elik ylizeyinde olusturulan tabakalarin kalinliklari, Sekil 6.21°
de ise kaplama banyo bilesimine katilan Al oranina bagli olarak 1000 °C’de 2 saat
stireyle kaplanmis celigin tabaka kalinlig1 degisimi goriilmektedir. % 7 ve % 10 Al
iceren ortamda kaplanan celiklerin kaplama siiresine bagli olarak tabaka kalinligi

degisimi Tablo 6.3’de ve Sekil 6.22°de goriilmektedir.

Tablo 6.2. Farkli iglemler sonucunda ¢elik yilizeyinde olusturulan tabakalarin kalinliklart

Al orani, Kaplama tabakasi
% agirhik kalinligi, pm
Nitriirlenmis ¢elik - 79.92 +£2,12
TiN Kaplanmis ¢elik 6,71 0,9
6,3+0,5
6,63+0,32
7,13+0,36
7,89+0,34

10 6,34+0,87

Islem

TiAIN Kaplanmais ¢elik

N[O W
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10

Tabaka Kalinligi, pm
o

2 1 1 1 1
1 3 5 7 10

Al orani, % Agirhik

Sekil 6.21. 1000°C’de 2 saat siireyle celik yiizeyinde olusturulan TiAIN tabaka kalinliginin Al
oranina bagli olarak degisimi

Tablo 6.3. TIAIN-7 ve TiAIN-10 numunelerinin kaplama siiresine bagli olarak tabaka kalinlig
degerleri

Numune Kaplama siiresi, saat Tabaka kalinligi, um
2 7,89+0,34

6+ 0,81
7,34 £ 1,05
10,2 + 4,12
6,34+0,87
5,28 £0,98
8,57+ 1,31
6,73 £ 0,66

TiAIN-7

TiAIN-10

galhhlw|NDOTBM|W
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20
—o— TiAIN -7
—O— TiAIN - 10
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|
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Kaplama Kalinligi, um
=
o

Siire, saat

Sekil 6.22. TIAIN-7 ve TiAIN-10 tabakalarinin siireye bagl olarak kalinlik degerlerindeki degisim

6.4. SEM incelemeleri

SEM incelemelerinde TiN kaplama tabakasinda yiiksek oranda Ti ve N
elementleriyle birlikte altlik malzemeden yiizeye difiize olan krom da ye almaktadir.
Ayrica kaplamadaki Ti ve N miktarlar1 yilizeyden matrise dogru diisiis

gostermektedir. Sekil 6.23’de TiN kaplama tabakasmma ait SEM mikroyap:

goriintiileri ve farkli noktalara ait EDS analizleri yer almaktadir.
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Element
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Sekil 6.23. 1000 °C’de 2 saat siireyle TIN kaplannmis numunenin a) SEM goriintiileri ve b) EDS

analizleri
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Sekil 6.24’de TiN kaplama tabakasi icerisinde yer alan elementlerin yiizeyden

matrise dogru mesafeye bagli olarak degisim oranlar1 yer almaktadir.

Element miktari, % agirlik

60

N
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DM

2,0 4,0

Yiizeyden mesafe, pm

Sekil 6.24. TiN numunesinde yiizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi

TiAIN tabakasini olusturmak i¢in yapilan ¢alismalarda Al oraninin degisimine bagh

olarak yiizeyde olusan tabakalarin farkli katmanlardan olustugu goriilmektedir. % 1

Al iceren ortamda olusturulan kaplamalarda (Sekil 6.25) cok belirgin olmasa da

kaplamanin iist kisminda homojen olmayan bdlgesel farkliliklar goriilmektedir.

Yapilan EDS c¢alismalarinda en dis kisimda Al tespit edilmesiyle birlikte ancak TiN

esaslt bir tabakanin varligindan séz edilebilir.
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Ti Ti
Element E Element
C C
N N
Al Al
Ti Ti
Fe Fe
Crip, Ti Ti
Ii a1 i Fa Ti Fe AL
; Fe Fe ol
T f‘l T = LI T Ie_ &Fe T m" T T — T

Ti [Fe:
E Element

Element
N C
Ti N 5
Cr Ti
Fe Cr
Fe

(b)

Sekil 6.25. % 1 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a) SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Ozetle agirlikca % 1 Al ihtiva eden kaplama ortamindan elde edilen TiAIN -1
tabakasinin sadece yiizeye yakin bolgesinde (yaklasik 2um) Al difiizyonu
gerceklestigi gortilmektedir. Tabaka ¢ogunlukla TiN esashidir. TIAIN-1 numunesinde
olusan tabakanin EDS analizi sonucunda goriilen elementlerin yiizeyden mesafeye

bagli olarak dagilimlar1 Sekil 6.26’da goriilmektedir.

. Al
Wzzza N
N Ti

Element miktar1, % agirlik

Yiizeyden mesafe, um

Sekil 6.26. TiAIN-1 numunesinde yiizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi

Birinci nokta EDS analizinde % agirlik¢a 0,9 seviyelerinde olan Al orani ikinci nokta
EDS analizinde 0,12 gibi diisiik bir orana gerilemekle birlikte tabaka-altlik sinirina
yakin kisimda bulunan {igiincli noktada Al’a ait bir deger okunamamaktadir. Tabaka-
althlk smirinda Ti ve N elementleri yer almasina ragmen Al bu bdlgede de

bulunmamaktadir.

Agirlikga % 3 Al igeren ortamdan elde edilen TiAIN tabakasinin iki farkli katmandan
olustugu, %1 aliiminyumlu ortamdan elde edilen tabakaya gore daha belirgin olarak

Sekil 6.27°deki SEM mikroyap: goriintiisiinden anlagilmaktadir.
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Sekil 6.27. % 3 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin

a) SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.28. TiAIN-3 numunesinde yiizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi

TiAIN-3 numunesinde Al orami yiizeyde daha fazla olmakla beraber tabakanin ig
kisimlarina difiize oldugu SEM-EDS analizlerinden goriilebilmektedir. Ancak tabaka

i¢c kisimlarindaki Al orani yiizeye oranla daha diisiik degerlerde kalmaktadir.

1000°C’de 2 saat siireyle % 5 Al iceren ortamda olusturulan kaplamalarda SEM
incelemelerinde (Sekil 6.29) kaplamanin yiizeye yakin kisimlarinda yer alan farkli
tabakanin daha homojen ve daha kalin olustugu belirlenmis olup ayni sekilde
aliminyumca zengin TiN tabakas1 gibi goziikmektedir (Sekil 6.29-1). Bu tabakanin

hemen altindaki bolgede EDS analizlerinde Al miktarinin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.29. % 5 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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TIAIN-5 numunesinde Al miktar1 kaplama yiizeyinden altlik malzemeye dogru
gidildik¢e azalmaktadir. Ancak Al azalma gostermesine ragmen, farkli oranlarda da
olsa tabakanin biitiiniinde yer aldig1 goriilmektedir. Yiizeye yakin bolgede % agrilik
olarak % 1,88 degerine sahip olan Al, tabakanin alt kisminda % 0,32 degerine kadar
diismektedir. Tabakada N miktarindaki degisim diisiik seviyelerde kalmaktadir. Ti
degeri ise ylizeyden altlik malzemeye dogru yliksek miktarda azalma gostermektedir
ki bu da beklenen bir sonugtur. Al difiizyonun artmaya baslamasi ve tabakanin
tamamina dagilmasi titanyumun diflizyonunu engellemektedir. Sekil 6.30.’da
yiizeyden altlik malzeme yoniine dogru mesafeye bagli olarak elementlerin % agirlik

oranlar1 verilmektedir.

N Al
Wwzza N
N Ti

Element miktari, % agirlik

3 7

Yiizeyden mesafe, um

Sekil 6.30. TiAIN-5 numunesinde yiizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi

TIAIN-7 numunesinin SEM incelemelerinde ¢elik yilizeyinde olusan tabakanin iki
farkl1 yapiya sahip oldugu renk ayrimindan goriilmektedir. Ust kissmda Al igeren bir
TiN tabakasi bulunurken matrise dogru aliiminyumun diflize oldugu goriilmektedir
(Sekil 6.31-3, 4). EDS analizlerinden matrise yakin katmanda Ti, Al ve N
elementlerinin varlifindan yola c¢ikilarak bu tabakanin (Ti,Al)N esasli oldugu

anlasilmaktadir (Sekil 6.31-4).
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(b)

Sekil 6.31. % 7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Ust katman alt katmana gore daha diisiik Al yogunluguna sahip olmakla beraber
tabakanin tamaminda Al difiizyonu gergeklesmis durumdadir. Kaplama ortaminda
artan Al miktariyla birlikte Al’un tabaka i¢lerine dogru diflizyon miktarinin da arttig
EDS analizlerinden anlasilmaktadir. Sekil 6.32.’de TiAIN-7 numunesinde yiizeyden

itibaren mesafeye bagl olarak elementlerin % agirlik oranlar1 verilmektedir.
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Sekil 6.32. TiAIN-7 numunesinde yiizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi
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(b)

Sekil 6.33. % 7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 3 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Agrilikca % 7 Al ihtiva eden kaplama ortaminda 3 saat siireyle kaplama iglemi
uygulanmis olan TiAIN-7-3 numunesinin yiizeyinde katmanli bir tabaka olustugu
goriilmektedir (Sekil 6.33). Ancak artan kaplama siliresine bagli olarak kaplama
tabakasi list yilizeyinde bulunan katmanin tabakadan ayrilmaya basladig1 ve ¢izgisel
bir ¢atlak olustugu SEM gériintiilerinden agik bir sekilde goriilmektedir. Ust kisimda
Al oranmin alttaki tabakaya oranla daha yiiksek oldugu ve matrise dogru azaldigi
EDS analizlerinden anlasilmaktadir. Sekil 6.34’de TiAIN-7-3 numunesinin

ylizeyinde olusan tabakanin mesafeye bagli olarak element dagilimi verilmektedir.

50
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Sekil 6.34. TiAIN-7-3 numunesinde yiizeyden uzakliga bagl olarak elementlerin dagilimi
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Sekil 6.35. % 7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 4 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Ayni bilesime sahip ortamda yapilan kaplama igin bekletme siiresi daha da
uzatildiginda (4 saat) aliiminyumun ylizeyden igeriye difiizyon mesafesinin arttigi
hatta matris kaplama ara ylizeyinde biriktigi gortilmektedir (Sekil 6.35-4). Matrisin
hemen iizerindeki tabaka (Ti,AI)N esasli bir bilesime sahiptir (Sekil 6.35-2,3).
Benzer durum kaplama siiresinin 5 saate g¢ikarilmasi sonucunda da goriilmiistiir.
Ancak ara ylizeyde biriken aliiminyumca zengin bolge daha kalin hale gelmistir

(Sekil 6.37- 4).

Agirlikca % 7 Al igeren kaplama ortaminda 4 saat siireyle kaplama islemine tabi
tutulmus olan numune yilizeyinde katmanl tabaka olusumu devam etmektedir. Ancak
kaplama siiresinin artigina bagli olarak iist katmanin bozularak tabakadan yer yer
ayrildig1 optik mikroskop ve SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. Al difiizyonu
tabaka-altilik sinirina yakin kisimlarda artig gostermektedir. Yiizeye yakin kisimlarda
Al yogunlugunun diismekte oldugu ve altlik malzemenin kaplama tabakasina yakin
mesafedeki bolgesinde N ve Ti elementlerinin diisiik seviyelerde de olsa varligit EDS
analizlerinden anlasilmaktadir. Sekil 6.36’da TiAIN-7-4 numunesinin yiizeyinde

olusan tabakanin mesafeye bagli olarak element dagilimi verilmektedir.
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Sekil 6.36. TiAIN-7-4 numunesinde yiizeyden uzakliga bagl olarak elementlerin dagilimi
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Sekil 6.37. % 7 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 5 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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TiAIN-7 ortaminda bes saat siireyle kaplama islemine tabi tutulan numune yiizeyinde
olusan kaplama tabakasindaki katmanlarin c¢ogunlukla birbirlerinden ayrilmalar
gosterdigi tespit edilmistir. Tabaka i¢indeki Al yogunlugu diismekle birlikte tabaka —
althk smirinda Al miktarinin ¢ok yliksek degerlere ulastigi EDS analizlerinden
goriilmektedir. Sekil 6.38’de TiAIN-7-5 numunesinde ylizeyden mesafeye bagh

olarak elementlerin dagilimi grafik olarak verilmektedir.
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Sekil 6.38. TiAIN-7-5 numunesinde yilizeyden uzakliga bagl olarak elementlerin dagilimi

Tabaka igerisinde Al yogunlugunun artisi ile birlikte, yilizeyden uzaklastik¢a Ti ve N
yogunluklarinda yiiksek degerlerde diistisler gerceklesmistir.
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Sekil 6.39. % 10 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 2 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.39°da verilen SEM analizlerinden, agirlikca % 10 Al iceren kaplama
ortaminda elde edilen TiAIN-10 numunesinin kaplama tabakasinda, ylizeyde Al
yogunlugunun yiiksek oldugu ve aliiminyumun diflizyonunun tabakanin i¢
kisimlarina dogru mesafe ve miktar olarak diisiik seviyelerde kaldig1 goriilmektedir.
Sekil 6.40’da TiAIN-10 numunesinde yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak

elementlerin % agirlik oranlar grafik olarak verilmektedir.
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Sekil 6.40. TiAIN-10 numunesinde ylizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi

Agirlhikca % 10 Al iceren kaplama ortaminda 3 saat siireyle kaplama islemi
uygulanan numunede element igerigi ve goriintii olarak ii¢ farkli katmanin oldugu
goriilmektedir (Sekil 6.41). Al yogunlugu tabakanin {ist yilizeyinden altlik malzemeye
dogru artmaktadir.  TiAIN-10-2 numunesinde ylizeyde goriilen yiiksek Al
yogunluguna sahip katman TiAIN-10-3’te tespit edilememistir. Siirenin artisiyla bu

katman tabakadan ayrilmistir.
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Sekil 6.41. % 10 Al igeren kaplama ortaminda 1000 °C’de 3 saat siireyle TiAIN kaplanmis numunenin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.41. Devam

Sekil 6.42°de yiizeyden mesafeye bagli olarak TiAIN-10-3 numunesinde
elementlerin dagilim1 verilmektedir.
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Sekil 6.42. TiAIN-10-3 numunesinde yiizeyden uzakliga bagli olarak elementlerin dagilimi

Yiizeyden mesafe, um
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6.5. AFM Incelemeleri

Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 celiginin yiizey
topografyalari ile ilgili veriler elde edebilmek amaciyla yapilan AFM c¢aligsmalarinda,
ortalama yiizey puriizliligii degerinin (Ra) en diisiik seviyede nitriirlenmis g¢elik
malzeme yiizeyinde oldugu gozlenmistir. TiAIN tabakasinda en yiiksek Ra degeri
%10 Al iceren ortamdan elde edilen yiizeyde tespit edilmistir. TiN kapli ylizeyin Ra
degeri nitriirlenmis ylizeyden yiiksek olmakla beraber TiAIN kaplanmis ylizeylerle
yakin degere sahiptir. Sekil 6.43-6.49°da farkli ylizey Ozelliklerine sahip ¢eliklerin
AFM goriintiileri ve yiizey yiikseklik histogramlari verilmektedir.

40um0

Sekil 6.43. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin AFM goriintiisii ve yilikseklik histogrami

3.564um
&

40pm

40um0

Sekil 6.44. TiN Kaplanmis AISI D2 ¢eliginin AFM goriintiisii ve yiikseklik histogrami
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40umo

Sekil 6.45. % 1Al igeren ortamda TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin AFM goriintiisii ve yiikseklik
histogrami

Sekil 6.46. % 3Al igeren ortamda TiAIN kaplanmig AISI D2 geliginin AFM goriintiisii ve yiikseklik
histogrami
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4573um

40um0

Sekil 6.47. % SAl igeren ortamda TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin AFM goriintiisii ve yiikseklik
histogrami

3.189um

e
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A40pm O

Sekil 6.48. % 7Al igeren ortamda TiAIN kaplanmig AISI D2 geliginin AFM goriintiisii ve yiikseklik
histogrami
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Sekil 6.49. % 10Al igeren ortamda TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin AFM gériintiisii ve yiikseklik

histogrami

Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve farkli Al oranlar1 igeren ortamlardan elde edilmis

TiAIN kaplama tabakalarinin 40umx40um’lik alanlarinin taranmasi sonucu elde

edilen ortalama yilizey piriizliligi degerleri

verilmektedir.

Tablo 6.4 ve Sekil 6.50’de

Tablo 6.4. Nitriirlenmig, TiN ve farkli Al oranlarinda TiAIN kaplanmis ¢elik yiizeylerinin yiizey

puriizliligi degerleri

Yizey ozelligi Kaplama ortami Al Ra, um
miktari, % agirlik

Nitrirlenmis - 0,249
TiN kaplanmig - 0,746
1 0,937

3 0,777

TiAIN kaplanmis 5 0,83
7 0,701

10 1,13
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Yiizey piriizliligi (Ra), um
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Nitriirlenmis  TiIN ~ TiAIN-1  TiAIN-3 TiAIN-5  TiAIN-7 TiAIN-10

Sekil 6.50. Nitriirlenmis, TiN ve farkli Al oranlarinda TiAIN kaplanmis ¢elik yiizeylerinin yiizey
plriizlilikleri

6.6. Faz Analizi

Nitrlirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmigs AISI D2 celiklerinin x-151m1 difraksiyon
patternleri incelenerek ylizeylerde olusan fazlar belirlenmistir. Sekil 6.51-6.57°de
farkli yiizey 6zelliklerine ait ¢elik malzemenin x-151n1 difraksiyon patternleri ve tespit

edilmis olan fazlar verilmektedir.

575°C’de 8 saat siire ile gaz nitriirleme yapilmis AISI D2 celiginin yiizeyinde FesN
fazindaki nitriir tabakasinin olustugu tespit edilmistir. Nitrlirlenmis ¢eligin yiizeyine
agirlikca % 50 Ti igeren ortamda TRD yoOntemiyle titanyumun difiize edilmesi
sonucunda TiN fazinin olustugu goriilmektedir. Celik igersinde yer alan Cr
elementinin yiizeye dogru difiize olmasi sonucunda TiN ile birlikte TipsCrosN

fazinin da olustugu tespit edilmistir.

Kaplama ortamina agirlikca % 1 Al ilave edilmesi sonucunda kaplama tabakasinin
TiN ve AICr, fazlarini igeren bir yapiya doniistiigii goriilmektedir. Ilave edilen

aliminyum Cr ile bilesik olusturdugundan TigsCrosN fazinin olusumunu engelleyici



132

etki gostermistir. Kaplama ortamindaki Al oraninin agirlikga % 3’e ¢ikarilmasiyla
TiN ile birlikte TizAIN iclii fazi da tespit edilmistir. Kaplama ortamindaki
aliminyum oranmin agirlikca % 5’e cikarilmasiyla TisAIN fazina ait pikler daha
belirginlesmektedir. Al oraninin artisina baglhi olarak TiAIN {¢li faz olusumu
artmaktadir. Al oraninin agirlikca % 7’ye yiikseltilmesiyle TiN ve TizAIN fazlarina
ilave olarak TizAl;N; fazinin da olustugu tespit edilmistir. Agrilikga % 10 Al igeren
kaplama ortamindan elde edilmis TiAIN tabakasinda TiN, TisAIN ve AIN fazlara
ait piklerin bulundugu goriilmektedir. % 10 Al iceren ortamdan elde edilmis olan
kaplama tabakasinda sertlik degerinde diigme meydana gelmesinin, literatiirde de
ifade edildigi gibi [68], TiAIN iglii fazlarina oranla diisiik sertlige sahip olan AIN

fazinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.51. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin x-151n1 difraksiyon patterni ve tespit edilen fazlar
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Sekil 6.52. TiN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin x-1511m1 difraksiyon patterni ve tespit edilen fazlar
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Sekil 6.53. % 1 Al igeren ortamda TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin x-151n1 difraksiyon patterni ve
tespit edilen fazlar
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Sekil 6.54. % 3 Al iceren ortamda TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin x-151n1 difraksiyon patterni ve
tespit edilen fazlar
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Sekil 6.55. % 5 Al igeren ortamda TiAIN kaplanmig AIST D2 ¢eliginin X-1s1m1 difraksiyon patterni ve
tespit edilen fazlar
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Sekil 6.56. % 7 Al igeren ortamda TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin x-15111 difraksiyon patterni ve
tespit edilen fazlar
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Sekil 6.57. % 10 Al igeren ortamda TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin x-151m1 difraksiyon patterni ve
tespit edilen fazlar
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6.7. Sertlik Olgiimleri

Nitriirlenmis, TiN kaplanmis ve farkli oranlarda Al ilavesi yapilan kaplama
ortamlarinda TiAIN kaplanmis celiklerin sertlik Ol¢timleri Vickers indentasyon
teknigi ile yapilmis olup sertlik degerleri Tablo 6.5°de verilmektedir. TiAIN
kaplamalarin sertlik degerleri kaplama bilesiminde yer alan Al oranma gore
degismektedir. En distk sertlik 1468+96 HV degeri ile % 1 Al igeren ortamda
kaplanan numuneden elde edilirken, en yiiksek sertlik degeri 2251+ 255 HV degeri
% 7 Al iceren ortamda kaplanan numunede tespit edilmistir. Artan Al miktar ile
sertlik artis1 literatiirde benzer c¢alismalarla [71,72,101,104-108] paralellik
gostermektedir. % 10 Al ilave edilen ortamda yapilan kaplamanin sertligindeki
diisiisiin mikroyap1 incelemelerinde de belirtildigi lizere kaplama tabakasinin dis
kisminda olusan yiiksek Al igerikli tabakadan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.58°de
1000°C’de 2 saat siireyle celik yiizeyinde olusturulan TiAIN tabakalarmm Al

oranlarina bagli olarak sertlik degerlerinin degisimi verilmektedir.

Tablo 6.5. Farkli islemler sonucunda ¢elik yiizeyinde olusturulan tabakalarin kalinlik degerleri

islem ;: Z;::I,( Sertlik, HVq 0os
Nitriirlenmis AISI D2 - 920 + 20
TiN Kaplanmis AISI D2 - 1450 + 30
1 1468 + 96
3 1777 +71
TiAIN Kaplanmig AISI D2 5 1804 + 143
7 2251+ 255
10 1715+ 161
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Sekil 6.58. 1000°C’de 2 saat siireyle celik yiizeyinde olusturulan TiAIN tabaka sertli§inin Al oranina

bagli olarak degisimi

Tablo 6.6’daki %7 ve %10 Al igeren kaplama ortamlarinda farkli siirelerde

olusturulmus TiAIN tabakalarinin sertlik degerlerleri incelendiginde siire uzamasinin

sertlik degerleri iizerinde fazla bir etki olusturmadigi goriilmektedir. Sekil 6.59°da

TiAIN-7 ve TiAIN-10 tabakalarinin siireye bagli olarak sertlik degerlerindeki

degisimi gosterilmektedir.

Tablo 6.6. TiIAIN-7 ve TiAIN-10 numunelerinin degisen kaplama siirelerine gore tabakalarin mikro

sertlik degerleri

Numune

Kaplama siiresi, saat

Sertlik Degeri, HV

TiAIN-7

2

2251+ 255

2111 +45

2321+ 258

2226 £ 348

TiAIN-10

1715+ 161

1895 + 142

1639 + 249

unihbjlwiInpV OB W

1634 + 152
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Sekil 6.59. TiAIN-7 ve TiAIN-10 tabakalarinin siireye bagli olarak sertlik degerlerindeki degisim

6.8. Asinma Ozellikleri

Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢elik numunelerin
asinma deneyleri ASTM G-99 standardina uygun olan tribometre cihazinda
gerceklestirilmistir. Deneyler Ball-on-Disk metoduyla 10.5mm ¢apinda SizNy
bilyeler kullanilarak 0,1 m/s, 0,3 m/s ve 0,5m/s hizlarda, 2,5N, 5N ve 10N yiik
altinda 200m mesafede gerceklestirilmistir. Asinma deneyindeki siirtiinme katsayilari
tribometre cithazina bagli yiik sensorleri ile bilgisayar ortaminda elde edilmistir.
Asinma deneyleri sonucunda olusan asinma izlerinin mikro yapilar1 incelenerek
aginma izlerinin dl¢timleri optik mikroskobun biinyesinde bulunan optik mikrometre
ile gercgeklestirilmistir. Ayrica asinan numunelerin SEM ve elementel analiz
incelemeleri yapilmistir.  Asinma parametreleri Tablo 6.7°de verilmektedir.
Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin asinma
deneyi sonuglar1 Tablo 6.8-6.11"de verilmektedir.
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Parametreler Segilen degerler
Uygulanan yiik (N) 2,5; 5;10
Hiz (m/s) 0,1:0,3;: 0,5
Ortam Acik atmosfer
Sicaklik (°C) 21+3°C
Rutubet (%) %65+5
Kayma mesafesi (m) 200
Asindirici bilye SizNy4
Asindirict bilye ¢ap1 (mm) 10,5

Tablo 6.8. Kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin farkli hiz ve yiiklerdeki asinma deneyi sonuglari

Numune Hiz Yik Surtiinme A$_15nma %121 as?rrl)frzfllllfm
(m/s) | (N) katsayisi x107 (mm>/m) x10° (mm?/Nm)
2,5 0,845 12,844
0,1 5 0,942 14,274 7,709
10 0,6 67,098
Kaplanmas 2,5 0,862 21,318
celik 0,3 5 0,92 47,179 30,533
10 0,867 240,224
2,5 0,84 43,263
0,5 5 0,784 105,161 43,140
10 0,83 357,624

Tablo 6.9. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin farkli hiz ve yiiklerdeki asinma deneyi sonuglari

Numune Hiz Yk Surtinme A§_15nma }13121 a;ﬁﬁfgfm
(m/s) | (N) katsayist x10™ (mm®/m) x10°® (mm¥/Nm)
2,5 0,848 13,193
0,1 5 0,780 35,388 6,001
10 0,795 59,644
- . 2,5 0,939 29,408
N‘“’gg};‘(’m@ 03 | 5 0,916 62,452 5,503
10 0,732 74,543
2,5 0,664 40,529
0,5 5 0,749 103,854 8,188
10 0,760 110,515
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Tablo 6.10. TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin farkli hiz ve yiiklerdeki asinma deneyi sonuglart

Numune Hiz Yik Siirtiinme As_lsnma }131z1 as?ﬁrf:llllfm
(m/s) | (N) katsayisi x10™ (mm®/m) x10°® (mm?/Nm)

2,5 0,110 1,955

0,1 5 0,141 7,235 2,148
10 0,116 18,047
TiN 2,5 0,203 8,451

Kaplanmig 0,3 5 0,132 13,724 0,982
celik 10 0,136 16,386
2,5 0,117 21,477

0,5 5 0,291 24,387 0,932
10 0,390 28,589

Tablo 6.11. TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin farkli hiz ve yiiklerdeki asinma deneyi sonuglari

NUmune Hiz Yiik Stirtiinme As_15nma hngl ajr?renszlfllllfm
(m/s) | (N) katsayisi x10™ (mm>/m) x10°® (mm?/Nim)
2,5 0,1 6,23
0,1 5 0,149 10,2 3,796
10 0,136 33,6
TiAIN 2,5 0,135 13,1
Kaplanmig 0,3 5 0,175 241 2,028
celik 10 0,163 29,5
2,5 0,155 20,9
0,5 5 0,301 26,3 1,717
10 0,461 34

Sekil 6.60-6.63’de asinma deneylerinde kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme

katsayilariin degisimi goriilmektedir. TiN ve TiAIN kaplanmis ¢elik yiizeylerin

asinma ile ilgili degerleri kaplanmamis ve nitriirlenmis numunelere oranla dikkate

deger farkliliklar icerdigi goriilmektedir. TiN ve TiAIN kaplanmis ylizeylerin

sirtiinme katsayis1 ve asinma hizi degerleri her yiik ve hizda kaplanmamis ve

nitriirlenmis ¢elik yiizeylerden diisiik seviyelerde yer almaktadir.

Asmma deneyleri sonucunda uygulanan yiik ve hiz degerlerine bagl olarak elde

edilen siirtiinme katsayis1 degerleri kaplanmamis celikte 0,6 ile 0, 942 arasinda
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degisirken nitriirlenmis celikte 0,664 ile 0,939 araligindadir. Kaplanmamis ve
nitriirlenmis ¢eliklerin agindirilmasi sonucu elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri
biiyiik oranda benzerlik gostermektedir. TiN kaplanmis ¢elige ait silirtiinme katsayisi
degerleri 0,11 ile 0,39 arasinda yer alirken TiAIN kaplanmis ¢eligin asindirilmasi
sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi degerleri 0,1 ile 0,461 arasinda degismektedir.
TiN ve TiAIN kaplanmig celiklerin siirtinme katsayis1 degerleri birbirlerine yakin
olmakla birlikte kaplanmamis ve nitriirlenmis ¢elik malzemelere oranlar ¢ok diisiik
seviyelerde kalmaktadir. TiN kaplanmis numunelerden elde edilen siirtiinme
katsayis1 degerleri TiAIN kaplanmis numunelerden elde edilen degerlerden az
miktarda da olsa diigiik degerlere sahip olmasi literatiirde belirtilen TiAIN igersinde
bulunan aliiminyum orami yiikseldik¢e kaplamanin sertliginin yami1 sira ylizey
plriizliliigii de artmaktadir [64,71,109] ifadesiyle paralel olarak bu farkin TiAIN

kaplamanin yiizey piiriizliiligiiniin siirtiinme katsayisina yansimasinin bir sonucudur.
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Sekil 6.60. Kaplanmamig AISI D2 geliginin SizN,4 bilye ile a) 2.5N, b) 5N ve c¢) 10N yiik altinda farkli
hizlarda agindirilmasi sonucunda siirtinme katsayilarinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.61. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin SizN, bilye ile a) 2.5N, b) 5N ve c¢) 10N yiik altinda farkli
hizlarda agindirilmasi sonucunda siirtinme katsayilarinin kayma mesafesine bagl olarak degisimi
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Sekil 6.62. TiN kaplanmig AISI D2 geliginin SizN,4 bilye ile a) 2.5N, b) 5N ve ¢) 10N yiik altinda
farkli hizlarda asindirilmasi sonucunda siirtiinme katsayilarinin kayma mesafesine bagli olarak
degisimi
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Sekil 6.63. TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin SisN, bilye ile a) 2.5N, b) 5N ve ¢) 10N yiik altinda
farkli hizlarda asindirilmasi sonucunda siirtiinme katsayilarinin kayma mesafesine bagl olarak

degisimi



146

1,0

09

0,7

06

(a)

Siirtiinme Katsayisi, p
o
(2]

03 F
—e— 0,1 m/s

02
—o— 0,3m/s
01F —v— 0,5m/s
0’0 1 1 1
2,5 5,0 10,0
Yiik, N
1,0

0
07F /
06 |

(b)

Siirtiinme Katsayist, p
o
o
T

03
—e— 0,1 m/s

0.2 ¢ —o— 0,3mfs
01F —v— 0,5m/s
0,0 1 1 1
2,5 50 10,0
Yiik, N
1,0
09 —e— 0,1m/s
—0— 0,3m/s
08t —v— 0,5m/s
3 0,7F
% 0,6 [
G
© 205}
S 04F
£
“n 03F
0,2 F
— 3
01F
O’O 1 1 1
2,5 5,0 10,0
Yiik, N

Sekil 6.64. SizN, bilye ile farkli hizlarda asindirilmig a) kaplanmamig, b) nitriirlenmis, ¢) TiN
kaplanmis ve d) TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin yiiklere bagli olarak siirtiinme katsayilari
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Sekil 6.64. Devam

Sekil 6.64’de farkli yiizey Ozelliklerine sahip ve SizNa bilye ile farkli hizlarda
asindirilmig numunelerin siirtiinme katsayilarinin degisimleri aginma yiiklerine bagl

olarak verilmektedir.

Kaplanmamis ¢elik yilizeyinde 0,1m/s hiz da 2,5N yiik ile yapilan asindirma
isleminden elde edilen siirtiinme katsayis1 degeri 0,845 iken ayni1 hizda ytikiin 2 kat
arttirllarak 5N’a c¢ikarilmasiyla % 11,5’lik artigla 0,942 olmaktadir. Yiikiin
arttirtlmasina bagl olarak beklenen bir artig goriilmiistiir. Ancak yiik 4 kat artirilarak
10N’a cikarildiginda siirtiinme katsayis1 % 29’luk diistisle 0,6’ya gerilemektedir.
Buradaki diisiisiin sebebinin yliksek asinmaya bagli olarak olusan asinma iirtinlerinin
yaglayici etkisinden kaynaklanmaktadir. Kaplanmamis AISI D2 c¢eliginin 0,1m/s’de
10 N yiik altinda agindirilmasinda elde edilen asinma hizi degerinin aym1 hizdaki
2,5N ve 5N’a gore yliksek olmasi bu diisiinceyi desteklemektedir. Hizin 3 kat
arttirllarak 0,3 m/s’ye yiikseltilmesiyle 2,5N yiik altinda elde edilen siirtiinme
katsayis1 degeri 0,862 dir. Ayn1 hizda yiikiin degeri 2 kat artisiyla SN yapilmasi
sonucu elde edilen siirtiinme katsayist degeri % 6,7’lik bir artigla 0,92 olmustur.
Yiikiin arttirlmasina bagli olarak siirtiinme katsayisindaki artis 0,1m/s’deki degere
oranla daha disik seviyede kalmistir. Yik degerinin 4 kathk artisla 10N
yapilmastyla % 0,5 artisla siirtlinme katsayisi degeri 0,867 olmustur. Bu yiik ve hizda

olusan aginma hiz1 degeri ayn1 hizdaki 2,5N yiik altinda elde edilen aginma hizina
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oranla ¢ok yiiksek seviyededir. Bu nedenle 10N yiik altinda asinma {iriinlerinin
yaglayici etkisinin bu hiz i¢inde gegerli oldugu sdylenebilir. 0,5m/s hizda 2,5 N yiik
altinda olusan siirtiinme katsayist degeri 0,84 iken 5 ve 10N’luk yiikler altinda elde
edilen degerler sirasiyla %6,7 ve % 1,2 oranlarindaki diisiisle 0,784 ve 0,83 olmustur.
Yikiin artisina bagli olarak siirtiinme katsayilarinin aritiglart diisiik seviyelerde
olmasina ragmen asinma hizlarindaki biiyiik farkliliklar aginma {iriinlerinin bu deney

sartlarinda ¢ok daha fazla etkili oldugunu gostermektedir.

Yiizeyleri nitriirlenmis ¢elik numunenin 0,1m/s’de 2,5N yiik altinda asindirilmasi
sonucu elde edilen siirtiinme katsayist degeri 0,848’dir. Asinma yiikiiniin 2 ve 4 kat
arttirllarak 5 ve 10N’a cikarilmasiyla elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri
sirasiyla % 8 ve % 6,2’lik diistislerle 0,78 ve 0,795°dir. Ayn1 hizda yiik artisina bagl
olarak asimnma hizlar1 da artis gostermektedir. Bu nedenle artan yiike ragmen
sirtiinme katsayilarinin diismesinin aginma {rilinlerinin etkisiyle gergeklestigi
diisiiniilmektedir. Hiz degerinin 3 kat arttirilarak 0,3m/s’ye ylikseltilmesiyle 2,5N
yiik altinda elde edilen siirtlinme katsayist degeri 0,939’dur. Yiikiin 2 ve 4 kat
arttirtlarak 5 ve 10N’a ¢ikarilmasiyla elde edilen siirtinme katsayis1 degerleri ayni
hiz degerine gore sirasiyla % 7,5 ve % 22’lik diistislerle 0,916 ve 0,795 degerlerine
ulasmistir. {lk hiz degerine gore asmmma hizimin 5 kat arttirilarak  0,5m/s
cikartilmasiyla 2,5N yiik altinda elde edilen siirtiinme katsayis1 degeri 0,664 olarak
elde edilmistir. Ayn1 hiz degerinde 5 ve 10N yiik degerlerinde sirasiyla % 12,8 ve
14,5 lik artiglarla siirtiinme katsayilar1 0,749 ve 0,76 olarak belirlenmistir.

TiN kaplanmig AISI D2 celiginin 0,1m/s hizda ve 2,5N yiik altindaki siirtlinme
katsayis1 degeri 0,11dir. Ayni hiz degerinde yiikiin 5 ve 10N’a yiikseltilmesi
sonucunda ilk degere gore sirasiyla % 28,18 ve % 5,45°lik artiglarla siirtiinme
katsayilar1 0,141 ve 0,116 olmustur. 10N yiik altindaki siirtiinme katsayis1 degeri
2,5N ile yaklasik seviyede iken 5N’da elde edilen degerden diisiiktiir. Ancak aginma
hizlarinda yiik artisina bagl olarak lineer sekilde artig goriildiiglinden buradaki
durumun asinma {rlinlerinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Hiz degerinin
0,3m/s’ye yiikseltilmesiyle 2,5N yiik altinda elde edilen siirtiinme katsayis1 degeri
0,203’tiir. Yiikiin 5 ve 10N’a yiikseltilmesiyle sirastyla, % 35 ve % 33’liik diistislerle
0,132 ve 0,136 degerleri olusmustur. Hizin yiikseltilmeye devam edilerek 0,5m/s’ye
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yiikseltilmesi soncunda 2,5N’da elde edilen siirtiinme katsayist degeri 0,117dir.
Ayni asinma hizinda yiik degerinin 2 ve 4 kat arttirilarak 5 ve 10N da elde edilen
degerler % 148 ve % 233 liik artislarla 0,291 ve 0,39’dur. TiN kaplanmis ¢elik i¢in
yiikiin degistirilmesinin siirtiinme katsayisina en fazla etki sagladigi hiz degeri
0,5m/s’dir. Ancak bu degisim asinma hizina ayni sekilde yansimamuistir. Literatiirde
[47] TiN igin 0,2-0,4 arasinda verilen siirtiinme katsayisi degerleri 0,5m/s hizda ve

10 N yiik altinda gergeklestirilen asinma deneylerinde elde edilmistir.

TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin 0,1m/s hizda ve 2,5N yiik altindaki siirtiinme
katsayist degeri 0,1°dir. Ayn1 hiz degerinde yilikiin 5 ve 10N’a yiikseltilmesi
sonucunda ilk degere gore sirasiyla % 49 ve % 36’lik artislarla siirtlinme katsayilar
0,149 ve 0,136 olmustur. Hiz degerinin 3 kat arttirilarak 0,3m/s’ye yiikseltilmesiyle
2,5N yiik altinda elde edilen siirtiinme katsayist degeri 0,135°dir. Ayn1 hizda yiikiin 5
ve 10N olarak uygulanmasi sonucunda sirastyla % 29,6 ve % 20,7’lik artiglarla
siirtiinme katsayis1 degerleri 0,175 ve 0,163 olmustur. 1lk hiz degerine gére 5 kat
yiikksek olan 0,5m/s’de 2,5N vyiik altinda elde edilen siirtiinme katsayis1 degeri
0,155°dir. Ayn1 hiz degeri i¢in yiikiin 2 ve 4 kat arttirilarak 5 ve 10N yiik altinda elde
edilen degerler % 94,2 ve % 197’lik artislarla 0,01 ve 0,461°dir. TiN kaplanmis
celiklerde oldugu gibi TiAIN kapl celiklerde de ayni hiz degerinde yiik degisiminin
stirtlinme katsayisi artisina en fazla etkisi bu hiz degerinde goriilmektedir. TiAIN ile
ilgili literatiirde yer alan aginma calismalarinda [64,110] siirtiinme katsayis1 degerleri
0,3-0,6 arasinda olup 0,5m/s asinma hizinda 5 ve 10N yiik altinda yapilan aginma

sonugclari ile uyum gostermektedir.

Kaplanmamis celiginin farkli hiz ve yliklerde elde edilen siirtinme katsayisi
degerleri TiAIN kaplanmis celige oranla yiiksek seviyelerdedir. 0,1m/s’de 2.5, 5 ve
10N yiiklerde kaplanmamis ¢eligin siirtlinme katsayis1 degerleri TiAIN kaplanmis
celige oranla sirasiyla % 845, % 632 ve % 441 daha yiiksektir. 0,3m/s’de ayni
yiiklere bagli olarak kaplanmamuis gelikte siirtiinme katsayis1 degerleri % 638, % 525
ve % 531 oranlarinda daha yiiksektir. Asinma hizi degerinin 0,5m/s’ye ¢ikarilmasiyla
2.5, 5 ve 10N degerlerinde kaplanmamis ¢elik TiAIN kaplanmis gelikten sirasiyla %
541, % 260 ve % 180 oranlarinda yiiksek siirtiinme katsayis1 degerlerine sahiptir.

Kaplanmamis ve TiAIN kaplanmis ¢elik arasindaki siirtiinme katsayist degerleri
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arasindaki fark asinma hizinin ve yiikiiniin artisina bagl olarak azalmakla birlikte
onemli seviyelerde kalmaya devam etmektedir. Sekil 6.65°de farkli ylizey
ozelliklerine sahip numunelerin sabit asinma hizinda asinma yiikiine bagli olarak

stirtlinme katsayilarindaki degisim karsilastirmali olarak goriilmektedir.
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Sekil 6.65. Kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplannus AISI D2 ¢eliginin a) 0.1, b) 0.3 ve
¢) 0.5 m/s hizda farkli yiiklerde asindirilmasi sonucu olusan siirtiinme katsayilari
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Sekil 6.66. SizN, bilye ile farkli hizlarda asindirilmig a) kaplanmamig, b) nitriirlenmis, ¢) TiN

kaplanmis ve d) TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin yiiklere bagli olarak asinma hizlar
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Sekil 6.66. Devam

Farkl yiizey 6zeliklerine sahip celiklerin asindirilmasi sonucu aginma izi boyunca
meydana gelen hacim kaybinin kayma mesafesine bdliinmesiyle asinma hizi degeri
elde edilmektedir. Sekil 6.66’da farkli hizlarda asindirilmis kaplanmamus,
nitrirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmig ¢eliklerin yiike bagli olarak aginma hizi
degerleri verilmektedir. Yapilan calismalarda elde edilen asinma hizi degerlerinin

asindirilan yiizeyin Ozelliklerine, asinma hiz ve yiikiine bagl olarak degistigi

gorilmiistiir.

Kaplanmamisg AISI D2 ¢eliginin 0,Im/s hizda 5 ve 10N yiiklerdeki asinma hizi
degerleri 2,5N yiik altindaki aginma hizina oranla sirasiyla % 11,13 ve % 422’lik
artis gosterirken bu artig degerleri 0,3m/s i¢in % 121 ve % 1026 olup 0,5m/s i¢in %
143 ve % 726’dir. Kaplanmamis celik i¢in aginma hizi degeri yiik ve hizin artisiyla
ylikselmektedir. 0,Im/s hizda 2,5N yiik altinda gerceklesen asinma hizi degeri
12,844 x10°mm*m iken 10N yiikteki deger 67,098 x10°mm®m’dir. Bu degerler
0,5m/s hiz i¢in sirastyla 43,23 x10°mm3m ve 357,624 x10°mm®/m’dir. Degerler
karsilagtirildiginda kaplanmamis gelikte hiz ve yiikiin asinma hizi {izerinde 6nemli

etkisi oldugunu gostermektedir.

Nitriirlenmis AISI D2 celiginin 0,1m/s hizda 5 ve 10N yiiklerdeki asinma hizi
degerleri 2,5N yiik altindaki asinma hizina oranla sirasiyla % 168 ve % 352°lik artis
gosterirken bu artis degerleri 0,3m/s i¢in % 112 ve % 153 olup 0,5m/s i¢in % 156 ve
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% 172’dir. Kaplanmamis ¢elik ile karsilastirildiginda nitriirlenmis yiizeyin asinma
hiz1 degerinin yiik ve hiza gore degisimi daha diisiik degerlerdedir. Kaplanmamis ve
nitriirlenmis ylizeylerin siirtlinme katsayilarindaki benzerlik asinma hizi igin 6zellikle

yiiksek hiz ve yiiklerde devam etmemektedir.

TiN kaplanmis AISI D2 celiginin 0,1m/s hizda 5 ve 10N yiiklerdeki aginma hizi
degerleri 2,5N yiik altindaki aginma hizina oranla sirasiyla % 270 ve % 823’liik artis
gosterirken bu artig degerleri 0,3m/s i¢cin % 62 ve % 93 olup 0,5m/s i¢in % 13 ve %
33 degerine gerilemektedir. TiN kaplanmis celigin asinma hizi davranisi kaplanmis
celiginkinden farkli olarak yiiksek yiik ve hizlarda asinma hizi degisim orani diisiik
seviyelerde kalmaktadir. Kaplanmamis celikte 0,5m/s hizda 2,5N yiik altindaki
asinma hiz1 43,263 x10°mm®m’den 10N’da % 726°lik artisla 357,624 x10°mm3/m
olurken bu degisim TiN igin 21,477 x10°mm*m’lik degerin % 33’lik artmasiyla
28,589x10°mm?*/m olmasi seklindedir. Aradaki fark cok belirgin ve dikkate degerdir.

TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin 0,1m/s hizda 5 ve 10N yiiklerdeki asinma hizi
degerleri 2,5N yiikk altindaki asinma hizina oranla sirasiyla % 63 ve % 439
oranlarinda artarken bu artis degerleri 0,3m/s i¢in % 83 ve % 125 olup 0,5m/s i¢in %
25 ve % 62 degerlerinde gergeklesmektedir. TiIAIN kaplamanin asinma hizi degeri
stirtlinme katsayilarinda oldugu gibi TiN kaplama ile benzerlik gdstermektedir.
Ancak kaplanmamis c¢eligin asinma hizina oranla ¢ok diisiik asinma hizina sahip
oldugu soylenebilir. Kaplanmamis ¢eligin 0,1 m/s’de 2.5, 5 ve 10N yiikler altinda
gerceklesen asinma hizi degerleri TiAIN kaplanmis ¢eligin ayn1 hiz ve yiiklerdeki
asinma hizi degerlerine gore sirasiyla % 106, % 39 ve % 99 oranlarinda daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu degisim 0,3m/s i¢in sirastyla % 62, % 94 ve % 714 oldugu
goriilmektedir. Hiz 0,5m/s’ye cikarildiginda yukarida belirtilen yiiklere gore
kaplanmamis ¢eligin asinma hizinda sirasiyla % 107, % 299 ve % 951 oranlarinda
artiglar oldugu goriilmektedir. 0,3 ve 0,5m/s hizlarinda ozellikle yiikiin SN
degerinden 10N’a cikarilmasiyla kaplanmamis ¢elikte olusan asinma hizinin TiAIN
kaplanmis c¢eligin asinma hizi oranina oranla ¢ok yiiksek seviyelerde oldugu
goriilmektedir. Asinma hizlarindaki biiylik farkliliklar TiAIN kaplamanin cazip
olmasin1 saglamaktadir. Sekil 6.67°de farkli yiizey 6zelliklerine sahip numunelerin

asinma yiikiine bagli olarak asinma hizi degerleri verilmektedir.
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Sekil 6.67. Kaplanmamuis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin a) 0.1, b) 0.3 ve

¢) 0.5 m/s hizda farkli yiiklerde agindirilmasi sonucu olusan asinma hizi degerleri
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Spesifik asinma oranit degeri malzemelerin asinma hizi degerlerine hiz ve yiik
artisginin etkisini ifade etmektedir. Sekil 6.68’de farkli yiizey ozelliklerine sahip

numunelerin spesifik aginma oranlar1 verilmektedir.

TiAIN kaplanmis ¢elikte 0,1m/s, 0,3m/s ve 0,5m/s asinma hizlarinda olusan spesifik
asinma orani degerlerine gore kaplanmamis g¢elikte sirasiyla % 103, % 1404 ve %
2410 oranlarinda artis gostermektedir. Asinma hizinin artisina bagli olarak TiAIN
kaplanmis ve kaplanmamis ¢elik numunelerin spesifik asinma orani1 degerleri
arasindaki fark biiyiik oranlara yiikselmektedir. Ayrica asinma hizinin artisiyla
kaplanmamis ¢elikteki spesifik aginma orani degerleri artis gosterirken TiAIN
kaplanmis c¢elikte degerlerin kii¢lildiigii goriilmektedir. Bu durum TiAIN kaplanmis
yiizeylerin asinma hizi ve yiikiiniin degisiminden kaplanmamis olanlara goére ¢ok
diisiik seviyelerde etkilendigini gostermektedir. TiN kaplanmis gelikten elde edilen
spesifik asinma orani degerleri TiAIN kaplanmis ylizeyler ile yaklasik degerlere
sahip olmakla beraber TiAIN’de oldugu gibi asinma hizinin artisina bagh olarak
spesifik asinma oraninda diisiis goriilmektedir. Nitriirlenmis celikte 0,1m/s’deki
spesifik aginma orani degeri kaplanmamis celik ile benzerlik gostermesine ragmen
asinma hizinin arttirilmasiyla kaplanmamis celige oranla ¢ok daha diistik degerlerde

kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.68. Kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin a) 0.1, b) 0.3 ve
¢) 0.5 m/s’de spesifik aginma oranlar1
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Kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis numunelerin silisyum nitriir
bilye karsisinda 200 m mesafede, 2,5, 5 ve 10N yiikler altinda, 0,1m/sn, 0,3 m/sn ve
0,5m/sn hizlarinda, gerceklestirilen asinma deneyleri sonucunda ¢eliklerde ve
bilyelerde olusan asinma izleri mikroyap1 incelemeleri ile ortaya ¢ikarilmistir (Tablo
6.12). Yapilan incelemelerde farkli hiz ve yiiklerde yapilan aginma deneylerinde hem
bilye hem de kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmig ¢eliklerde olusan
asinma izi genisliklerinin artan yiik ve hizla birlikte arttig1 goriilmektedir. Ozellikle
kaplanmamuis ¢eliklerde ve asindirici bilyede olusan izlerin abrazif karakterde oldugu
belirlenmistir. Bu izlerin derinlikleri yiik ve hizin artis1 ile artmaktadir. Buna karsilik
nitrirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis celiklerde olusan izler bilyeden kopan
partikiillerin kaplanmis celik ilizerine yapismasindan dolayr adhezif karakterde olup
yiikk ve hiz artis1 ile yapisma artmaktadir. Asinma deneylerinin acik atmosferde
yapilmasindan dolayr aginma friinlerinin ve aginan yiizeylerin oksitlenmesinden
kaynaklanan oksidatif asinmanin varligi da EDS analizlerinde oksijenin tespit
edilmesinden anlasilmaktadir. Genis izlerde 06zellikle yapismanin oldugu EDS
analizlerinde silisyum elementine rastlanmasiyla teyit edilmistir. Asinma sirasinda

bilyede ise daha ¢ok aginma gozlenmis ve abrazif karakterde oldugu belirlenmistir.

TiN ve TiAIN kapli numunelerin kaplanmamis AISI D2 ve Nitriirlenmis numunelere
gore daha sert ylizeylere sahip olmalarina ragmen asindirici bilyelerde olusturduklari
izlerin daha diisiik olmasi bu numunelerin siirtlinme katsayilarinin diisiik olmasinin
bir sonucudur. Asindirici bilyelerde olusan iz genislikleri ile siirtinme katsayilari
arasinda ters orant1 oldugu anlasilmaktadir. Asindirici olarak kullanilan SizNg
bilyelerde meydana gelen asinma hizlar1 Tablo 6. 13’de verilmektedir. TiN ve TiAIN
kaplanmis AISI D2 numunelerde kullanilan bilyelerin aginma hacimleri ve hizlarn

benzerlik gostermektedir.

Farkli ylizey Ozelliklerine sahip ¢eliklerin silisyum nitriir bilye karsisinda farkli
asinma ylikii ve hizlarinda gergeklestirilen asinma deneyleri sonucunda celiklerde ve

bilyelerde olusan asinma izleri Sekil 6.69-6.104°de goriilmektedir.
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Tablo 6.12. Asinma deneyinde SizNg bilyelerde ve numune yiizeylerinde olusan iz genisliklerinin

ortalama degerleri

Asinma iz geniglikleri, um

Hiz (m/s) Yiizey ozelligi Si3N, Bilye Numune Yiizeyi
25N | 5N 10N | 25N | 5N 10N
Kaplanmamis AISI D2 | 954 1110 | 1145 | 419 434 720
0,1 Nitriirlenmig AISI D2 | 858 1183 | 1292 | 415 593 677
LovKaplanmis AISU 63| 798 | 850 [ 214 | 331 | 447
TiAIN Kaplanmis
AISI D2 589 689 1100 | 270 311 465
Kaplanmamig AISI D2 | 884 1148 | 1192 | 428 556 956
Nitriirlenmis AISID2 | 1030 | 1230 | 1132 | 468 605 638
0,3 .
LovKaplanmis AISU 674 | g25 | 909 | 205 | 345 | 366
TiAIN Kaplanmis
AIS| D2 647 735 884 343 417 445
Kaplanmamig AISI D2 | 840 947 1123 | 485 652 980
Nitriirlenmis AISI D2 | 884 1006 | 1011 | 459 628 645
0,5 .
Lo Kaplanmis AISL| ggg | 926 | 1004 | 386 | 370 | 407
TiAIN Kaplanmis
AISI D2 618 973 1000 | 404 435 467

Tablo 6.13. Numunelerin asindirilmasinda kullanilan SizN4 bilyelerde farkli hizlarda olusan aginma
hizlarinin yiizey 6zelligine ve yiiklere bagli olarak degisimi

Si3N, bilyede aginma hizi, mm?® x10°
Hiz (m/sn) Yiik (N) —

AISI D2 NITRUR TiN TiAIN
- 2,5N 3,8722 2,5335 0,61807 0,563
% 5N 7,0968 9,156 1,8957 1,05
S 10N 8,0351 13,026 2,4403 6,84
- 2,5N 2,8548 5,2616 0,9647 0,819
§ 5N 8,1196 7,6763 2,1656 1,36
ad 10N 9,4378 10,7 3,1917 2,85
- 2,5N 2,3275 2,8548 2,6537 0,682
é 5N 3,7598 4,7881 3,4373 4,19
S 10N 7,4351 4,884 4,7501 4,67
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()

Sekil 6.69. 2,5 N yiikk ve 0,1 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamis AISI D2

celiginin mikroyap1 goriintiileri
(©

Sekil 6.70. 2,5 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 6.71. 2,5 N yiik 0,5 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin
mikroyap1 goriintiileri

() ©
Sekil 6.72. 5 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri
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(b)

Sekil 6.73. 5 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrast a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 6.74. 5 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrast a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 6.75. 10 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, c¢) kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin
mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.76. 10 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamig AISI D2 celiginin
mikroyapi goriintiileri
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(b)

Sekil 6.77. 10 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) kaplanmamis AISI D2 celiginin
mikroyapi1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.78. 2,5 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.79. 2,5 N yiik 0,3 m/s hizda asinma sonras1 a) bilyenin ve b, ¢) nitriirlenmis AISI D2 geliginin
mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.80. 2,5 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, c) nitriirlenmis AISI D2 celiginin
mikroyapi goriintiileri
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Sekil 6.81. 5 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 6.82. 5 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, c) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 6.83. 5 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, c) nitriirlenmig AISI D2 geliginin
mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.84. 10 N yiik 0,1 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyap1 goriintiileri
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(b)

Sekil 6.85. 10 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.86. 10 N yiik 0,5 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 6.87. 2,5 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrast a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmig AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri

Sekil 6.88. 2,5 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri
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Sekil 6.89. 2,5 N yiik 0,5 m/s hizda asinma sonrast a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmig AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.90. 5 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.91. 5 N yiik 0,3 m/s hizda aginma sonrast a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyap1 goriintiileri

Sekil 6.92. 5 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
mikroyapi goriintiileri
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Sekil 6.93. 10 N yiik 0,1 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmig AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

(b)
Sekil 6.94. 10 N yiik 0,3 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmis AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 6.95. 10 N yiik 0,5 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri

(b)

Sekil 6.96. 2,5 N yiik 0,1 m/s hizda asinma sonras1 a) bilyenin ve b, c) TiAIN kaplanmig AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri
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(b)

Sekil 6.97. 2,5 N yiik 0,3 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmig AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©)

Sekil 6.98. 2,5 N yiik 0,5 m/s hizda asinma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmig AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.99. 5 N yiik 0,1 m/s hizda aginma sonrast a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmig AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri

Sekil 6.100. 5 N yiik 0,3 m/s hizda asginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b)

Sekil 6.101. 5 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmis AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.102. 10 N yiikk 0,1 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, c¢) TiAIN kaplanmig AISI D2
celiginin mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.103. 10 N yiikk 0,3 m/s hizda aginma sonrasi a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri

Sekil 6.104. 10 N yiik 0,5 m/s hizda aginma sonrasi1 a) bilyenin ve b, ¢) TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin mikroyapi goriintiileri
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Yapilan incelemelerde kaplanmamis AISI D2 numunelerin asinma yiizeylerinin EDS
analizlerinde altililk malzemeyi olusturan elementlerle birlikte asindirict olarak
kullanilan SizN4 bilyenin sivanmasindan dolayr Si ve N elementleri de tespit
edilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde asinma sonrasi cizikler goriilmekte ve
malzemeden kopmalarin oldugu kontrast ve yiikselti farklarindan anlasilmaktadir.
Ayrica bu durum artan yliik ve hiza bagli olarak artmaktadir. Kaplanmamis,
nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis numunelerin 2,5N, 5N ve 10N yiiklerde ve
0,3 m/s hizda yapilan asinma deneyleri sonucu numunelerde olusan aginma izlerinin
SEM goriintiileri ve asinmig yilizeylerin farkli noktalarindan alinmig EDS analizleri

Sekil 6.105-6.116°da yer almaktadir.

XZ28 198km

(@)
[Fe
v * | Element E Element E
(0] Si
o Si Vv
\Y . Cr
Cr Fe
Fe
(b)

Sekil 6.105. 2,5N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN4 bilye ile asindirilmig AISI D2 ¢eliginin a) SEM
mikroyapi goriintiileri ve b) EDS analizleri.
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Sekil 6.106. 5N yik ve 0,3 m/s hizda,

(b)

SisN, bilye ile asindirilmis AISI D2 ¢eliginin a) SEM

mikroyapi goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.106. Devam
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Sekil 6.107. 10N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN4 bilye ile asindirilmis AISI D2 celiginin a) SEM
mikroyapi goriintiileri ve b) EDS analizleri



172

Element

C
)
Si
Vv

" Cr
a Fe 3

Sekil 6.107. Devam

Nitriirlenmis numunelerin  aginma deneyi sonrasinda yapilan SEM-EDS
incelemelerinde (Sekil 6.108-6.110) diisiik miktarlarda N’la birlikte altlik malzemeyi
olusturan Fe, Cr ve V elementlerinin yer aldigi goriilmistiir. Bu elementler ait
piklerin siddetleri ve elementlerin agirlikca % oranlar1 kaplanmamais celiklerin EDS
analizleriyle biliyiik oranda benzesmektedir. EDS analizlerindeki bu degerler nitriir
tabakasinin asinma sirasinda bozuldugunu ve asindirict bilyenin althk malzemeye
ulagtigini gostermektedir. Nitriirlenmis numunelerde de SizNs asindirict bilye
kalintilar1 yer almaktadir. Ayrica mikroyap1 goriintiilerinde ¢ok derin ve belirgin
olmamakla birlikte asinma deformasyonlart ve malzeme kalkmalar1 (ayrilmalar)

goriilmektedir.
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Sekil 6.108. 2,5 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizNy4 bilye ile agindirilmig nitriirlenmis AISI D2 geliginin
a)SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.109. 5 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizNy4 bilye ile agindirtlmis nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin a)
SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.110. 10 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN, bilye ile asindirilmis nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin a)
SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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TiN kaplanmis numunelerin mikroyap1 incelemelerinde bariz asinma ¢izgileri
goriilmemekte ve asinma izi sadece renk degisimi seklinde fark edilmektedir. Zaten
EDS analizlerinde Ti ve N varlig1 TiN tabakasinin ciddi bir hasara ugramadiginin
gostergesidir. Aasinma izinden alman EDS analizlerinde Ti ve N elementlerinin
oranlarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Altlik malzemeye ait Fe, Cr ve C
elementlerinin pikleri diisiik olmakla birlikte bu elementlerin varliginin tabakada yer
alan karbiir ve nitriirlerden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ti ve N oranlarinin
yiiksek olmasi1 Fe ve Cr gibi altlik malzemeye ait element oranlarmin diisiik olmasi
TiN kaplanmis numunenin SizNy4 bilye ile agindirilmasinda altlik yiizeyi korudugu ve

asinmanin disiik degerlerde kaldigin1 gostermektedir (Sekil 6.111 — 6.113).
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Sekil 6.111. 2,5 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN, bilye ile agindirilmig TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
a) SEM mikroyapi goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.112. 5 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN, bilye ile asindirilmis TiN kaplanmig AIST D2 ¢eliginin a)
SEM mikroyapi goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.113. 10 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN, bilye ile agindirilmig TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
a) SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.113. Devam

TiAIN kapli numunelerin mikroyap1 incelemelerinde asinma sonrasi yiizeyde ¢izik,
kopmalar, catlaklar hatta kalkmalar gibi hi¢ bir deformasyonun olmadig
goriilmektedir. Mikroyapilarda sadece bilye kaynakli yapismadan dolayr bir iz
olusumu goriilmektedir. Ayrica yapilan EDS analizlerinde Ti, Al ve N elementlerinin
yiiksek oranlarda goriilmesi TiAIN fazinin olustugunu ifade eden bir bulgu olmakla
birlikte, biitiin yiik degerlerinde bu konsantrasyonlarin korunmus olmasi tabakanin
SizNy asidirict bilyeye karst altlik malzemeyi korudugunu gostermektedir. TiAIN
kaplt numunelerin EDS analizlerinde Ti, Al ve N elementlerinin yiliksek oranlarda
goriilmesi T1AIN fazinin olustugunu ifade eden bir bulgu olmakla birlikte, biitiin yiik
degerlerinde bu konsantrasyonlarin korunmus olmasi tabakanin SizN, asindirici

bilyeye karsi altlik malzemeyi korudugunu gostermektedir (Sekil 6.114 — 6.116).
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Sekil 6.114. 2,5 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SigN,4 bilye ile asindirilmig TiAIN kaplanmig AIST D2
¢eliginin a) SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.114. Devam
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TiAIN kapli numunenin 10 N yiik altinda asindirilmasindan elde edilen EDS

analizlerinde Al oraninin 2,5 N ve 5 N yiik degerlerine kiyasla diisiik seviyelerde

oldugu goriilmektedir. Buradan TiAIN kaplamalarda aliiminyumun malzeme

yiizeyinde ve yiizeye yakin kisimlarda yogunlastigt ve bu tabakanin piiriizlii

olmasindan dolayr daha kolay uzaklastigi sonucu ¢ikarilabilir. Ayrica analizlerde

bilyenin malzeme yiizeyine yogun bir sekilde yapistig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.115. 5 N yiik ve 0,3 m/s hizda, SizN, bilye ile agindirilmig TiAIN kaplanmig AISI D2 geliginin
SEM mikroyapi goriintiileri ve EDS analizler
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Sekil 6.115. Devam
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Sekil 6.116. 10 N yiikk ve 0,3 m/s hizda, SizN, bilye ile agindirilmig TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin SEM mikroyap1 goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 6.116. Devam

6.9. Korozyon Ozellikleri

Korozyon deneyleri oda sicakliginda Gamry marka potansiyostat / galvanostat cihazi
kullanilarak yapilmigtir. Cam hiicrede ii¢ elektrot teknigi ile yapilan deneylerde
referans elektrot olarak doymus Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak ta grafit
kullanilmigtir. Kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmig AISI D2
celiklerinin sadece 2,269 cm?’lik alan1 korozyona ugratilmis, diger kisimlari izole
edilmistir. Korozyon ortami olarak teknik derecede saflik ve konsantrasyon igeren
0.5M NacCl, 0.5M H,SO,4 ve 0.5M H3BOj3 ¢ozeltileri kullanilmigtir. Cozeltilerin pH
degerleri sirasiyla 5,96 ve 0,23 ve 6,84’tiir. Korozyon deneyleri sonrast akim (1),
potansiyel (E) egrilerinden (Tafel) potansiyodinamik polarizasyon parametreleri
olan korozyon akimi (Ixor), korozyon potansiyeli (Exor) Ve polarizasyon direnci (Rp)
degerleri elde edilmistir. Ayrica elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
Ol¢timlerinden Nyquist egrileri ¢ikarilarak kaplanmamis ve kaplanmis numunelerin

korozyon davraniglar1 incelenmistir.
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6.9.1. Akim-Potansiyel egrileri (Tafel)

Potansiyel ile akim yogunlugunun logaritmasi arasindaki bagintinin gosterildigi
Tafel egrilerinden korozyon deneyi sirasinda olusan katodik ve anodik reaksiyonlar
hakkinda bilgi edinmenin yan1 sira korozyon hizinin hesaplanmasinda gerekli olan
Tafel sabiti, korozyon akimi, korozyon potansiyeli degerleri elde edilir. Bu
egrilerden anodik ve katodik reaksiyon egrilerini ¢izilen lineer tegetlerin kesistigi
noktadaki akim ve potansiyel degerleri sirasiyla korozyon akimini (Ixor) Ve korozyon
potansiyelini (Exor) verir. Bu egrilerden elde edilen Exor degerinin sifira yakinligi
malzemenin korozyona direncinin yiikksek oldugunun gostergesidir. Ayni sekilde
korozyon akimi degerinin diismesi korozyon direncinin yiiksek oldugunu gosterir
[111]. Yapilan deneyler sonucunda ¢ikarilan akim-potansiyel egrilerinden korozyon
direnci degerlerinin kaplama malzemesinin tiirtine ve korozyon ortamina bagli olarak
degistigi goriilmektedir. TiAIN kaplanmis ¢eligin korozyon direnci her ii¢ ortamda
da ozellikle kaplanmamis ve nitriirlenmis ¢eliklere gore ¢ok daha yliksek degerlere
sahiptir. TiN ve TiAIN kaplanmis celiklerin polarizasyon direngleri H,SO,4 ve
HsBO; ortamlarinda yaklagik degerlerdedir. Ancak NaCl ortaminda TiAIN
kaplanmis ¢eligin polarizasyon direnci TiN kaplanmisa gore yliksek oranda farklilik
gostermektedir. Literatiirde [75] TiAIN kaplamanin TiN kaplamaya gore ozellikle
tuz ¢ozeltilerinde daha iyi korozyon direnci gosterdigi ifade edilmektedir. Elde edilen
sonug literatiirle de paralellik gostermektedir. Tafel polarizasyon egrilerinden elde
edilen korozyon akimi (Ixo) Ve potansiyeli (Exo) degerleri de TiN ve TiAIN
kaplamalarda kaplanmamis ve nitriirlenmis ¢eliklere gore daha diisiik seviyededir.
Korozyon deneyleri sonras1 akim (i), potansiyel (E) egrilerinden (Tafel) elde edilen
ve potansiyodinamik polarizasyon parametreleri olan korozyon akimi (Iior), Korozyon

potansiyeli (Exor) Ve korozyon direnci (Rp) degerleri Tablo 6.14°de verilmistir.
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Tablo 6.14. Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢elik numunelerin farkl
ortamlarda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Potansiyodinamik polarizasyon parametreleri
Korozyon
Ortami Numuneler | = 5 =
Kor Kor s > % 5 Rp,(xlO"s Q)
1A) (mV) (x10°mV) | (x10° mV)
Kaplanmamus
AlISI D2 134 -454 24 75 0,133682042
Nitriirlenmis 115 462 60 31 0475111339
AISI D2
H2S0, TiN Kaplanmis
AISI D2 45,90 -462 45 46 0,488899
TiAIN Kaplanmis
AlISI D2 49,40 -403 26 56 0,354128705
Kaplanmamis
AlS| D2 83,60 711 226 377 | 1,665201363
Nitriirlenmis 59,80 -608 161 345 1,808563777
AISI D2
H4BO TiN Kaplanmis
AISI D2 14,10 -659 176 175 6,131476178
TiAIN Kaplanmis
AISI D2 11,50 -527 119 111 4,920223396
Kaplanmamis i
AISI D2 775 857 693 418 0,331462432
Nitriirlenmis 143 -955 172 176 0,599330516
AISI D2
NaCl TiN Kaplanmis
AISI D2 66,40 -825 555 307 2,932895379
TiAIN Kaplanmis i
AISI D2 13,90 516 478 623 19,17142443

TiAIN kaplama tabakasinin korozyon direncinin belirlenmesine yonelik yapilan
caligmalarda yaygin olarak kullanilan korozif ortam NaCl sulu ¢ozeltisidir. 0,5M
NaCl sulu ¢ozeltisinde yapilan korozyon deneylerinde, tabakay1 olusturan Ti, Al ve
N elementlerinin oranlarina, althik malzeme o6zelliklerine ve kaplama yontemine
bagli olarak, tespit edilmis olan Eko degerleri -203mV ile -441mV arasinda, Ixor
degerleri ise 0,1 7pA ile 20,01 pA arasinda degismektedir [74,76,112-114].

Polarizasyon-akim egrilerinde gerek Eyor gerekse lyor degerleri malzemenin korozyon
direncinin hesaplanmasinda biiyilk 6nem arz etmektedir. Kaplanmamis AISI D2,
nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis ¢eliklerin 0,5 mol H>SO4 ¢6zeltisi icersindeki
korozyon davranislari sirastyla Sekil 6.117- 6.120°de goriilmektedir. Bu ortamda TiN
ve TiAIN tabakalarinin korozyon davranislari incelendiginde anodik polarizasyon
egrilerinde pasif bolgeler olusmaktadir. TiN tabakasinin korozyonu bir siire devam
ettikten sonra korozyonda yavaslamanin ve ardindan da kisa bir pasiflesme

bolgesinin olustugu goriilmektedir. 20 mV degerinde bozulan ilk pasif bolgeyi kisa
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bir transpasif bolge ve ikinci bir pasiflesme takip etmektedir. ikinci pasiflesmenin
bozulma potansiyeli ise yaklasik olarak 360 mV oldugu goriilmektedir. TiAIN
tabakada da bir slire devam eden korozyonu takiben korozyon akiminda hizli bir
sekilde yavaslama olmakta ve ardindan da anodik polarizasyon egrisinde pasif
bolgenin olusumu meydana gelmektedir. Pasiflesmenin bozularak korozyonun

yeniden hizlandi1g1 potansiyel degeri yaklasik olarak 350 mV’dur.

1,000 V
-# Kaplanmams ATST D2

500,0mV |

0,000V |
= I
s
= L
£ -5000mV

1000V

1,500V

10,00 pa 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Alam (A)

Sekil 6.117. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyona tabi tutulmus kaplanmamis AISI D2 c¢eliginin
Potansiyel — Akim (Tafel) diyagrami

1,000 V
[ -@- Nitrirlenmis AISI D2
500.0mV
0000V
£ [
=
2 -
o -300.0mV -
-1.000V  F
-1,500 Vv
10.00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Alam (A)

Sekil 6.118. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyona tabi tutulmus Nitriirlenmig AISI D2 g¢eliginin
Potansiyel — Akim (Tafel) diyagramu
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Sekil 6.119. 0,5 M H,SO,4 ortaminda korozyona tabi tutulmus TiN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
Potansiyel — Akim (Tafel) diyagrami
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Sekil 6.120. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyona tabi tutulmus TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
Potansiyel — Akim (Tafel) diyagrami

Bu ortamda malzemelerin korozyon davranislari kiyaslandiginda TiAIN kaplanmis
AISI D2 ¢eliginin potansiyel degeri agisindan sifira daha yakin, korozyon akiminin
ise daha diisiik degerde olmasi sebebi ile korozyon direnci yiiksektir (Sekil 6.120).
Tablo 6.14°de de gorildiigi gibi kaplanmamis, nitriirlenmis TiN ve TiAIN kaplanmis
celiklerin bu ortam igersinde korozyon degerleri (Exor) sirasiyla -454mV, -462mV, -
462mV ve -403mV’dur. Kritik akim degerini ifade eden, Ik ise sirasiyla 134pA,
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115pA, 45,90pA ve 49,40pA’dir. Bunun anlami; bu potansiyel degerlerinden daha
pozitif ve bu akim degerlerinden daha biiyiikk akim degerlerinde bu malzemeler

korozyona ugrayacaktir.

H,SO, sulu ¢ozeltisi igerisinde, TiN ve TiAIN kaplama tabakalarinda pasifligin
bozuldugu ilk potansiyel degerleri karsilastirildiginda, TiAIN tabakada pasifligin
bozulmasinin daha pozitif degerde gerceklestigi goriilmektedir. Bu sebeple ¢ukur tipi
(oyuklu) korozyona karsi TiAIN tabakanin daha yiiksek dirence sahip oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 6.121°de Ixor degerleri esas alindiginda bu ortama TiN esash
kaplamanin daha dayanikli oldugu ancak Eyor degerleri esas alindiginda TiAIN esash
kaplamanin daha dayanikli oldugu ve ayni zamanda daha genis bir aralikta pasiflik
bolgesine sahip oldugunu ve pasifligin bozuldugu Ey,r degerinin daha pozitif oldugu
goriilmektedir. Aslinda bu iki kaplama i¢in korozyon direngleri arasindaki farkliligin

cok yiiksek bir degerde olmadigi da sdylenebilir.

1,000V

I [+ Kaplanmams ATsTD2
I | & Nitrirlenmis AISI D2

[ | & TAIN Kaplanms AISI D2
F | -® TN Kaplanms ATSI D2
500,0mV |

0,000V

Potansiyel (V)

-5000mV

-1.000V |

S1.500V L L P L P 9 .
1.000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1.000 mA 10,00 mA 100.0 mA 1.000 A
Alam (A)

Sekil 6.121. 0,5 M H,SO,4 ortaminda korozyona tabi tutulmus numunelerin Potansiyel — Akim (Tafel)
diyagramlari.

Kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis ¢eliklerin 0,5 mol H3BO3
cozeltisi icersindeki korozyon davranmiglart sirasiyla Sekil Sekil 6.122-6.125°de
goriilmektedir. H3BO3 ortaminda korozyona ugrayan nitriir tabakasinda bir siire
sonra korozyon hizi azalarak pasiflesme gerceklesmektedir. Ancak, pasif yapi

yaklagik -150 mV potansiyel degerinde bozulmasi sonucu korozyon yeniden
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hizlanmaktadir. H3BO3 sulu ¢ozelti korozyon ortaminda TiN tabakasinda -420 mV
degerinde baslayan pasiflesme -300 mV degerinde bozularak korozyon hizi artmaya
baslamaktadir. TiAIN tabakasinda ise, -85 mV degerinde baslayan pasif bolgenin
230 mV degerindeki kiigiik bozulmayla birlikte devam ettigi goriilmektedir.

0.000 V

- Kaplanmamss AISI D2

-5000mV

Potansiyel (V)

-1.000V -

S1500V . R . . R . . P . L
1.000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10.00 mA
Alam (A)

Sekil 6.122. 0,5 M H3BOj; ortaminda korozyona tabi tutulmus kaplanmamis AISI D2 c¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami.

1,000V

~#- Nitriirlenmis ATST D2

500.0mV

0,000V

Potansiyel (V)

-5000mV

-1.000V |

1,500V
1,000 pa 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA
Alam (A)

Sekil 6.123. 0,5 M H3BOj; ortaminda korozyona tabi tutulmus Nitriirlenmis AISI D2 g¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami.
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500.0 mV/

-@& TiN Kaplanms AISI D2

0,000V

-500.0mV -

Potansiyel (V)

-1.000V |

-1.500V
100.0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA
Alam (A)

Sekil 6.124. 0,5 M H3BO; ortaminda korozyona tabi tutulmus TiN Kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami

1.000V
" TAIN Kaplanmg AISI D2
5000 mV
0000V -
)
=
)
2 5000mv -
1,000V
100.0 04 1,000 pA 10,00 pa 100.0 pa 1.000 mA 10.00 mA
Al (A)

Sekil 6.125. 0,5 M H3BOj; ortaminda korozyona tabi tutulmus TiAIN Kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami

Bu ortamda malzemelerin korozyon davraniglari kiyaslandiginda TiAIN kaplanmis
AISI D2 ¢eliginin potansiyel degeri acisindan sifira daha yakin, korozyon akiminin
ise daha diisiik degerde olmas1 sebebi ile korozyon direnci yiiksektir (Sekil 6.126).
Kaplanmamus, nitriirlenmis TiN ve TiAIN kaplanmis ¢eliklerin bu ortam igersinde
korozyon degerleri (Ekor) sirasiyla -711mV, -608mV, -659mV ve -527mV’dur.
Kritik akim degerini ifade eden, Ik ise sirasiyla 83,60uA, 59,80 pA, 14,10uA ve
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11,50pA’dir. TiN ve TiAIN kaplamalarin 6zellikle Ixo degerleri kaplanmamis ve

nitriirlenmis yiizeylere oranla ¢ok diisiik degerlere sahiptir.

1,000 V
& Kaplanmanug AIST D2
& Nitritrlenmis AISI D2
B TiN Kaplanmss AISI D2
500.0mV - -8 TIiAIN Kaplanmsg AISI D2
0.000V |
2
=
B
£ 5000mv |
.
21000V R
1500 V
100,0 nA. 1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA. 1,000 mA 10,00 mA
Alam (A)

Sekil 6.126. 0,5 M H3BO; ortaminda korozyona tabi tutulmus numunelerin Potansiyel — Akim (Tafel)
diyagramlari.

Sekil 6.127-6.130’da 0,5 mol NaCl sulu ¢o6zeltisi igerisinde korozyona maruz

birakilmig olan numunelere ait potansiyel-akim diyagramlar1 verilmektedir.

1000V
@ Kaplanmamms ATSI D2
0,000V
=
B
ol
-1.000V |
2,000V . L L L . P L L L L
10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Alam (A)

Sekil 6.127. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus Kaplanmamis AISI D2 g¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami
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1,000V
& Nitarlenmis AISI D2
5000mV T
0000V
=
H
=
£ 5000mv |
000V |
1,500V
1,000 pA 10,00 pA 100.0 A 1,000 mA 10,00 mA 100.0 mA
Alam (A)

Sekil 6.128. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami.

1.000V

-@&- TiN Kaplanms AISI D2

5000 mV

0,000V

Potansiyel (V)

-500.0mV -

-1.000V |

1500V
1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA
Al (A)

Sekil 6.129. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus TiN Kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
Potansiyel-Akim (Tafel) diyagrami.
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1.000V

- TiAIN Kaplannus ATSI D2

500.0mV

0,000V

Potansiyel (V)

-300.0mV

-1.000V |

-1.500V
100.0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA

Alam (A)

Sekil 6.130. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus TiAIN Kaplanmis AISI D2 c¢eliginin
Potansiyel — Akim (Tafel) diyagrami.

Bu ortamda malzemelerin korozyon davranislari kiyaslandiginda TiAIN kaplanmis
AISI D2 celiginin potansiyel degeri agisindan sifira daha yakin, korozyon akiminin
ise daha diisiik degerde olmasi sebebi ile korozyon direnci yiiksektir (Sekil 6.131).
Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis ¢eliklerin bu ortam igersinde
korozyon degerleri (Ekor) sirasiyla -857mV, -955mV, -825mV ve -516mV’dur.
Kritik akim degerini ifade eden, Ik ise sirasiyla 775pA, 143pA, 66,40pA ve
13,90pA dir.

1,000V

¢ Kaplanmans AISI D2
- Nitriirlenmis AIST D2
B TiN Kaplanmus AISI D2
-#- TIAIN Kaplanms ATST D2

0,000V 4

Potansiyel (V)

-1.000V A

-2,000V
100.0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100.0 mA 1,000 A

Alam (A)

Sekil 6.131. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus numunelerin Potansiyel — Akim (Tafel)
diyagramlari
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AISI D2, nitriirlenmis ve TiN ve TiAIN kaplanmis ¢eliklerin her biri i¢in en korozif
ortami1 belirlemek amaciyla 0,5 mol H,SO4, H3BO3 ve NaCl ¢ozeltileri igersindeki
korozyon davranislar1 sirasiyla Sekil 6.132-6.135’de goriildiigii lizere kiyaslanmuistir.
Sekil 6.132 ve 6.133 incelendiginde kaplanmamis D2 c¢eliginin ve nitriirlenmis
celigin H3BO3 ortaminda korozyona daha dayanikli oldugu goriilmektedir.
Egrilerden kaplanmamis AISI D2 i¢in en etkili korozif ortamm H,;SO4 ¢ozeltisi
oldugu ve NaCl igerisinde H,SO4 ¢oOzeltisine gore daha c¢ok direng gosterdigi
belirlenmistir. Benzer sekilde Sekil 6.133°de nitriirlenmis c¢eligin polarizasyon
egrileri incelendiginde H3BO3 ve NaCl ortamlarinda yaklasik ayni dirence sahip
oldugu ancak H,SO, ortaminda diger ortamlara nazaran daha az direng gosterdigi

goriilmektedir.

1.000V

& H2504
-8 H3BO3
& NaCl

0,000V

Polansiyel (V)

-1.000V |

,2!000“: I I Lo L L Lo I L Lo L L Lo L L Lo L L Lo
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Alam (A)

Sekil 6.132. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki polarizasyon egrileri

Sekil 6.134’de TiN kaplanmis celigin farkli ortamlardaki polarizasyon egrileri
incelendiginde, H,SO,4 korozif ortaminin TiN kaplamaya diger ortamlara gore daha
fazla etki yaptifi Exor Ve lkor degerlerinden anlasilmaktadir. TiN kapl celigin
polarizasyon direnci degeri de bu sonucu destekler niteliktedir. TiN kaplama tabakas1

en yiiksek korozyon direncini H3BO3’e kars1 gdstermektedir.
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1.000V

- H2504
-& H3BO3
& NaCl

500.0mV

0000V

Potansiyel (V)

-5000mV

-1.000V |

-1.500V
1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA 1000 mA 1,000 A

Alam (A)

Sekil 6.133. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki polarizasyon egrileri

1.000V

[ | w2504
r |-o 33

500.0mV | & NaCl

0000V

VIV vs. Ref)

-500.0mV

-1.000V |

100.0 nA. 1.000 pA 10,00 pA 1000 pA 1000 mA 10,00 mA 100.0 mA 1000 A
Im (A)

Sekil6.134. TiN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki polarizasyon egrileri

TiAIN kapl celigin farkli korozyon ortamlarindan elde edilen polarizasyon egrileri
(Sekil 6.135) ve bu egrilerden tespit edilen Exgr, Ikor ve Rp degerleri incelendiginde,
TiAIN tabakasinin en yliksek korozyon direncini NaCl’e kars1 gosterdigi
anlagilmaktadir. TIAIN tabakasinin da, TiN tabakasinda oldugu gibi en fazla H,SO,

korozyon ortamindan etkilendigi goriilmektedir.
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1.000V

W H2504
[ & H3BO3
5000mV T & NaCl

0000V

Potansiyel (V)

-5000mV

-1.000V |

-1.500 V
100.0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100.0 mA 1,000 A
Alam (A)

Sekil 6.135. TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki polarizasyon egrileri

6.9.2. Polarizasyon direnci

Literatiirlerde yer alan g¢alismalarda polarizasyon direnci (Rp) ile korozyon hizi
arasinda ters orant1 bulunmaktadir. Rp degerinin artisina bagli olarak malzemenin
korozyon direncinin yiiksek kabul edildigi bir¢cok calismada goriilmektedir [115-
117]. TiN ve TiAIN gibi ¢oklu elementlerden olusan yiizey kaplamalarinin korozyon
hizinin tespitinde esdeger agirlik (equivalentweight, EW) iceren formiillerle yapilan
korozyon hizi hesaplamalarindan giivenilir sonuglar almak miimkiin degildir.
Ozellikle TRD gibi difiizyona dayal yiizey kaplama tekniklerinden elde edilen gok
elementli kaplamalarda olusan kaplama tabakalari1 birden ¢ok faz icerebilmektedir.
Bu sebeple sadece bir fazin EW degerini esas alarak yapilacak korozyon hizi
hesaplamalar1 yaniltict olmaktadir. Bu tiir kaplamalarda Rp daha giivenilir sonuglar
vermektedir. Islem gérmemis veya farkli ortamlarda kaplama islemine tabi tutulmus
olan yiizeylerin korozyon hizlarinin karsilastirilmasinda Rp degerlerine bakilarak

yorumlarin yapilmasi gerektigi diistiniilmektedir.

Korozyon deneyleri sonucunda tiim ortamlar i¢in TiN ve TiAIN kaplanmis
numunelerin Rp degerlerinin kaplanmamis ve nitriirlenmis numunelere oranla
yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger bir deyisle 0,5M H,SQO4, 0,5M H3BO3 ve 0,5M
NaCl c¢ozeltileri igerisinde TiN ve TiAIN kaplanmis celiklerin kaplanmamis ve

nitriirlenmis numunelere goére korozyon direnglerinin yiiksek yani korozyon



200

hizlarinin ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir. Hesaplanan Rp degerleri Tablo 6.14
‘de verilmisti. Kaplanmamis ve nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis celiklerin
farkli ortamlarda korozyon deneyleri sonucunda tespit edilen polarizasyon direngleri
Sekil 6.136’da goriilmektedir. Kaplanmamis ve nitriirlenmis numunelerin lyor, Exor V€
Rp degerlerinin birbirine ¢ok yakin degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle kullanilan korozyon ortamlarina karsi direnglerinin ve korozyon hizlarinin
da benzer seviyelerde oldugu soylenebilir. TiN ve TiAIN kapli numunelerin H,SO4
ve H3BO; ortamlarinda Rp degerleri birbirlerine yakin degerler olmakla birlikte
NaCl ortaminda TiAIN kaplama tabakasinin ¢ok daha yiiksek bir degere sahip
oldugu goriilmektedir. Bu farklilik Exor Ve lkor degerlerinde de ayni sekildedir. Bu
nedenle ozellikle NaCl ¢ozeltisi ortaminda TiAIN kaplamalarin TiN kaplamalara
oranla daha yiiksek korozyon direncine yani diisiik korozyon hizina sahip olduklar

goriilmektedir.
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Polarizasyon Direnci, Rp
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Sekil 6.136. Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin a) H,SO,, b)
H3BO; ve c) NaCl ortamlarindaki polarizasyon direnci (Rp) degerlerinin degisimi



201

6.9.3. Korozyon yiizeylerinin mikroyapi incelemeleri

0,5 mol H,SO4, H3BO3 ve NaCl ¢ozeltileri igerisinde kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN
ve TiAIN kaplanmis AISI D2 c¢eliklerinin korozyon deneyleri sonrasinda
yiizeylerinde olusan mikroyapt degisimleri ve element analizleri SEM-EDS
incelemeleri ile gergeklestirilmistir.  Kaplanmamis celiklerde tiim ortamlarda
nitriirlenmis ve kaplanmis c¢eliklere oranla ¢ok daha fazla korozyon meydana
gelmistir  (Sekil 6.137-6.139). SEM goriintiilerine ve EDS analizlerindeki
elementlerin agirlikga yilizde oranlarina bakildiginda tiim ortamlarda krom
karbiirlerin oldugu bolgelerin ya ¢ok az ya da hi¢ etkilenmedigi goriilmektedir.
Mikroyap1 goriintiilerinde irili ufakli kalintilar seklinde kalan kisimlar Cr igeriginin
yiiksek oldugu bolgeleri ifade etmekte olup iri taneler seklinde goriilen partikiillerde
Cr degeri agirlikga %47-%58 arasinda diger kisimlarda ise %6-%10 seviyelerinde
degismektedir. Ayrica EDS analizlerinde Cr degerinin yliksek oldugu bolgelerde C
degerinin de yiikseldigi goriilmekte iken Cr miktarinin azalmasina bagli olarak C
miktar1 da azalirken kromun diisiik seviyelerde oldugu boélgelerde C elementine ait

herhangi bir deger yer almamaktadir.

Kaplanmamisg AISI D2 c¢eliginde alasim elementlerinin diisiik oldugu bdlgelerde
yiiksek miktarda korozyon gercgeklesirken Cr, C ve V yoniiyle zengin olan kisimlar
nispeten korozyona kars1 daha yiiksek dirence sahip olduklar1 goriilmektedir. Ancak
malzeme ylizeyini bir biitlin olarak degerlendirmek gerektiginden, kaplanmamis
haldeki AISI D2 celiginin deneylerde kullanilan korozyon ortamlarina karsi yiiksek
duyarliliga sahip oldugu goriilmektedir. Bu sebeple de numune yiizeylerinde ytliksek
oranlarda korozyon gerceklesmektedir. AISI D2 ¢elik ylizeyi bu ortamlarda
kullanilmaya uygun degildir.
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Sekil 6. 137. 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin a)SEM goriintiileri
ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.137. Devam
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Sekil 6.138. 0,5M H3BOj; ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin a)SEM goriintiileri

ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.139. 0,5M NaCl ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin a)SEM goriintiileri ve
b) EDS analizleri
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Sekil 6.139. Devam

Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin her ii¢ korozif ortamda yapilan korozyon deneyleri
sonrasinda alinan EDS analizlerinde altlik malzemeye ait element oranlarinin yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ozellikle Fe, Cr ve V elementlerine ait degerler kaplanmamis
AISI D2 ¢eliginin korozyonu sonucu elde edilen degerlerle yaklasgik aym
seviyelerdedir. Bu degerlerin 1s1ginda nitriir tabakasinin korozyon ortamlarindan
etkilendigini sdylemek miimkiindiir. Sekil 6.140-6.142°de nitriirlenmis AISI D2
celiginin farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmasi neticesinde numune yiizeylerine
ait SEM gorintiileri ve EDS analizleri goriilmektedir. H,SO,4 ortaminda korozyona
maruz kalan nitriir tabakasinin EDS analizlerinde yiizeyde agirlikga %35-%20
arasinda, H3BOj3 ortaminda yaklasik olarak 9%2-%8 arasinda ve NaCl ortaminda ise
% 0,3-%7 arasinda N degerleri belirlenmistir. Ayrica kaplanmamis numunelerde
goriilen krom ve vanadyumca zengin parcgaciklar nitriirlenmis numunelerde de tespit
edilmistir. Bu verilere gore; AISI D2 ¢eligine yapilmis olan gaz nitriirleme sonucu
elde edilen nitriir tabakasinin bu ortamlarda altlik malzemeyi koruyacak korozyon

direncine sahip degildir.
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Sekil 6.140. 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin a)SEM
goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.141. 0,5M H;3BOj; ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin a)SEM

goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.141. Devam
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Sekil 6.142. 0,5M NaCl ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin a)SEM
goriintiileri ve b) EDS analizleri
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TiN kapli numunelerin 0,5 mol H;SO, sulu ¢ozelti ortaminda korozyona maruz
birakilmasinin ardindan numune yilizeyinin farkli noktalardan aliman EDS
analizlerinde Ti orani agirlikca % 98 seviyelerindedir. Altlik malzemeye ait element
oranlar1 ¢ok diisiik kalmakla birlikte yapida yer almasi gereken N elementine ait
herhangi bir deger okunamamistir. Sekil 6.143-6.145’de TiN kaplanmis AISI D2
celiginin farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmasi neticesinde numune ylizeylerine

ait SEM goriintiileri ve EDS analizleri yer almaktadir.

0,5 mol H3BO; ¢ozeltisinde korozyona maruz birakilan TiN kaplanmis celigin
yiizeyinin EDS analizlerinde, yap1 igerisindeki bazi noktalarda % agirlik olarak Ti
oraninin diistiigli goriilmektedir. Bu durumun nedeninin; N elementinin yapidaki
varligimi  silirdiirmesi oldugu diisliniilebilir. Mikroyapilar incelendiginde TiN
tabakasinin bu ortamlarda oyuklu korozyona ugradigi goriilmektedir. Yiikseltiler
seklinde goriilen kisimlarda Ti ve N elementlerinin varhigi siirerken, diiz sekilde
goriinen bolgelerde azotun sistemden uzaklastigi tespit edilmistir. Bu bolgelerde
yiiksek miktarlarda titanyumun yer almasiyla korozyon etkisinin altlik malzemeye

ulagsmasinin engellendigi anlasilmaktadir.

TiN kaplanmis celiklerin 0,5 mol NaCl ¢ozeltisinde yapilan korozyon deneyleri
sonrasinda mikroyapilar1 incelendiginde yer yer bolgesel cok cok kiiciik boyutlu
cukurlara rastlanmasmna ragmen genelde tabakanin korundugunu soylemek
miimkiindiir. EDS analizlerinde Ti ve N piklerinin yiiksek siddetli olarak her analiz

noktasinda goriilmesi bunun gostergesidir.
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Sekil 6.143. 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin

a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.144. 0,5M H3BOj; ¢ozeltisinde korozyona tabi

a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
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tutulmus TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
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Sekil 6.145. 0,5M NaCl ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri
TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin farkli ortamlarda korozyon deneyleri sonucunda

numune yiizeylerine ait SEM goriintiileri ve EDS analizleri Sekil 6.146-6.148’de
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goriilmektedir. H,SO,4 ¢ozeltisinde yapilan deneyler sonucunda EDS analizlerinde Ti
ve Al un tabakadaki varligin siirdiirdiigii goriilmektedir. Ti, Al ve N elementlerinin
tabakada bulunmasi ¢elik yiizeyinde TiAIN tabakasinin hasara ugramadan kaldiginin
gostergesidir. Diger ortamlara nazaran biraz daha fazla ¢Oziinmenin olabilecegi
diisiiniilse de mikroyapida goze carpan bir korozyon hasar1 goriilmemektedir. Ciinkii
kaplamanin tipik mikroyapisi olan graniiler yap1 her tarafta goriillmektedir. Bu durum
diger ortamlarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda alinan mikroyapilarda da

goriilmektedir.

H3BO;3; c¢ozeltisinde korozyona maruz birakilan numunelerin yiizeylerinin bazi
kisimlarinda EDS analizlerinde agirlikca Al ve N eksikligi goriilmektedir. Bu
noktalarin  korozyonun yogunlastigi veya gerceklestigi  bolgeler oldugu
diistintilmektedir. Bu korozyon ortaminda da Ti-Al-N ig¢li bilesiminin bozulmadig
EDS analizlerinde belirlenmis olup tabakanin tamamen hasar gordiigiine yonelik bir
bulgu yer almamaktadir. Kisacas1 TiAIN tabakasi1 bu ortamda da korozyon direncini

muhafaza etmektedir.

NaCl ortaminda TiAIN tabakasinda azot ve aliiminyuma yonelik element kaybinin
diger korozyon ortamlarina gore daha diisiik seviyelerde kaldigi goriilmektedir. Bu
ortamda Ti-Al-N element tgliisii gogunlukla yapida birlikte yer almaktadirlar. EDS
analizlerinden NaCl iceren korozyon ortamimnda N elementi kaybmin TiAIN
tabakasina gore TiN tabakasinda daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde
H,SO, igeren korozyon ortaminda, TiN tabakasinda N’a ait deger okunmazken
TiAIN tabakasinda N varhigmi yiiksek degerlerle siirdiirmektedir. Bu korozyon
ortaminda da tabakanin tamamen bozularak altlik malzemenin agiga ¢ikmasi durumu
s0z konusu degildir. Yani korozyon testleri sirasinda TiAIN tabakasi numune
yiizeyindeki varligim1 siirdiirerek korozyona karsi althik malzemeyi koruyucu

ozelligini stirdiirmektedir.
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Sekil 6.146. 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde korozyona tabi tutulmus TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin

a)SEM goriintiileri ve b) EDS analizleri



Sekil 6.146. Devam
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Sekil 6.147. 0,5 M H3BOj; sulu ¢ozeltide korozyon islemine tabi tutulmus TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin a) SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.148. 0,5 M NaCl sulu ¢ozeltide korozyon islemine tabi tutulmus TiAIN kaplanmis AISI D2
¢eliginin a) SEM mikroyap1 goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.148. Devam

6.9.4. EIS diyagramlar

Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliklerinin korzyon
davramslar1 ayrica EIS (Elektrokimyasal Impedans Spektrometre) olgiimleri ile
incelenmistir. Ger¢ek impedans ve sanal impedans arasinda ¢izilen grafikler olan
Nyquist egrileri EIS odl¢iimlerinden elde edilen datalar olup egrilerin ( egri lupu:
yarim daire veya elips) genis veya dar ¢apli olmalari, kapali veya agik olmalar
malzemelerin korozyon davranislar1 hakkinda fikir vermektedir [118]. Yarim daire
ya da yarim elipse de benzeyen lupun yorumu kaplamanin heniiz ¢ozeltiyi metal
yiizeyine gegirecek kadar deforme olmadigi seklindedir. Eger kaplama direnci

diisiikse diyagramda bir kapanma olmamakta, egrinin gidisi dik olmaktadir. Lupun
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capmin genis olmast malzemenin korozyona karsi direngli oldugunu; ayrica sanal

impedans degerinin yiiksek olmasi da malzemenin direngli oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.149-6.152°de H,SO,4 ortaminda kaplanmamus, niriirlenmis, TiN ve TiAIN
kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin Nyquist egrileri Sekil 6.153°de ise bu malzemelerin
ayn1 ortamda karsilagtirilmasi goriilmektedir. Egrilerden de goriildiigi tizere TiAIN
kaplanmis ¢elige ait lup daha biiylik ¢capa ve daha yiiksek sanal empedans degerine

sahip oldugundan bu ortamda korozyon direnci en iyi olan malzemedir.

15,00 ohm

- Kaplanmanus AISI D2

10,00 ohm

-Zimag (ohm)

5.000 ohm

i

0,000 ohm . . .
0.000 ohm 5,000 ohm 10.00 ohm 15,00 ohm

Zreal (ohm)

20,00 ohm 25,00 ohm

Sekil 6.149. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin H,SO, ortamindaki Nyquist diyagrami

=&~ Nitriirlenmis ATSI D2

2,000 chm

-Zimag (ohm)

1.000 ohm

°
°
°e
uuuuu

0,000 chm . f

0.000 ohm

L . o
2,000 ohm 4,000 ohm
Zreal (ohm)

Sekil 6.150. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin H,SO,4 ortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.151. TiN Kaplanmig AISI D2 ¢eliginin H,SO,4 ortamindaki Nyquist diyagramiu.
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Sekil 6.152. TiAIN Kaplanmis AISI D2 ¢eliginin H,SO,4 korozif ortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.153. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyona tabi tutulmus kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve
TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliklerin (Nyquist) diyagrami

Benzer sekilde Sekil 6.154-6.158’de H3BO3; ortaminda kaplanmamus, nitriirlenmis,
TiN ve TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin Nyquist egrileri Sekil 6.158°de ise bu
malzemelerin ayn1 ortamda karsilastirilmast goriilmektedir. Bu ¢dzeltide yapilan
deneyler sonucunda korozyon direnglerinin artisinin sirasiyla kaplanmamis,
nitriirlenmis, TiN kaplanmis ve TiAIN kaplanmis celikler seklinde oldugu
goriilmektedir. Ozellikle nitriirlenmis ¢elik neredeyse TiAIN kadar direng
gostermistir. Ancak egriler kiyaslandiginda, nitriirlenmis c¢eligin sanal empedans
degerinin yliksek goriinmesine karsilik gercek empedans degerinin daha diisiik
oldugu yani TiAIN kadar genis ¢apli bir lupa sahip olmadig1 goriilmektedir. Ayrica
nitriirlemeye ait egride kapanmanin olmayis1 yani egrinin dik bir sekilde devam

etmesi kaplama direncinin diisiik oldugunun gostergesidir.
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Sekil 6.154. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin H3BOj3; ortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.155. Nitriirlenmis AISI D2 geliginin H3BOj3 ortamindaki Nyquist diyagrami

4.000 kohm
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Sekil 6.156. TiN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin H3BOzortamindaki Nyquist diyagram
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Sekil 6.157. TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin H3BOgortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.158. 0,5 M H3BO; ortaminda korozyona tabi tutulmus kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve
TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliklerin (Nyquist) diyagrami

Sekil 6.159-6.162’de NaCl ortaminda kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve TiAIN
kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin Nyquist egrileri Sekil 6.163’de ise bu malzemelerin
karsilastirilmasi goriilmektedir. Nitriirlenmis ¢elige ait egride oldukea yiiksek sanal
empedans degeri goriilmesine karsilik egri kapanmamakta ve dik sekilde devam
etmektedir (Sekil6.160). Bu durumda kaplama direncinin diisiik oldugunu séylemek
miimkiindiir. TiN kaplanmis ¢elikte ise kaplanmamis ¢elige kiyasla daha ytiksek
sanal empedans degerine ulasilmakta ve egri kapandigi i¢in kaplamanin direng
gosterdigi goriilmektedir. TiAIN kaplanmis celigin egrisinde ikinci bir lupun
olustugu goriilmekte olup bu durum kaplama ylizeyinde ikinci bir pasif film

tabakasinin ve bir ohmik direncin olustugunun gostergesidir.
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Sekil 6.159. Kaplanmamigs AISI D2 ¢eliginin NaCl ortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.160. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin NaCl ortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.161. TiN kaplanmig AISI D2 ¢eliginin NaCl ortamindaki Nyquist diyagrami1
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Sekil 6.162. TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin NaCl ortamindaki Nyquist diyagrami
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Sekil 6.163. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus kaplanmamis, nitriirlenmis, TiN ve
TiAIN kaplanmig AISI D2 ¢eliklerin (Nyquist) diyagrami

Tim malzemelerin bazi ortamlarda EIS c¢alismalarindan elde edilen Nyquist
egrilerinde luplarda diisiik frekans degerlerinde uzamalar goriilmektedir. Ozellikle
bazi ortamlarda TiAIN kaplanmis celiklerin egrilerinde ikinci bir lupun olustugu
gortiilmektedir. Nyquist diyagramlarinda yiiksek frekans bolgelerinde goriilen luplar,
cozelti molekiillerinin kaplama yiizeyine absorbsiyon prosesleri ile ilgilidir. Diistik
frekans bolgelerinde goriilen luplar ise biiyiikliikleri ve ydnlenmeleri nedeniyle
kaplama yiizeyine yeterince yaklasamayan ¢ozelti molekiillerinin olusturduklar
birikintilerden kaynaklanmaktadir. Bu durum ayni zamanda lupun diisiik frekans
degerlerinde goriilen uzamanin da agiklamasidir. Yarim dairelerin merkezlerinin Zyeg
eksenleri altinda sikigsmasi tipiktir ve modellenmistir [118,119]. Film porlar
icerisinde oksijen azalmasi ve sonugta, korozyon iriin filmi altindaki metal
¢coziinmesinin gerceklesmesi ile ifade edilmektedir. Kaplanmamus, nitriirlenmis, TiN
ve TiAIN kaplanmis ¢eliklerin farkli ortamlardaki korozyon davraniglarin1 gosteren

Nyquist egrileri Sekil 6.164-6.167’de goriilmektedir.
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Sekil 6.164. AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki Nyquist diyagramlari
4,000 kohm
m H2504
® H3BO3 . A . . .
& NaCl A .
3,000 kohm N
z ’ :
= - -
2 2,000 kohm . .
2 .
Z .
g .
5 . .
. .
.
. - .
1,000 kohm L Lot
N . +
. .0.
A. Q"
£ o
0,000 ohm
0,000 ohm 1,000 kohm 2,000 kohm 3.000 kohm 4.000 kohm 5,000 kohm 6.000 kohm 7.000 kohm
Zreal (ohm)

Sekil 6.165. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki Nyquist diyagramlari
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Sekil 6.166. TiN kaplanmisg AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki Nyquist diyagramlari
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Sekil 6.167. TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eliginin farkli korozyon ortamlarindaki Nyquist diyagramlari
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6.10. Oksidasyon Ozellikleri

TiN ve TiC gibi sert nitriir ve karbiir kaplamalar dovme ve kesme gibi islemler yapan
takim celiklerinin yiizeyinde asinmaya karsi direngli tabakalar olarak yaygin bir
kullanim alanma sahiptir. Bu takimlar agik atmosfer ortaminda kullanilmalari
sirasinda yliksek sicakliklara maruz kaldiklarindan yiiksek sicaklik oksidasyon
direnglerinin yiikseltilmesi ©nemlidir. TiN esasli kaplamalar yaklasik 500°C’de
kolaylikla oksidasyona ugramaktadir. Farkli kaplama yontemleri kullanilarak

aliminyum ilavesiyle TiN kaplamalarin oksidasyon direncinin arttirilmasina
caligilmistir [103,120,121].

TiAIN kaplanmis AISI D2 ¢eligi 600°C, 700°C ve 800°C’de 25 saat siireyle acik
atmosfer elektrik diren¢ firminda oksidasyona tabi tutulmustur. Ikinci ve yirmi
besinci saatlerin sonunda oksidasyona ugramis yiizeylerde olusan fazlarin tespit
edilmesi i¢in x-1ginlar1 difraktometresi ile faz analizleri yapilmistir. Ayrica SEM
mikroyap1 goriintiileri ¢ekilen yiizeylerde EDS analizleri ile kaplama tabakasinin
farkli bolgelerine ait element dagilimlart tespit edilmistir. Oksidasyon islemi
sirasinda 5, 10, 15 ve 25. saatlerin sonunda TiAIN kaph c¢eliklerde olusan agirlik
degisimleri Tablo 6.15 ve Sekil 6.168’de verilmektedir. Sekil 6.169°da ise

oksidasyon sicakligina bagli olarak agirlik artislar1 goriilmektedir.

Tablo 6.15. TiAIN kapli ¢elikte oksidasyon sicaklik ve siiresine bagl olarak agirlik degisimi degerleri

Sicaklik, °C Stire, saat Agirlik degisimi,

mgr/cm®

5 0,509295

600 10 0,668449
15 0,986758

25 1,145913

5 3,214922

700 10 4,488159
15 6,875477

25 11,17265

5 14,48307

10 28,96613

800 15 40,64808
25 49,87904
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Sekil 6.168. TiAIN kaplanmis ¢elikte oksidasyon sicaklik ve siiresine bagli olarak agirlik artiglar
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Sekil 6.169. TiAIN kaplanmus ¢elikte 25 saat oksidasyon islemi sonunda sicakliga bagl olarak agirlik
artiglari
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Sekil 6.170. TiAIN kaplanmis celigin farkli sicakliklardaki parabolik hiz sabitleri, a) 600°C, b) 700°C,
c) 800°C
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Sekil 6.170°de TiAIN kapli ¢eligin farkl: sicakliklarda oksidasyonu sonucunda birim
alanda meydana gelen agrilik farkinin karesi ile oksidasyon siiresinden (saniye
olarak) elde edilen grafikte lineer regrasyon sonucu elde edilen parabolik hiz sabiti
(kp) degerleri gosterilmektedir. Sicakligin artisina bagli olarak kp degeri de
artmaktadir. 600°C’de 1,5157x10° mgcm?s olan deger 700°C’de 1,1632x10°
mg“cm?/s ve 800°C’de 0,02747 mg’cm*/s olarak hesaplanmustir. Sekil 6.171°de ise
TiAIN kapl c¢eligin farkli siirelerdeki oksidasyonu sonucu agrilik artiginin sicakliga

bagli olarak degisimi verilmektedir.
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Sekil 6.171. TiAIN kaplanmis ¢elikte farkli oksidasyon siirelerinde sicakliga bagli olarak agirlik

artiglari

Grafik incelendiginde TiAIN tabakanin oksidasyonunda siirenin etkisinin sicaklik
artig1 ile daha yiiksek seviyelerde oldugu goriilmektedir. Oksidasyon isleminin 5.
saati sonunda 600°C’de olusan agirlik artist 0,5093 mg/cm® dir. Aymi siirede,
600°C’de olusan agirlik artisina oranla 700°C’de 6,31 kat ve 800°C’de 28,43 kat
artigla sirasiyla 3,2149 ve 14,4831 mg/cm2 agirlik artiglari tespit edilmistir. 10 saatlik
siire sonunda 600°C’de dlgiilen agrilik artis1 0,66845 mg/crn2 olurken ayni siirede bu
degere oranla 700°C’de 6,96 kat ve 800°C’de 43,33 kat artisla sirasiyla 4,48816
mg/cm? ve 28,9661 mg/cm?® degerlerine yiikselmistir. 15. saat sonunda 600°C’de
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olusan agrlik artis1 0,98676 mg/cm? olurken ayni siirede bu degere oranla 700°C’de
6,97 kat ve 800°C’de 41,19 Kat artisla sirasiyla 6,87548 mg/cm? ve 40,6481 mg/cm?
olmustur. 25. saatin sonunda ise 600°C’de olusan agirlik artis1 1,14591 mg/cm2
olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 sicaklikta bu degere oranla 700°C’de 9,74 kat ve 800°C’de
43,52 kat artisla agirlik farki degerleri sirasiyla 11,1727 mg/cm? ve 49,879 mg/cm?
olarak Ol¢lilmiistiir. Sicaklik yiikseldikge siirenin artigina bagli olarak olusan agirlik
degisimi degerleri arasindaki farkta artis gdstermistir. Ozellikle 800°C’de siirenin

kaplamanin oksidasyona ugramasi {lizerinde etkisi yiiksek seviyededir.

-Q/R = -35203,6728
Q =292683,3356 j/mol
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Sekil 6.172. Parabolik hiz sabiti ve sicaklik degerlerinin kullanilarak aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi

AISI D2 ¢eligi ylizeyinde olusturulmus TiAIN kaplamanin oksidasyonu igin
aktivasyon enerjisi (Q) =292,6833 Kj/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 6.172). Elde
edilen aktivasyon enerjisi TiN kaplamanin oksidasyonu ile ilgili literatiirde [77]
verilen aktivasyon enerjisinden (136 Kj/mol) biiyiikk, TiAIN kaplamanin
oksidasyonundaki aktivasyon enerjisinden (403 Kj/mol) kii¢lik olarak ara degerdedir.
Bunun nedeninin TRD yontemi ile elde edilen TiAIN kaplamanin Ti, Al ve N iceren
ikili veya tglii fazlardan olusmasi olarak diistiniilmektedir. Tabakanin hangi

fazlardan olustugunu tespit etmek ic¢in yapilan ¢aligmalarda TiAIN iiclii fazlan ile
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birlikte TiN fazinin da varligi tespit edilmistir. Bu nedenle oksidasyon sonrasi

yapilan incelemelerde Al,Oj ile birlikte TiO; fazinin da olustugu goriilmiistiir.

600°C’de 2 saat siireyle yapilan oksidasyon islemi sonrasinda tabakanmn TiN ve
TizAlN, fazlariyla birlikte TiO, ve Al,O3 fazlarin1 da igerdigi goriilmektedir.
(Ti,ADN filmlerde oksidasyon yaklasik 700°C sicaklikta baslarken TiN kaplamalarda
bu sicaklik degeri 550°C dir [78,79]. 600°C sicakliga ragmen TiN fazinin halen daha
varhigini siirdiirmesinin tabaka igerisinde Al’un yer almasi nedeniyle olusan Al,O3
filminin tabakay izole etmesinin bir sonucudur. 700°C’de 2 saat siiren oksidasyon
islemi sonunda TizAl;N; faziyla birlikte TiO, ve Al,O3 fazlari da tespit edilmistir. Bu
sicaklik degerinde de kaplama tabakasi althlk malzemeyi korumaya devam
etmektedir. 800°C’de 2 saat siiren oksidasyon islemi sonunda ise, AlsTi faziyla
birlikte TiO, ve Al,O3 fazlar tespit edilmistir. Altlilk malzemeye ait herhangi bir
oksit fazmin olusmamasi1 800°C’de 2 saat devam eden oksidasyonun da tabakay:
etkisiz hale getiremedigini gostermektedir. Sekil 6.173 - 6.175’de TiAIN kapli AISI
D2 celiginin farkli sicakliklarda 2 saat siireyle yapilan oksidasyon islemi sonrasina

ait x-151n1 difraksiyon patternleri yer almaktadir.
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Sekil 6.173. TiAIN kaplanmig AISI D2 celiginin 600°C’de 2 saat siireyle oksidasyon islemi
sonrasinda X-151n1 difraksiyon patterni
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Sekil 6.174. TiAIN kaplanmms AISI D2 geliginin 700°C’de 2 saat siireyle oksidasyon islemi
sonrasinda X-1s1n1 difraksiyon patterni
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Sekil 6.175. TiAIN kaplanmig AISI D2 g¢eliginin 800°C’de 2 saat siireyle oksidasyon islemi
sonrasinda X-1s1n1 difraksiyon patterni
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TiAIN kapli AISI D2 geliginin 600°C’de 25 saat siiren oksidasyon islemi sonunda
tespit edilen fazlar, ayn1 sicaklik degerinde 2 saat oksidasyon sonrasinda goriilen
TiN, TisAlLN,, TiO; ve Al,O3 fazlaridir. 600°C’de oksidasyon siiresinin uzamasi
tabakay etkilememistir. 700°C’de 25 saat siiren oksidasyon islem sonrasinda AlsTi
faziyla birlikte TiO, ve Al,O3 fazlar tespit edilmistir. Bu sicaklik degerinde siirenin
uzamast sonucunda TiAIN icli fazlar1 yer almamakla birlikte Ti ve Al tabaka
icerisindeki varligimmi siirdiirmektedir. Ayrica altlik malzemeye ait herhangi bir
element ve oksit fazinin yer almamasi kaplama tabakasinin 700°C’de 25 saat siire
sonunda altlik malzemeyi korumaya devam ettigini gostermektedir. 800°C’de 25
saat devam eden oksidasyon islemi sonrasinda ise, kaplama tabakasinin yiizeyden
ayrilmast sonucunda altlik malzemeye ait olan Fe;Os; fazinin olustugu tespit
edilmistir. AISI D2 geligi iizerinde olusturulan TiAIN tabakas1 800°C’de 2 saat siiren
oksidasyon isleminde tabakayi korurken siirenin uzamasiyla oksidasyon direncini
kaybettigi goriilmistiir. Sekil 6.176 - 6.178’de TiAIN kapli AISI D2 ¢eliginin farkli
sicakliklarda 25 saat siireyle yapilan oksidasyon islemi sonrasina ait X-1§1n1

difraksiyon patternleri yer almaktadir.
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Sekil 6.176. TiAIN kaplanmis AISI D2 celiginin 600°C’de 25 saat siireyle oksidasyon islemi
sonrasinda X-151n1 difraksiyon patterni
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Sekil 6.177. TiAIN kaplanmis AISI D2 celiginin 700°C’de 25 saat siireyle oksidasyon islemi
sonrasinda X-1s1n1 difraksiyon patterni
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Sekil 6.178. TiAIN kaplanmis AISI D2 geliginin 800°C’de 25 saat siireyle oksidasyon islemi
sonrasinda X-1s1n1 difraksiyon patterni
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Atmosfer ortaminda farkli sicakliklarda oksidasyona ugramis TiAIN kapli AISI D2
celiginin oksidasyon isleminin 2. ve 25. saatleri sonunda olusan mikroyapilar ve
tabakada bulunan elementlerin tespit edilmesi amaciyla SEM-EDS c¢alismalari
yapilmistir.  Sekil 6.179 - 6.181°de farkli sicakliklarda 2 saat siireyle oksidasyon
islemi sonras1 TiAIN kapli AISI D2 celigine ait SEM goriintiileri ve EDS analizleri

verilmektedir.

TiAIN kapli AISI D2 ¢eliginin 600°C’de 2 saat oksidasyon islemi sonrasinda farkli
noktalarda yapilan EDS analizlerinde tabaka yiizeyinde Al oraninin agirlik¢a
yaklagik olarak % 16 ile % 38 arasindaki degerlerde oldugu tespit edilmistir. Ti ise
agirlikca % 33 ile % 51 araliginda degisen degerlere sahiptir. Tespit edilen N orant
ise agirlik¢a % 24 civarmdadir. TiO; ve Al;O3 olusumlarindan dolayi yapida bulunan
oksijen ise agirlik¢a yaklasik olarak % 9 ile % 48 araligindaki degerlerdedir.
700°C’de 2 saat oksidasyon islemi sonrasinda EDS analizlerinde tespit edilen Al
orani agirlik¢a yaklasik olarak % 9 ile % 12 arasinda degisirken bu degerler Ti igin
% 39 ile % 48, N icin % 2, 5 ile % 10 ve O i¢in % 31 ile % 47 deger araliklarindadir.
600°C’de yapilan oksidasyon islemine oranla tabakada yer alan Al oraninda azalma
goriiliirken ortalama oksijen oraminin arttigr tespit edilmistir. Oksijen oraninin
artmasinin  tabakada olusan  oksit fazlarmin artisindan  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 800°C’de 2 saat oksidasyon islemi sonrasinda EDS analizlerinde
tespit edilen Al orani agirlik¢a yaklagik olarak % 1 ile % 3,5 araligindadir.
Oksidasyon sicakliginin yilikselmesiyle birlikte EDS analizlerinde tespit edilen Al
oraninin diismeye devam ettigi goriilmektedir. Ti ve N azota ait degerler sirasiyla
agirlik¢a yaklasik olarak % 2 ile % 41 ve % 0,7 ile % 2 araligindadir. Oksijen ise
agirlikca yaklasik olarak % 35 ile % 45 araligindaki degerlerdedir. Baz1 bdlgelerde
demire ait yiiksek degerler tespit edilmistir. Bunun durumun 800°C’de 2 saat
oksidasyon islemi sonrasinda tabakada kismen bozulmalar meydana gelmesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 6.179. TiAIN tabakasmin 600°C’de 2 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasinda a) SEM
goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.179. Devam
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Sekil 6.180. TiAIN tabakasmin 700°C’de 2 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasinda a) SEM
goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.181. TiAIN tabakasmin 800°C’de 2 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasinda a) SEM

goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.181. Devam

Sekil 6.181 - 6.183°de farkl sicakliklarda 25 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasi
TiAIN kapli AISI D2 celigine ait SEM goriintiileri ve EDS analizleri verilmektedir.
600°C’de 25 saat oksidasyon islemi sonrasinda EDS analizlerinde Al oranmin
agirlikca yaklasik olarak % 11 ile % 19 arasinda degistigi goriilmektedir. Ayni
sicaklik degerinde 2 saat siireyle yapilan oksidasyon islemi sonunda elde edilen
degere gore 25 saat sonunda ortalama Al oraninda azalma olmustur. Ti degeri
agirlikca yaklasik olarak % 27 ile % 58 araliginda degisirken, N agirlikca % 4 ile %
9 arasinda degerler almaktadir. Oksijen miktar1 ise agrilikca % 21 ile % 36

arasindaki degerlere sahiptir. 600°C’de 25 saat oksidasyon islemi sonrasinda da

TiAIN tabakas1 altlik malzemeyi korumaya devam etmektedir.
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Sekil 6.182. TiAIN tabakasmnin 600°C’de 25 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasinda a) SEM
goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.183. TiAIN tabakasmnin 700°C’de 25 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasinda a) SEM

goriintiileri ve b) EDS analizleri
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Sekil 6.183. Devam

700°C’de 25 saat oksidasyon islemi sonrasinda EDS analizlerinde Al orani agirlik¢a
yaklasik olarak % 4 ile % 16 arasindaki degerlerde tespit edilmistir. 600°C’de 25
saat oksidasyon iglemi sonrasi tespit edilen Al oranina gore bu sicaklik degerinde
ortalama Al degerinde azalma oldugu goriilmektedir. Ayn1 sekilde 700°C’de 2 saat
oksidasyon islemi sonrasindaki ortalama Al oranina gore de bir miktar diisiis
olmustur. Titanyumun agrilikca yaklasik orant % 18 ile % 40 arasinda
degismektedir. Oksijen ise agrilikca % 36 ile % 49 araligindaki degerlerde tespit
edilmigtir. Siirenin artisina bagl olarak tespit edilen ortalama oksijen oraninda da
artis oldugu goriilmektedir. Faz analizi de dikkate alindiginda 700°C’de 25 saat
oksidasyon islemi sonrasinda TiAIN tabaka altlik malzemeyi korumaya devam

etmektedir.
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Sekil 6.184. TiAIN tabakasinin 800°C’de 25 saat siireyle oksidasyon islemi sonrasinda a) SEM

goriintiileri ve b) EDS analizleri
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800°C’de 25 saat oksidasyon islemi sonrasinda EDS analizlerinde agirlik¢a ortalama
% 65 oraninda Fe ve agirlik¢a ortalama % 35 oraninda oksijen elementleri tespit
edilmistir. Bu sicaklik degerinde 2 saat siiren oksidasyon sonrasinda kaplama
tabakasinin varligini ifade eden Al, Ti ve N elementleri EDS analizinde yer almasina
ragmen siirenin uzamasiyla birlikte bu elementleri ¢elik yiizeyinden ayrildig
goriilmektedir. Faz analizlerinde Fe,O3 olarak tespit edilen altlik malzemeye ait olan
oksit bilesimindeki yiiksek demir orani diger oksidasyon sicaklik ve siirelerinde

gorilmemektedir.
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bu calismada AISI D2 soguk is takim celigi yiizeyine titanyum aliiminyum nitriir
(TiAIN) esasli kaplama tabakasinin olusturulmasina ¢alisilmigtir. Bu amagla farkli
TRD yontemleri ve aliiminyum oranlar1 denenmek kosuluyla ¢elik yilizeyinde tabaka
olusumu i¢in uygun yontem ve kaplama kompozisyonu optik mikroyapi
incelemeleri, Vickers indentasyonu teknigi, faz analizleri ve AFM yardimi ile
belirlenmistir. Celik yiizeyinde olusturulan TiAIN tabakasinin asinma, korozyon ve
oksidasyon davraniglar1 belirlenerek kaplanmamis, nitriirlenmis ve titanyum nitriir
(TiN) kaplanmis celiklerle kiyaslanmistir. Yapilan deneysel calimsalar sonucunda

bulunan sonuglar asagida sirasiyla verilmistir:

1. On cahigmalarda kademeli iiretim yontemi ile elde edilen tabaka iki ayri
bolgeden meydana gelmekte olup kontrast ve yapi bakimindan farklilik
gostermektedir. Olusan tabaka 50+10um kalinlikta olup tabaka-matris ara
yiizeyi girintili ¢ikintili bir yap: sergilemektedir. Mikroyapi incelemelerinden
yiizeyde aliiminyumca zengin, hemen altinda titanyum ve aliiminyumca
zengin ayrica kaplama tabakasinin altinda nitriir agirlikli bir bolgenin oldugu
diisiiniilmektedir. Bu durum sertlik 6lgiimleri ile teyit edilmis olup yiizeyde
700 HV 005 ‘den daha diisiik sertlikte olduk¢a yumusak bir katman yer aldigi
sertlik dl¢limlerinde belirlenmistir. Bu tabakanin aliiminyumca zengin oldugu
diistiniilmektedir. Yiizeyden itibaren yapilan sertlik Ol¢limlerinde aslinda
matris tabaka ara yiizeyinde yaklagik 20-25um kalinliginda bir gecis

bolgesinin oldugu belirlenmistir.
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. On calismalarda birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde edilen tabakaya ait
mikroyap1 incelemelerinde birlikte ¢coktiirme teknigi ile olusturulan kaplama
tabakasinin ii¢ farkli bolgeden olustugu goriilmektedir. Sirasiyla 1) st
kisimda TiAIN tabakasi, i1) TiAIN tabakasinin hemen altinda nitriir tabakasi
ve iil) alt kisimda matris yer almaktadir. Kademeli iiretim metoduna gore
hem mikroyapt hem de sertlik bakimindan daha homojen bir tabakanin
olustugu belirlenmistir. Tabaka kalinlig1 6l¢timlerinde 1000°C’de 2 saat
streyle % 3 Al icerikli kaplama banyosunda birlikte ¢oktiirme yontemiyle

elde edilen tabakanin 6,63+0,32um kalinliga sahip oldugu belirlenmistir.

. Kademeli ¢oktiirme yontemi ile elde edilen tabakanin x-151m1 difraksiyon
analizlerinde TiN, TisAIN ve AICrN fazlar tespit edilmistir. Fazlarda yer
alan kromun altlik malzemeden kaplama islemi sirasinda yiizeye dogru difiize
oldugu diisiiniilmektedir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde edilen tabaka ise

TiN ve TizAIN fazlarindan olusmaktadir.

. Celik yiizeylerinde olusan tabaka kalinliklar1 nitriirlenmis celikte 79.92+2,12
um, TiN tabakada 6,71+0,9 um ve TiAIN kaplanmis celikler i¢in %Al
oranina bagli olarak 6,3+0,5 um ile 7,89+0,34 um arasinda tespit edilmistir.
Nitriir ve TiN tabakalarin ortalama mikrosertlik degerleri sirastyla 920 + 20
HVo 005 ve 1450 + 30 HV 05 Olarak tespit edilirken TiAIN kaplamada Al
oranina bagli olarak 1468 + 96-2251+ 255 HV go5 arasinda degismektedir.

. SEM incelemelerinde TiN kaplama tabakasinda yiiksek oranda Ti ve N
elementleriyle birlikte altilik malzemeden yiizeye diflize oldugu diisiiniilen
krom da ye almaktadir. Ayrica kaplamadaki Ti ve N miktarlar1 ylizeyden

matrise dogru diisiis gostermektedir.

. TiAIN tabakasin1 olusturmak i¢in yapilan c¢alismalarda Al oraninin
degisimine bagli olarak yilizeyde olusan tabakalarin farkli katmanlardan
olustugu goriilmektedir. % 1 Al igeren ortamda olusturulan kaplamalarda ¢ok
belirgin olmasa da kaplamanin {ist kisminda homojen olmayan bdlgesel

farkliliklar goriilmektedir.
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TIAIN-3 numunesinde Al oranit yiizeyde daha fazla olmakla beraber
tabakanin i¢ kisimlarina difiize oldugu SEM-EDS analizlerinden
gorlilebilmektedir. Ancak tabaka i¢c kisimlarindaki Al orami yiizeye oranla

daha diistik degerlerde kalmaktadir.

1000°C’de 2 saat siireyle % 5 Al igeren ortamda olusturulan kaplamalarda
SEM incelemelerinde kaplamanin yiizeye yakin kisimlarinda yer alan farkli
tabakanin daha homojen ve daha kalin olustugu belirlenmis olup ayni1 sekilde

aliminyumca zengin TiN tabakasi1 gibi géziikmektedir.

TIiAIN-7 numunesinin  SEM incelemelerinde ¢elik yiizeyinde olusan
tabakanin iki farkli yapiya sahip oldugu renk ayrimindan goriilmektedir. Ust
Al igeren bir TiN tabakasi bulunurken matrise dogru aliiminyumun difiize
oldugu goriilmektedir. EDS analizlerinden matrise yakin katmanda Ti, Al ve
N elementlerinin varligindan yola ¢ikilarak bu tabakanin (Ti,Al)N esash

oldugu diistiniilmektedir.

SEM analizlerinden, agirlik¢a % 10 Al igeren kaplama ortaminda elde edilen
TiAIN-10 numunesinin kaplama tabakasinda yiizeyde yiiksek Al yogunlukta
oldugu ve Al’'un diflizyonunun tabakanin i¢ kisimlarina dogru mesafe ve

miktar olarak diisiik seviyelerde kaldig1 goriilmektedir.

AFM c¢alismalarinda, ortalama yiizey piiriizliiliigli degerinin (Ra) en diistik
seviyede nitriirlenmis ¢elik malzeme ylizeyinde oldugu gézlenmistir. TIAIN
tabakasinda en yiiksek Ra degeri %10 Al iceren ortamdan elde edilen
ylizeyde tespit edilmistir.

575°C’de 8 saat siire ile gaz nitriirleme yapilmis AISI D2 geliginin yiizeyinde
FesN fazindaki nitriir tabakasinin olustugu tespit edilmistir. Nitriirlenmis
celigin yiizeyine agirlikca % 50 Ti igeren ortamda TRD yontemiyle

titanyumun difiize edilmesi sonucunda TiN fazinin olustugu goriilmektedir.
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Celik icersinde yer alan Cr elementinin yilizeye dogru difiize olmast

sonucunda TiN ile birlikte Tip5CrgsN fazinin da olustugu goriilmektedir.

Kaplama ortamina agirlikca % 1 Al ilave edilmesi sonucunda kaplama
tabakasinin  TiN ve AlCr, fazlarim1 igeren bir yapiya doniistigi
goriilmektedir. Ilave edilen aliiminyum Cr ile bilesik olusturdugundan
TipsCrosN  fazinin  olusumunun engelledigi  disiiniilmektedir. Kaplama
ortamindaki Al oraminin agirlikga % 3’e ¢ikarilmasiyla TiN ile birlikte
Ti3AIN tglii fazi da tespit edilmistir. Kaplama ortamindaki aliiminyum
oraninin agirlikca % 5’e¢ ¢ikarilmasiyla TisAIN fazina ait pikler daha
belirginlesmektedir. Al oraninin artisgina baghh olarak TiAln icli faz
olusumunun arttig1 disiiniilmektedir. Al oraninin agirlik¢a % 7’ye
yiikseltilmesiyle TiN ve TizAIN fazlarina ilave olarak TizAl;N, fazinin da
olustugu tespit edilmistir. Agrilikga % 10 Al igeren kaplama ortamindan elde
edilmis TiAIN tabakasinda TiN, TizsAIN ve AIN fazlarina ait piklerin

bulundugu goriilmektedir.

% 10 Al iceren ortamdan elde edilmis olan kaplama tabakasinda sertlik
degerinde diisme meydana gelmesinin TiAIN iglii fazlarina oranla diisiik
sertlige  sahip olan AIN fazinin  bulunmasindan  kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

TiAIN kaplamalarin sertlik degerleri kaplama bilesiminde yer alan Al oranina
gore degismektedir. En diisiik sertlik 1468 £ 96 HV degeri ile % 1 Al igeren
ortamda kaplanan numuneden elde edilirken, en yiiksek sertlik degeri
2251£255 HV degeri % 7 Al igeren ortamda kaplanan numunede tespit

edilmistir.

% 10 Al ilave edilen ortamda yapilan kaplamanin sertligindeki diislisiin
mikroyap1 incelemelerinde de belirtildigi tizere kaplama tabakasimin dis
kisminda  olusan  yiiksek Al icerikli  tabakadan  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Asinma deneyleri sonucunda uygulanan yiik ve hiz degerlerine baglh olarak
elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri kaplanmamis ¢elikte 0,6 ile 0, 942
arasinda degisirken nitriirlenmis celikte 0,664 ile 0,939 araligindadir.
Kaplanmamis ve nitriirlenmis ¢eliklerin asindirilmasi sonucu elde edilen

stirtiinme katsayis1 degerleri biiyiik oranda benzerlik gostermektedir.

TiN kaplanmis ¢elige ait siirtlinme katsayis1 degerleri 0,11 ile 0,39 arasinda
yer alirken TiAIN kaplanmis ¢eligin asindirilmasi sonucu elde edilen

strtiinme katsayisi degerleri 0,1 ile 0,461 arasinda degismektedir.

Kaplanmamis AISI D2 numunelerin aginma yiizeylerinin EDS analizlerinde
altilik malzemeyi olusturan elementlerle birlikte asindirici olarak kullanilan

SizNy bilyenin sivanmasindan dolay1 Si ve N elementleri de tespit edilmistir.

Nitriirlenmis numunelerin asinma deneyi sonrasinda yapilan SEM-EDS
incelemelerinde diisiik miktarlarda N’la birlikte altlik malzemeyi olusturan
Fe, Cr ve V elementlerinin yer aldig1 goriilmiistiir. Bu elementler ait piklerin
siddetleri ve elementlerin agirlikca % oranlar1 kaplanmamis ¢eliklerin EDS
analizleriyle biiyiik oranda benzesmektedir. EDS analizlerindeki bu degerler
nitriir tabakasinin asinma sirasinda bozuldugunu ve asindirict bilyenin althik

malzemeye ulastigini géstermektedir.

TiN kaplanmis numunelerin mikroyap1 incelemelerinde bariz asinma ¢izgileri
goriilmemekte ve asinma izi sadece renk degisimi seklinde fark edilmektedir.
Zaten EDS analizlerinde Ti ve N varligi TiN tabakasinin ciddi bir hasara

ugramadiginin gostergesidir.

TiAIN kapli numunelerin mikroyapi incelemelerinde asinma sonrasi yiizeyde
cizik, kopmalar, catlaklar hatta kalkmalar gibi hi¢ bir deformasyonun
olmadig1 goriilmektedir. Mikroyapilarda sadece bilye kaynakli yapismadan
dolay1 bir iz olugumu goriilmektedir. Ayrica yapilan EDS analizlerinde Ti, Al
ve N elementlerinin yiiksek oranlarda goriilmesi TiAIN fazinin olustugunu

ifade eden bir bulgu olmakla birlikte, biitiin yiik degerlerinde bu
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konsantrasyonlarin korunmus olmasi tabakanin SizN4 asindirict bilyeye karsi

altlik malzemeyi korudugunu goéstermektedir.

Korozyon deneyleri sonucunda ¢ikarilan akim-potansiyel egrilerinden
polarizasyon direnci degerlerinin kaplama malzemesinin tiiriine ve korozyon
ortamima bagli olarak degistigi goriilmektedir. TiAIN kaplanmis celigin
korozyon direnci her ii¢ ortamda da 6zellikle kaplanmamis ve nitriirlenmis
celiklere gore ¢ok daha yliksek degerlere sahiptir. TiN ve TiAIN kaplanmig
celiklerin polarizasyon direngleri H,SO, ve H3BOs; ortamlarinda yaklagik
degerlerdedir. Ancak NaCl ortaminda TiAIN kaplanmis ¢eligin polarizasyon
direnci TiN kaplanmisa gore yiiksek oranda farklilik géstermektedir.

Oksidasyon deneylerinde elde edilen parabolik hiz sabiti (kp) degerleri
sicakligin artisina bagli olarak artmaktadir. 600 °C’de 1,5157x10” mgcm?/s
olan deger 700°C’de 1,1632x10° mg“cm®*/s ve 800°C’de 0,02747 mg®cm*/s

olarak hesaplanmustir.

AISI D2 ¢eligi yiizeyinde olusturulmus TiAIN kaplamanin oksidasyonu i¢in
aktivasyon enerjisi (Q) =292,6833 Kj/mol olarak hesaplanmistir.

600°C’de 2 saat siireyle yapilan oksidasyon islemi sonrasinda tabakanm TiN
ve TizAlLN, fazlarniyla birlikte TiO, ve Al,O3 fazlarmi da igerdigi

goriilmektedir.

700°C’de 2 saat siiren oksidasyon islemi sonunda TizAl;N, faziyla birlikte
TiO; ve Al,O3 fazlari da tespit edilmistir.

800°C’de 2 saat siiren oksidasyon islemi sonunda Al3Ti faziyla birlikte TiO,

ve Al,O3 fazlar tespit edilmistir.

TiAIN kapli AISI D2 ¢eliginin 600°C’de 25 saat siiren oksidasyon islemi
sonunda tespit edilen fazlar, ayn1 sicaklik degerinde 2 saat oksidasyon

sonrasinda goriilen TiN, TizAl;N,, TiO, ve Al,O3 fazlaridir.
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30. 700°C°de 25 saat siiren oksidasyon islem sonrasinda AlsTi faziyla birlikte
TiO; ve Al,Oj3 fazlan tespit edilmistir. Bu sicaklik degerinde siirenin uzamasi
sonucunda TiAIN iglii fazlar1 yer almamakla birlikte Ti ve Al tabaka

icerisindeki varligin siirdiirmektedir.

31.800°C’de 25 saat devam eden oksidasyon islemi sonrasinda ise, kaplama
tabakasinin yiizeyden ayrilmasi sonucunda altlik malzemeye ait olan Fe,O3

fazinin olustugu tespit edilmistir.

7.2. Oneriler

1. TiAIN kaplama tabakasinin olusturulmasinda farkli sicaklik degerleriyle de
caligmalar yapilabilir.

2. Farkl altlik malzemeleri kullanilarak altlik malzemenin kaplama 6zelliklerine
etkisi incelenbilir.

3. Uclii fazlardan olusan nitriir tabakalar1 olusturularak TiAIN ile

karsilastirilabilir.
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