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OZET

Anahtar kelimeler: Asinma, Korozyon, Termo-reaktif diflizyon kaplama, Kimyasal
buhar biriktirme, Fiziksel buhar biriktirme.

Makine parcalarinin dmiirleri ve takimlarin kullanim siireleri asinma ve korozyon
nedenleri ile smirhidir. Bu nedenle aginma ve korozyonun Onlenebilmesi, her gecen
giin ekonomik anlamda daha biiylik 6nem kazanmaktadir. Bu sorunlar1 ortadan
kaldirmak ve takim Omiirlerini uzatmak icin yeni nesil takim celikleri tiretilmektedir.
Takimlarda kullanilan malzemeleri daha pahali olan yenileri ile degistirmek yerine,
yalnizca yiizeylerinin asinma, korozyon vb. Ozelliklerini gelistirmek ise soruna
ekonomik ve pratik bir yaklasimdir. Bu sebeple sert seramik film kaplamalar son
yillarda biiyiik bir gelisim gostermistir.

Demir esasli malzemeler iizerine krom-Aliiminyum-nitriir (Cr-Al-N) kaplamalar
lizerine yapilan ¢aligmalar son yillarda oldukg¢a hizlanmistir. Arastirmalar neticesinde
elde edilen sonuglarin iyi ¢ikmasi ve malzeme dmriinii uzatmasi sebebiyle Cr-Al-N
kaplamalar birgok gelismis iilkeler de sanayiye aktarilmistir. Cr-Al-N kaplamalar
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yoOntemleri
uygulanarak elde edilmektedir. Ancak termoreaktif diflizyon yontemi uygulanarak
Cr-Al-N kaplama arastirmalar1 olduk¢a sinirlidir ve bu konuda az sayida c¢aligma
yapilmustir.

Yapilan bu calismada, AISI 1010, AISI D2 c¢elik malzemelerin yiizeyinde
termoreaktif difiizyon yontemi kullanilarak krom-aliiminyum-nitriir (Cr-Al-N)
tabakasinin elde edilmesinin miimkiin olup olmadigi arastirilmistir. Calisma iki
agamali olup, birinci asamada, metalografik olarak hazirlanan malzemeler 560 °C
sicaklikta 8 saat siireyle gaz nitriirleme iglemine tabi tutulmuslardir. Ikinci asamada
ise, nitriirlenmis yiizeyler 1000 °C sicaklikta 2 saatlik siirede ferro-krom, aliiminyum,
alimina, amonyum kloriir ve naftalinden olusan kati ortamda TRD yontemiyle
kromlama islemine tabi tutulmuslardir. Ayrica en iyi kaplamanin hangi celikte
olusturuldugu belirlenerek kaplama tabakasinin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Celik
yiizeyinde olusturulan Krom-aliiminyum-nitriir (Cr-Al-N) tabakalarinin genis bir
spektrumda Ozellikleri arastirilmistir. Bu amacla optik mikroskop ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapt incelemeleri ve elementel analizler, x-
isinlart  difraksiyon analizi ile faz analizleri gerceklestirilmistir. Ayni sekilde
tabakalarin mekanik Ozellikleri, mikrosertlik Ol¢imleri ve asinma deneyleri ile
belirlenmistir. Ayrica yilizeyde olusan kaplama tabakalarin korozyon davranislar
belirlenmistir.
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THE INVESTIGATION OF Cr-Al-N COATINGS AVAILABILITY
ON THE STEEL SURFACE BY THERMO - DIFFUSIONAL
METHOD

SUMMARY

Key Words: Wear, Corrosion, Thermo-reactive deposition coating, Chemical vapor
deposition, Physical vapor deposition.

Service life of the machine parts and tools are limited by wear and corrosion in the
service conditions. For this reasons, the protection of these materials in the corrosive
environment and wear conditions is of major importance, especially for economic
reasons. To solve there problems and having more service life, new tool steels with high
alloying elements are produced and yet. Instead of changing the tools with new and
expensive materials, it is economical to directly solve the problems, that is, changing the
surface characteristics of the used materials for improving the corrosion resistance and
wear resistance. For these reasons, hard coating technologies have had a great
importance in the tool industry.

Studies on Cr-Al-N coating iron-based materials have developed in recent years.
According to recent study results Cr-Al-N coating on iron materials uses longer so, Cr-
AI-N coating are being used in many develop countries’ industries. Cr-Al-N coating is
obtained by using Chemical Vapor Deposition (CVD) and Physical Vapor Deposition
(PVD) methods, but obtained Cr-Al-N coating by using Thermo-reactive deposition
method is restricted and a few studies on this are done.

On this study, it is examined whether to obtain Cr-Al-N layer by using TRD method on
AISI 1010, AISI D2 steel material surfaces. This study includes two steps. First one is
nitriding the coated steel because of the formation of nitride base coating on the steel
substrate. Second one is the chromize of the pre-nitrided steel substrate to form
chromium aluminum nitride layer on the pre-nitrided steel substrate. chromize treatment
was carried out at 1000 °C for 2 hour on the gas nitrided steel at 575 °C for 8h. chromize
treatment was employed in the powder mixture consisting of ferro- cromium, aluminum,
alumina and ammonium chloride. Also, coating layer’s characterization was employed
by determining best coated steel. Cr-Al-N layers, created on steel surface, features were
searched in a white spectrum. By this aim, optical microscopy, scanning electron
microscopy (SEM) and phase analysis by using energy dispersive spectroscopy (SEM-
EDS) and X-ray diffraction (XRD) were carried out. At the same time layers’
mechanical features by using micro hardness measures and abrasions experiment were
determined. Also the corrosion behaviours of coating layer formed on the surface were
determined.
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BOLUM 1. GIRIS

Malzemelerin  ylizey oOzelliklerini  degistirerek yeni miihendislik  6zelikler
kazandirmak veya dekoratif acidan ¢ekici kilmak insanoglunun eski ¢aglardan beri
siiregelen amaglarindan biri olmustur [1]. Giiniimiiz teknolojisindeki gelismeler ve
artan beklentiler, korozyon ve asinma problemlerine ¢6ziim iiretmek icin son yillarda
yiizey miihendisligi kavramini ortaya ¢ikarmis olup endiistriyel alanlarda da genis
uygulama alani bulmustur. Yiizey islemleriyle malzemenin sertlik, siineklik,
yorulma, siirtlinme ve asinma, oksidasyon ve korozyon, 1sisal ve darbesel sok gibi
mekanik ve tribolojik 6zellikleri gelistirilmektedir. 1982 yilinda Amerikan Ulusal
Teknoloji Enstitiisi’ niin arastirmasina gore korozyon ve aginmadan dolay1r meydana
gelen zarar, gayri safi milli hasilanin %6’sin1 (178,5 milyar dolar) teskil ettigi
goriilmiis ve bu yonde calismalara agirlik verilmesi onerilmistir [2,3]. Bu nedenle
modern teknolojide kullanilan malzeme tasarimlarinda, asinma, korozyon ve yliksek
sicaklik dayanimlar1 gibi ozelliklerin géz Oniinde bulundurulmasinin gerekliligi
ortaya ¢ikmistir. Ozellikle kaplamalar, yapisal metalleri asinma, korozyon ve yiiksek

sicaklik uygulamalarinda korumada artan bir 6nem tagimaktadir [4].

Ozellikle birbirleri ile temas konumunda olan yiizeylerin hareketlerinden dolay1
makine elemanlarinda belirli bir siire sonra ortaya ¢ikan asinma problemlerini
azaltmak i¢in, bir¢ok yiizey iyilestirme teknikleri uygulanmaktadir. Bu yontemlerden
sementasyon, nitrasyon, borlama ve g¢esitli ylizey kaplama teknikleri yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir [3].

Yiizey islemleri, en yaygin olarak demir ve demir esash {iriinler arasinda kullanim
alan1 bulmustur. Yiizey islemlerini, kaplama ve yiizey dontisiim islemleri olarak iki
simifa ayirmak mimkiindiir. Kaplama, metal yilizeyine bir element veya bilesigin
biriktirilerek bir kabuk olusturulmasi islemini kapsar. Yiizey doniisiim islemlerinde

ise, ylizeyin i¢yapisi ve/veya kimyasinin degistirilmesi s6z konusudur [5,6].



Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), spreyleme ve
difiizyon esash kaplama teknikleri asinma, korozyon ve oksidasyona karsi direncli
karbiir, nitriir ve boriir kaplamalarin gergeklestirilmesinde uygulanmaktadir.
Malzeme yiizeyinde arzu edilen 6zelliklere ulasildigr takdirde, hem pratik hem de
ekonomik olmasi sebebiyle, bir tuz banyosunda malzeme ylizeyinin seramik

kaplanmasi biiyiik avantajlar saglamaktadir [5].

Celik malzemeler genellikle sertlestirildikten sonra kullanilmaktadirlar. Ancak agir
bir sekilde asinmaya maruz kalan parcalar i¢in bu sertlik degeri yeterli degildir.
Asinmaya karst dayanimin, istendigi durumlarda sertligin de yiiksek olmast
gerekmektedir. Bunun i¢in termoreaktif difiizyon prosesi (TRD) olarak adlandirilan
difiizyonel islem ile celik yiizeylerinde ince film seklinde asinmaya, oksidasyona,
korozyona kars1 dayanikli, ¢cok diisiik siirtlinme katsayist ile yiiksek sertlik degerine
sahip (17004000 HV) seramik esashi karbiir tabakalari olusturulmaktadir. TRD
prosesi de aslinda bir termokimyasal islemdir. Ancak geleneksel termokimyasal
islemlerden biraz farklidir. Bu proseste, ¢elik altliktaki karbon, yiiksek sicaklikta
(800-1250°C) yiizeye difiize olarak titanyum, vanadyum, niobyum, tantalyum, krom,
molibden ya da tungsten gibi kuvvetli karbiir yapici refrakter gecis metalleri ile
birleserek ¢elik ylizeyinde yogun, gozeneksiz ve ana metale siki bir sekilde
baglanmis kaplama tabakasi olusturur. Geleneksel metotlarin aksine karbiir tabakasi
altlik yiizeyinde gelisir ve ana metal ile kaplama tabakasi arasinda belirgin bir sinir
vardir. Ancak, proses yliksek sicaklikta gerceklestirildigi i¢in karbiir olusturucu
elementlerin ana metal i¢ine diflizyonu s6z konusudur. Bu da metaliirjik olarak bagl

bir yap1 olusturmaktadir [7].

Demir esasli malzemeler lizerine krom-Aliiminyum-nitriir (Cr-Al-N) kaplamalar
lizerine yapilan ¢aligmalar son yillarda oldukg¢a hizlanmistir. Arastirmalar neticesinde
elde edilen sonugclarin iyi ¢ikmasi ve malzeme Omriinii uzatmasi sebebiyle Cr-Al-N
kaplamalar birgok gelismis iilkeler de sanayiye aktarilmistir. Cr-Al-N kaplamalar
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yoOntemleri
uygulanarak elde edilmektedir. Ancak termoreaktif difiizyon yontemi uygulanarak
Cr-Al-N kaplama arastirmalar1 olduk¢a sinirlidir ve bu konuda az sayida c¢aligma

yapilmuistir.



Ulkemiz sanayinde son yillarda hizli bir sekilde yer almaya baslayan krom esash
kaplamalar, genellikle PVD yontemiyle iretilmektedir. Bu c¢aligmada; PVD
yontemin pahali olmasi sebebiyle daha ucuz olan termoreaktif difiizyon yontemiyle
celikler iizerine Cr-Al-N kaplanabilirliginin arastirilmasit ve iilkemiz sanayinde
uygulanabilirligi amaglanmigtir. Literatiir taramalarinda, Cr-Al-N kaplamalar
hakkinda bir¢ok yayin olmasina ragmen termoreaktif difiizyon yontemi ile Cr-Al-N
kaplamalar yok denecek kadar azdir. Bu sebeple calismada termoreaktif difiizyon
(TRD) yontemi kullanilarak Cr-Al-N kaplamalarin yapilabilirligi konusunda
incelemeler gergeklestirilmis ve bu konuyla ilgili kisith olan caligmalara 151k

tutularak literatiire katkida bulunulmasi hedeflenmistir.

Yapilan bu c¢aligmada, AISI 1010, AISI D2 c¢elik malzemelerin yiizeyinde
termoreaktif diflizyon yontemi kullanilarak krom-aliiminyum-nitriir (Cr-Al-N)
tabakasinin elde edilmesinin miimkiin olup olmadig1 arastirilmistir. Calismada ¢elik
altliklar tizerine ilk asamada nitriir tabakasi olusturulmasi ve daha sonra TRD
yontemiyle 1000°C sicaklikta 2 saat siireyle farklt Al bilesimlerinde hazirlanan
ortamlarda yiizeyde Cr-Al-N tabakasinin olusturulmasi gerceklestirilmistir. Ayrica
en iyi kaplamanin hangi gelikte olusturuldugu belirlenerek kaplama tabakasinin
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Celik yiizeyinde olusturulan Krom-aliiminyum-nitriir
(Cr-Al-N) tabakalariin genis bir spektrumda o6zellikleri arastirilmistir. Bu amagla
optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 incelemeleri
ve elementel analizler, x-i1ginlar1 difraksiyon analizi ile faz analizleri
gerceklestirilmistir. Aymi1 sekilde tabakalarin mekanik 06zellikleri, mikrosertlik
Ol¢iimleri ve asinma deneyleri ile belirlenmistir. Ayrica ylizeyde olusan kaplama

tabakalarin korozyon davranislar1 belirlenmistir.



BOLUM 2. NiTRURLEME

2.1. Giris

Nitriirleme, 500-700°C sicakliklar1 arasindaki bir sicaklikta, yiizeye azotun
difiizyonu ile yapilan bir yiizey sertlestirme islemidir. Nitriirleme diger
termokimyasal ylizey sertlestirme islemlerinden farkli olarak, daha diisiik
sicakliklarda gergeklestirilir ki bu da yontemin en biiylik avantajlarindandir. Bu
sayede malzeme yiizeyinde yiiksek sertlik degerlerine ulasilirken, minimum
distorsiyon ve miikemmel boyutsal kararlilik saglanmis olur [7-9]. Bu yontem
sayesinde celik yiizeyinde 1 mm’ ye kadar sert bir tabaka elde edilirken 1200 HV
yiizey sertligine de ulagmak miimkiindiir [10]. Bu yontem ilk defa 1920’lerin
sonlarinda kullanilmis ve o tarihten giiniimiize kadar kendine umulandan daha fazla

yaygin bir kullanim alan1 bulmustur[11].

Nitriirleme islemi, ¢ok iyi sizdirmazlik 6zelligine sahip ve hassas sicaklik kontrolii
yapilabilen firimlarda gergeklestirilir. Firin atmosferi, sicakligi, nitriirleme siiresi,
celigin kimyasal bilesimi, nitriirleme oncesi yapilan 1s1l islemler ve ¢ekirdek sertligi

gibi parametreler sertlesme derinligini etkileyen baslica faktorlerdir [12].

Yiizey bilesiminin degistirilmesi agisindan sementasyon yontemine benzeyen
nitriirleme isleminde, azotun ostenit yerine, ferritik fazda ilave edilmesinden dolay1
farklilik gosterir. Bundan da anlagilacagi gibi, nitriirleme isleminde ¢eligin ostenit
alaninda 1sitilmas1 ve takriben martenzite doniistiiriilmek i¢in su verilip sogutulmasi

islemi yoktur [9].

Nitriirleme islemi ¢alisildiginda, Sekil 2.1° de yer alan, Fe-N denge diyagramindan
yararlanilabilir. Alisilmig olarak kullanilan nitriirleme sicakliklarinda, azot demir

icinde ¢oziiniir, ancak bu deger %0,1 gibi ¢ok kiicilik bir ylizdedir. Bu orandan daha



fazla azot igerigi, kimyasal formiilii Fe4N olan v nitriir olusturur. Eger azot oran1 %

6’y1 asarsa y nitriir , € nitriir’e doniismeye baglar [11].
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Sekil 2.1. Fe-N denge diyagrami [13].

Nitriirleme islemi sonrasinda ¢elik asagidaki 6zellikleri kazanir [9];

— Yiiksek yiizey sertligi,

— Yiiksek sicaklik sertligi,

— Asinma mukavemetinin artmasi,
— Korozyona kars1 dayaniklilik,
— Yiiksek yorulma mukavemeti ve

— Yiiksek boyutsal kararlilik

Nitriirleme iglemi sirasinda ylizeyi sertlestirilecek olan c¢elik kati halde
bulundugundan azotun ¢elik igerisine niifuz edebilme imkani1 siirlidir. Bu yontem
genellikle vanadyum, tungsten, titanyum, molibden, krom ve aliiminyum gibi nitriir

olusturucu ¢ozelti elementi igeren ¢eliklere uygulanir [10].



2.2. Nitriirleme Yontemleri

Nitriirleme iglemini ¢ok degisik yontemler kullanarak gergeklestirmek miimkiindiir.

Bu yontemler genel olarak dort ana baslik altinda toplanmaktadir [9,14]. Bunlar;

— Firinda veya akigkan yatakta yapilan gaz nitriirleme,
— Tuz banyosunda yapilan nitriirleme,
— Toz nitriirleme,

— Plazma iyon nitriirleme [9,14].

2.2.1. Gaz nitriirleme

Gaz nitriirleme, genellikle amonyak gazi ihtiva eden bir ortamda, nitriirleme icin
uygun bir sicaklik degeri elde edilerek (500-550 °C), bu sicaklikta malzeme yiizeyine
azotun difiize edilmesiyle yapilan bir yiizey sertlestirme yontemidir [10]. Sekil

2.2°de, gaz nitriirleme i¢in kullanilan bir firin sematik olarak gdsterilmektedir.

Bu yontemde amonyak yaklasik olarak 510 °C’ de 2NH; — 2N+3H, reaksiyonuna
gore ayrisir ve reaksiyon sonunda olusan atomik azot da celigin biinyesine girerek

nitriirleme islemi yapilmis olur [12].

Gaz ile nitriirleme islemi; 0,2-0,7 mm arasinda etkin sertlestirme derinligi istenen
celiklere uygulanir. Yontemin uygulanmasi ise hassa sicaklik kontrolii yapilabilen bir
elektrikli firinda yapilir [12]. Nitriirleme icin kullanilan kutular gaz ile reaksiyona
girmeyecek malzemelerden yapilmalidir. Bu amagla da 6zellikle nikel, inconel gibi
alagimlarin kullanilmasi idealdir. Ancak %25 Cr, %20 Ni iceren alasimlarda 1siya
kars1 direngli olmalarindan dolay1 kullanimlarinin uygun oldugu kanitlanmistir. Fakat
az sayida (birka¢ adet) parcanin nitriirlenmesi i¢in kullanilacak olan nitrasyon

kutularinin, ¢elik sacdan yapilmasi da uygun olur [9].



i [ s | "
" I | | My 1 iy
f | il My 4
> T [T I B W
(e e i | -
ol T NHy + N2 + Hy - | 2l gl = 8 -
’ | a | ¥ .I y [ -
L | :
| | - Gaz T
| amonyak [t 3
[ tanki
|
| Ayristing
! e et
- — : |
ety R |
f | o B
| e |
| 1
| “.:1
| L'
e o :f
| [ :‘.-'1
| |
| Alik gaz
]
[l
|
"'.
Gaz gikisi

Sekil 2.2. Bir gaz nitriirleme firin1 ve ayristirma pipetinin ¢alisma prensibi [13]

Gaz nitriirleme yonteminde kullanilan mevcut gazlar daima ¢ok az miktarda da olsa
nem igerirler. Nem nitriirleme islemini olumsuz yonde etkiledigi icinde, bu
gazlardaki nemin, nitrasyon kutusuna girmeden once alinmasi gerekir. Aksi halde
olusan su buhari nitriirlenmis pargalarin oksidasyonuna neden olur. Bu amagcla
kullanilan en iyi nem alma yontemi ise; gazi sonmemis kireg filtresinden gegirmeden

once 1100 °C’ ye kadar 1sitilarak kullanilir hale getirilmesi yontemidir [9].

Nitriirleme isleminden sonra eger malzemenin bazi kisimlarinin yumusak kalmasi
istenirse, bu kisimlar nitriirleme islemi Oncesi elektrolitik kaplama yapilarak, bu

kaplama tabakasiyla azotun celige girmesi dnlenmelidir [9].

Nitriirleme islemi i¢in, nitriirlenecek malzemelerin tiim yiizeyleri gaz ile temas

edecek sekilde nitrasyon kutusuna yerlestirilir. Kutu kapatilarak igerisindeki hava



tamamen digartya atilincaya kadar kutunun igerisi amonyakla yikanir ve daha sonra
amonyak kutu igerisinde birakilir. Cikis gazinin kimyasal bilesimi ise diizenli bir
sekilde ayrisma pipetleri yardimiyla tespit edilir ve ilk 5-10 saat i¢in %15-20 artik
gazda tutulur. Ancak tespitte bu degerden daha diisiik bir deger olusursa, gaz hiz1 cok
fazla demektir ve gaz hizinin disiiriilmesi gerekir. Eger bunun aksi bir durum olursa
da gazin hiz1 arttirillmalidir. Ayrilma sonrasi artik sistem kararli hale gegmistir ve bu
durumda %50 artik gaz miktar1 uygun kabul edilerek gazin bilesimini giinde 2 veya 3

defa kontrol etmek yeterlidir [9].

Nitriirleme islemi tamamlandiginda kutu, gazin akisint durdurmaksizin, firindan
cikarihir. Sarj 200 °C’ de sogutulduktan sonra gaz verisi kesilmeli ve kutu i¢inde
kalan gaz, kutu a¢ilmadan 6nce kompresorle uygun bir sekilde disari atilmalidir.
Nitriirlenmis malzemeler bu sirada normal olarak, mat gri bir renkte goriiniir. Bazen
mevcut olan sar1, mavi ve pembe golgeler parcanin nitriirlenmesin de bir hata oldugu
anlamma gelir. Sistemdeki oksijen mevcudiyetinden ileri gelen cesitli golgeler ise
gazin tam olarak kurutulmamis olmasindan veya kutudaki ya da gaz besleyici tiipteki

sizintidan olmus olabilir [9].

Ticari ¢elikler genel olarak kullanilan alasim elementlerinden Al, Cr, V ve Mo
nitritleri, nitriirleme sicakliginda sabit olduklari i¢in nitriirleme islemine yararhdirlar.
Bu nitrit yapic1 olarak katsayisina ilaveten, Mo ayrica nitriirleme sicaklifinda
kirilganlik riskini azaltir. Diger alasim elementlerinden Ni, Cu, Si ve Mg gibi

elementler ise nitriirleme de ¢ok az etkili olurlar [9].

Gaz nitriirleme, kullanilan gaz ve gaz karigimlarina gore ti¢ gruba ayrilirlar. Bunlar;

— Amonyak ile gaz nitriirleme,
— Amonyak, azot veya hidrojenle gaz nitriirleme,

— Amonyak veya hidrokarbonla gaz nitriirleme.

Amonyak ile gaz nitriirleme:

Temel gaz nitrasyon yonteminde, sertlestirilecek malzemenin iizerinde amonyagin

yaklagik 510 °C sicaklikta akmasina izin verilir. Y6nteme gére amonyak;



2NH3 — 2NFe + 3H2

reaksiyonuyla ayrisir. Reaksiyon sonucu atomik olarak ayrisan azot ¢elik tarafindan

absorbe edilir.

Amonyak, azot veya hidrojenle gaz nitriirleme:

Bu yontem ¢ok nadir kullanilan bir yontemdir. Minkevic ve Sorokin %20 amonyak
ve %80 azot iceren bir gaz karisimi 6nermislerdir. Minkevic ve Sorokin’ in yapmis
olduklar1 ¢alismalara gore; diisiik amonyak miktari, diisiik bit azot aktivitesi verir ve
buda daha tok 6zellikte bir tabaka saglar. Bununla beraber sadece amonyakla veya
hidrojen ilave edilerek nitriirleme yapildiginda, amonyagin ayrisma miktarini

artirarak benzer sonuglar elde edilir [9].

Amonyak veya hidrokarbonla gaz nitriirleme:

Bu yontemde, amonyakla gaz nitriirleme yonteminde oldugu gibi yapilir. Ancak
propan veya havada olusturulan saf propan, gaz seklindeki hidro karbonlar da gaz
icerisine genellikle ilave edilirler. Bu sekilde yapilan nitriirleme islemi normal
nitriirlemeden bir miktar yiiksek sicaklikta uygulanir. islem esnasinda karbonik ile
azot ayn1 anda celik icerisine yaymirlar. Boylece C ve N birlikte € tipi karbonitriirler

olustururlar [9].

2.2.2. Tuz banyosunda (s1v1) nitriirleme

Tuz banyosunda nitriirleme, NaCN ve KCN gibi karbon ve azot iyonlar1 iceren sivi
tuz banyolarinda, 510-590 °C sicaklik araliklarinda uygulanmaktadir. Sivi nitriirleme

isleminde kullanilan disaridan 1sitmal tip bir firin Sekil 2.3’ de goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Siv1 tuz banyosunda nitriirleme i¢in digsaridan 1sitmalt firm tipi [13]

Glinlimiizde yaygin olarak ¢ farkli yontem kullanilarak sivi nitriirleme

yapilmaktadir [9]. Bunlar;

— Tuffride yontemi,
— Sursulf yontemi,

— Sulfinuz yontemleridir.

20. ylizyilin ortalarina kadar tuz banyolarinda nitriirleme smirli bir Olclide
kullanilmistir. Ancak daha sonra esas olarak 10-30 dakika gibi kisa siirelerle burgu
matkaplarinin nitriirlenmesinde kullanilmistir. Eger bu silire daha uzun tutulsaydi
celik yiizeyinde oyuklar olusurdu. Bunun sebebi de siyanat miktarinin farklilik
gostermesidir. Son yillarda ise tuz banyosunda nitrasyon yontemi, banyo igerisine
hava enjeksiyon edilerek yapilmaktadir. Bu sayede siyanat miktar1 kontrolii daha
rahat yapilabilmektedir. Ancak yontemin daha da gelismesiyle titanyum potalar
kullanilmaya baslanmis ve bu ana kadar kullanilan demir potalarla, karisimin temasi

sonucunda olugan tuz ayrismasi 6nlenmistir [9].
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Tuffride yontemi:

Alman Degussa firmasmin gelistirmis oldugu ve Ti alasimli potalar kullanilarak
yapilan nitriirleme yontemidir. Bu yonteme gore; Ti alasimli pota igerisindeki tuz
karistmina hava enjekte edilerek banyo homojenitesi saglanmis olur ve aktivitenin
arttirllmasiyla da nitriirleme yapilmis olur. Bu yontem krank milleri, pompalar ve
dislilerin yorulma dayanimini arttiran ve asinma direncinde gelisim saglayan ticari

bir nitrokarbiirleme prosesidir [9].

Bu yontem alkali metal siyaniirler veya siyanatlar i¢eren tuz banyosunda bilesenlerin
yaklagik 570 °C’ de 1sitilmasindan ibarettir. Yontemin énemli 6zelliklerinden birisi
beyaz tabaka ya da bilesik tabaka kalinligmin diger tuz banyosunda nitriirleme
yontemlerine gore daha hizli olmasidir [9]. Tuffride tuz banyosunda yapilan
nitriirleme sonrasinda malzemenin sertligi, asinma mukavemeti, korozyon direnci

yaninda ¢cekme mukavemeti de artmaktadir [9].

Sursulf yontemi:

Sursulf yontemi, asinma ve sarma problemlerini Onlemek i¢in tuz banyosunda
yapilan nitriirleme islemidir. Yontemin 6zelligi, banyonun aktif kiikiirt igermesi
nedeniyle nitriirleme zamaninin kisaltilmasi ve nitriir tabakasina porozite kontrolii
gerektirmesidir. Ayrica bu banyonun c¢evre kirletici 6zelligi de yoktur. Tim tuz
banyosunda ki nitriirleme islemleri ile bazi nitrokarbiirleme ve sementasyon islemleri
yerine de kullanilabilir. Alasimli ve alagimsiz celikler, bazilar1 hari¢ paslanmaz
celikler, dokme demirler gibi 570 °C’ de isitilmalar1 ile mekanik 6zelliklerinde
bozulma olmayan c¢elik ve dokme demirlere uygulanabilmektedir [9]. Sursulf
yonteminin 6zelligi, siyanat ve karbonatlara ilave olarak banyonun lityum tuzlart ve
kiikiirt bilesikleri ihtiva etmesidir. Bu nedenle banyoyu olusturmak i¢in {i¢ ayri

Ozellikte tuz gerekmektedir. Bunlar;

— Alkali siyanatlar ve karbonatlardan olusan CR4 denilen temel tuz,
— Banyoda sabit bir nitriirleme potansiyeli saglayan ve organiklerden olusan CR2

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

potasyum siilfit’ (Ticari K,S) dir [9].

Sursulf yontemi ile nitriirlenen pargalarin asinma, yorulma, tutma ve kavitasyon
direngleri artirilir. Ayrica banyodaki kiikiirt oranina bagl olarak ta; diistik kiikiirtli
sursulf banyosunda nitriirlenen pargalarin korozyon direncleri yiiksek olur. Ciinkii

banyodaki aktif kiikiirt miktar1 par¢anin korozyon direnci ile ters iliskilidir [15].

Sulfinuz yontemi:

Bu yontemde banyoda ki NaCN ve NaCNO’ dan baska aktif olarak Na,S’ de
(Sodyum siilfir) bulunur. Klasik olarak yapilan tuz banyosundaki nitrasyon isleminde
azot ve karbon c¢elik yiizeyi tarafindan absorblanir. Sulfinuz isleminde ise kiikiirdiin
mevcudiyeti, nitriirlenmis tabakanin siirtinmeye karsi direncini daha da arttirir.

Boylece siirtiinmeye karsit miitkemmel direng elde edilmis olur [9].

Bazi hallerde de, Sulfinuz yontemi ile ¢elik yiizeyinde 0,005 mm’ lik bir kayba
neden olunabilir. Ayrica celik pargalarinin dis yilizeylerinde de ¢ok ince, yliksek
kikiirtlii bir tabaka da olusabilir [9].

2.2.3. Toz ile nitriirleme

Toz ile nitrirleme isleminde; nitriirlenecek malzemeler kutu karbiirizasyon
yonteminde oldugu gibi kutu igerisine yerlestirilerek nitriirleme islemi yapilir.
Burada yaklasik olarak, agirlikga %15 oraninda nitrasyon hizlandirict malzeme
oncelikle kutu dibine konulur. Daha sonra nitriirlenecek parcalar yerlestirilir ve
nitrasyon tozlar1 da bir tabaka halinde bu parcalarin iizerine yerlestirilir. Bu islem
esnasinda, parcanin nitrasyonu hizlandirict malzemelerle temas etmemesi gerekir.
Eger daha fazla pargaya nitriirleme islemi yapilacaksa bir sira toz tabakasi ve {izerine
de bir sira is pargasi olacak sekilde yerlestirilir. Yeterli miktarda toz tabakasi ve is
pargas1 yerlestirildikten sonra kutular sikica kapatilarak sicakligi 520-572 C olan
muful firin igerisine yerlestirilir. Nitrlirleme islemi i¢in firin iginde bekletme

siiresinin 12 saati gegcmemesi tavsiye edilir. Bu siire asildigi takdirde nitriirlenmis
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malzemelerin yiizeylerinde oyuklasma ve kabartilar olup bu kabartilarin pul pul

dokiilmesine sebep olunur [9].

2.2.4. Plazma iyon nitriirleme

Plazma iyon nitriirleme; diisiik basingli gaz igeren ve iki elektrot daldirilmis, havasi
bosaltilmis kaplar igerisinde nitriirleme yapilan bir nitriirleme yontemidir. Bu
yontemin patenti 1930’ lu yillarda alinmis olmasina ragmen, pahali yatirimlar
gerektirmesi ve islemin dogru olarak uygulanmast i¢in degisik teknolojik
gereksinimler nedeniyle yillarca biiyiik ¢apta endiistriyel uygulamalar icin tercih
edilmemistir. Son yillarda ise 6zellikle celiklerin yiizey sertlestirilmesi i¢in plazma

iyon nitriirleme yontemi yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [9].

Iyon nitriirleme diisiik basingli kaplar igerisinde gergeklestirilen bir yontemdir.
Nitriirleme islemi seyreltik amonyak gazi veya hidrojen ile azot gazlarmin
karistminin bulundugu kaplarda uygulanir. Burada hidrojen ve azot gazlarimin
karisimi kapta iyonlasmaya baslar. Islenecek parcalar bu iyonlasan akimla islem
gorirse, olusan azot iyonlar1 (NT) s6z konusu pargalarin yilizeylerine bombardiman
ederler. Boylece parca yiizeyi 1sinmaya baglar ve iyonlanmis azotlar parga iglerine

dogru girerek nitriirleme iglemi yapilir [9].

Iyon nitriirleme prosesinde diisiik basingli gaz igeren ve igerisine iki elektrot
daldirilmis kaptaki bu elektrotlar arasina yiliksek voltajli dogru akim (DC)
uygulanirsa, akim geg¢meye baglar. Gegen bu akimla olusan iyonlarda pozitif
elektroda (anot) dogru hareket eden eksi yiiklii iyonlar ile negatif elektroda (katot)
dogru hareket eden art1 yiiklii iyonlardir. Bu atomlardan bir veya birden fazla
elektron ayrilarak katodu belli bir enerjiyle bombardiman ederler. Bu enerjinin de bir
kismu 1siya cevrilir. Boylece katodun sicakligi yiikselir. Kalan kismi ise katot

yiizeyinden gelen ikincil elektrotlarin yer degisimi i¢in kullanilir [9].

Plazma iyon nitriirleme islemi diger nitriirleme yontemleriyle karsilagtirildiginda;
difiizyon tabakasi, noktasal yiik ve darbelere kars1 daha fazla direng ve daha yiiksek
sertlige sahip olur. Bunun yani sira nitriirlenmis ylizeyler yliksek asinma direnglerine

sahiptirler. Bu 6zelliklerinin yani sira olusan bilesik tabakasi ¢cok daha incedir ve bu
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bilesenler herhangi bir ince tesviye veya temizlige gerek duymadan dogrudan
kullanilabilir. Plazma iyon nitriirleme demir malzemelerden ve karbonlu ¢eliklerden
yiiksek alagimli, 6rnegin paslanmaz ¢elikler ve takim ¢eligi gibi ¢eliklere kadar

uygulanabilen bir prosestir [9].

2.3. Nitriirleme Sonrasi Olusan Nitriir Tabakalari

Nitriirleme isleminde, azot konsantrasyonuna, alasim elementlerine ve sicakliga bagl
olarak, yiizeyden i¢ bolgeye dogru farkli difiizyon bolgeleri ve farkli tabakalar (zon)

olusmaktadir. Bu tabakalar agsagida kisaca agiklanmistir.

2.3.1. Bilesik zonu (Beyaz tabaka)

Nitalle daglanamadigindan beyaz tabaka olarak da adlandirilan bu tabaka, yiizeydeki
azot konsantrasyonuna bagli olarak o-FesN yada d-FesN+e nitriirlerden olusur.
Baslangic olarak, ylizeyde olusan (8-Fe4N) ile acgiga c¢ikarilirken artan N
konsantrasyonlarinda veya uzun siireli nitriirlemeler de, ylizeyde e-nitriirlerin
olusmasindan dolay1 altta kaldig: i¢in tespit edilememektedir. e-nitriirleri; kimyasal
¢Oziindliirme veya polisajla kaldirilarak e-nitriirlerini tespit etmek miimkiindiir.
Ayrica farkli daglama reaktifleri uygulayarak ta bu tabakalar1 gérmek miimkiindiir.
Ticari amach kaplamalara 7-20 pm kalinlik beyaz tabakalarin elde edilmesi
istenmektedir. Ayrica bu tabaka yaglayici 6zellige sahip oldugundan malzemelerde

stirtiinme katsayisin1 da azaltir [9].

2.3.2.Difiizyon zonu

Bilesik zonun altinda bulunan ve azot igeriginden olusan diflizyon tabakasidir.
Miktar1 ancak islem sicakliginda ki ¢6ziiniirliik ile belirlenebilir. Yapilan islemden
sonra sicaklik hizla azaltilirsa azotga asir1 doymus bir diflizyon bolgesi olusur. Yavas
sogutma ile ¢elik icindeki alasim elementlerinin oranina bagli olarak sert nitriirler
olusur [6]. Ozellikle Ti, Al, Cr, Mo ve W gibi nitriir yapic1 alasim elementleri,
degisik sicaklik araliklarinda metal nitriirler halinde c¢okelerek malzemenin
toklugunu artirmaktadir. Eger celik icerisinde bu gibi elementler yoksa Fe2N, Fe3N
gibi nitriirler ¢okelmektedir [9].
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2.3.3. Karbonca zengin zon

Azotun, karbona gore metallerle bilesik yapma egilimi daha diisiikk oldugundan
dolayi, diflizyon zonu bitiminde azotun atomik olarak varligi ile sementit veya diger
karbiirlerin ¢6ziinmesiyle olusan reaksiyona gore metal nitriirler olugturmaktadir.
Boylece serbest kalan atomlar, kimyasal potansiyelleri daha diisiik olan bolgelere

yayinarak karbonca zengin zonlar olustururlar [9].

2.4. Nitriirleme I¢in Celik Se¢imi

Nitriirleme islemi, 1s1l islem gormiis ¢eliklere, cok yiiksek sertliklerde yiizey
olusturmak, asinma, yorulma ve korozyona karsi diren¢ saglamak amaciyla yapilir.
Nitriirleme yapmak i¢in segilecek olan c¢elikler, karbiirleme ve karbonitriirleme i¢in
secilen ¢eliklerden farkli olarak, gerekli mukavemet diizeyine ulagabilmek amaciyla
daha yiiksek karbon igerirler. Yapilan nitriirleme islemiyle gerekli sertlige
ulasabilmek i¢inse V, Al, Cr, Mo gibi alasim elementleri gerekir [12]. Tablo 2.1° de
nitriirleme isleminin uygulandig1 bazi ¢elikler ve ulagilan en diisiik sertlik degerleri

verilmistir.

Tablo 2.1. Nitriirleme isleminin uygulandig1 baz ¢elik tiirleri [14]

Nitriirleme Isleminin En Diisiik Sertlik Degerleri

Uygulandigi Celikler Knoop (Kgfmmz) Rc
AISIS 4131, AISI 4140 450 45
AISI 4150 - )
AISI 4330, AISI 4340 , ]
AISI 8640 200 H
Nitralloy 135 1000 70+
AIST HI11 Sicak is celigi 1000 70+
AISI 430, AISI 466 1200 )
Paslanmaz ¢elik B

Nitriirleme isleminin yapilacag: c¢eliklerden en iyi sonuglari, su verilip temperlenmis
celikler verir. Nitriirleme i¢in secilecek olan g¢elik ise tam martenzitli bir yap1
olusturulabilmelidir. Temperleme ise yalnizca istenilen degerleri olusturacak sicaklik
ve siirede yapilmalidir. En ¢ok kullanilan nitriirlenmis ¢elikler, asinmaya karsi

direncli olanlardir ve en ¢ok kullanilan gelik serisi ise AISI 8620 ¢elikleridir [9].
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Nitriirleme isleminde, ¢elik se¢ciminde su noktalara dikkat edilmelidir;

— Celigin icerdigi alagim elementleri ve kimyasal bilesim,
— Yiiksek bir temperleme sicakligina sahip olmasi,

— Celigin kullanim yeri ve ortam 6zelliklerine uygunlugu [14].

Ayrica nitrliirleme icin genelde, dogrudan su verilip sertlestirilebilen celikler
secilmelidir. Isil islem ise nitriirleme Oncesi ¢elige uygulanarak, uygun yapinin

olusmasi saglanmalidir [14].

Yapilan nitriirleme isleminin ¢elik yiizeyinde etkili olabilmesi i¢in, ¢eligin alasim
diizeyinin yliksek olmasi gerekir. Bu nedenle de kullanilan geliklerin, genellikle
derin sertlesen c¢elikler olmasi ve bilesimlerden o6tiirii govde de ¢ekme, kesme, egme
ve burulma ytikleri altinda c¢alisabilecek yiiksek mukavemet diizeyine ulasabilmeleri

gerekmektedir [14].
2.5. Nitriirleme islemi Oncesi Yapilan On Hazirhiklar

Nitriirleme iglemi yapilacak olan bir g¢elige, nitriirleme isleminden 6nce su islemler

uygulanmalidir;

— Nitriirlenecek parcalar, nitriirleme 6ncesi ¢ok iyi temizlenmeli ve parca ylizeyinde
her hangi bir toz ya da tufal olmamasina dikkat edilmelidir.

— Parga sicak doviilmiis ya da tornada islenerek hazirlanacaksa, yiizey
diizgiinliigline dikkat edilmelidir. Diizglin olmayan bir ylizey, nitriirleme iglemi
sonras1 bir takim sorunlara yol agabilir. Bu sorunlar; beyaz tabakalarin pul pul
dokiilmesi, catlamasi gibi sonuglar dogurabilir.

— Is1il islem, sertlestirme ve temperleme, istenilen mukavemet degerlerini
saglamalidir. Isil islem sirasinda tane boyutunun biiylimemesine dikkat edilmelidir.
Aksi takdirde yapilan nitriirleme islemi sonrasi ¢ok piiriizli, ¢atlamaya hazir bir yap1
olusabilir.

— Yapilan 1s1l islem sonrasinda celige istenilen sekil verilmeli ve yiizey piiriizliiligi

en aza indirilmelidir.
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— Nitriirleme esnasinda nitriirlenecek alanlar saf nigadir filmiyle korunmalidir. Bu
film tabakasi uygulanacak olan sicaklik ile eriyerek, yiizey gerilimi nedeniyle
yiizeyde kalir. Buda azotun c¢elik yiizeyine yayilmasina engel olur. Bu nedenle
nisadirla olusturulan film tabakasinin azotun yayimimini engellemesi i¢in 0,01-0,015
mm olmasi Onerilir. Aksi takdirde eriyen nisadir, nitriirlenecek bolgelere yayilabilir.

Buda nitriirleme isleminin olusumunu engelleyebilir [9].

2.6. Nitriirleme Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar

Nitriirleme yonteminin avantajlar1 asagida maddeler halinde verilmistir;

— Nitriirleme ile malzeme yiizeyi dogrudan sertlestirildigi icin, islem sonrasi
malzemeye tekrar tavlama, menevisleme ve sertlestirme yapma ihtiyaci yoktur.

— Nitriirlenmis parcalarin igyapist tok, ylizeyi ise oldukga sert ve asinmaya karsi
dayaniklidir. Ayrica kayma kabiliyetleri de ytiksektir.

— Nitriirlenmis parc¢alarin korozyona kars1 direngleri yiiksektir.

— Nitriirleme ile olusan tabaka kalinliklar1 500°C’ ye kadar 1sitilsalar da 6zelligini
kaybetmeden aynen kalirlar.

— Nitriirleme sertligi uygulanmis makine elemanlarinda, yiiksek sicaklik degerleri
tatbik edilmedigi i¢in ¢gekme ve biiziilme olaylar1 goriilmez.

— Nitriirleme islemi ile sertlestirilen celiklerde, diger yontemlere goére diisiik
sicakliklar uygulandigi i¢in minimum diizeyde distorsiyon ve miikemmel boyutsal

kararlilik saglanir [8].

Nitriirleme yonteminin dezavantaji ise; yiiksek ylizey zorlamalarinin (yiiklemelerin)
sert tabakanin pullanip dokiilmesine yol agmasidir. Bunu 6nlemek i¢cinde malzeme

yiizeyine yiiksek zorlamalar yapilmamalidir [8].

2.7. Nitriirleme isleminin Kullanim Alanlar1

Makine parcalarindan; her tiirlii tahrik dislileri, krank milleri, biyel kollar1 eksantrik
milleri, sanzuman ve vites dislileri gibi hareketli ve gii¢ iletiminin yapildig1
ortamlarda calisan diger pargalar1 ile plastik metal enjeksiyon kaliplar ile yapilan

kaliplamalardan; sivama baski sekillendirme islemlerinin yiizey sertlestirilmesinde
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nitriirleme yontemi sik¢a kullanilmakta ve her gecen giin kullanimi da
yayginlasmaktadir. Ayrica c¢alisan parcalarin; dondiirme, burkulma, siirtiinme,
kaynak vb. ortamlarda mukavemetli olarak caligmasi istendiginden dolayi, temas
eden ylizeyleri ile siirtlinmeli ¢alisan yiizeylerin asinma ile karsi karsiya olmasi
nedeniyle sert tabakali yiizeyler ile kaplanmig olmasi istenir. Bu sekilde calisan
ylizey ve siirtiinerek 1sman kisimlarin asmmmalarin1 engellemek i¢in nitriirleme

yapilmalidir [9].



BOLUM 3. TERMO DIFUZYONEL KAPLAMA YONTEMI

3.1. Termokimyasal Kaplama Yontemleri

Son yillarda endiistride ¢elik ylizeylerini sert tabakalarla kaplayarak omiirlerinin
arttirilmasi i¢in 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir. 1960-1970 yillar itibariyle CVD
ve PVD olarak adlandirilan sistemlerle elde edilen kesme kaliplari, kesme bigaklar

ve diger makine parcalar1 basari ile kullanilmiglardir [16].

Termokimyasal islemler veya termokimyasal difiizyon islemleri kavramu,
karbilirleme, dekarbiirizasyon, nitriirleme, borlama, vanadyumlama veya
niobyumlama gibi farkli yontemleri kapsar. Bu yontemlerin amaci, yabanci element
atomlarinin is parcasina diflizyonuyla malzemenin yiizeyini degistirmektir. Bu
suretle iiretilen tabakalarla, malzemeler 6zel kullanim amacina uygun ozellikler
kazanir. Boylelikle diisiik alasimli veya alasimsiz ¢elik ylizeyine alasim elementi

biriktirmek suretiyle uygulanabilir.

Bu yontemlerden, karbiirleme ve nitriirleme en taninmis yontemler iken, daha az
yayginlasmis metal difiizyon yontemleri (kromlama, vanadyumlama, niobyumlama
ve krom-vanadyumlama) vasitasiyla malzemelerde karbiir tabakalari, diflizyon
zonlar1 ve karigik kristal yapisina sahip yiizey tabakalar {iretilebilir. Termokimyasal
yontemlerin kullanimiyla malzemelerin korozyon dayanimini veya asinma direncini

artirmak mumkiinddr.

Difiizyonal kaplama proseslerinde, metalik (Ti, V, Nb) veya metalik olmayan (C, N,
B) kaplama malzemesi (verici) ile altlik malzemesi arasinda kimyasal bir etkilesim
s0z konusudur. Taban malzemesi ile tabaka arasindaki bu elementel bir alis veris

sonucu altlik kaplama arasinda kuvvetli baglar olusur.
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Difiizyonal kaplama prosesinde, difiize olan elementin atom ¢apina bagli olarak, iki
tiirli ylizey modifikasyonu s6z konusudur. Bunlarin ilki, kii¢iik ¢capli atomlarin altlik
malzemesine difiizyonu sonucu ara yer kati eriyik veya bilesik (harici tabaka)
olusumudur. Karbonitriirlemede ara yer kati eriyik, nitriirleme ve borlamada ise
yiizeyde yeni bir bilesik olusur. Ikinci durumda, benzer sekilde biiyiik ¢apli atomlar
yer alan kat1 eriyik olustururlar; yiizeyde kromlama ve aluminyumlama da oldugu
gibi bir bilesik olusumu s6z konusudur. Giiniimiizde kullanilan termokimyasal

proseslere genel bir bakig Tablo 3.1°de verilmistir [17].

3.2. Siv1 Boraks Banyosunda Kaplama (Toyota Difiizyon Prosesi)

Termoreaktif Diflizyon yontemiyle karbiir kaplama islemleri genellikle ergimis
boraks tuz banyosunda veya akiskan yatak icinde gerceklestirilmektedir. Boraks tuz
banyosuna katilan giiclii karbiir yapict elemanlar islem sicakliginda celikteki
karbonla birleserek seramik karakterli karbiir tabakalar1 olusturmaktadirlar.
Saptanmas1 gerekli olan parametreler islem sicakligi ile siiresi, banyo bilesenleri ve
miktarlaridir. Celikte alasim elemanlarinin yiizdesi arttikca kaplama tabakasi

kalinlig1 azalmakta ve dolayisiyla islem gii¢liik arz etmektedir [16].

Termoreaktif diflizyon kaplama prosesi (TD prosesi olarak bilinen proses) veya
termal difiizyon prosesi olarak da bilinen proses, 1971’de Arai ve arkadaslar
tarafindan Toyota Motor Firmasi’nin (Japonya) arastirma merkezi laboratuarlarinda
asinma problemlerinin ¢oziimi i¢in gelistirilmistir. TD prosesi ile diizgiin, ince,
porozitesiz tabakalar, son derece sert karbiirler iceren kaplamalar, celik altliklar (M2,

H12, D2, D3) yiizeyinde basariyla tiretilmektedir.

TD isleminde, yiizeye kaplanmasi istenen metalin/elementin sicakligi 800-1200 °C
olan ergimis boraks (Na,B407) banyosu icerisinde ¢oziindiiriilmesi ve i pargasinin

bu banyo igerisinde bir siire (6rnegin 8 saat) tutulmasiyla gerceklestirilir.

Kaplama prosesinde mekanizma su sekildedir; Karbon yapici elementler boraks
icerisinde ¢Oziiniir. Banyodaki elementler is parcasinin yiizeyine tasinir ve altlik

malzemesinin karbonu ile birleserek yiizeyde karbiir esasl bir ince tabaka olusturur.
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Tablo3.1.0nemli termokimyasal proseslere bir bakis [17].
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Altliktan, tabakaya dogru stirekli karbon beslenmesi ve ylizeye biriken karbiir yapict

elementlerle tabakanin biiylimesi gerceklesir.

TD prosesinde etkili olan parametreler; banyo sicakligi, daldirma siiresi ve
kaplanmak istenen alth@in kimyasal bilesimidir. Altlik bilesimindeki karbon
miktarinin artmasi, yiizeyde olusturulan tabaka kalinligini1 azaltmaktadir. Artan
banyo sicakliginda karbonun diflizyonunu 6nemli Olgiide arttirdigr icin tabaka
kalinlig1 artar. Sicaklik ve tutma siiresi elde edilmek istenen kalinliga baglidir. Bu
islem sonrasinda 5-10pum kalinliginda bir yiizey tabakasi elde edilir. Kaplama sertligi
yiizeyde olusturulan karbiiriin cinsine gore bagli olarak 12002000 HV arasinda
degismektedir.

TD prosesinin en 6nemli avantaji, yiizey kaplamasinin metalurjik bag ile celik altliga
baglanmasidir. TD prosesinin diger avantajlari sunlardir; Basit donanim, kolay
kaplama operasyonu, secici karbiir kaplama, diisiik maliyet, kompleks geometride
tiniform kaplama kalinlig1, uzun banyo omrii, koruyucu atmosfer gerektirmemesi,

kolay su verebilme islemi (gobek sertligi) ve ¢cevre dostu olmasidir.

TD isleminin endiistriyel uygulamalar1 sunlardir; Karbiirlerin miikemmel
ozelliklerinden dolay1 karbiir kapli kaliplar, presler, dokiim, dovme, boru ¢ekme, tel
yapimi, kauguk ve plastik imalatinda ayrica, kesme takimi, bicaklar ve otomobil

parcalarinda kullanilmaktadir. [17].
3.3. Termoreaktif Difiizyon Yontemleri

Termoreaktif diflizyon prosesi ile kaplanmak istenen is pargalar1 bir toz karisgtminin
icine gomiiliir. Is pargasinin i¢ine gomiildiigii karisimlar genellikle {i¢ ana bilesenden
meydana gelir: Yiizeye biriktirilmek istenen element kaynagi (verici malzeme, ferro
alagimlar: Fe-Cr, Fe-V, Fe-Ti, veya saf metal tozlari: Fe, Cr, Si, Al vb). Karisim
tozlarinin birbirleriyle sinterlesmesini 6nlemek icin, yliksek sicakliga dayanikli ve
islem sicakliklarinda kararli (altlik ve karisgim tozlari ile bir reaksiyon meydana
getirmeyen) inert bir dolgu maddesi (genellikle Al,Os; veya SiO;). Biriktirilecek

metal elementini buhar fazina tasiyacak olan bir aktivator (genellikle NH4Cl veya
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NaF). Kaplama proseslerinde kullanilan o6rnek kutu karisimlari Tablo 3.2° de

verilmistir.

Tablo 3.2. Aluminyumlama prosesinde kullanilan karisim bilesim (a/o) [17].

Karigim AlL,O; | NH4CI Al Si Fe Ni Ti Cr
Aluminyumlama 63 2 10 - 14 11 - -
Silisyumlama 78 2 - 20 - - - -
Titanyumlama 15 15 - - - - 70
Kromlama 15 15 - - - - - 70

Proseste kullanilan althigin karbon igerigine bagli olarak, diisiik karbon miktarinda
metalik tabakalar( Aliiminyum, krom, titanyum, silisyum), yiiksek karbon igeriginde
ise kullanilan ferro-alagimin cinsine bagh olarak da seramik esash tabakalar (krom

karbir, titanyum karbiir, vanadyum karbiir vb.) elde edilebilir.

Termoreaktif difiizyon prosesi ile firinda sogutularak iiretilen kaplamalar, altligin
mukavemetinin arttirilmasi amaciyla ilave bir 1s1l isleme tabi tutulabilir. Isil islemler
tuz banyosunda 800-850°C arasinda yapilir. Termoreaktif difiizyon tekniginin genel

akim semas1 Sekil 3.1 de gosterilmistir.

Termoreaktif difiizyon yontemi, difiizyonlu kaplamalarin iiretimine imkan saglar. Is
pargasti ile altlik ylizeyinde olusturulan tabaka arasinda elementel aligveris (difiizyon)
s06z konusudur ve bunun neticesinde altlik/kaplama tabakas1 arasinda kuvvetli baglar
olusur. Elde edilen tabaka ya altligin ana element(ler)i ile diflize ettirilen alagim
elementinin kati eriyigi ya da bilesikleri seklinde olabilir. Ozellikle diisiik karbonlu
celiklerin yiizeylerinin karbonca zenginlestirilmesine yonelik bir islem olarak
bilinmesine ragmen, demir, ¢elik ve siiper alagim esasli malzemelerin ylizeylerinde

Cr, Al, Si ve Ti esash tabakalarin biriktirilmesi i¢in de uygulanmaktadir.

Termoreaktif difiizyon, geleneksel bir proses olmakla birlikte, halen 6zellikle yiiksek
sicaklik kaplamalarinin iiretilmesi i¢in en yaygin kullanilan prosestir. Bu prosesin

baslica avantajlar1 sunlardir:
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1
Yiizey
Hazirlama

Yag Giderme ve
v Kum Puskiirtme

2
Maskeleme

A 4

3
Kaplama [T
Cevirimi

Difiizyon Isil
Islemi

A 4

4 5
Karisimin Geri
Bosaltma Kazanilmasi

A 4

6
Maske
Temizleme

\ 4

7
Temizleme

Yiizey

v Temizleme
8

Kontrol ve
Muayene

Sekil 3.1 Termoreaktif difiizyon prosesinde iglem sirasinin sematik gosterilisi [17].

— Pahal1 bir altyapiya ihtiya¢ yoktur, 6zellikle kiiciik parcalar i¢in ¢ok ekonomik
altyapilar bile yeterlidir,

— Yiizey stabilitesini etkin bir sekilde gelistirir,

— Is pargasinin tiim yiizeyleri kaplanir (toz karisimu ile temas etsin veya etmesin)

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

— Uretilen kaplamalarin althga yapismas1 mitkemmeldir,
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— Teknik ¢elikler, Armco Demir, dokme demirler, sinterlenmis malzemeler, siiper
alagimlar vb. genis bir malzeme grubuna basariyla uygulanabilir.
— Kaplama bilesimi ve mikroyapist itinali yapilan 6n hazirliklar neticesinde

nispeten rahat kontrol edilebilir.

Prosesin dezavantajlar1 ise sunlardir; Islem sicakhigi yiiksek ve kaplama siiresi
uzundur. Toz karisiminin kiitlesi biiyiik ve 6zellikle inert dolgu malzemesinin termal
iletkenliginin diisiik olmasindan dolayi, kutunun islem sicakligina isitilmast uzun

siirer. Bu yontem kullanilarak yapilan islemler asagida siralanmustir. [17].

3.3.1. Kromlama

Bir metal veya alasimin yilizeyinin kromla doyurulmasi prosesi olan kromlama,
yiiksek sicaklikta yiizey korunmasi (6zellikle diisiik alasimli geliklerin oksidasyon
direncini arttirmak) i¢in kullanilan bir kaplama tiirtidiir. Celik parcalarinin yiizeyinin
kromla doyurulmasi 800°C’ye kadar olan sicakliklardaki gaz korozyonuna yiiksek bir
diren¢ sagladig1 gibi taze su, deniz suyu ve nitrik gibi ortamlara kars1 anti-korozif

ozellikler kazandirir.

Kromlama yonteminin daha ayrintili bir tanimlanmasi R.Samuel ve N.A. Lockington
tarafindan, prosesin temelleri ortaya koyulmak suretiyle yapilmistir. Prosesin ilk
zamanlar genis ticari uygulamalarina engel olan faktorler, malzeme Ozelliklerini
olumsuz yonde etkileyen (tane irilesmesi ve dekarbiirizasyon) yiiksek sicaklik (1300
°C), karisim tozunun (ferro-alasimlarin) pahali olmasi, 1s1l islem kutu ve ocaklarin

insasindaki zorluklardir.

1927°de Marshall tarafindan krom tozunu numune ylizeyine tasimak olan bir tasiyici
madde (aktivator) kullanildi. Aktivator olarak CaOCl, kullanilmasiyla proses
sicakligimm 1050 °C’ye diistiriilmesi miimkiin oldu. Uygulamalarin ilk amaci altlik
yiizeyinin kromca zenginlestirilmesiyle, yiiksek kromlu ¢eliklerin 6zelliklerinin elde

edilmesiydi.

Kromlama 1950’li yillarin baslarindan itibaren diisiik alasimli ¢eliklerin oksidasyon,

korozyon direncini gelistirmek amaciyla genis 6l¢iide kullanilmistir. Proses, 1960’11
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yillarin ortalar1 ile 1970’li yillarin sonlar1 arasindaki dénemde, Ni ve Co esash
alasimlara ve demir alasimlarina uygulanmasi ile dikkat c¢ekmistir. 1960’larin
sonunda siiper-alasimlardan imal edilen gaz tiirbin kanatgiklar1 Al ile kaplanmaya
baslamistir. 1970’lerde ise silisyum kaplamalar yiliksek sicaklik uygulamalar1 i¢in
servise girmistir. Bu tiir uygulamalar ile yiiksek sicaklik gaz tiirbin alasimlarinda
onemli gelismeler kaydedilmistir. Daha sonraki yillarda tiirbin kanatlar1 Ta, Nb, Mo
ve Cr esasli refrakter metaller de kaplanmaya baslamistir. Termoreaktif diflizyon
prosesi, son 25 yildaki gelismeler sonucu bazi modifikasyonlara ugramis ve yeni

teknikler tiiretilmistir.

Kromlama demir esasli malzemelerin oksidasyon direncini arttirmak i¢in yillardir
kullanilmaktadir. Kaplama prosesi, bir krom kaynagi (saf krom veya ferro-krom),
inert dolgu malzemesi (genellikle Al,O3) ve halid aktivator (NH4CI, NHyl, vb) igeren
toz karisiminda ¢eligin yiiksek sicaklikta difiizyona tabi tutulmasi seklinde uygulanir.
1-3 mm kalinliginda kaplama olusturmak i¢in; kutu, kuru bir inert gaz veya
hidrojenle 10-16 saat siire ile 1000-1300°C ‘de 1sitilir. Kaplamalarin inert atmosferde
iiretilebilmesine ragmen kuru hidrojen tercih edilmektedir. Kuru hidrojen, karisimda

bulunan kromoksitleri azaltir. Kromlamada meydana gelen reaksiyonlar sunlardir:

Amonvumkloriiriin ayrismast:

NH,Cl>NH;+HCI 3.1)

NH;—>1/2N+3/2H, (3.2)

Krom kloriir olusumu:

Cr+2 HCl—>CrClL+H, (3.3)

Cr+3/2Cl,—CrCls (3.4)

Yer degistirme reaksivonu ve krom birikmesi

CrCls+ Fe(amlk) —)FeC13+Cr(atomik) (3.5
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CrCl,+ Fe(althk) —>FeC12+Cr(at0mik) (3.6)

Kromlama prosesinde parga (950-1050 °C arasinda) krom dikloriir (CrCl,) ve krom
triklortir CrCls, krom veya ferro-krom tizerinden hidrojen buharinin gegirilmesiyle
elde edilir. Kromlama (difiizyon) sicakliginda, CrCl, veya CrCl; buharlar1 is pargasi
yiizeyi ile temas eder. Bu, atomik kromun demire difiize olmasina yol agacak sekilde
serbest kalmasina neden olan bir yer degistirme reaksiyonu meydana getirir. Diisiik
karbonlu (%0,1 C) celikte, difiizyon tabakasi o- demirde ¢dzlinen bir krom kati
cozeltisi seklindedir. Yiksek karbonlu ¢eliklerde ve tabaka tamamen (Fe,Cr);Cs
krom karbiir tabakasindan ibarettir. Karbiir tabakasinin olugmasi i¢in tabakanin
althgin karbonu ile birlesmesi gerekmektedir. Yiizeyi kromlanmis demirin yiizey
sertligi 250-300 HV iken yiiksek karbonlu ¢elik yiizeyinde olusan karbiir tabakasinin
sertligi 1300-1600 HV dir.

[Ik kromlama c¢alismalari Samuel ve Lockington tarafindan gergeklestirilmistir.
Kromlama/titanyumlama uygulanmasinda olusan birikme siiresi sematik olarak Sekil
3.2°de gosterilmistir. Kaplama islemi, kutu karisimindaki kromun oksidasyanunu
onlemek amaciyla havasiz ortamda yapilmalidir. Kromlama islemlerinde genellikle
aktivator olarak NH4Cl kullanilir. Bu aktivatoriin parcalanmasiyla aciga c¢ikan Hj
metal ylizeyine krom biriktirmek i¢in kromoksitleri ve halidleri rediiklemektedir

[17].

Kromun metalik yiizeye ¢oktiiriilmesinde miimkiin olan 4 reaksiyon vardir. Bunlar

yer degistirme, rediiksiyon, termal ayrigsma ve pargalanma reaksiyonlaridir.

— Yer degistirme reaksiyonu : Fean) T CrXoaz) —» FeXoar) T Crikan)
— Rediiksiyon reaksiyonu : CrXoean) + Hy —p 2HX(gaz) T Crixan)
— Termal ayrigma reaksiyonu 1 CrXogeany™ X2 (gan) T Crkan)

— Par¢alanma reaksiyonu : CrXo(gaz)—p 2CrX3(gaz) + Crkan)
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Sekil 3.2. Kromlama prosesindeki reaksiyon basamaklarinin sematik gosteriligi [17].

Biriktirme reaksiyonlari, kloriir, bromiir ya da floriir aktivatorleri kullanildigi zaman,
1000°C’nin  altinda hidrojen rediiksiyonuyla, 1200°C’nin lizerinde degisim
reaksiyonuyla gergeklesmektedir. 1000-1200°C arasinda, artan sicaklikta bir karigim
reaksiyonu (rediiksiyon+yer degistirme) meydana gelmektedir. 1100°C* de
reaksiyonun yaris1 yer degistirme reaksiyonuyla gergeklesir. Iyodiir aktivatdrlerin
kullanilmast durumunda birikme, temel parcalanma ile olmaktadir. Bu
reaksiyonlardan biri ile ¢oken krom demire difiize olurken serbest kalan iirlin gazlari

geri doner ve aktivator ile tekrar reaksiyona girerek aktivatorii geri kazanir.

Karbon igeren celiklerin kromlama uygulamalarinda, karbiir tabakalar {iretilebilmesi
icin ¢eligin en az % 0.2-0.4 C icermesi gerekir. Karbiir tabakasinin faz bilesimi altlik
malzemesinin karbon igerigine ve kullanilan toz karisimina baglidir. Diisiik karbon
iceriklerinde M;3Cs tipi karbiirle, yliksek karbon iceriklerinde M;C ve uzun tutma
siirelerinde ise M;Cs tipinde karbiir tabakalari meydana gelmektedir. Karbiir
kaplamalarin farkliliklar1 sertlik 6lgtimleriyle anlasilabilir. M;Cs karbiir tabakasinin

mikro sertlik degeri 1200-1600 HV iken M,3Cgise 1800 HV’ dir. [17].
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3.3.2. (Cr,Al)N Kaplamalar

Son yillarda iiretim proseslerinin (Talagli imalat ve dokiim prosesleri) verimliligi
kullanilan takimlarin (kaliplar, kesici takimlar vb.) 6mrii ile dogru orantilidir. Takim
omrii iiretim hizzm ve maliyetleri dogrudan etkilemektedir. Ozellikle talash
imalattaki biitiin kesici takimlarin, takim Omriiniin yiizey islemleri ile uzatilmasi
saglanmistir. Bu yiizey islemleri igersinde kesici takimin aginma direncini arttiran

sert kaplamalar 6n siralarda yer almaktadir. (CrN, Cr-Al-N, CrSiN)[18].

CrN kaplamalar tipik geg¢is metallerin nitriir kaplamalar1 gibi yliksek sertlik, i1yi
asinma direnci, ve korozyon direncine sahiptir. (Sekil 3.3) CrN kaplamalara ait bazi
ozellikler Tablo 3.3’de verilmistir. Fakat CrN kaplamalarin oksidasyon direnci 600
°C ile sinirhidir.. Yiksek sicakliktaki dokiim proseslerinde yasanan patlamalar sert
koruyucu kaplamalarda termal kararliliginin Onemini ortaya c¢ikartmaktadir. Bu
yiizden tiretkenligi ve takim dmriinii arttirmasi sebebi ile genis olarak basingli dokiim

ile metalleri sekillendirme ve talas kaldirma uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Tablo 3.3. CrN ozellikleri [19-23]

Kimyasal Bilesimi CrN

Sertlik (HV 0,05) 2800+400
Oksidasyon Sicakligt (°C) 700
Stirtlinme katsayisi 0,55
Kalinlik (um) 3-5

Yiizey Piiriizliliigi (Ra pm) 0,20

Renk Giimiis Grisi

CrN ince kaplamalardaki yiiksek sicakliklardaki bu sikintilar CrN kaplamalara Al
ilavesi yapilarak Cr-Al-N kaplamalarin son yillarda aragtirilmasina neden olmustur.
Cr-Al-N kaplamalar CrN kaplamalarla kiyaslandiginda daha yiiksek sertlik daha
diisiik asinma katsayis1 ve yiiksek termal kararliliga sahip oldugu gosterilmistir.

Ozellikle oksidasyon direncini 800-900 °C ‘ye kadar ¢ikartmistir [24,25].
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Sekil 3.3. CrN kaplanmis bazi makine pargalari [19,20]

Cr-Al-N kaplamalar farkli PVD metotlar1 ile ( DC magnetron Sputtring..)

yontemlerle basariyla liretilmistir [24].

3.3.3. Aliminyumlama

Aluminyumlama, is parcasinin yiiksek 1sil dirence sahip olmasi amaciyla (850—
900°C’ye kadar) yilizeyin aliiminyumla doyurulmasi islemidir. Aliiminyumlanmis
pargalarin bu 6zelligi, yiizeyde oksidasyon ve korozyona karsi giivenilir bir koruma

etkisi saglayan yogun bir Al,O3 yiizey filminin olugmasi nedeniyledir [26].

Kutu sementasyonu ile gerceklestirilen aluminyumlama, is parcasinin yiiksek 1sil
dirence sahip olmasi amaciyla, 850-900 °C’de yiizeyin aliiminyumla doyurulmasi

islemidir. Aluminyumlanmis parcgalar bu 6zelligi, yiizeyde oksidasyon ve korozyon
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kars1 giivenilir bir koruma saglayan yogun bir Al,O; ylizey filminin olusmasi
sonucunda kazanmaktadir. Aliiminyumlama yiliksek sicaklikta metalik kaplama

sistemlerinden biridir. Kaplama da aliiminyumdan yararlanilan 6zellikler sunlardir:

— Korozyona kars1 direng,
— Parlak metalik dis goriiniis,
— Yansitma,

— lyi elektrik iletkenligidir.

Aliiminyum ile ¢elik metaller aras1 bilesiginden yararlanilan 6zellikler ise;

— Oksitlenmeye kars1 yiiksek direng,
— lyi aginma direnci,

— Yiiksek sertliktir [26].

Aluminid kaplamalar, kutu aktivitesi bakimindan ikiye ayrilir:

a) Diistik aktiviteli kutularda aluminyum kaplama

b) Yiiksek aktiviteli kutularda aluminyum kaplama

Diisiik aluminyum aktiviteli kutular daha c¢ok altlik metalinin disariya dogru
difiizyonuna sebep olurken, yiiksek aktiviteli kutular aluminyumun igeriye(altliga)

dogru diflizyonuna yol agmaktadir.

Yiiksek aktiviteli proseste, aluminyum igeriye dogru difiizyonu ile bir dis NirAl;
tabakasi olusur. Bu durumda, aluminyum kaplama isleminden sonra gevrek yiizey
tabakas1 Ni,Al;’lin NiAl’e doniismesi i¢in ilave bir 1s1l islem (800-1100 °C arasinda)
gereklidir. Genellikle, yliksek aktiviteli prosesle elde edilen kaplamalarda ii¢ zon
bulunmaktadir. En distaki zonda, alasimda mevcut olan karbiirler gibi ikinci faz
partikiilleri bulunur; orta zon ¢dkelti icermeyen, yogun NiAl zonudur; en i¢ zon ise
altlik ve NiAl zengin tabaka arasindaki reaksiyonun bir sonucu olarak meydana gelen

doniistim iirtinlerini igerir.
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Diisiik aktiviteli prosesde, nikel disariya dogru diflize edilir. Bu durumda, nikelin
disartya dogru diflizyonunun bir sonucu olarak, karisimindan bir takim partikiiller

yakalanmis olarak kaplama i¢inde bulunur.

Aluminid kaplamalarin korozyondan koruma islevi, ylizeyde olusan oksit esaslt
alumina kabuguna baglhdir. Tipik olarak bu tiir kaplamalar 30-100 pm kalinligindadir
ve genellikle %30’un iizerinde aluminyum igerir. Bu kaplama ile bircok uzay
(havacilik) endiistri ve deniz makine uygulamalarinda gayet tatminkar bir performars
saglanir. Kaplama kalinliginin az olmasi, kaplamanin servis émriiniin az olmasina
neden olur. Siddetli sicak korozyon kosullarinda veya 1100°C’nin iizerindeki
sicakliklarda aluminid kaplamalar smirli koruma saglarlar, bu bakimdan, hem
difiizyonsuz kaplamalar hem de modifiye edilmis kaplamalar artan oranlarda

kullanilmaya baslamistir [26].

Diflizyon kaplama alasimlar1 FeAl, FeAl; v.b ylizey alagim tabakasi seklindedir. Bu
sistemde, gevrek metaller arasi bilesikler tehlikelidir. Althik ve kaplama arasindaki
difiizyon basinci yer tabakasi kaplama sistemindeki elementlerin kristaller arasi

difiizyonunu engellemek i¢in gereklidir.

Tozlarla gaz fazindan doyurma da en genis Olciide kullanllan metod
Aliiminyumlama’dir. Oksitleyici bir ortamda aliimiyumlanmis parcanin 1sitilmasiyla
parca yiizeyinde ince kuvvetli bir Al,O3 filmi olusur ve daha fazla oksitlenmeye karsi
parcay1 korur. Aliminyumlama derinligi kullanilan metoda ve kosullara bagli olarak

0.02—0,8 mm olabilir. Aliminyumlamada;

— Ferro alagim veya toz seklindeki aliiminyum
— Seramik faz, (metalik bilesiklerin aglomerasyonunu engellemek icin)

— Ugucu halit, (aliiminyum i¢in kimyasal transfer ortam1 yaratmak i¢in) gereklidir

Kutuda aliiminyum igerigi %5—60 arasinda degisir. Kutuda iki reaksiyon gerceklesir
[26].
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3.3.3.1. Aliminyumlama Reaksiyonlar1

Kutu sementasyon prosesinde, parcalar bir retorta 6-24 saat siire ile bir aliiminyumlu
toz karigimin igerisinde isleme tabi tutulur. Kutu-difiizyon prosesinde 1000°C’de bir
seri reaksiyon meydana gelir [26]. Bunlar kloriir olusumu, aliiminyumun ayrigmasi

ve faz olusumu seklindedir:

NH4Cl — HCl + (NH;) — 12 N, + H, (3.7)

2Al + 6HCI — 2AICI; + 3H, (3.8)

Kloriir olusumu

2A1+2HCI — 2AICI + H, (3.9)
2A1 + 2AIC1; — 3AICI (3.10)
3AICI — 2Al + AICl, (3.11)
2AICL; + 3Me — 2Al + 3MeCl, (3.12)

Al ayrismasi

2AIC1 + Me — 2Al + MeCl, (3.13)
2AICI; +3H, — 2A1 + 6 HCI (3.14)
2AICI + Hy — 2Al + 2HCI (3.15)

Faz olusumu

XAl + yMeg — MeyAly (3.16)

Kaplama reaksiyonlarinin hizi, kaplamalarin mobilitesi, buhar malzemesinin

mobilitesi ve kaplanacak alagimin (altlik) ylizeyinde ve kaynak malzemesinin
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yizeyinde aliiminyum konsantrasyonundaki farkliliklarla ~ kontrol edilir.
Aliiminyumlama 950-1050°C de 3-12 saat siireyle uygulanir. Bir diger metod
ergimis aliminyum banyosunda aliiminyumlamadir. Bu banyoda %7—-8 nispetinde,
celigin ¢oziinmesini engellemek i¢in demir bulunur ve islem 700-800°C de 1-1,5
saat siireyle uygulanir. Kat1 fazdan doyurmayla kimyasal 1s1l iglemin, nispeten nadir
proseslerin  bir 06rnegi aliminyum metalizasyonu (plskiirtiilmesi) yoluyla
aliminyumlamadir ki, bu islem takriben 900—1000°C de 2—4 saat siireyle diflizyon

tavlamasi uygulanir.

Bir flaks tabakasi altinda ergimis aliiminyumda yeni hizli aliminyumlama metodu
biiylik bir pratik 6neme haizdir. Yiizeyi dikkatli bir sekilde temizlenmis is parcasi
altta ergimis aliiminyum olan bir banyo da bir siv1 flaks eriginde (6rnegin, %40
KCl+%40 NaCl+%10 Na3AlFs ve %10 AlF; ) 1sitilmaktadir. Flakstaki 1sitma 4-5
dakika siirer ve sonra parga 720—780°C’lik bir sicakliga sahip ergimis aliiminyuma
birakilir. Bu ortamda islem goren parcanin tipine bagli olarak parca birka¢ saniyeden

10-15 dakikaya kadar tutulur [26].

— 0.04 ve 0.5 mm kalinlikl1 saf bir aliiminyum tabakasi

— Esasen x ¢ozeltisinden ibaret 0.015-005 mm kalinlikl1 bir difiizyon tabakas1

Aliminyumlama, karbon igerigi disiik alasimli celikler ve paslanmaz c¢eliklere
uygulanabilir. Celiklerde, aliiminyum kaplamalar 500°C ye kadar iyidir, daha ytliksek
sicakliklarda gevrek metaller arasi bilesikler olusur. Aliminyumlanmis geliklerin
oksidasyon direnci paslanmaz celiklerden daha iyidir. Islenmis metal mukavemet
kazanir ve yiiksek sicakliklar da (900°C) havaya ve kiikiirt gazlarina karsi iyi
korozyon direnci gosterir. Aliminyumlanmis ¢elikler petrol ve kimya endiistrisinde
(stilfiirik asit tretiminde v.b) 1s1 degistirici olarak ve diger sicak yiizeylerde
kullanilir. Ayrica geliklerin ve daha diisiikk oranda dokme demirin tufal olusturma
direncini arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Diger bir uygulanmasi ise refrakter nikel
alagimlarindan yapilan gaz tiirbin dokiim bicaklar ile ilgilidir. Bu proses genellikle
sulu ortamlar icin tavsiye edilmez. Metalizasyon ile aluminyumlama, otomobil
valflar1 ve hatta anti korozif 6zelligi nedeniyle galvanizleme yerine plaka ve tellerde

uygulanmaktadir [26].
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3.3.3.2. Aliiminyumlama cesitleri

Toz aliiminyumlama:

En cok kullanilan yontemdir. Parcalar toz halindeki aliiminyum veya ferro-
alliminyum i¢in kimyasal transfer ortami olarak etki eden ucucu halojen (amonyum
kloriir) ile metalik bilesenlerin aglomerasyonunu onlemek i¢in inert dolgu
malzemesinden (kil, aliimina veya samot) ibaret bir karistm bulunan bir kutu
igerisine yerlestirilmektedir. Kutular 950—1000°C arasindaki sicakliklarda birkag saat

tutulurlar. Verilen bir sicaklikta gerekli zaman difiizyon tabakasi derinligine baglidir.

Toz aliiminyumlamada meydana gelen kimyasal reaksiyonlar amonyum kloriiriin

yiiksek sicaklikta amonyum ile hidrojen kloriire ayrismasiyla baglar.

NH.CI = NH; + HCI (3.17)

Hidrojen kloriir, aliiminyum kloriir meydana getirecek sekilde aliiminyumla (veya

ferro-aliiminyumla) reaksiyona girer [].

6HClgaryF2A1 > 2AIC gy +3H, (3.18)

Ardindan demirle temas edilmesi halinde;

Fe(althk) + A1C13(gaz) > F€C13(gaz)+ Al(atom) (319)

Reaksiyonu meydana gelir ve atomik aliiminyum demire diflize olur. (Fe-Al alasimi
olusur). Aliminyumlama iglemini bazen 900—1000°C’deki bir diflizyon tavlamasi
izler. Aliminyumlama asir1 doymus yiizey tonlar1 tabakanin gevrekligini artirir.
Difiizyon tavlamasi ylizeydeki aliiminyum konsantrasyonunu azaltir, aliiminyum

celigin daha derin kismina difiize olur ve bu sekilde gevreklik de azalmis olur.
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Daldirma aliiminyumlama:

Bu islem celik parcalarin, is pargasinin korozyonunu onlemek icin %6—8 oraninda
demirle doyurulmus bir siv1 aliiminyum banyosuna daldirilmas: ile gergeklestirilir.
Banyo sicakligi 750-800°C’dir ve bu islem 45-90 dakika siire ile uygulanir. Bu
sekilde 0.2-0.35 mm kalinliginda bir aliiminyumlanmig tabaka elde edilir.
Aliiminyumlamay1 takiben diflizyon tavlamasi yapilir. Bu prosesin dezavantaji
aliminyumla asir1 doymus tabakanin sebep oldugu gevreklesme ve aliiminyumun

ergitildigi potanin kisa servis omriidiir.

Toz karigimi1 veya daldirma yontemiyle elde edilen aliiminyumlanmis tabaka demirde
aliminyumun kat1 bir eriyigidir. Tabaka ylizeyinde aliiminyum miktar1 yaklagik %30
civarindadir. Celikteki karbon miktar1 veya alagim elementlerindeki artis

aliminyumun difiizyonunu azaltir.

Yukarida tanimlanan iki aluminyumlama metoduna ilave olarak celige aliiminyum
kaplama ¢esitli metotlarla yapilabilir. Boyle bir metoda, aliiminyum g¢elige basitge
mekanik olarak kaplanir (plating ve metal piiskiirtmeyle) ve ardindan yiiksek
sicaklikta tavlanarak celige diflize edilir. Aliiminyumlama sadece celige degil,

dokme demir, nikel ve kobalt bazli alasimlara da uygulanmaktadir [26].

3.3.4. Silisyumlama ve silisitler

Silisyumlama, 1§ pargast yiizeylerinin silisyumla doyurulmas: islemidir.
Silisyumlanmis malzemeler, asidik ortamlara (deniz suyu, nitrik, siilfiirik ve klorik
asit) karst yiiksek korozyon direnci, yiiksek sicakliklara karsi da yiiksek
oksidasyon/tufallesme direnci gosterir. Silisit kaplamalar1 700°C’ye kadar olan
sicakliklarda kullanilabilir. intermetalik bir karaktere sahip olan silisit kaplamalar,
tiirbinlerde uygulama alani bulmustur. Silisit kaplamalar, kimyasal buhar biriktirme

(KBB) ve kutu sementasyonu gibi iki ana metotla iiretilir.

Gaz silisyumlama prosesinde retort igerisindeki ¢eligin tizerinden silisyum
halojentir(SiCly) buhari gegirilir. Bu yontem CVD tipi bir tekniktir. Prosesde demirle

halojentiriin reaksiyonu sonucu, metale difiize olan atomik silisyum olusur.
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Silisyumlama islemi 6zellikle molibden, Ni-, Co- esasl siiper alasimlara, wolfram,
titanyum, diisiik alasimli celikler ve demir esasli malzemelere uygulanmaktadir.

Molibden esasli bir althgm silisyumlanmast asagidaki reaksiyona gore

gerceklesmektedir.
28S1Cl4+4H,—Si+4HCI (atomik silisyum olusumu) (3.20)
Mo+2SiCly+4H,—MoSi,+8HCI (Mo altlik ile reaksiyon ve birikme) (3.21)

Silisit kaplamalarin iiretilmesinde kutu sementasyonu prosesi daha yaygin
kullanilmaktadir. Kullanilan proses, diger metallere uygulanan termokimyasal
yontemlerin aynisidir. Silisyumlamada floriir aktivatorler (AlF;, NaF, NH4F) daha
fazla kullanilmaktadir. Kutu sementasyonunda islem, SiC tozunun klor ile 950-1000
°C arasinda reaksiyona girmesiyle gerceklesir. Uretilen tabaka kalinligi 100-250 um

arasindadir.

Silisyum kaplamalar kimya, kagit ve petrol endiistrisi makine elemanlarinda (pompa
saftlari, sik1 gegmeler, civata-somun) kullanilmaktadir. Refrakter metallerle kombine
tiretilen silisit kaplamalar ise tiirbinlerde, ugcak ve uzay endiistrisinde koruyucu

tabakalar olarak gorev yaparlar [17].

Farkl1 sicakliklarda korozyona neden olan si1vi ve gaz ortamlara kars1 direnci arttiran
bir metot olarak metallerin ve alagimlarinin silisyumlanmasi, modern teknolojide
yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafit ve diger metal olmayan maddeler de yaygin
olarak silisyumlanmaktadir. Esyalarin yiizeyleri kati, gaz ve sivi ortamlarda
silisyuma doyurulabilmektedir. Hakkinda en ¢ok makale yayinlanmis olan en

etkin iki metot asagidakilerdir [27].

Silisyumlanmis tabakanin mikroyapisit yiizeyde parlak daglanmamis bir tabaka ile
karakterize edilmektedir. Bu, a-demirde bir silisyum kati eriyigidir. Difiizyon
tabakasinin arkasinda genellikle bir perlit segragasyonu meydana gelir. Sonrasi
gobek yapisidir. Bu, yapr tirii karbonun silikoz ferritle ¢oziiniirliigii diisiik
oldugundan diflizyon tabakasindan karbonun disar1 atilmasi sonucunda olusur.

Diistik sertlikte (200-300 HV) olmasina ragmen, silisyumlanmis tabaka ¢ok
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gevrektir ve kesme takimlariyla islemede biiyiik giigliikler yaratir. 170-200°C'de
yagla doyurulduktan sonra yiliksek asinma direnci kazanir. Tabakasinin spesial
Ozelligi yiiksek porozitesidir. Kimya, kagit ve petrol sanayii makine elemanlarinda

(pompa saftlari, fittingler, civata-somun vs) [28].

Silisyumlama celigin veya temper dokme demirin yiizeyini, ¢evreleyen ortamdan
difuze olan silisyumla doyurulmasi prosesidir. Silisyumlanmis ¢elik deniz suyu,
nitrik asit, siilfiirik asit ve hidroklorik asit gibi ortamlara karsi yiiksek korozyon
direnci, yiiksek sicaklik tufallesme direnci (750°C'ye kadar) ve bir dereceye kadar

yiiksek aginma direnci kazanur.

3.3.4.1. Silisyumlama yontemleri

Silisyumlama iki ana metotla uygulanmaktadir [28]:

— Kautu silisyumlama: Is parcasi ferro-silis (% 50-95 Si) , amonyum kloriir (% 2-
5) ve notral bilesen (samot veya kuvartz kumu) den olusan karigima gdmiiliir.
Proses 1100-1200°C'de 2-24 saat siireyle uygulanir. Elde edilen tabaka kalinligi
0,2-0,8 mm arasindadir. Toz karisimlarinda silisyumlama nadir uygulanmaktadir

[28].

— Gaz silisyumlama: Celigin retort firinlarinda silisyum tetra kloriir (SiCly)
atmosferinde 1sitilmast ile yapilmaktadir. Demirle reaksiyon sonucu, metale

difiize olan atomik silisyum olusur:

3SiCly + 4Fe ->3FeCly + 3S1 (atom) (3.22)

Retort once silisyum karbiir (karborundum) veya ferro-silisyumla yiliklenmektedir.
Firin 950-1050°C ye 1sitildiktan sonra klor veya klorhidriirii, diisiik bir hizda
retorttan gecirilir. Prosesin sonunda parca firinda 300-400°C'ye sogutulur. 0,5-1,25
mm kalinlikli bir tabaka elde edilebilmesi igin gerekli siire 2-5 saattir.
Silisyumlanmig tabaka silisyumun a-demirdeki bir kati c¢ozeltisidir. Tabakanin

yiizey zonundaki silisyum konsantrasyonu yaklasik %14—15 Si civarindadir [28].
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Metal gecis silisitleri, intermetalik malzemelerle yakin benzerlik gostermektedir ve
silisyum metal olmadig1 ve yari iletken oldugu halde silisitler, intermetaliklerle ayn1
grupta smiflandirilmaktadir. Silisitler genellikle sert ve gevrektir, yiiksek elektriksel
ve termal iletkenlige sahiptir. Ayrica sicaklik direng katsayist pozitiftir ve
paramanyetik 6zellik gosterirler. Bag yapist metal/silisyum oranina baglidir. Metalce
zengin M3Si ve M,Si yiiksek metalik 6zellik gostermektedir ve bu bilesiklerde metal
atomu ile Si atomu izole edilmislerdir. Kiibik yapidaki FeSi ve CoSi bir seri kati
¢ozelti meydana getirirler ve Fe-fazi zenginlestikce yari iletken 6zellikten metalik
iletkenlige ge¢is goOstermektedir. Bu durum malzemelerin manyetik ve elastik
ozelliklerini etkilemektedir. Biitin bu c¢alismalar i¢inde sadece MoSi,’ nin
karakterizasyonunda basarili olunmus ve yiiksek sicaklik firinlarinda 1sitici eleman
olarak kullanilmaktadir. Daha sonra cesitli silisit malzemeler koruyucu kaplama
olarak kullanilmaya baslanmistir. Ayrica ince film kaplama olarak mikro-elektronik

devrelerde elektriksel 6zelliklerinden faydalanilmaktadir.

Toz karisimlarinin silisyumlanmasinda, silisyum kaynagi olarak elementer silisyum,
demir silisyum veya silisyum karbit kullanilmaktadir. Karisimlarda ayrica,
reaksiyon kiitlesinin kaliplagsmasin1 ve kaplanacak metalin ylizeyine yapigmasini
Oonlemek amaciyla aliiminyum oksit, samot topragi veya kimyasal reaksiyona
girmeyen nitelikte baska maddeler kullanilagelmektedir. Kullanilan difiizyon

stimiilatorii gogunlukla,' karisimin % 2-5 agirlik yiizdesi oraninda NH4CI [29].

Farkli bilesimlerdeki toz karisimlarinda, Armco demirinin ve karbon ¢eliklerinin
silisyumlanmas: {izerinde yapilan Rusya kaynakli ilk ¢aligmada 0,3-0,9 mm
kalinliginda silisyuma doymus bir katman olusturabilmek amaciyla uzun bir isleme
siiresinin (10 saatten daha uzun), yiiksek sicaklik degerlerinin (1100—1200°C) ve
olduk¢a yiiksek miktarlarda silisyum iceren maddelerin kullanmasimin gerekli
oldugunu gostermistir. Tablo 3.4' de, bu calismanin sonuglarina gore silisyumlanmis
katmanin kalinhiginin ¢alisma kosullarina nasil bagli bir sekilde oldugu

gosterilmistir [30].

Silisyumsuz ve diisiik silisyum igeren maddelerinin silisyumlama mekanizmasi ise

Fitzer tarafindan arastirilmistir. Silisyumlama ortami olarak % 620 oraninda Si
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iceren demir silisyum kullanilmigtir. Ortam 1500°C sicakliga ulasana dek 1sitilmig ve
sicaklik 5 ile 30 saat siireyle bu seviyede sabit tutulmustur. Silisyumlanmis katmanin

incelenmesi sonucunda asagidakiler goriilmiistiir.

Tablo 3. 4. Armco demir ve celikte silisyumlama ile olusan tabaka kalinlig1 [31]

Silisyum karistirma
Malzeme Silisyumlama orani Tabaka
kalinlig

Sicaklik (°C) | Zaman (saat) (w)

Ferrosilisyum 1100 2 0,1
Armco %79 Si 1100 12 0,22
demiri 1200 3 0,3
%80 Ferrosilisyum 1100 2 0,02-0,05
St 10 1100 12 0,20-0,23

%20 Yanmaz tugla camuru

%75 Ferrosilisyum

St 10 %20 Yanmaz tugla camuru 1200 2 0,33-0,50
1200 12 0,60-0,80
%3 NH,CI 1200 10 0,88-0,90

1100 9 0,08

. oo 1100 18 0,16

St 10 Ferrosilisyum %60 Si 1100 60 0,47

1) Silisyumlama islemi, demir esyalarin iizerinde, metali hafif korozyona neden
olan ortamlarda koruyabilen, %6-11 silisyum iceren bir kaplamanin iiretilmesi

i¢in uygundur;

2) Ancak bu metot ile yliksek oranda silisyum iceren (%14—15), dolayisiyla ancak bu
yiiksek orana bagl olarak esyanin yiizeyinden bagimsiz olan gozenekli bir katman
olusturulmus oldugundan korozyona neden olan ortamlara daha dayanikli

katmanlar tiretmek miimkiin degildir;

3) Daha yiiksek silisyum oranina sahip ortamlarda silisyumlamada kaplama ile metal
zemin arasindaki sinir katmanin hacmi, bu alanda Fes;Si bilesiginin olusturulmasi
sayesinde tatmin edici bir oranda arttirilmaktadir. Esyalarin merkezinde ve

silisyumlanan katmanlarinda istemeyen ol¢lide partikiil artiginin da aragsma dahil
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edilebilecek, bu sakincalar uzun islem siirelerinden ve yliksek sicakliklardan
kaynaklanmaktadir, bu nedenle kati1 fazdan silisyumlama prosesi endiistride pek

benimsenmemistir [32].

Gaz silisyumlama prosesi diisiik sicakliklarda ve daha kisa islem siirelerinde
yiiriitiilmekte olup, bu siki ve yeterli kalinlikta ylizde 13 ile 16 oraninda silisyum
igeren silisyumlanmis katmanlarin olugmasini saglamaktadir. Gaz silisyumlama;
hermetik olarak kapatilmis potalarda veya donen imbik ile donatilmis, gaz
karbiirasyonu icin kullanilan benzeri firinlarda yapilmaktadir. Metale silisyum
difuzyonu isleminde ana silisyum kaynagi, gaz halindeki kloriir veya hidrojen
kloriir i¢inde silisyumlu yatak (silisyum karpit, demir silisyum ve digerleri) bulunan
potadan gecirilmesi ile elde edilen silisyum tetra kloriir (SiCly) buharidir. Silisyum
tetra kloriir, metalin yiizeyinde, metalin i¢ine daha aktif olarak niifuz edebilen bir
atomik silisyum c¢okeltisi birakarak ayrismaktadir. Burada gergeklesen reaksiyon

demir i¢in asagidaki gibidir:

4Fe + 3SiCl, <=> 4FeCl; + 3Si. (3.23)

Ayrica, esyanin parcalarinin silisyum iceren yatak ile dogrudan temas etmeleri
sonucunda ylizey katmani silisyuma doyurulmaktadir. Gaz silisyumlamada, esyanin
parcalarinin silisyum igeren bilesim i¢ine yatirilmasi gerekli degildir. Bir yandan
silisyum iceren uygun bir karisim gaz girisinden beslenirken, parcalar potanin veya
imbigin merkezine ve gaz ¢ikisma dogru yerlestirilebilirler. Bu silisyumlama
metodunda, olusturulan katmanin kalinlig1 daha az olup. daha homojendir, ancak

esyanin yiizeyi daha temizdir ki bu baz1 hallerde daha avantajlidir [32].

Tablo 3. 5' de silisyumlanmis katmanlarin, ¢aligma kosullarinin yarattigi etkiye
bagli olarak degisen katman derinligi verileri bulunmaktadir. Tablodan da
anlasilacag1 gibi, sarj ile esyalar arasinda dogrudan temas olmasa dahi difiizyon
katmaniin derinligi, ayn1 kosullarda kat1 hal silisyumlama ile karsilastirildiginda

daha fazladir [32].
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Tablo 3. 5. Gaz silisyumlamanin silisit tabakasinin derinligine etkisi [32]

. Uzeri tozla
Silisyumlanmis malzeme Gaz ortiisii saglayici Gaz akimina direkt maruz kaplanmi
yu $ glay birakilmis numuneler p 3
numune
Ferrosilisyum (%60) Klor 0,53 1,38
Silisyum kabiir Klor 0,51 1,07
Ferrosilisyum (%60) Hidrojen kloriir 0,59 1,12
Silisyum kabiir Hidrojen kloriir 0,62 0,95

Ancak siirekli kloriir veya hidrojen kloriir gegisinde, eger gecis asir1 yogunsa, metal
kaplanmis ylizeyde ve silisyumlanmis katmanin kendisi de yogun bir sekilde
erozyona ugramaktadir, bu da pargalarin tamamen yararsiz olmasma neden
olmaktadir. Bu baglamda, N.S. Gorbunov ve ¢alisma arkadaglari prosesinin tiimii
boyunca kloriir gecirmek yerine reaksiyon alanimin sadece bir kez (silisyumlama
baslamadan once) oda sicakliginda gaz ile dolduruldugu modifiye edilmis bir gaz
silisyumlama prosesi Onermislerdir. Ancak bu kosullar altinda dahi, reaksiyon
hacmini agir1 miktarda kloriir ile doldurmaktan ka¢inilmalidir. Arastirmalar proses
icin en elverisli konsantrasyonun, kaplanacak santimetre kare basma 1-2 ml Cl,

oldugunu gostermistir [32].

Tablo 3.6. Bazi ¢elik ve demirlerin mikro sertlik degerleri [32]

Celik Mikro sertlik degeri (kg/mm?)
uU12 765
U8 210
45 148
10 137
Demir 128
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Tablo 3. 7. Sicaklia ve zamana bagl olarak olusan silisit tabakasinin kalinligi(p)[32]

Silisyumlama sicakligi °C
Zaman (saat) 950 1000 1050 1100
1 72 104 138 178
2 116 151 188 234
3 136 190 235 307
4 149 216 168 362

Demirin silisyum igerigi arttikca, silisyum igeren katmanin kalinlig1 azalip, 6rnegin 2
saatlik 1000°C sicakliktaki silisyumlama kosullarinda celik 45 i¢in 106 p, c¢elik U8
icin 65 p. ve ¢elik U10 i¢in 42 p. olmustur. Arastirmacilar, yliksek karbon igerigine
sahip celiklerde silisyumlanmis katmanin kalinliginin azalmasini, silisyum
karpitlerin olusumuna baglamisladir. Silisyumlanmis katmanlarin mikro sertligi

oldukca yiiksek olup, ¢eligin karbon igerigi azaldik¢a diismektedir [32].

Krom celiklerinin silisyumlanmasi ele alinmistir. Asagidaki ¢elikler arastirma konusu
olmuslardir: 20, 20 Kh (% 1 Cr), Kh6 (% 6,3 Cr) ve Kh13 (% 12,4 Cr). Karsilagtirma
metodu olarak, 1050-1200°C sicaklikta 3—12 saatlik siirelerle toz karisimlarinda kati
faz silisyumlama (demir silisyum, samot topragi ve amonyum kloriir) ve kloriiriin
950°C sicaklikta 1-6 saatlik siirelerle demir silisyum ve samot topragindan
gecirildigi gaz silisyumlama metodu kullanilmigtir. Celigin krom igerigi
yiikseldik¢e silisyumlanmis katmanin derinligi azalmaktadir. Demir ve basit
karbon celikleri {izerinde alinan sonuglar, yani gaz silisyumlamanin kati
silisyumlamaya gore daha etkin ve ekonomik oldugu dogrulanmistir. Bu nedenle, 2
saat siireyle 950°C sicakliktaki gaz silisyumlama, 12 saatten uzun siiren 1150°C
sicaklikta gaz silisyumlama ile karsilastirildiginda, difuzyon katmani 2-2,5 misli
daha kalindir. Silisyumlanmis katman esit dagilmis, yogun ve metal zemin ile
kuvvetli baglar olusturmus bir durumdadir. Yapilan deneyler silisyumlanmis Khl3
celigin, 1000°C kadar sicakliklarda gaz korozyonuna karsi yliksek dayaniklilik
sagladig goriilmiistiir, buna karsin diisiik karbon igeren ¢elikler sadece 800°C kadar
direng gostermislerdir. Bu, krom ve silisyumun ¢eligin korozyon direnci iizerindeki
kombine etkisinin, bunlarin her birinin ayr1 ayrn etkilerinden daha gii¢lii olduguna

yonelik Oneriyi dogrulamaktadir. Bu olgular, goriinlise gore, yliksek sicakliklarda
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oksidasyona karst olduk¢a dayanikli olan krom silisitlerin  olusumu ile

acgiklanabilmektedir [32].

Bu baglamda, silisyumlama kompleksi alasim celiklerinin, 6zellikle de krom
celiklerinin, farkli ortamlarda yiiksek sicakliklarda bunlarin  korozyon
dayanikliliginin artirilmasina yonelik gelecek vaat edebileceklerdir. Aslinda, kromun
silisyumlanmasi, nikel ¢eligi EI417'de bu celigin V,0s iceren ortamlarda kromaj,
aliminaj ve aliimino-silisyumlama ile korunmasina gore daha etkilidir.
Silisyumlanmis kaplamalar hari¢ tiim kaplamalar, % 10 ila 41,6 V,0s iceren kiil ile
temas halinde 500 saat boyunca 730°C sicaklikta isitildiklar1 testlerde basarisiz
olmuslardir [32].

Bu arastirmanin verilerine gore, eszamanli olarak difuzyon ile silisyum ve
aliminyuma doyurma isleminde, her bir elemente ayr1 ayr1 doyurma ile

karsilastirildiginda daha kotii bir sonug elde edilmektedir [32].

Testin seyri sirasinda drnekler sogutma devresinden (40 dongii 730°C'den 20°C'ye
15-20 dakika boyunca) gecirilmis, silisyumlanmis katmanlarda pul pul dokiilme
veya bozukluk goriilmemistir. Ayrica, 1150°C sicakliktaki silisyumlanmis
ornekler suda sogutulurken ne gatlaklarla karsilagilmis, ne de katmanlar ile metal
zemin arasindaki baglar bozulmuslardir. 10, 20 U10 ¢elik ve SCh 18-36 ve SCh 24-
44 isaretli gri demir kombine kromaj ve silisyumlamaya tabii tutulmuslardir.
Omnekler yiiksek frekansli akimda ve bir elektrikli firmda (karsilastirma amagl)
isitilmigtir. Proses sicakligt her iki durumda da 1050-1000°C, uygulama siiresi
belirtilen sicakliga ulasilmasini izleyen 10-20 dakika olmustur [32].

CrO isaretli demir krom ve Si75 isaretli demir silisyumdan meydana gelen toz
karisimin iizerinde ve ayrica % 5 oraninda silisyum igeren toz krom alagimi {izerinde
doyurma iglemi yiiriitilmiistiir. Reaksiyona girmeyen kiitle samot ¢amuru olup, proses
baslaticisi olarak kullanilan amonyum kloriir ile birlikte her ikisi de sirasiyla % 20
ve 4 agirlik yiizdesi oranlarinda baslangigtaki toz karigimina ilave edilmislerdir.
Yiiksek frekansli akim ile isitildiginda, ¢elik ornekler tizerinde elde edilen krom-

silisyumlanmis katmanlarin kalinlig1 0,2—0,3 mm, dokme demir 6rnekler {izerinde 0,1
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mm, elektrik firini ile 1sitildiginda da her iki 6rnekte de 0,01 mm olmustur. Celik 10
tizerinde olusan silisyumlanmig katmanlarin mikro sertligi 180-200 HV'yi
gegmezken, Ul0 c¢elik ve dokme demirde bu sertlik 800-950 HV
diizeyindedir[32].

Periyodik sistemin IV, V ve VI gruplarinda yer alan elementler i¢cinde bulunan
refrakter gecis metalleri baz1 degerli 6zelliklere sahiptirler, bunlar arasinda bulunan
yiiksek sicakliklarda oksidasyona karsi olan onemli Olgiideki dayanikliliklar: ve
korozyona neden olan farkli birgok ortamin etkisine karsi gosterdikleri dayaniklilik
bunlar1 digerlerinden farkli kilmaktadir. Refrakter gecis metalleri birgok
calismanin arastirma konusu olmustur. Silisyumun, refrakter metallere difuzyonu,
demir ve alagimlar ile genellikle ayn1 yoldan, yani kat1 faz yataklar veya gaz ortamlar

kullanilarak gergeklestirilmektedir [32].

Kat1 faz ortamlarda, aktivasyon maddesi olarak silisyum tozu kullanilarak yapilan
titan, tantal, krom, molibden ve tungsten silisyumlama islemlerinin gergeklestirildigi
bir arastirmada; yukarida belirtilen metallerin tiimiinde elde edilen diflizyon
katmanlar1 biiylik c¢ogunlukla disilisitlerden olusmaktadir. Ayni arastirmada,
hesaplanmis olan silisyumun yukarida belirtilen metallere difuzyonu igin gerekli
aktivasyon enerjisi degerlerinin, bor ve karbon i¢in gerekli aktivasyon enerjisi ile
karsilastirildiginda, daha diisiik olduklar1 saptanmistir. Yukarida da belirtildigi
gibi, bu sonuglar, farkli difiizyon proseslerinde meydana gelen reaksiyona ait
aktivasyon enerjisinin, yarigapa degil difiize eden metaloidin iyonizasyon
potansiyeline bagli oldugu varsayimi ile agiklanabilirler. Si, B ve C'nin

iyonizasyon potansiyelleri sirasiyla 8,28; 8,4 ve 11,24 eV seviyesindedir [32].

Titan, tantal, krom, molibden ve demirin silisyumlanmasi i¢in, %3'liik amonyum
kloriir ilavesi ile birlikte kati faz silisyum tozu yatagir kullanilmistir. Amonyum
kloriir yataga, Si ile NH4Cl arasinda meydana gelen reaksiyon sonucunda belirli bir
miktarda SiCly elde etmek amaciyla dahil edilmistir, bu SiCly agiga ¢ikan aktif
silisyumun yardimiyla metalin yiizeyinden ayrisarak silisyumun metallere olan
difuzyonunu hizlandirmakta, diger yandan ayni zamanda meydana gelen

hidroklorik asit gazi metalin ylizeyini yakarak difuzyona yardimci olmaktadir.
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Titan katmani TiSi ve TiSi, silisitlerinden olusmaktadir, tantalda yiiksek diizeyde
silisit TaSi,, molibdende daha da yiiksek silisitler MosSi3 ve MoSi, 900°C ve daha
yiiksek sicakliklarda FeSi silisiti ancak daha diisiik sicakliklarda demirde kat1 ¢ozelti

olarak goriilmemektedir [32].
3.3.4.2. Silisitler

Silisitler, yiiksek sicakliklarda yliksek mukavemet ve oksidasyon direnci
gosterdikleri i¢in yaklasik 40 yil 6nce bu amaglar i¢in kullanilmaya baslanmistir. Bu
malzemelerle ilgili yapilan arastirma ve incelemeler daha c¢ok fiziksel ve mekanik
Ozelliklerin belirlenmesi yoniindedir. Silisitlerin 3’lii faz diyagramlar1 ¢izilmeye
calisilmakta ve kristal yapilar ile ilgili arastirmalar yapilmaktadir [1]. Metal ve
silisyumun olusturdugu fazlar; M;Si, M,Si, MsSis, MSi ve MSi, seklinde

siniflandirilabilir.

M;Si Fazlari: Bu fazlara 6rnek olarak CrsSi, V3Si, Ni3Si ve Fe;Si verilebilir. FesSi
HMK yapida olup 800°C ye kadar kararli yapida kalir. Bu sicaklikta HMK yapinin
bir tiirevi olan B2 yapisina doniisiir ve yaklagik 1000°C’de iyice kararsizlagarak kati
cozeltiye doniismektedir. Uglii Fe;(Si,Al) fazi ise Fe;Si gibi yiiksek manyetik
ozelliklerinin yaninda yiiksek korozyon dayanimi nedeniyle yapisal uygulamalarda

da kullanilmaktadir.

M,Si Fazlari: M,Si fazlar1 koruyucu kaplamalarda kullanilmaktadir. Araba
motorlarinin pistonlarinda diisik agirhiga sahip Mg,Si kullanilmaktadir. Metal
benzeri M,Si fazlari, diger gecis metal silisitleri gibi, elektronik devrelerin ince film
kaplamasi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ince film olusumu ve biiyiime kinetigi
kiitle difiizyonu ile kontrol edilmekte olup diger elementlerle alagimlama ile de

PR

ozelliklerinin degistigi bildirilmektedir.

M;Si; Fazlari: MsSi3 fazlari bir takim karmasik kristal yapilarin uyarlanmasi seklinde
olup ilk olarak tetragonal yapinn tiirevi seklinde kristalize olmaktadir. Bu fazlarin

tiimii de ¢ok kararli olup 2000°C nin iistiinde ergimektedirler[33].
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MSi fazlari: CrSi, MnSi, FeSi ve CoSi gecis metal silisitleri kiibik yapisina sahip
iken NiSi ve PtSi gibi soy metal silisitleri ortorombik yapida olup elektronik
devrelerde ince film olarak ayrica yiiksek oksidasyon direncinden dolay1 koruyucu

kaplama olarak da kullanilmaktadir.

MSi, Fazlari: MoSi, miikemmel oksidasyon dayanimi ile elektriksel ozelliklerinde
dolayr 1700°C ye kadar yiikksek sicaklik firmlarinda 1sitma elemani olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek oksidasyon dayanimi (Mo’ce yiiksek silisitlerde
goriilmemekle birlikte) ugucu Mo oksitin kaybolup yerine koruyucu SiO; filminin

olusumuyla saglanmaktadir [34].

3.3.4.3. Celik iizerinde silisit kaplamalar

Celik iizerinde Onceden tavlanmis termal silika, buharda 20x faktorii oraninda
daha diigiik bir reaksiyon olasiligi gostermektedir (Rigo ve digerleri 1979). 950-
1100C iizerinde sicaklifa sahip buharda SiO, >8000 angstrom nominal sifir
oksidasyon bariyeri olarak belirlenmistir. Stabilize yemden {iiretim endeksine gore,
kalinlik okside olmamis SiO.Ny veya Si3sN4 seramiklerinin 6l¢iisii olarak alinmistir
(Gaird ve Hearn 1978). Celik iizerinde, PO catlaklar1 veya soyulmalar1 nedeniyle
meydana gelen 10 mikrona varan kalinlik artigina bagl olarak dogrusal olarak artan
oksidasyona dayaniklilik siiresine sahip olan bir MoSi, katmami bulunmustur

(Motojima ve Fujimoto 1982) [35].

Diisiik silisyumlama (CVD) sicakliklarinda, hacimsel olarak % 10 ve daha fazla SiCly
verildiginde, yiiksek diizeyde stabiliteye sahip olan bir MoSI, katmani elde
edilmistir. Hacimsel olarak % 5 ve daha diisiikk SiCl; konsantrasyonlarinda,
oksidasyon  dayanikliliginin  azalmast muhtemelen Mo3Si  olusumundan
kaynaklanmaktadir (Motojima ve digerleri 1982). Benzer sekilde kalinliga bagl
oksidasyon dayanikliligi, 5975 saati asan bir siire boyunca 825 °C sicaklikta CO,'ye
maruz birakilan, 20/25/Nb paslanmaz ¢elik iizerindeki bir CVD-SiO, kaplamada
gozlenmistir. 2 mikrondan(p) daha kalin olan katmanlar, katyon difuzyonunu ve oksit
pargalamasi veya saldirisini, % 15-16 oraninda krom igeriginin de bu pargalanmaya

kars1 yardimi ile birlikte, 5 misli azaltmistir. Bu, kuvvetle baglanmis ve
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parcalanmayan bir silika tabakasinin saglanmasi ve noktasal ¢iirime saldirilarina

kars1 korunmasi sartiyla gergeklesmistir (Bennett ve digerleri 1982) [35].

Silika tabakasinin demir bazli alasimlar lizerinde gosterdigi yararlilik, demirin
(Fe™) difiizyonunun Fe;O4 icerdigi sekilsiz (amorf) silikaya gore 10° misli daha
yavas olmasinin sapladigi bariyer etkisine baglanmistir. Ayrica, silikanin difiizyon
katsayis1 da Cr,0Os3 icerdigi Cr' ye gore ve ayni sekilde 1100°C sicaklikta
Fe;04'n igerdigi Fe'ye gore daha diisiiktiir ve ayrica SiO; filmleri yiiksek Cr
celiklerinde seskioksit (1 1/2 oksit) olusumunu yavaslatmaktadir (Atkinson ve
Gardner 1981). Bu olgu, SiO, kapl yapr ¢eliklerinin niikleer enerji sektoriinde
kullaniminda fazlasiyla kendini kanitlamistir.  Yiizeye buhar araciligiyla
yerlestirilmis silika kaplamalar, hem oksidasyona hem de karbon tiirevi birikimlere
kars1 koruyarak 20/25/Nb paslanmaz ¢eliklerin dmriinii uzatmaktadir (Bkz. Sekil
8.49 ve 8.50) (Bennett ve digerleri 1984). Plazma piiskiirtme WSi, kaplamalar
mekanik testlerde tatmin edici sonuglar vermisler, ancak korozyon ve tortu
testlerinde gozenekli olmalar1 nedeniyle ayn1 basartyr gdsterememislerdir (Konotek

ve digerleri 1987) [35].
3.3.4.4. Refrakter metaller iizerine silisit kaplamalar

Mo-Si, W-Si ve Ta-Si sistemlerinde reaksiyon difuzyonu ile ilgili de bir arastirma
yapilmustir. Ornekler, silisyum tozu i¢inde 10° mm civa basinci degerinde vakumda
farkli zaman araliklarinda 1150-1350°C sicakliklara isitilmiglardir.  X-1smi1
difraksiyon analizi her iic metalde de diisiik silisitlerin prosesin ilk asamalarinda

meydana geldigini gostermektedir [32].

5 saat boyunca 1150°C sicaklikta 1sitildiktan sonra molibden ve tungsten tizerindeki
i¢ katmanlarin sirasiyla MosSi, WsSi3 ve W3Si'den meydana geldikleri ve yiiksek
diizeyde silsitlerin ylizeye daha yakin olduklar1 goriilmiistiir. 1240°C sicaklikta
tungsten ilizerinde yarim saat siire sonunda, 1 saat sonra tantal iizerinde ve 3 saat
sonra molibden {izerinde disilisitler bulunmustur. Disilisitlerin ylizeyde goriilmesine
dayanarak, katmanin daha sonraki bliyiimenin bu faz lehine oldugu ve ancak belirli

bir kalinliga ulastiktan sonra disilisit katmaninin biiylimesinin yavasladig1 ve daha
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altta yer alan silisit katmanlarinin 6nemli dl¢lide biiylimeye basladig: belirtilmistir.
Arastirmacilarin  goriisiine goére normalde silisit katmanlarinin yilizeyinde
goriilen catlaklar termal genlesme katsayilar1 arasindaki farkliliklardan degil,
silisitlerin olusmasi sirasinda meydana gelen ve katmanin dis ¢eperinde gerilmeye
neden olan hacim artisindan (isleme tabii tutulan metalle ilgili olarak)
kaynaklanmaktadir. Bu ¢ikarsama, metallerin ve silisit fazlarinin baslangigtaki
kristal-kimyasal karakteristik 0Ozelliklerine dayanarak yapilan hesaplamalar ile

dogrulanmustir [32].

Ayrica, silisit fazinin biiylimesinin, silisyumun, metalde olusan fazin kristal kafes
yapist i¢inden gecgerek gerceklestirdigi dizfliyonu tercih etmesinden kaynaklandigi ve
en hizlh faz doniisiimii prosesinin (disilisitlerin goriilmesi sirasinda ve bu
baslayana" dek) tungsten lizerinde, en yavasinin ise molibden iizerinde gerceklestigi

bulunmustur [32].

Bunun sonucunda, zaman ile silisit katmalarinin kalinlig1 arasinda 1200°C ve
1250°C'de goriilen dogrusal bagintinin, silisyumun gaz fazindan olusan bilesimin
kristal kafes yapisina difiizyonu ile karsilastirildiginda, diisiik besleme hizindan
kaynaklandig1r anlasilmaktadir. Arastirmacilarin belirli kosullar altinda yaptiklari
varsayimlara gore, vakum silisyumlama prosesindeki kisitlayict bag silisit katmani
icinden gerceklesen diflizyon degil, silisyum buharinin doyurulan ylizey tarafindan

kimyasal emilimidir [32].

Aslinda, silisyum buharmin 1200-1250°C sicaklikta kimyasal emilimin yani sira,
aksi yondeki proses, yani disilisitlerin ayrismasi ve silisyumun disar1 salimi da
oldukca yogun bir sekilde ger¢eklesmektedir. Bunun sonucunda, yeni bir elementer
disilisit fazinin olusumu igin yeterli sayida silisyum atomunun birikmesi i¢in gerekli
olan siire, ayn1 atomlarin katman i¢inden gegerek reaksiyon ¢eperine difiizyonunun
siiresi ile karsilastirildiginda oldukg¢a daha uzundur. Aynm1 zamanda, deneysel verilere
dayanarak toz partikiilleri inceldik¢e silisyumlama hizinin arttit ve zaman
fonksiyonunun dogrusal olarak seyrettigi deger araliginin daraldig

gosterilmistir[32].
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Tablo 3.8. Silisit tabakasi iizerine titanyum tantalyum molibden ve demirin silisyumlama sartlarina
etkisi [32]

Numune
yiizeyinden 20 p
Metal Sicaklik (°C) | Zaman Katman Faz bilesimi asagidaki
(saat) kalinlig1 (p) mikrosertlikler
(kg/mm?)
800 4 40 MosSi; 1520
900 4 50 MosSi; MoSi, | 1520
1000 1 50 MosSi; 800
1000 2 75 MosSi; MoSi, | 1310
Molibden 1000 4 110 MosSi; MoSi, | 1950
1000 8 174 MosSi; MoSi, | 1950
1100 4 127 MosSi; MoSi, | 1150
1200 4 165 MosSi; MoSi, | 1070
1000 4 120 TaSi, 1220
1100 4 180 TaSi, 1220
Tantalyum | 159 2 230 TaSi, 1220
1200 6 430 TaSi, 1260
800 4 Tek tane TiSi 1000
900 4 46 TiSi, TiSi, 1000
900 8 50 TiSi, TiSi, 1000
Titanyum 1000 4 56 TiSi, TiSi, 1000
1100 4 70 TiSi, TiSi, 1000
900 4 1 TiSi, TiSi, 1000
800 4 10 Kati eriyik -
900 1 60 - 950
900 2 165 - 610
900 4 230 FeSi -
Demir 900 8 680 FeSi 650
1000 4 180 FeSi 640
1100 4 220 FeSi 900-1200




51

Titan alt katmanlar1 lizerinde depolanan Si, silan (SiHy4) araciligiyla, 700-1020°C
sicaklik araliginda O, altinda oksidasyon hizini yavaglattigi bulunan TisSi3 olusmasini
saglamaktadir. Tortu olusumunun, 875°C altinda sicakliklarda meydana gelen bir
oksit karistmindan (TiO, + Si0,) ibaret bir katmandan kaynaklandigi bulunmustur,
buna karsin 900°C iizerindeki sicakliklarda ise bir dig TiO, katmani ile iceri dogru
biiyliyen bir i¢ TiO,S10, katmani olusmaktadir (Abba ve digerleri 1982). Benzer
sekilde, silisitlenmis Ni iizerinde 950-1000°C sicakliklarda NiO + SiO; den ibaret
bir oksit karigimi olustugu bildirilmistir (Subrahmanyam 1982). Silisitlerin 600
saat boyunca 870°C sicaklikta ve 1315°C sicaklikta Ta-9,6 W-2,4Hf-0,01C alagim1
tizerinde ve 1064 saat boyunca 1315°C sicaklikta 35Mo~35W-15Ti-15V alagimi
tizerinde koruma saglamislardir (Wimber ve Stetson 1968). Kompleks silisitlerin
kaplama Omiirlerinin, yiiksek basin¢g (50 torr) ve normal basing kosullarn ile
karsilastirildiginda, diisilk basing altinda (0,01-0,1 torr) daha diisiik oldugu
bulunmustur. 0,003 kalinhiginda kaplamalar bulamac¢ teknigi ile uygulanmis: Ta
tizerinde SiyoTijoMo alasimlari, Mo iizerinde SiyoCr(s,B4 alasimlari ve Nb tizerinde
Si,0CryoFe alasimlart. Kaplamalar yaklasik 290°C sicaklikta 553 basing devri boyunca
dayanmis ve sekil verilebilir halde olmuslar ve 1425°C sicaklikta 100 saat

tizerindeki devirlere dayanmiglardir [35].

3.3.5. TRD yonteminin iistiinliikleri

TRD yo6nteminin tstiinliikleri s0yle siralanabilir

— Basit donanim

— Kolay operasyon

— Segici karbiir kaplama

— Diisiik maliyet

— Girintili ¢ikintili bolgelerde tiniform kaplama
— Uzun banyo 6mrii

— Malzemeye yapisan tozun kolay temizlenmesi
— Koruyucu atmosfer gerektirmemesi

— Kolay su verebilme ( gobek sertligi)

— Atik ve zehirli gaz olmamasi, ¢evreye zarar vermemesi
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— Kalip dmriiniin artmasi

— Kalip parlatilmasinda kullanilan is¢ilikten tasarruf

— Yaglayicidan tasarruf (veya hig yaglayict kullanilmadan)

— Yiizey islemlerindeki ve boyutsal hassasiyetteki artistan Otiirti, iiriin kalitesinin
artmasi

— Dabha az kalip malzemesi kullanilarak, kalip malzemesi ve {iretim maliyetlerinde

azalma [36,37].

3.3.6. TRD yonteminin kullanim alanlar

TRD i¢in en iyi uygulamalar yiiksek asinma ve kazima problemlerine sahip
takimlardir. Bu durumda olan takimlara 6rnekler Tablo 3.2°de goriildiigii gibi ¢cogu
sekillendirme ve kesme takimlari, kalip bilesenleridir. Yumusak c¢elik, HSS,
kaplanmis celikler, paslanmaz ¢elik, demir dis1 metaller, sekillendirme kaliplarinda

kullanilabilir.

Altlik malzemenin sertligi bazi uygulamalar i¢in normal degerlere yakin veya daha
diisiik olabilmektedir. Takimlarin 6giinmesi veya kirilma problemlerinin olmasi
durumunda diigiik althk malzeme sertligi, toklugu arttirici etkisi sebebi ile
kullanilmaktadir. Sert karbiir kaplamalar, yiizeysel aginma direnci saglamaktadir.
Sertlestirme islemine ugratilmadan yiiksek hiz takim g¢elikleri althik malzeme

tokluguna ihtiya¢ duyulmasi durumunda kullanilabilmektedir.

Ekstriizyon kaliplari ve soguk dovme kaliplar1 gibi yiikksek seviyelerde yiizey
basinglarimin oldugu uygulamalarda karbiir tabakalari sert altlik malzemelerle

desteklenmektedir. Yiiksek hiz takim gelikleri dncelikle TRD ile sertlestirilmelidir.

Baz1 tozlastirilmis kobalt igeren yiiksek hiz takim c¢elikleri maksimum TRD proses
sicakliklarinda (1050°C) 60-65 HRC sertligi elde etmek amaciyla isleme tabi
tutulabilmektedir.

Bir u¢ ¢ok keskin olursa veya piiriizlii yilizey igerirse kirilacaktir. Kesici uglar
0.05’den 0.25 mm’ye kadar tas veya zimpara ile radius verilerek yuvarlatilmaktadir.

Asman en sert althik malzemenin elde edilebilmesi i¢cin TRD isleminin ¢ok dikkatli
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bir sekilde yapilmasiyla sementit karbiirlerle basariyla saglanmaktadir. Kesici ve
delici takimlarin u¢ hazirlamasi takimlar i¢in son derece onemlidir. Kesici uglar
tekrar keskin hale getirilmelidir. Bu miimkiin degildir, ¢iinkii kesici takimin ylizey

kisminda olusturulan karbiir kaplama sayesinde performans elde edilebilmistir.

TRD prosesi dncesinde Oncelikle iiretilen kalibin yiizey bitirme islemi ve parlatma
yonii ¢cok dnemlidir. Karbiir tabakasinin ¢ok sert olmasi sebebiyle TRD islemine tabi
tutulan takimlar kaba bitirme yiizeylerine sahip olurlarsa kaplanmamis, siradan

kaliplardan daha kotii bir performans sergilerler [36,38].

Tablo 3.9 TRD prosesine tabi tutulan takimlarin uygulamalari

Uygulama Takim

Derin ¢ekme kaliplari, biikme kaliplari, siriciiler, iticiler,
Sac metal sekillendirme sekillendirme merdaneleri, iz ¢ekicleri, diizeltme g¢ekicleri, folyo
merdaneleri, kesme bigaklari, siyirict yardimer pimler ve busingleri,
pilot pimler ve digerleri.

Boru ve Tiip triinleri Cekme kaliplari, sikistirma haddeleri, frenleyici merdaneler, bos
merdaneler ve yardime1 merdaneler vs.

Boru ve tiip isleri Biikme kaliplari, basma kaliplari, mandal genisletme c¢ekicleri,
stvama ve yayma kaliplar1 vs.

Tel tiretimi Cekme kaliplari, dogrultma merdanesi, oksit kaldirici, merdane,
besleme merdaneleri, yardimc1 merdaneler ve kesme takimlari

Tel ¢ekme isleri Bikkme kalibi, yardimci plaka, yardimci merdane, besleme
merdanesi, siyirma bigagi.

Soguk ve 1lik dovme Ekstriizyon koglar1 ve kaliplari, derin ¢ekme kaliplari, yigma

cekigleri ve kaliplari, markalama ¢ekic ve kaliplari, hadde kaliplari,
merdane kesiciler vs.

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

Dokiim Gravite dokiim maga pimi, basin¢gli dokiim maga pimi, maga

(Aliminyum, ¢inko) besleyiciler vs.

Kaucuk Sekillendirme Sekillendirme kalib1, ekstriizyon kalibi, ekstriizyon itici sonsuz
vidast, torpido, silindir kollari, nozullar, giris vs.

Plastik Sekillendirme Sekillendirme kaliplari, enjeksiyon vidasi, kollar, silindirler, sevk
ediciler, nozullar, giris, vs.

Cam Sekillendirme Sekillendirme kalibi, pompalar, yanma nozullari, makine pargalari
Vs.

Toz kompaklama Sekillendirme kaliplari, maga gubuklari, ekstriizyon kaliplari, vida,
Vs.

Kesme ve isleme Kesme takimlari, kesme bigaklari, matkap, tapa, germe pimi, takim

tutucular, yardimci plakalar vs.




BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Bu g¢aligmanin amaci, termoreaktif diflizyon yontemiyle diisiik ve yiiksek oranda
karbon igeren ¢eliklerin; mikroyap: ve kimyasal bilesim, olusan Cr-Al-N tabakasinin
morfolojisi ve mekanik Ozellikleri iizerine etkisi arastirilmistir. Bu amagcla
kullanilacak malzemeler, AISI 1010 (diisiik karbonlu), AISI D2 olacak sekilde
secilmis ve benzer sartlarda Cr-Al-N kaplanarak c¢elikler iizerindeki etkisi

arastirilmistir.

Bu caligmada AISI 1010 ve AISI D2 tiirii diisiikk karbonlu ve yiliksek alagimli
celiklerin Cr-Al-N kaplanmast ve kaplama sonucu olusan tabaka kalinliklari,
morfolojileri, sertlikleri, asinma ozellikleri, korozyon direngleri; optik mikroskop,
mikro sertlik cihazi, x-1sinlar1 difraksiyonu, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve

ball-on-disk asinma cihazi kullanilarak incelenmistir.

Calismada oncelikle bahsi gegen geliklerden 20 mm c¢apinda ve 5 mm kalinliginda
numuneler hazirlanmistir. Daha sonra bu numunelerin yiizeyleri metalografik olarak
parlatilmistir. Cr-Al-N kaplama banyosu i¢in ferro krom, aliiminyum, aliimina,
nisadir ve naftalinden olusan bilesim kullanilmistir. Kaplama islemleri, farkli Al
bilesimlerinde yapilan islemler sonucunda mikroyapi ve sertlik sonuglar1 goéz oniinde
bulundurularak 1000 °C sicakhiginda, 2 saat siirelerde %5 Al karigim oraninda
gerceklestirilmistir. Cr-Al-N kaplanan numuneler metalografik olarak hazirlanarak
mikroyapi, mikrosertlik ve tabaka kalinliklar1 dlgtimleri yapilmistir. Aymi sekilde,
hazirlanan malzemelerden taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapi
cekimleri ve ¢izgisel ve elementel analizler gerceklestirilmistir. Cr-Al-N tabakasinin
igcermis oldugu fazlar1 belirlemek {izere numunelerin kaplanmis olan yiizeylerinden
x-1ginlar1 difraksiyonlari alinarak faz analizleri yapilmistir. Daha sonra kaplanmamus,

yalnizca nitriir kaplanmis ve Cr-Al-N kaplanmis numuneler oda sicakliginda
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gerceklestirilen korozyon deneylerine tabi tutulmustur. Korozyon ortami olarak
teknik derecede saflik ve konsantrasyon igeren 0.5M NaCl, H,SOs c¢ozeltileri
kullanilmistir. Korozyon deneyleri sonrasi akim (i), potansiyel (E) egrileri (Tafel)
¢izilmis ve polarizasyon direng egrilerinden yararlanilarak Ey,y, Ixor Ve korozyon hizi
hesaplanmistir. Korozyona ugrayan yiizeylerin Optik ve SEM mikroyapilar
incelenmistir. Ayrica kaplanmamais, yalnizca nitriir kaplanmis ve Cr-Al-N kaplanmis
numuneler lizerinde 2, 5N, SN ve 10 N yiikler altinda 320 metre mesafede ve
0,1m/s, 0,3m/s ve 0,5 m/s hizlarda asinma deneyleri ger¢eklestirilmis ve hacimsel

olarak asinma degerleri ile siirtiinme katsayilar1 belirlenmigtir.

4.2. Deneylerde Kullanilan Numuneler

Deneylerde; Cr-Al-N kaplamanin malzeme igindeki karbon miktarina bagli olarak
kaplama tabakasinda degisimin olup olmadigini gostermek igin biri diisiik digeri
yiiksek karbon igeren iki farkli yapidaki c¢elik tiirti kullanilmistir. Bu se¢imi
yaparken, Cr-Al-N kaplamalarin sanayide en ¢ok kesici ve asindirici takimlarda
kullanildig1 g6z Oniinde bulundurularak yiiksek karbonlu yiiksek alasimli ¢elik
seciminde bu kategoriden olan AISI D2 c¢eligi se¢ilmistir. Tablo 4.1’ de deneylerde

kullanilan ¢elik tiirlerinin kimyasal bilesimleri verilmistir.

Tablo 4.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢elik tiirlerinin kimyasal bilesimleri

Standart Kimyasal Bilesim(% Agirlikca)
Ne C Si P S Cr Mo Cu v Mn Fe
?()Ils(g 0.13] 0.18 | 0.013 | 0.032 - - 0,046 - 0,63 Kalan
AISID2 | 1.56| 0.27 | 0.020 | 0.001 | 11.2 0.75 - 0.93 0.30 Kalan

Metalografik inceleme, asinma ve sertlik deneyleri icin ¢ap1 20 mm ve kalinlig1 5
mm olan numuneler otomatik serit testere ile kesilerek hazirlanmistir (Sekil 4.1.).
Yiizeyleri metalografik numune hazirlama teknikleriyle 100, 220, 400, 800, 1000 ve

1200 zimpara kademeleri ile sirayla zimparalanmistir.



Sekil 4.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan numunelerin sekil ve boyutlari

4.3. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Cr-Al-N kaplama isleminde PROTHERM FURNACES marka agik atmosferli
elektrik direng¢ firin1 kullanilmistir. Firin atmosferik sartlara acik olup, firmin sicaklik
hassasiyeti + 1 °C* dir. Cr-Al-N kaplama isleminde 40x60x70 mm boyutlarinda
hazirlanmis celik potalar kullanilmistir. Potanin boyutlar1 Sekil 4.2° de verilmektedir.
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Sekil 4.2. Deneysel calismalarda kullanilan potanin geometrik sekli ve boyutlart (a) pota, (b) potanin
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4.4. Kaplama islemleri

Sekil 4.1 de gosterilen boyutlarda hazirlanan c¢elik numunelerin yiizeyleri,
metalografik numune hazirlama teknikleriyle, sirasiyla; 100, 220, 400, 800, 1000 ve
1200 gridlik zimpara ile parlatilarak Cr-Al-N kaplamaya hazir hale getirilmistir.
Calismalarin  ilk asamasinda numuneler Cr-Al-N tabakasindaki nitriiriin
olusturulmasi i¢in 560 °C sicaklikta 8 saat siire ile gaz nitriirleme islemine tabi

tutulmustur.

Kullanilan Cr-Al-N kaplama banyosu igerik olarak; ferro krom tozu, saf aluminyum
tozu, allimina (inert dolgu malzemesi), amonyum kloriir (aktivator) ve naftalin
(karbon verici bilesik) ihtiva etmektedir. Ferro krom ogiitiilerek 100 mesh elek alt1
tane boyutuna getirilmistir. Kullanilan aliiminyum tozu ise 45 mesh elek alt1
boyutundadir. Ferro krom, aliimina (Al,Os), nisadir, naftalin ve farkli oranlarda
aliiminyum olacak sekilde karistirilmis ve toz karistmi homojen hale gelinceye kadar
harmanlanmigstir. Kullanilan kaplama bilesenleri ve malzemeler, sematik olarak sekil

4.3’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Kullanilan kaplama bilesenleri ve malzemeler

Ikinci asamada, nitriirlenmis numuneler yukarida belirtilen kaplama banyosuna
ilaveten aliiminyum oranlart agirlikca %1, 2, 3, 4, 5, 7 ve 10 olacak sekilde

ayarlanarak 1000 °C ve 2 saat siire ile Uretilmistir. Her deney icin yeni bir banyo
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hazirlanarak kaplama islemi sonrasi potalar oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Karakterizasyon caligmalar1 i¢in {iretilecek kaplamalarda Al bilesim oranina
mikroyap1 ve sertlik dl¢iimleri sonras1 karar verilmistir. Kaplama islemi sirasinda

olusan reaksiyonlar Al ve Cr elementleri i¢in asagida verilmistir.

Aliiminyum i¢in : NH4Cl — HCl + (NH3) — 1/2 N, + H, 4.1)
Kloriir olusumu : 2A1+ 2HC1 — 2AICI + H, 4.2)
Al ayrigmasi : 2AIC1 + Me — 2Al + MeCl, 4.3)
Faz olusumu : XAl + yMeg — MeyAly (4.4)
Krom i¢in:

Amonyum kloriiriin ayrismas1  : NH4Cl->NH;+HCI (4.5)
Krom kloriir olusumu : Cr+2 HCl—CrCl,+H,» (4.6)

Yer degistirme reaksiyonu ve krom birikmesi

CrCls+ Fert _)FeC13+Cr(atomik) 4.7)

4.5. Mikroyapi incelemeleri

Kaplanan numuneler, metalografik inceleme i¢in kaplanmis ylizeyler goriinecek
sekilde bakalite alinmiglardir. Bu numuneler 100, 220, 400, 800, 1000 ve 1200 grid’
lik zzmparalama islemlerinden sonra 1p’ luk aliimina pasta kullanilarak parlatma
islemine tabi tutulmuslardir. Metalografik olarak parlatilmis olan ytlizeyler %2’ lik

nitalle daglanarak mikroyapilar ortaya ¢ikarilmistir.

Hazirlanan numuneler NIKON ECLIPSE L150 marka optik mikroskop ile
incelenmistir. Yilizeye yakin olan Cr-Al-N fazi daglama ile elde edilen renk farkindan

dolay1 ayirt edilmistir. Ayrica tabaka kalinliklart NIKON ECLIPSE L150 marka
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optik mikroskop cihazinin biinyesinde bulunan mikrometre yardimiyla dl¢tilmustiir.
Tabaka kalinli§i, numunelerin iki kenarinda en az bes Olglim yapilarak

gergeklestirilmistir.

4.6. X-Ismlar Difraksiyon Analizi

Mikroyap1 incelemeleri sonucunda optimum kaplama sart1 olarak belirlenen 1000°C
‘de 2 saat siireyle farkli aluminyum oranlarinda kaplama islemine tabi tutulan AISI
D2 althik malzeme iizerinde olusan kaplama tabakasinin faz analizi RIGAKU
D/MAX/2200/PC  marka X 1sinlart difraktometresi kullanilmak suretiyle
gerceklestirilmistir.  Analizler sirasinda CuKo (A= 1,5408 A°) radyasyonu
kullanilarak elde edilen X 1sinlar1 difraksiyon paterni tizerinde yapilan hesaplamalar
sonucunda belirlenen diizlemler arasi mesafe degerleri (d) ASTM Kkartlariyla

karsilastirilarak fazlar tespit edilmistir

4.7. SEM ve Elementer Analiz incelemesi

Kaplama tabakalarinin mikroyap1 goriintiilerinin ¢ikartilmasinda, JEOL JSM — 6060
LV marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ayrica kaplama
tabakasinin belirli bolgelerinden elementer analiz degerlerinin belirlenmesi, taramali
elektron mikroskobuna (SEM) kombine edilmis EDS (Electron Dispersive
Spectroscopy) yardimiyla gerceklestirilmistir.

4.8. Sertlik Deneyleri

Kaplama tabakalarinin ve matrisin sertlik dagilimlar1i FUTURE TECH FM 700
marka mikrosertlik cihazinda Vickers sertlik ucu kullanilarak 10gr. Yik altinda
gerceklestirilmistir. Olgme islemi tabaka kalinliklar1 ince oldugundan sadece
ylizeyden ve her bir numuneden en az ii¢ degisik noktadan alnarak yapilmstir.

Sertlik 6l¢iimleri, %Al oranlarina bagl olarak gergeklestirilmistir.
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4.9. Asinma Deneyleri

Asinma deneyleri ASTM G-99 standardina uygun olan tribometre cihazinda (Sekil
4.4) gerceklestirilmistir. Deneyler Ball-On Disk metoduyla, 9.5 mm ¢apinda silisyum
nitriir (Si3N4) bilyeler kullanilarak gergeklestirilmistir. Asinma deneyleri 2, SN, 5N
ve 10N vyikler altinda 320 m mesafede, 0.1, 03 ve 0.5 m/s hizlarda
gergeklestirilmistir. Asinma deneyleri sonrasinda asindirict bilyede ve kaplanmis
celikte olusan asmmma izleri optik mikroskop ile incelenmislerdir. Agirlikga %5Al
iceren kaplama banyosunda elde edilen tabakanin farkli hiz ve yiiklerde yapilan
deneyler sonucunda siirtiinme katsayilari belirlenmis ve bilyede olusan iz ¢aplarindan

asinma hizlar1 Tablo 4.2 de verilen formiiller yardimiyla hesaplanmaistir.

Tablo 4.2. Asinma hiz1 hesaplamalarinda kullanilan degisken ve bagintilar

Asmnma Degiskeni Birimi Tanimi

L (mm) Hasar iz kalinlig

r (mm) Asindirict bilye yarigapi
S (mm?®) Hasar alani

v (mm°) Hasar hacmi

R (mm) Asinma iz yarigapi

0 (raydan) Kesim agis1

w (mm3/m) Asimma hizi

d (pm) Hasar derinligi

Asmdirict bilye

Numune

0= 23“35111(%} S = %rz (0 —sin6), V= Zﬂ[R + %jS ,

2
W= _r , d=r-— rz—(éj
Toplam yol 2
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Sekil 4.4. Aginma cihazinin sematik gésterimi
4.10. Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri dncesinde 1000 °C’de 2 saat siireyle %5’°lik aluminyum iceren
ortamda kaplanan numuneleri temizlemek amaciyla %10’luk HSO4 ¢ozeltisi
hazirlanmis ve numuneler bu ¢ozelti igerinde 10 sn kadar bekletilerek yikanip
kurutulmustur. Oda sicakliginda gergeklestirilen korozyon deneyleri Gamry marka
potansiyostat-galvanostat cihazi ile yapilmigtir. Cam hiicrede ii¢ elektrot teknigi ile
yapilan deneylerde referans elektrodu olarak doymus Ag/AgCl, yardimei elektrot
olarak ta grafit kullanilmistir. Numunelerin sadece 2,269 cm? ‘lik alani korozyona
ugratilmig, diger kisimlari izole edilmistir. Korozyon ortami olarak teknik derecede
saflik ve konsantrasyon iceren 0.5M NaCl, H,SO4 c¢ozeltileri kullanilmistir.
Cozeltilerin pH degerleri sirasiyla 5.96 ve 0,23’ tiir. Korozyon deneyleri sonrast
akim (i), potansiyel (E) egrileri (Tafel) ¢izilmis ve korozyon davraniglar
belirlenmistir. Ayrica elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) 6l¢iimlerinden
Nyquist egrileri ¢ikarilarak korozyon akimi (Ixo), Korozyon potansiyeli (Eyo) ve

korozyon hiz1 degerleri belirlenmistir.

Akim potansiyel egrilerini elde etmek i¢in -1;+1 V aralifinda SmV/sn tarama hizinda
calisilmigtir. Nyquist egrileri elektrokimyasal empedans spektroskopisi yonteminde
yararlanilarak  ¢izilen Nyquist diyagrami  10°-1072  frekans araliginda

gerceklestirilmistir. Korozyona ugrayan yiizeylerin mikroyapilart Optik ve SEM-
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EDS incelemeleri ile analiz edilmistir. Deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicre

ve deney diizenegi Sekil 4.5” de gosterilmektedir.

‘Grafit
Elekirod

Referans Elektrod
(Kalomel Elektrod)

Hucre Kapagn
Tutucusu

Numune

(b)

Sekil 4.5.Korozyon deneylerinde kullanilan elektrokimyasal hiicre (a) ve deney diizenegi (b)



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE iRDELEME

5.1. Giris

Bu calismada, Tablo 4.1’ de kimyasal bilesimleri verilen AISI 1010 ve AISI D2
celikleri, yiizeylerine atmosfer kontrollii gaz nitrasyon firinlarinda 560 °C sicaklikta
8 saat slire ile azot emdirilerek nitriirleme iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra
ferro-krom, Aliiminyum, amonyum kloriir (NH4Cl), aliimina (Al,O3), ve naftalinden
olusan bir banyoda termoreaktif difiizyon yontemi kullanilarak 1000 °C’ de 2 saat

stire ile kaplama islemine tabi tutulmustur.

Kaplanan malzemelerin mikroyapilari, klasik metalografi teknikleri ile hazirlanara,
optik mikroskobu, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve SEM-EDS analizleri ile
incelenmistir. Cr-Al-N esash tabakalarin faz analizleri X-1smlar difraksiyon analizi
ile yapilmistir. Celiklerin yiizeylerinde olusan kaplama tabakalarinin sertlikleri,
Vickers indentasyon teknigi ile 10gr yiik altinda gerceklestirilmis ve sertlik

degisimleri belirlenmistir.

Kaplanmamig, yalnizca nitriir kaplanmis ve Cr-Al-N kaplanmis numuneler oda
sicakliginda gerceklestirilen korozyon deneylerine tabi tutulmustur. Korozyon ortami
olarak teknik derecede saflik ve konsantrasyon i¢eren 0.5M NaCl, H,SOy4 ¢ozeltileri
kullanilmistir. Korozyon deneyleri sonrast akim (i), potansiyel (E) egrileri (Tafel)
c¢izilmis ve korozyon davranislar1 belirlenmistir. Ayrica elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) dl¢limlerinden Nyquist egrileri ¢ikarilarak korozyon akimi (Iier),
Korozyon potansiyeli (Ex,) ve korozyon hizi degerleri belirlenmistir. Ayrica,
kaplanmamuis, yalnizca nitriir kaplanmis ve Cr-Al-N kaplanmis numuneler {izerinde
2, 5N, 5N ve 10 N yiikler altinda 320 metre mesafede ve 0,1m/s, 0,3m/s ve 0,5 m/s
hizlarda asinma deneyleri gerceklestirilmis ve asinma hizi degerleri ile siirtiinme

katsayilar1 belirlenmistir. Asinma yiizeylerin incelemeleri optik mikroskop ile
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gerceklestirilmistir. Yapilan incelemeler, analizler ve deneyler sonucunda elde edilen

sonuclar asagida verilmistir.

5.2. Mikroyapi incelemeleri

Klasik metalografi teknikleri ile hazirlanan numuneler iizerinde yapilan optik
mikroskop incelemeleri neticesinde, Cr-Al-N kaplama islemine tabi tutulan biitiin
numunelerde Cr-Al-N tabakasi, kaplama-matris ara ylizeyi ve matris agik bir sekilde
ortaya ¢cikmustir. Sekil 5.1-5.8” de 1000 °C sicaklikta 2 saat siirede, agirlikga %1, 2,
3.,4.,5,7 ve 10 Al oranlarinda Cr-Al-N kaplama islemine tabi tutulmus olan AISI
1010 ve AISI D2 numunelerin optik mikroyapilar1 goriintiileri verilmektedir.
Mikroyapt incelemeleri sonucunda homojen ve diizgiin karakterde kaplama
tabakasinin AISI D2 c¢eligi yilizeyinde olusturuldugu belirlenmis ve daha sonra

yapilacak karakterizasyonlar bu ¢elik iizerinde yogunlastirilmigtir.

Gergeklestirilen Cr-Al-N kaplama islemi sonrasinda, agirlikca %’Al oranina bagl
olarak seramik esasl bir kaplama tabakas1 ve matris fazindan olusan iki farkli bolge
ortaya ¢ikmistir. Kaplama tabakas1 homojen olarak malzeme yiizeyinde siireklilik arz
etmektedir. Agirlik¢a %1, 2, 3,4, 5, 7 ve 10 Al oranlarinda yapilan Cr-Al-N kaplama
islemlerinde Cr-AlI-N fazinin oldugu sekillerden goriilmektedir. Sekil 5.1-5.4 AISI
1010, Sekil 5.5-5.8 ise AISI D2 celiginin yiizeyinde olusan Cr-Al-N esash

kaplamalarin mikroyapilarin1 géstermektedir.

Yapilan incelemelerde %5 ve %7 oraninda Al igeren ortamlarda yapilan
kaplamalarda en homojen ve ideal kalinlikta tabakalarin elde edildigi goriilmiistiir
(Sekil 5.7). Nitekim %10 Al igeren ortamda elde edilen mikroyapida tabakada

bozulmalarin oldugu ve kaplama kalinliklarmin diistiigti goriilmektedir.
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Sekil 5.1. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede (a) % 1 Al orani (b) %2 Al orani ile Cr-Al-N kaplanmis
AISI 1010 geliginin mikroyapisi
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(b)

Sekil 5.2. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede (a) % 3 Al oranmi (b) % 4 Al orani ile Cr-Al-N kaplanmis
AISI 1010 ¢eliginin mikroyapisi
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(b)
Sekil 5.3. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede (a) % 5 Al oran1 (b) % 7 Al orani ile Cr-Al-N kaplanmig
AISI 1010 geliginin mikroyapisi.



68

Sekil 5.4. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede % 10orani ile Cr-Al-N kaplanmis AISI 1010 geliginin
mikroyapist.
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Sekil 5.5. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede (a) % 1 Al oranmi (b) %2 Al oram ile Cr-Al-N kaplanmis
AISI D2 ¢eliginin mikroyapist.
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(b)
Sekil 5.6. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede (a) % 3 Al oram (b) % 4 Al orani ile Cr-Al-N kaplanmis
AISI D2 ¢eliginin mikroyapist.
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Sekil 5.7. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede (a) % 5 Al orami (b) % 7 Al orani ile Cr-Al-N kaplanmis
AISI D2 geliginin mikroyapist.
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Sekil 5.8. 1000 °C sicaklikta, 2 saat siirede % 10 Al orani ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
mikroyapst.
Cr-Al-N kaplanmig AISI 1010 ve AISI D2 celiklerinin tiim yiizeylerinde yapilan
incelemeler ve Olgiimlerde, tabaka kalinliklarinin % Al oranina bagli olarak
farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica matris igerisinde bulunan alagim
elementleri de tabaka kalinligin etkilemektedir. Degisen aliiminyum oranlarina gore
tabaka kalinliklarinda c¢ok biiyilk degerlerde olmamasina ragmen degisimler
goriilmektedir. %1-4 arasinda Al igeren kaplamalarda tabaka kalinliginin pek bir
degisiklik goriilmemektedir. Ancak %5 Al oranindan sonra tabaka kalinliginda bir
artis goriiliirken %7 ve %10 oraninda kalinliklar diismektedir. Bu durum AISI 1010
celiginde %7 oraninda daha belirgin gbze carpmaktadir. Fakat %10 Al iceren tabaka
kalinlik artmasma ragmen kaplama ve altlik ara ylizeyinde tabakada bozulmalar
meydana gelmektedir. Bu sebeple asinma ve korozyon deneylerinde kullanilmak
tizere %5 Al iceren ortamda kaplamalar AISI D2 celiginin ylizeyinde iretilmistir.
Literatiirde artan Al oraninin Cr-Al-N ve Ti-Al-N esash kaplama olusumlarini hatta
sertlik artisini tegvik ettigi belirtilmektedir [25, 38]. %Al oranina bagli olarak olusan
tabaka kalinliklart 7,07 pm + 0,5 ile 14,8 um + 1,5 arasinda degismektedir. Tablo
5.1.” de ve Sekil 5.9, 5.10 ve 5.11° de AISI 1010 ve AISI D2 ¢eliklerinin yiizeyinde
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olusan tabakalarin kalinliklarinin karsilastirilmasi verilmistir. AISI 1010 c¢eligi i¢in
tabaka kalinliklar1 7,56 pum = 0,31 ile 14,08 um + 1,5 arasinda, AISI D2 ¢eliginde ise
11,04 pm £ 0,4 ile 13,2 um + 1,7 arasinda degismektedir.

Tablo 5.1. %Al oranina bagl olarak AISI 1010 ve AISI D2 geliklerinin yiizeyinde olusan Cr-Al-N
esasli tabakalarin kalinliklari

Numune %Al Oram1 | Tabaka Kalinhgi, pum
1 13,2+1,7
2 12,4+1,3
3 11,4404
AISI D2 4 11,9+1,1
5 12,5+1,3
7 10,01+1,2
10 10,9+0,6
1 7,56+0,3
2 7,07£0,5
3 5,67+0,8
AISI 1010 4 12,6£1,6
5 12,1£1,6
7 9,7+1,2
10 14,8+1,5




74

1z

_

15 |

1, Lm
—t
8]

o
=
I
= [
H

<

|:| " " " L " " 1

1 2 3 4 5 7 10
%ol Oram

Sekil 5.9. 1000 °C’ de 2 saat siire ile kaplama islemine tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin % Al oranina
bagli olarak tabaka kalinlig1 degisimi
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Sekil 5.10. 1000 °C’ de 2 saat siire ile kaplama islemine tabi tutulmus AISI 1010 geliginin % Al
oranina bagl olarak tabaka kalinlig1 degisimi
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Sekil 5.11. 1000 °C’ de 2 saat siire ile kaplama islemine tabi tutulmus AISI 1010 ve AISI D2
celiklerinin % Al oranina bagli olarak tabaka kalinliklar1 degisimleri

5.3. X-Ismnlan Difraksiyon Analizi

Nitriirlenmis, CrN ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerin yilizeyinde olusan tabakalarin
icerdigi fazlar1 tespit edebilmek igin x-1gmnlar1 difraksiyon analiz yontemi
kullanilmigtir. 1000 °C sicaklikta 2 saat siire ile agirlhik¢a %1, %3, %5 ve %7 Al
oranlarinda kaplanan AISI D2 c¢eliginin yiizeyinde olusan kaplama tabakalarinda
bulunan fazlar, Rigaku Dimaks 2200 marka x-isinlar1 difraktometresi kullanilarak

belirlenmistir. Analiz swrasinda Cu K_ 1gmn demeti kullanilmigtir. Krom nitriir

kaplanmis ¢eligin ylizeyinde olusan tabakada Cr;N, (Cr, Fe,),N;x fazlarimin varlig
(Sekil 5.12) tespit edilmistir. Tiim Al oranlari i¢in ¢elik yiizeylerinde olusan Cr-Al-N
tabakalarda ise Cr;N, (Cr, Fe,),N|, Fe;N, AIN, fazlarinin varligi belirlenmistir. Faz
analizlerinde aliiminyum orani arttikca yaklasik 45 20 derecesinde yer alan Cr,N
fazina ait pikin siddetinin arttigi, buna karsilik pik genisliklerinin artarak bazi
piklerde siddetin azaldig1 tespit edilmistir. Bu durum Sekil 5.18° de tiim bilesimler
icin verilen x- 15101 difraksiyon paterninde agikc¢a goriilmektedir. Al oraninin yiiksek
miktarlarda degisimine bagli olarak benzer davranislar ve amorf yapiya egilimin
artist Kyriaki [39] ve Wang’in [40] ¢aligmalarinda da goriilmektedir. 1000 °C
sicakliginda ve 2 saat siire ile agirlikga %1, %3, %5 ve %7 Al oranlarinda Cr-Al-N
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kaplama islemine tabi tutulan AISI D2 ¢elik numunelerin difraksiyon paternleri Sekil

5.13-16’ da sirasi ile verilmistir.

12.0 N
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Sekil 5.12. 1000°C’de 2 saat siirede kromnitriir kaplanmig AISI D2 ¢eliginin x-1sinlar1 difraksiyon
paterni
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Sekil 5.13. 1000°C’de 2 saat siirede %1 Al igeren ortamda kaplanan AISI D2 ¢eliginin x-1sinlar
difraksiyon paterni
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Sekil 5.14. 1000°C’de 2 saat siirede %3 Al igeren ortamda kaplanan AISI D2 ¢eliginin x-1sinlari
difraksiyon paterni
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Sekil 5.15. 1000°C’de 2 saat siirede %5 Al iceren ortamda kaplanan AISI D2 celiginin x-1sinlari
difraksiyon paterni
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Sekil 5.16. 1000°C’de 2 saat siirede %7 Al iceren ortamda kaplanan AISI D2 celiginin x-1sinlar1
difraksiyon paterni
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Sekil 5.17. 1000°C’de 2 saat siire ile %1, 3, 5 ve 7 Al orani i¢eren ortamda Cr-Al-N kaplanan AISI D2
celiginin X-1sinlan difraksiyon paterni
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Sekil 5.18. 1000°C’de 2 saat siire ile %1, 3, 5 ve 7 Al orani igeren ortamda Cr-Al-N kaplanan AISI D2
celiginin X-1ginlar1 difraksiyon paterninin 3 boyutlu gosterimi
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5.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Elementel Analiz Incelemesi

Metalografik olarak hazirlanan Cr-Al-N kaplanmigs AISI D2 ¢elik numune
yiizeylerinin mikroyap1 goriintiileri taramali elektron mikroskobunda c¢esitli
biiylitmelerde ve 20 kV enerjide ikincil elektronlardan faydalanilarak elde edilmistir.
Ayrica incelemelerde bazi bdlgelerinden noktasal analizler alinarak kaplama tabakasi
icerisinde bulunan elementler belirlenmistir. Sekil 5.19° da agirlikca %3 Al igeren
ortamda 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmisg AISI D2 ¢eliginin SEM
goriintiisli  verilmistir. Burada kaplama tabakasi ve matris net bir sekilde
gorilmektedir. Sekilde 3 farkli katmandan olusan bir kaplama goriilmektedir.
Yapilan EDS analizlerinde en dis kisimda Cr hakim iken ara ylizeyde olusan
katmanin hemen tizerinde Al orani artmaktadir (Sekil 5.19 d.). Burada Al artisinin
Cr-Al-N seklinde bir faz olusturabildigi fikrini uyandirmistir. Nitekim yiiksek Al
iceren ortamlarda bu durum netlik kazanmaktadir. Agirlikga % 5 Al igeren ortamda
olugsan tabakanin analizlerinde (Sekil 5.20) dis katmanda Cr orani yiiksek iken
kaplama matris ara ylizeyine yakin katmanda Al orami artmaktadir (Sekil 5.20 £, g,
h.). Ayn sekilde agirlikca % 7 Al igeren ortamda elde edilen kaplamanin analizinde
ise (Sekil 5.21) Al ara katmanda bir miktar artig gosterirken yer yer siyah bolgeler
olarak gozlemlenen noktalarda ¢ok yliksek oranlarda bulunmaktadir (Sekil 5.21 1, j,

k.). Ancak bu bolgesel toplanmalar tabakanin homojenligini bozmaktadir.



81

18 mm

Sekil 5.19. %3 Al ilaveli banyoda 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin
(a),(b) SEM goriintiisii ve (c¢) EDS analizleri

(b)
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Sekil 5.19. Devam
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Sekil 5.20. %5 Al ilaveli banyoda 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin

(a),(b) SEM goriintiisii ve (c¢) EDS analizleri
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Sekil 5.20. Devam
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Sekil 5.21. %7 Al ilaveli banyoda 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin

(a),(b) SEM goriintiisii ve (¢) EDS analizleri
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5.5. Sertlik Ol¢iimleri

Cr-Al-N kaplamalarin gerceklestirildigi AISI 1010, AISI D2 ¢eliklerinin kaplama
yiizeylerinden FUTURE TECH FM 700 marka mikro sertlik cihazinda Vickers
sertlik ucu kullanilarak 10 gr yiik altinda yapilan mikrosertlik 6l¢iimleri sonucunda
elde edilen sertlik degerleri Tablo 5.2.” de verilmektedir. Ayrica islem gormemis
AISI D2 ¢eliginin sertligi 550 HV qo,1y ve nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin kaplama
tabakas1 920 HV o,1) olarak belirlenmistir. AISI D2 celigi tizerine Cr-Al-N kaplama
isleminde ortama katilan Al artisina bagli olarak sertlik degerlerinin % 5’e kadar
arttigi ancak daha yiiksek Al degerlerinde diistiigii goriilmektedir. %5 Al iceren
malzeme sertlik degerinin yiiksek ¢ikmasi EDS analizlerinde de (Sekil 5.20(c))
goriildiigii lizere C’ nun varlifindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Kaplama
bilesenlerinde Al artisinin sertligi arttirdigi bilinmektedir [25, 41]. Ayrica belirli bir
Al oranindan sonra sertlikte diisiis gozlendigi Kyriaki [39] ve Wang’in [40]
caligmalarinda da belirtilmektedir. Sonuclarda goriilen sertlikteki diisiisiin AI-N
esaslt bilesiklerin olugsmasindan kaynaklandig1 sanilmaktadir. Yapilan o6lgiim
sonuglarinda en yliksek sertlik degerlerine her iki ¢elik i¢in de % 5 Al igeren
ortamlarda elde edilen kaplama tabakalarinda rastlanmistir. Ancak tabaka
homojenligi ve diizglinligii bakimimdan AISI D2 c¢eligi daha uygun goziikmektedir.
Bu sonuglar 1s1ginda korozyon ve asinma deneyleri bu kaplamalar iizerinde

yogunlagtirilmistir.
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Tablo 5.2. Farkli gelikler iizerine kaplanan Cr-Al-N tabakasinda %Al oranina bagli olarak elde edilen
sertlik degerleri

Numune %Al Oram Sertlik HV (901
1 1891+120
2 1676160
3 1870+130
AISI D2 4 1743+150
5 2067+160
7 1752+180
10 1933+110
1 1149450
2 1183+60
3 1212+120
AISI 1010 4 13254200
5 1553+90
7 1348+50
10 883+120
000
2500 |
g zomoo | { {
>~ SRS
= {
%‘ 1300 |
&
1000
s00 |
o
1 z 3 4 5 7 10
%041 Oy=rn

Sekil 5.22. Cr-Al-N kaplama islemine tabi tutulmus AISI D2 Celiginin kaplama tabakasinda % Al
miktaria bagli olarak sertlik dagilimi
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Sekil 5.23. Cr-Al-N kaplama islemine tabi tutulmus AISI 1010 Celiginin kaplama tabakasinda % Al
miktarma bagl olarak sertlik dagilimi
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Sekil 5.24. Cr-Al-N kaplama islemine tabi tutulmus AISI 1010 ve AISI D2 Celiklerinin kaplama
tabakasinda % Al miktarina bagl olarak sertlik dagilimi
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5.6. Asinma Ozellikleri

Asinma deneyleri ASTM G-99 standardina uygun olan tribometre cihazinda
gerceklestirilmistir. Deneyler Ball-On Disk metoduyla, 9,5 mm ¢apinda silisyum
nitriir (Si3Ny4) bilyeler kullanilarak gerceklestirilmistir. Asinma deneyleri 2,5N, 5N ve
10N yiikler altinda 320 m mesafede, 0.1, 0.3 ve 0.5 m/s hizlarda gergeklestirilmistir.
Asmmma deneyleri sonrasinda olusan asinma izlerinin mikroyapilari, NIKON

ECLIPSE L150 marka optik mikroskop ile incelenmistir.

Silisyum nitriir  (Si3sN4) bilyeye karst yapilan asinma deneyleri neticesinde
kaplanmamuis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 celiklerinin siirtiinme
katsayis1 degerlerinin asinma yiikiiniin artigina bagli olarak arttig1r belirlenmistir.
Ancak asinma hizinin artisinin siirtiinme katsayisinda pek fazla degisiklige yol

acmadig goriilmektedir.

Kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 c¢eliklerinin asinma ytikii
ve hizina bagli olarak kayma mesafesine gore yanal kuvvetlerden faydalanilarak
belirlenen siirtiinme katsayis1 degisimleri sirasiyla Sekil 5.25-5.33, Sekil 5.34-5.42
ve Sekil 5.43-5.51" de goriilmektedir. Asinma hizi ve ylikiine baglh olarak Slgiilen
stirtiinme katsayist degerleri AISI D2 ¢eligi i¢in 0,117 — 0,417 arasinda, nitriirlenmis
celik i¢cin 0,026 — 0,41 arasinda ve Cr-Al-N kaplanmis ¢elik i¢in 0,029 — 0,49
arasinda degismektedir. Bu sonuclardan siirtiinme katsayis1  degerlerinin
kaplanmamis AISI D2 ¢eligi icin yalnizca 0,5m/sn hizda 2,5N yiikte kaplanmis
celiklere gore yliksek ciktigi fakat diger degerler icin kaplama ile degismedigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.25. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,1 m/s hiz ve 2,5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.26. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,1 m/s hiz ve 5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.27. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,1 m/s hiz ve 10N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.28. Kaplanmamis AISI D2 celiginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,3 m/s hiz ve 2,5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.29. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,3 m/s hiz ve 5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.30. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,3 m/s hiz ve 10N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.31. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,5 m/s hiz ve 2,5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.32. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,5 m/s hiz ve 5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.33. Kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,5 m/s hiz ve 10N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.34. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,1 m/s hiz ve 2,5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.35. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,1 m/s hiz ve 5N yiik altinda
kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.36. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,1 m/s hiz ve 10N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.37. Nitriirlenmis AIST D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,3 m/s hiz ve 2,5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.38. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,3 m/s hiz ve 5N yiik altinda
kayma mesafesine bagl olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.39. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,3 m/s hiz ve 10N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.40. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,5 m/s hiz ve 2,5N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.41. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,5 m/s hiz ve 5N yiik altinda
kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.42. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye karsi, 0,5 m/s hiz ve 10N yiik
altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.43. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
kars1 0,1 m/s hiz ve 2,5N yiik altinda kayma mesafesine bagl olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.44. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
kars1 0,1 m/s hiz ve 5N yiik altinda kayma mesafesine bagl olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.45. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
karst, 0,1 m/s hiz ve 10N yiik altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.46. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
karst, 0,3 m/s hiz ve 2,5N yiik altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.47. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
karsi, 0,3 m/s hiz ve 5N yiik altinda kayma mesafesine bagl olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.48. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
karst, 0,3 m/s hiz ve 10N yiik altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.49. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
karst, 0,5 m/s hiz ve 2,5N yiik altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.50. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
karst, 0,5 m/s hiz ve 5N yiik altinda kayma mesafesine bagl olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
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Sekil 5.51. 1000 °C’ de 2 saat siire ile Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin silisyum nitriir bilyeye
kars1 0,5 m/s hiz ve 10N yiik altinda kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayisindaki degisim
Farkli asinma hizlar1 ve yiiklerinde yapilan asinma deneyleri sonucunda elde edilen
stirtiinme katsayist degerleri Tablo 5.3’de verilmektedir. Kaplanmamuis, nitriirlenmis,
Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliklerinin 0.1, 0.3 ve 0.5 m/s hizlarda asinma yiikiine
bagli olarak siirtiinme katsayisi degisimleri Sekil 5.52—-5.54’te goriilmektedir.

Tablo 5.3. Kaplanmamis, Nitriir kaplanmis ve 1000 °C* de 2 saat siire Cr-Al-N kaplanmig AISI D2
geliklerin 0.1, 0.3 ve 0.5 m/s hizda, 320 m mesafede silisyum nitriir bilyeye karsi olusan siirtinme
katsayis1 degerleri

Hiz NUMUNELER
(m/sn) Yiik (N) AISI D2 Nitriirlenmis AISI | Cr-Al-N Kaplanmis
D2 AISI D2

2,5 0,125+0,097 0,11+0,050 0,153+0,014

0,1 5 0,233+0,112 0,214+0,051 0,265+0,110
10 0,417+0,116 0,410,090 0,446+0,090
2,5 0,117+0,043 0,044+0,009 0,025+0,009

0,3 5 0,194+0,036 0,249+0,021 0,214+0,022
10 0,363+0,045 0,368+0,053 0,479+0,032
2,5 0,12+0,038 0,026+0,016 0,029+0,005

0,5 5 0,19+0,047 0,198+0,038 0,223+0,042
10 0,32+0,045 0,35+0,058 0,370,137
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Sekil 5.52. Kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin silisyum nitriir
bilyeye karsi 320m mesafede ve 0,1 m/s hizda asinma yiikiine bagl olarak siirtiinme katsayisi
degisimi
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Sekil 5.53. Kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 celiklerinin silisyum nitriir
bilyeye karsi 320m mesafede ve 0,3 m/s hizda asinma yiikiine bagl olarak siirtiinme katsayisi
degisimi
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Sekil 5.54. Kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 celiklerinin silisyum nitriir
bilyeye karst 320m mesafede ve 0,5 m/s hizda asinma yiikiine bagl olarak siirtinme katsayisi
degisimi

Asmmma deneyleri sonucunda hesaplanan asinma hizlarindaki  degisimler
incelendiginde AISI D2, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis celiklerin silisyum
nitriir bilye ile asindirilmasi sonucunda aginma hizlarinin uygulanan yiik ve asinma
hizinin artigina bagli olarak arttigr goriilmektedir (Sekil 5.55-5.57). Farkli hizlarda
asinma yiikiine bagli olarak AISI D2 c¢eliginin, nitriirlenmis celigin ve Cr-Al-N
kaplanmis ¢eligin asinma hizlarinin degisimi sirasiyla Sekil 5.59, 5.60 ve 5.61° de
gorilmektedir. AISI D2, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis celiklerin aginma hizi
degerleri sirasiyla  50,117x10°-346,987x107°, 21,459x10° — 207,87x10°°,
9,038x10°-108,537x10° arasinda degisim gdostermektedir. 0,1 m/sn asinma hizinda
Cr-Al-N kaplanmis ¢elikte olusan asinma hiz1 degerleri AISI D2 ¢eliginde belirlenen
asinma hizi degerlerinden 2,5, 5 ve 10N yiikler i¢in sirasiyla % 74,71, % 46,84 ve %
31,06 oraninda daha diisiik olarak belirlenmistir. Ayni sekilde 0,3 m/sn asinma
hizinda Cr-Al-N kaplanmis ¢elikte olusan asinma hizi degerleri AISI D2 ¢eliginde
belirlenen aginma hiz1 degerlerinden 2,5, 5 ve 10N yiikler i¢in sirasiyla % 81,97, %
5,37 ve % 57,71 oraninda daha diisiik olarak belirlenmistir. 0,5 m/sn aginma hizinda
ise Cr-Al-N kaplanmis ¢elikte olusan asinma hizi degerleri AISI D2 celiginde
belirlenen aginma hiz1 degerlerinden 2,5, 5 ve 10N yiikler igin sirasiyla % 70,19, %

49,18 ve % 72,60 oraninda daha diisiik olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.4. 320 m mesafede farkli hiz ve yiiklerde asindirilan silisyum nitriir bilye ve numunelerin

asinma izleri

Asinma izleri (um)
Bilye (SizNy) Numune

( i ) Malzeme 25N | 5N | 10N | 25N | 5N | 10N
AISI D2 575,2 | 6952 | 800,4 | 580,1 652,3 | 840,8
0,1 Nitriirlenmis AISI D2 515,3 | 610,1 6152 | 622,6 | 7224 | 8534

Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 | 5351 579,8 675,1 481 681,4 751

AISI D2 630,2 | 709,9 | 839,8 | 614,9 | 7423 1059
0,3 Nitriirlenmis AISI D2 240,5 | 6253 | 588,99 | 476,6 | 812,7 | 7493
Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 | 2453 | 5852 | 724,6 | 3573 | 749,3 | 817,7
AISI D2 600,3 | 699,7 | 8489 | 612,2 877 910,5
0,5 Nitriirlenmis AISI D2 254,8 | 5549 | 530,2 470 910,5 | 937,6
Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 | 250,4 | 630,3 | 690,1 | 4182 | 7157 | 722,7

Tablo 5.5. 0,1 — 0,3 ve 0,5m/sn hizlarda, 320 m mesafede silisyum nitriir bilye ile asindirilan
kaplanmamuis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 geliklerin asinma hizlarinin uygulanan

yiike bagli olarak degisimi

Asinma hizi (mm*/m)x10°7
Hiz (m/sn) Yiik (N)
Malzeme 2,5 5 10
AISI D2 62,943 85,21 87,997
0,1 Nitriirlenmis AISI D2 31,215 52,034 80,48
Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 15,921 45,297 60,663
AISI D2 50,117 88,218 256,647
0,3 Nitriirlenmis AISI D2 21,459 106,551 166,266
Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 9,038 83,481 108,533
AISI D2 61,725 181,698 346,987
0,5 Nitriirlenmis AISI D2 26,484 190,329 207,87
Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 18,402 92,342 93,081
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Sekil 5.55. 0,1 m/sn hizda, 320 metre mesafede silisyum nitriir bilye ile asindirilan kaplanmamus,
nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 celiklerin asinma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak
degisimi
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Sekil 5.56. 0,3 m/sn hizda, 320 metre mesafede silisyum nitriir bilye ile asindirilan kaplanmamus,
nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliklerin asinma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak
degisimi
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Sekil 5.57. 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede silisyum nitriir bilye ile asindirilan kaplanmamus,
nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 celiklerin asinma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak
degisimi
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Sekil 5.58. 0,1 — 0,3 ve 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede silisyum nitriir bilye ile asindirilan AISI
D2 ¢eliginin aginma hizlarinin uygulanan yiike bagl olarak degisimi
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Sekil 5.59. 0,1 — 0,3 ve 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede silisyum nitriir bilye ile asindirilan
nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin aginma hizlariin uygulanan yiike bagl olarak degisimi

120 || —o—01msn
—a— 0,3m/sn
—a— 0,5m/sn
i
. 4
= 90 |
~
g
o
£
E
~ 60t
S
=
<
=
=
w30 |
<
0 A . . . .
25N 5N 10N
Yik, N

Sekil 5.60. 0,1 — 0,3 ve 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede silisyum nitriir bilye ile agindirilan Cr-Al-
N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin asinma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak degisimi

Yapilan aginma deneyleri neticesinde aginma hizlarindaki degisimler incelendiginde,
Cr-Al-N kaplanmig ¢eliklerin silisyum nitriir bilye ile asindirilmasi sonucunda

bilyede meydana gelen asinma hizi degerlerinin, uygulanan yiike bagli olarak arttig1
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goriilmektedir (Sekil 5.61-5.63). Farkli hizlarda aginma yiikiine bagl olarak AISI D2
celiginin, nitriirlenmis ¢eligin ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerine karsi asindirilan
silisyum nitriir bilyedeki asinma hizlarmin degisimi sirasiyla Sekil 5.64, 5.65 ve
5.66° da goriilmektedir. Farkli hiz ve yiiklerde silisyum nitriir bilyenin Cr-Al-N
kaplanmis celik karsisinda asinma hizinin kaplanmamis ¢elige nazaran yaklasik 2 kat
azaldig1 hatta yiiksek hizlarda bu azalmanin daha yiliksek oranda oldugu
belirlenmistir. Asinma hiz1 ve yiikiine bagli olarak kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-
AI-N kaplanmis AISI D2 c¢eliklerine karsi asindirilan silisyum nitriir bilyedeki
asinma hiz1 degerleri sirasiyla 7,965x10°-38,276x10°, 0,242x10°-11,118x10°,
0,263x10°-20,13x10 " arasinda degisim gostermektedir.

Tablo 5.6. 0,1 — 0,3 ve 0,5m/sn hizlarda, 320 m mesafede kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmig AISI D2 geliklerine kars1 asindirilan silisyum nitriir bilyedeki asinma hizlarinin uygulanan

yiike bagl olarak degisimi

Asmnma hizi (mm*/m)x10°
Hiz (m/sn) Malzeme Yik )
2,5 5 10
AISI D2 7,965 16,99 29,844
0,1 Nitriirlenmis AISI D2 5,125 10,088 10,423
Cr-Al-N Kaplanms AISI D2 5,969 8,245 15,126
AISI D2 11,478 18,515 36,276
0,3 Nitriirlenmis AISI D2 0,242 11,118 8,245
Cr-Al-N Kaplanmis AIST D2 0,263 8,533 20,13
AISI D2 9,443 17,494 38,034
0,5 Nitriirlenmis AISI D2 0,308 6,913 5,749
Cr-Al-N Kaplanmis AISI D2 0,285 11,478 16,516
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Sekil 5.61. 0,1 m/sn hizda, 320 metre mesafede kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis
AISI D2 celiklerine kars1 silisyum nitriir bilyedeki aginma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak
degisimi
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Sekil 5.62. 0,3 m/sn hizda, 320 metre mesafede kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis
AISI D2 geliklerine karst silisyum nitriir bilyedeki aginma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak
degisimi
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Sekil 5.63. 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis

AISI D2 celiklerine kars1 silisyum nitriir bilyedeki aginma hizlarinin uygulanan yiike bagli olarak
degisimi
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Sekil 5.64. 0,1 — 0,3 ve 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede AISI D2 ¢eligine karsi silisyum nitriir
bilyedeki asinma hizlarinin uygulanan yiike bagl olarak degisimi
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Sekil 5.65. 0,1 — 0,3 ve 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede nitriirlenmis AISI D2 ¢eligine karsi
silisyum nitriir bilyedeki aginma hizlarinin uygulanan yiike bagl olarak degisimi
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Sekil 5.66. 0,1 — 0,3 ve 0,5 m/sn hizda, 320 metre mesafede Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eligine
kars1 silisyum nitriir bilyedeki aginma hizlarmin uygulanan yiike bagli olarak degisimi

Kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 c¢eliklerinin silisyum

nitriir bilye karsisinda 320 m mesafede, 2,5, 5 ve 10N yiikler altinda, 0,1- 0,3 ve

0,5m/sn hizlarinda, gerceklestirilen asinma deneyleri sonucunda celiklerde ve

bilyelerde olusan asinma izleri Sekil 5.67- 5.93 de gosterilmektedir. Farkli hiz ve

yiiklerde yapilan asinma deneylerinde hem bilye hem de kaplanmamuis, nitriirlenmis
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ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerde olusan asinma izi kalinliklarinin artan yiik ve hizla
birlikte arttigi goriilmektedir. Ozellikle kaplanmamus geliklerde ve agindirici bilyede
olusan izlerin abrazif karakterde oldugu belirlenmistir. Bu izlerin derinlikleri ylik ve
hizin artis1 ile artmaktadir. Buna karsilik nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis
celiklerde olusan izler bilyeden kopan partikiillerin kaplanmis ¢elik {izerine
yapismasindan dolayr adhezif karakterde olup yik ve hiz artis1 ile yapisma

artmaktadir. Asinma sirasinda bilyede ise daha ¢ok asinma goézlenmis ve abrazif

karakterde oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.67. 0,1m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.68. 0,1m/s hizda ve 5N yiik altinda gergeklestiren aginma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b)

Sekil 5.69. 0,1m/s hizda ve 10N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin mikroyapi1 goriintiileri

Sekil 5.70. 0,3m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.71. 0,3m/s hizda ve 5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.72. 0,3m/s hizda ve 10N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b) (©)

Sekil 5.73. 0,5m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin mikroyapi goriintiileri

(b) (©)

Sekil 5.74. 0,5m/s hizda ve 5N yiik altinda gergeklestiren aginma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (c) kaplanmanmus AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©)

Sekil 5.75. 0,5m/s hizda ve 10N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b)

Sekil 5.76. 0,1m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©

Sekil 5.77. 0,1m/s hizda ve 5N yiik altinda gergeklestiren aginma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (¢) nitriirlenmis AIST D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©)

Sekil 5.78. 0,1m/s hizda ve 10N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b) (©)

Sekil 5.79. 0,3m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.80. 0,3m/s hizda ve 5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (¢) nitriirlenmis AIST D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©)

Sekil 5.81. 0,3m/s hizda ve 10N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b) (©)

Sekil 5.82. 0,5m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 5.83. 0,5m/s hizda ve 5N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (¢) nitriirlenmis AIST D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.84. 0,5m/s hizda ve 10N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b) (©)

Sekil 5.85. 0,1m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.86. 0,1m/s hizda ve 5N yiik altinda gerceklestiren aginma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (c) Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©)

Sekil 5.87. 0,1m/s hizda ve 10N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c) Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 gortintiileri
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Sekil 5.88. 0,3m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.89. 0,3m/s hizda ve 5N yiik altinda gercgeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (c) Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.90. 0,3m/s hizda ve 10N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (¢) Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri
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(b)

Sekil 5.91. 0,5m/s hizda ve 2,5N yiik altinda gerceklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (c¢) Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.92. 0,5m/s hizda ve 5N yiik altinda gergeklestiren aginma deneyi sonucunda (a) silisyum nitriir
bilyenin, (b) ve (c¢) Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri

(b) (©)

Sekil 5.93. 0,5m/s hizda ve 10N yiik altinda gergeklestiren asinma deneyi sonucunda (a) silisyum
nitriir bilyenin, (b) ve (¢) Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin mikroyap: goriintiileri
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5.7. Korozyon Ozellikleri

Oda sicakliginda gerceklestirilen korozyon deneyleri Gamry marka potansiyostat-
galvanostat cihazi ile yapilmistir. Cam hiicrede ii¢ elektrot teknigi ile yapilan
deneylerde referans elektrodu olarak doymus Ag/AgCl, yardimcer elektrot olarak ta
grafit kullamilmistir. Kaplanmamais, nitriirlenmis ve Cr-Al-N 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 NaCl, H,SOy4 ¢ozeltileri kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri sirasiyla 5.96
ve 0,23 tiir. Korozyon deneyleri sonrast akim (i), potansiyel (E) egrileri (Tafel)
cizilmis ve polarizasyon diren¢ egrilerinden yararlanilarak korozyon davranislari,
ayrica elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) dl¢limlerinden Nyquist egrileri
cikarilarak korozyon akimi (Ixor), Korozyon potansiyeli (Ex,) ve korozyon hizi
degerleri belirlenmistir. Elde edilen korozyon potansiyeli (Eyo), korozyon akimi
(Ixor), korozyon hizi degerleri Tablo 5,6’da verilmistir. Korozyon hizi degerlerinin
ortama bagl olarak degistigi goriilmektedir. Korozyon direnci her iki ortam igin de
en yiiksek Cr-Al-N kaplanmig celikte goriilmiistiir. NaCl ortaminda kaplama islemi
korozyon direncinde yaklasik 3 kat, H,SO4 ortaminda ise 700 kat artisa yol agmustir.
Tablo 5.6’ da da goriildiigii iizere NaCl ortaminda kaplanmamuis, nitriirlenmis ¢elik
ve Cr-Al-N kaplanmis geligin korozyon hizlari siasiyla 540x107°, 1,219 ve
192,19x10° mpy’dir.

Tablo 5.7. Kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin korozyon deneyleri
sonucunda elde edilen korozyon potansiyeli (Ey,,), korozyon akimi (I,,), korozyon hizi degerleri

Korozyon Korozyon Hiz1
Numuneler Ortam: Eyor (mV) Lior (RA) (mpy)
NaCl -1000 47,36 540x10°°
AISI D2 Celigi
H,SO, -565,1 848,5x10° 9,684x10°
Nitriirlenmis AISI NaCl 978,4 26,04 1,219
D2 geligi H,SO, -547,7 10,74x10° 502,61
-3
Cr-ALN Kaplanmis NaCl -508,7 8,58 192,19x10
AISI D2 geligi H,S0, 489 6483 14,52
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Potansiyel ile akim yogunlugunun logaritmasi arasindaki bagintinin gosterildigi
Tafel egrilerinden korozyon deneyi sirasinda olusan katodik ve anodik reaksiyonlar
hakkinda bilgi edinmenin yani 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 (Iy,) ve korozyon
potansiyelini (Ey,) verir. Bu egrilerden elde edilen Ey, degerinin sifira yakinlig
malzemenin korozyona direncinin yiiksek oldugunun gostergesidir. Ayni sekilde
korozyon akimi degerinin diigmesi korozyon direncinin yliksek oldugunu gosterir

[42].

Polarizasyon — akim egrilerinde gerek Ey, gerekse Iy’ un degeri korozyon hizinin
hesaplanmasinda biiyiik 6nem arz etmektedir. AISI D2, nitriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmis celiklerin pH’ 1 5.96 olan 0,5 M NaCl ortam1 igersindeki korozyon
davraniglar1 sirastyla Sekil 5.94-5.96° da goriilmektedir. Bu ortamda malzemelerin
korozyon davraniglart kiyaslandiginda Cr-AI-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
potansiyel degeri acisindan sifira daha yakin, korozyon akiminin ise daha diisiik
degerde olmasi sebebi ile korozyon direnci yiiksektir (Sekil 5.97). Tablo 5.6 da
goriildiigi gibi kaplanmamuis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerin bu ortam
icersinde korozyon degerleri (Eyo;) sirasiyla -1000, -978,4 ve -508,7 mV’dur. Kritik
akim degerini ifade eden, Iy, ise sirasiyla 47,36, 26,04 ve 8,58 pA’dir. Bunun
anlami; bu potansiyel degerlerinden daha pozitif ve bu akim degerlerinden daha

biiyiik akim degerlerinde bu malzemeler korozyona ugrayacaktir.

Benzer davranig kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2
celiklerin korozyon deneyi sonrasi belirlenen mikroyapilarinda (optik ve SEM) da
goriilmektedir. Optik ve SEM mikroyap: incelemelerinde AISI D2 c¢eliginin NaCl
ortaminda yiizeyde bolgesel ¢oziinmelerin oldugu goriilmektedir (Sekil 5.98). Ayni
sekilde SEM incelemelerinde yiizeyde ¢oziinmelerin oldugu (sol iist kisim siyah
lekeler) goriilmekte olup (Sekil 5.99) EDS analizlerinde Cr agirlikli elementel
dagilim gozlemlenirken yer yer krom oksit olusumu belirlenmistir (Sekil 5.100).
Benzer davranig nitriirlenmis celik i¢in de gegerli olup korozyondan kaynaklanan

¢Oziinmeler daha diisiik orandadir. Ancak bu malzemelerde demir oksit olusumu séz



126

konusudur. Nitriirlenmis ¢eligin optik ve SEM mikroyapilart sirasiyla Sekil 5.101 ve
Sekil 5.102-5.103" te goriilmektedir. Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerin mikroyap1
incelemelerinde ise nadiren korozyon bolgeleri goriilmektedir (Sekil 5.104-5.105).
SEM-EDS incelemelerinde korozyona ugrayan bdlgelerde korozyon iiriinii olarak

krom oksit olusumlarinin gerceklestigi (Sekil 5.106 c-e) belirlenmistir.

0,5 M NaCl

1,000 V

5000 mV

-~
T 0000V
&
@
» L
= -500,0mV |
Z I
-
P

1000V |

1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A

Tm (A)

Sekil 5.94. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmug AISI D2 celiginin potansiyel - akim
(Tafel) diyagrami

0,5 M Na(Cl

1,000V

500,0mV
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>
> -500,0 mV
S
oy
-

1,000V

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

Sekil 5.95. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin potansiyel -
akim (Tafel) diyagrami
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0,5 M NaCl
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Sekil 5.96. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmus Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
potansiyel akim (Tafel) diyagrami

N 0,5 M NaCl
1,000V
- AISID2 celigi

ot @ Nitrirlenmig AISID2 celigi

500,0mV & Cr-Al-N kaplanmug AIST D2 celigi
-
T 0000V
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100,0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Im (A)

Sekil 5.97. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmus kaplanmamuis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmig AISI D2 ¢eliklerin potansiyel - akim (Tafel) diyagrami
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Sekil 5.98. Kaplanmamig AISI D2 g¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrasi farkli
biiyiitmelerde mikroyapilari

Sekil 5.99. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrast SEM mikrografi



129

1 ~ oY%
o 44
N0
S0
s e
Voo
« oo
EO498
: .
10.
2 rr gr. %% 3 e s %
C 5923 o oo
¥ 0000
o 1515
o Ly si 0376
S 0618
5 0.295
s 0.698 2 Yoon
L cr 25226
O Fe  70.589
Fe 42239
o ‘ ; ; i .
10. 10.
) = - 5 DI o %
¢ 570 S? g:gg
Si 0661 S‘ 0952
5 0.863
v 3716
Vo 0520
o o Cr 51331
. e Fe 38127

(®)

Sekil 5.100. Kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrast (a) SEM

mikrografi, (b) EDS analizleri
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Sekil 5.101. Nitriirlenmis AISI D2 g¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrasi farkli
biiyiitmelerde mikroyapilari

Sekil 5.102. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrast SEM mikrografi
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(©)

Sekil 5.103. Nitrtirlenmis AISI D2 celiginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon

analizleri

sonrast (a-d) EDS

Sekil 5.104. Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrast farkli

biiyiitmelerde mikroyapilari
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ih;f SE I,

Sekil 5.105. Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 celiginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrast SEM
mikrografi

Sekil 5.106. Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin 0,5M NaCl ortaminda korozyon sonrasi (a) SEM
mikrografi, (b) EDS analizleri
(a)
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Sekil 5.106. Devam
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AISI D2, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerin pH’ 1 5.96 olan 0,5 M H;SO4

ortami igersindeki korozyon davranislart sirastyla Sekil 5.107-5.109°

da

goriilmektedir. Bu ortamda malzemelerin korozyon davraniglar1 kiyaslandiginda Cr-

Al-N kaplanmig AISI D2 c¢eliginin potansiyel degeri agisindan sifira daha yakin,
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korozyon akiminin ise daha diisiik degerde olmasi sebebi ile korozyon direnci
yiiksektir (Sekil 5.110). Tablo 5.6’ da goriildiigii gibi kaplanmamus, nitriirlenmis ve
Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerin bu ortam igersinde korozyon degerleri (Ex,) sirasiyla -
565,1, -547,7 ve -489 mV’dur. Kritik akim degerini ifade eden, Iy, ise sirasiyla
848,5X103, 10,74XIO3 ve 648,3 nA’dir. Bunun anlami; bu potansiyel degerlerinden
daha pozitif ve bu akim degerlerinden daha biiyiik akim degerlerinde bu malzemeler
korozyona wugrayacaktir. 0,5 M H;SOs ortami igersindeki korozyon hizi
degerlerinden Cr-Al-N kaplanmis ¢eligin korozyon hizimin 14,52 mpy iken
kaplanmamus ve nitriirlenmis celiklerin hizinin ise sirasiyla 9,684x10° ve 502,61 mpy

oldugu goriilmektedir.

Benzer davramig kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2
celiklerin korozyon deneyi sonrasi belirlenen mikroyapilarinda (optik ve SEM) da
goriilmektedir. Optik ve SEM mikroyap1 incelemelerinde AISI D2 celiginin H,SO4
ortaminda yiizeyde olduk¢a genis alanlarda bolgesel ¢oziinmelerin oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.114).  Aym sekilde SEM incelemelerinde ylizeyde
¢oziinmelerin oldugu acgikga goriilmekte olup (Sekil 5.115) EDS analizlerinde Fe
agirlikli  elementel dagilim gozlemlenirken yer yer krom oksit olusumu
belirlenmistir(Sekil 5.116). Benzer davranis nitriirlenmis celik icin de gecerli olup
korozyondan kaynaklanan c¢oziinmeler daha diisiik orandadir. Ancak bu
malzemelerde demir oksit olusumu s6z konusudur. Nitriirlenmis ¢eligin optik ve
SEM mikroyapilart sirastyla Sekil 5.117 ve Sekil 5.118-5.119” de goriilmektedir. Cr-
Al-N kaplanmis celiklerin mikroyap1 incelemelerinde ise nadiren korozyon bolgeleri
goriilmektedir (Sekil 5.120-5.121). SEM-EDS incelemelerinde (Sekil 5.122)
korozyona ugrayan bdlgelerde korozyon iiriinii olarak krom oksit olusumlarinin

gerceklestigi (Sekil 5.122 b-d) belirlenmistir.

Korozyon deneyleri sonucunda NaCl ortamina nazaran asidik ortamda korozyon hiz1
degerlerinin tiim malzemeler i¢in daha yiiksek oldugu belirlenmis olup bu durum
tafel diyagramlarinda (Sekil 5.111-113) ve mikroyap1 goriintiilerinde de agikca ayirt
edilmektedir.
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0,5 M H2S04

2,000V

1.000V i//
-~ L
% 0000V f
H [
# [ e
4 L
w -L000V
~ L
A L
-

2000V |

100,0 pA 1.000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Tm (A)

Sekil 5.107. 0,5 M H,SO,4 ortaminda korozyana tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin potansiyel - akim
(Tafel) diyagram

0,5 M H2504

2,000V
~  L000V }
[
= i
& i
@ A
4
:’:, .
- 0000V }
v I

- W
-1,000V T —— — ——
100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Tm (A)

Sekil 5.108. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 g¢eliginin
potansiyel - akim — (Tafel) diyagrami
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0,5 M H2504
1,000V
500,0 mV
-~
% 0000V
&
#
v L
% -500,0mV
S I
hy
-
-1,000V
-1.500V e e e s
1000 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Tm (A)

Sekil 5.109. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin
potansiyel - akim Tafel diyagrami

0,5 M H2504
2,000V
-8 ATSID2 celigi
A @ Nitrirlenmig AISI D2 celigi

LO00V -# Cr-Al-N kaplannug AISI D2 celigi
-~ L
T 0000V
o
?; —i
p b
Z -1,000V
h
N

2000V |

100,0 pA 1,000 mA 10.00 mA 100,0 mA 1,000 A
Tm (A)

Sekil 5.110. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmig AISI D2 ¢eliklerin potansiyel - akim (Tafel) diyagrami
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ATSI D2 Celigi

2,000V
1,000 Vv
< 0000V
S
< )
=2
-
< -1,000V
Pt
=
-2,000 V
-3,000 V T T — T — T — T — T — T
1,000 pA 10,00 pA 100.0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Im (A)

Sekil 5.111. Farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin potansiyel- akim (Tafel)

diyagrami
NITRURLENMIS AISI D2 CELIGI
2,000 V
1,000V
g
&
@ 0,000V
()
=
=
-2,000V
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A

Im (&)

Sekil 5.112. Farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin potansiyel-
akim (Tafel) diyagram

Cr-Al-N KAPLANMIS AISI D2 CELIGE

1.000 v
5000mV |
0000 V

-500,0 mV

VI (V vs. Ref.)

-1,000 V

-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
Im (&)

Sekil 5.113. Farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmus Cr-Al-N kaplanmigs AISI D2 c¢eliginin
potansiyel- akim (Tafel) diyagrami
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Sekil 5.114. Kaplanmamig AISI D2 ¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrasi farkli
biiyiitmelerde mikroyapilari

Sekil 5.115. Kaplanmamig AISI D2 g¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrasi SEM
mikrografi
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Fe

o Y

) & it c 3019
¥oO1116 T 17

SO 45 2;2 o 13970

c1 R S 093

r 5 0544

Fe 44710 & G

S Fe 72863

e = % 4 ]

3 < 6576 C 4003
N 0796 N N 1176

o] 8.455 O 43719

= 0.900 B 1012

a 1262 s 0.606

Cr 1677 Cr 6780

Fe 74304 Fe 42704

(b)

Sekil 5.116. Kaplanmamis AISI D2 ¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrast (a) SEM
mikrografi, (b) EDS analizleri
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Sekil 5.117. Nitriirlenmis AISI D2 celiginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrast farkli
biiyiitmelerde mikroyapilari

Sekil 5.118. Nitriirlenmigs AISI D2 ¢eliginin 0,5M H,SO,4 ortaminda korozyon sonrasi SEM
mikrografi
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C
N
o]
Al
Si
s
Cr
Fe

ir. %

0915
4.503
34787
0.026
1.259
1.868
21315
35300

e

Fe

ar. %

N 2568 i 1.282
O 6.8M QO 3429
AL 0263 Al 0175
S0 0927 s 0571
5 0742 Cr o 24204
Cro 743% Fe 70336
3 Fe 81218

T

10,
fs) % Fe o %
i 1738
L. N 5879
) & (1) o 1767
Al 007 A 0023
S 2704 s 2043
5 1844 s 0798
s Cr 20857
i sty Fe 34541
Lbdaly Lak

(b)

Sekil 5.119. Nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrast (a) SEM

mikrografi, (b) EDS analizleri
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FE s e R - -
G S T

o 73

Sekil 5.120. Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrasi farkli
biiyiitmelerde mikroyapilar

Sekil 5.121. Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 g¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrast SEM
mikrografi
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1 Afr %
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o] 17.287
Al 0433
St 0.164
Cr £8.985
Fe 1.724
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8] 11.299
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S 0422
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ALEL "

hag o
=
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t
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o

(b)

Sekil 5.122. Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin 0,5M H,SO, ortaminda korozyon sonrasi (a) SEM
mikrografi, (b) EDS analizleri

EIS (Elektrokimyasal impedans Spektrometre) dlgiimlerinden elde edilen datalar
Nyquist egrileri seklinde ¢izilir. Nyquist egrileri ger¢cek impedans ve sanal impedans
arasinda ¢izilen grafikleridir. Nyquist egrilerinin ( egri lupu: yarim daire veya elips)
genis veya dar capli olmalari, kapali veya agik olmalari malzemelerin korozyon

davraniglar1 hakkinda fikir verir [43].
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Yarim daire ya da yarim elipse de benzeyen lupun yorumu kaplamanin heniiz
cozeltiyi metal yiizeyine gecirecek kadar deforme olmadigi seklindedir. Eger
kaplama direnci diisiikse diyagramda bir kapanma olmamakta, egrinin gidisi dik
olmaktadir. Lupun c¢apinin genis olmast malzemenin korozyona karsi direncli
oldugunu; ayrica sanal impedans degerinin yiiksek olmasi da malzemenin direngli

oldugunu gosterir.

Sekil 5.123-5.125’de NaCl ortaminda kaplanmamig, niriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmis AISI D2 celiklerinin Nyquist egrileri Sekil 5.126’de ise bu malzemelerin
karsilagtirilmast goriilmektedir. Egrilerden de goriildiigii iizere Cr-Al-N kaplanmig
celige ait lup daha biliyiik capa ve daha yiiksek sanal empedans degerine sahip

oldugundan korozyon direnci en iyi olan malzemedir.

0,5 M NaCl
150,0 ohm
100,0 olun |
)
g
-g |
~ 50,00 ohm [ n
o |
R .
E [ F
Y sl
0,000 ohm W ee
-30,00 ohm L : L . T— L . . . . . . . . . . . . . ,
0,000 ol 100,0 ohm 200,0 olun 300,0 ohm 400,0 olun
Zreal (ohm)

Sekil 5.123. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin (Nyquist) diyagrami
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0,5 M NaCl

400,0 ohm
300,0 ohm
200,0 ohm [

100,0 ohm i

-Zimag (ohm)

0,000 ohm [

-100,0 ohm [
-200,0 ohm

300,0 ol
Zreal (ohm)

800,0 olun

Sekil 5.124. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin (Nyquist)

diyagrami

2,000 kolun
1,500 kohm
1,000 kolun

500,0 ohm ."

0,000 ohm /

-500,0 ohm
0,000 ohim

-Zimag (ohm)

0,5 M NaCl

2,000 kol
Zreal (ohm)

4,000 kohm

Sekil 5.125. 0,5 M NaCl ortaminda korozyana tabi tutulmug Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliginin

(Nyquist) diyagrami



146

{,5 M NaCl

2,000 kohm

& AISID2 celizi
@ Nitritrlenmig AISID2 celigi
-8 Cr-Al-N kaplannug AISI D2 ¢elidi

1,500 kohm
1,000 kol

500,0 ol |

-Zimag (ohm)

I

0,000 ohin I

-500,0 ohin I . L L . . . . . L . . . ,
-1,000 kohm 1,000 kohm 3,000 kohm 5,000 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 5.126. 0,5 M NaCl ortaminda korozyona tabi tutulmus kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-AI-N
kaplanmus AISI D2 celiklerin (Nyquist) diyagrami

Sekil 5.127-5.129°da H,S04 ortaminda kaplanmamis, niriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmis AISI D2 celiklerinin Nyquist egrileri Sekil 5.130°de ise bu malzemelerin
karsilagtirilmast goriilmektedir. Egrilerden de goriildiigii iizere Cr-Al-N kaplanmig
celige ait lupun daha biiyilk capta ve daha yliksek sanal empedans degerinde

oldugundan korozyon direnci en iyi olan malzemedir.

Tiim malzemelerde NaCl ortamindan farkli olarak luplarda diigik frekans
degerlerinde uzamalar goriilmektedir. H,S04 ortaminda Cr-Al-N kaplanmig AIST D2
celigine ait Nyquist egrisine baktigimizda (Sekil 5.129) ikinci bir lupun olustugu
goriilmektedir. Bu Nyquist diyagramlarinda yiiksek frekans bolgelerinde goriilen
luplar, ¢ozelti molekiillerinin kaplama ylizeyine absorbsiyon prosesleri ile ilgilidir.
Diisiik frekans bolgelerinde goriilen luplar ise biiyiikliikleri ve yonlenmeleri
nedeniyle kaplama ylizeyine yeterince yaklasamayan ¢ozelti molekiillerinin
olusturduklar1 birikintilerden kaynaklaniyor olmalidir. Bu durum ayni zamanda

lupun diisiik frekans degerlerinde goriilen uzamanin da agiklamasidir.

Yarim dairelerin merkezlerinin Zreal eksenleri altinda sikigsmasi tipiktir ve
modellenmistir[43,44]. Film porlari i¢erisinde oksijen azalmasi ve sonugta, korozyon

tiriin filmi altindaki metal ¢oziinmesinin ger¢eklesmesi ile ifade edilmektedir.
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Korozyon deneyleri sonucunda NaCl ortamina nazaran asidik ortamda korozyon hizi
degerlerinin tiim malzemeler i¢in daha yiiksek oldugu belirlenmis olup bu durum
nyquist diyagramlarinda (Sekil 5.131-133) ve mikroyap1 goriintiilerinde de acgik¢a

ayirt edilmektedir.

0,5 M H2504
8,000 ol |
-~
g
=
Q
S’
=1 .
=
g 3,000 ohm [ h
N .
1 [
| L
-2,000 ohm
0,000 ohm 5,000 ol 10,00 ohm 15,00 ohm 20,00 ohm 25,00 ol
Zreal (ohm)

Sekil 5.127. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin (Nyquist) diyagrami

0,5 M H2S04
15,00 olun |
-~
g
=
=]
S’
=1
=
g 5,000 ohm | .°
N .
1 Lo .
.{ i“"
-5,000 ohm P S S e S e S S S S S R
0,000 ohm 10,00 ohm 20,00 ohm 30,00 ohm 40,00 ol 50,00 ol
Zreal (ohm)

Sekil 5.128. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus nitriirlenmig AISI D2 ¢eliginin
(Nyquist) diyagrami
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0,5 M H2504

40,00 ohm

-Zimag (ohm)

¥

-10,00 ohm L L . :
0,000 ohin 100,0 ohim

Zreal (ohm)

50,00 ohm

150,0 ohm 200,0 ohm|

Sekil 5.129. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin

(Nyquist) diyagrami
0,5 M H2504
& AISID2 celigi
& Nitrirlenmig AISID2 ¢eligi
& Cr-Al-N kaplanmms AISID2 ¢eli@
-~
£
=
S 40,00 ol | .
of . ’
ﬁ L]
E :
N . .
1 I . .
I ..:'._ TN “ 0-.'
v
A000ohm b—mo e L :
0,000 ohm 50,00 ohm 100,0 ohm 130,0 ohm 200,0 ohir
Zreal (ohm)

Sekil 5.130. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyana tabi tutulmus kaplanmamais, nitriirlenmis ve Cr-Al-N

kaplanmig AISI D2 celiklerin (Nyquist) diyagrami
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150.0 ohm
100.0 olun

50,00 ohm |-

0,000 olun A

-Zimag (ohm)

-50,00 ohm
0,000 olun

100.0 olun

200,0 ohm
Zreal (ohm)

300,0 olun 400,0 olun

Sekil 5.131. Farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmus AISI D2 ¢eliginin (Nyquist) diyagrami

NITRURLENMIS AISI D2 CELIGI

400,0 ohm

300,0 ohm

200,0 ohm

100.0 ohm

-Zimag (ohm)

0,000 ohm

-100,0 olun

-200,0 chm

300,0 olun
Zreal (ohm)

800.0 ohin

Sekil 5.132. Farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmus nitriirlenmis AISI D2 ¢eliginin (Nyquist)

diyagrami

Cr-Al-N KAPLANMIS AISI D2 CELIGI

2,000 kohm

1,500 kohm

1.000 kohm

500.0 olun

-Zimag (ohm)

0,000 olun

-500,0 ohm

0,000 olun

2.000 kolun
Zreal (ohm)

4.000 kohm

Sekil 5.133. Farkli ortamlarda korozyona tabi tutulmus Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢eliginin

(Nyquist) diyagrami



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu calismada, AISI 1010, AISI D2 ¢elik malzemelerin yiizeyinde termoreaktif
difiizyon yontemi kullanilarak krom-aliiminyum-nitriir (Cr-Al-N) tabakasinin elde
edilmesinin miimkiin olup olmadig1 aragtirllmistir. Calismada celik altliklar iizerine
ilk agsamada nitriir tabakas: olusturulmasi1 ve daha sonra TRD yontemiyle 1000°C
sicaklikta 2 saat slireyle farkli Al bilesimlerinde hazirlanan ortamlarda yiizeyde Cr-
Al-N tabakasiin olusturulmasi gerceklestirilmistir. Ayrica en iyi kaplamanin hangi
celikte olusturuldugu belirlenerek kaplama tabakasinin  karakterizasyonlari
yapilmstir. Celik yiizeyinde olusturulan Krom-aliiminyum-nitriir  (Cr-Al-N)
tabakalarinin genis bir spektrumda oOzellikleri arastirilmistir. Bu amagla optik
mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 incelemeleri ve
elementel analizler, x-1s1nlar1 difraksiyon analizi ile faz analizleri gergeklestirilmistir.
Ayni sekilde tabakalarin mekanik oOzellikleri, mikrosertlik Ol¢limleri ve asinma
deneyleri ile belirlenmistir. Ayrica yiizeyde olusan kaplama tabakalarin korozyon

davraniglar1 belirlenmistir.

- AISI 1010 ve AISI D2 gelikleri 1000°C sicakhiginda 2 saat siirede agirlikga % 5
Al igeren ortamda, Cr-Al-N kaplamalar basari ile gergeklestirilmistir.

- Farkli Al oranlarinda kaplama islemine tabi tutulmus ¢eliklerin ylizeylerinde diiz,
homojen ve siireklilik arz eden bir tabakanin olustugu goriilmektedir.
Kaplamanin tabaka halinde gergeklestigi matristen farkli bir renk arz etmesi

nedeni ile ayirt edilmistir.

- Agirlikca %Al oranmma bagli olarak AISI 1010 ve AISI D2 g¢eliklerinin
yiizeylerinde olusan Cr-Al-N tabaka kalinliklar1 sirast ile 7,56 um - 14,08 pm,
11,04 pm - 13,2 um degerleri arasinda degigmektedir.
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Yapilan incelemelerde agirlik¢a %5 ve %7 oraninda Al igeren ortamlarda yapilan
kaplamalarda en homojen ve ideal kalinlikta tabakalarin elde edildigi

gorilmistir.

Krom nitriir kaplanmis ¢eligin yiizeyinde olusan tabakada Cr,N, (Cr, Fe,),N;«
fazlarinin varlhigi tespit edilmistir. Tiim Al oranlar1 i¢in ¢elik ylizeylerinde olusan
Cr-Al-N tabakalarda ise CrN, (Cr, Fe,);N;x, Fe;N, AIN, fazlarinin varligi

belirlenmistir.

AISI D2 celigi iizerine Cr-Al-N kaplama isleminde ortama katilan Al artigina
bagli olarak sertlik degerlerinin % 5’e kadar arttig1 ancak daha yiiksek degerlerde
distiigii goriilmektedir.

Silisyum nitriir (Si3N4) bilyeye karst yapilan asinma deneyleri neticesinde
kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmig AISI D2 ¢eliklerinin siirtiinme
katsayis1 degerlerinin aginma yiikiiniin artisina bagli olarak arttig1 belirlenmistir.
Ancak asinma hizinin artisinin siirtiinme katsayisinda pek fazla degisiklige yol

agmadigr goriilmektedir.

Asinma hiz1 ve yiikiine bagli olarak 6l¢iilen siirtiinme katsayisi degerleri AISI D2
celigi i¢in 0,117 — 0,417 arasinda, nitriirlenmis ¢elik i¢in 0,026 — 0,41 arasinda ve
Cr-Al-N kaplanmis ¢elik i¢in 0,029 — 0,49 arasinda degismektedir. Bu
sonuclardan siirtiinme katsayisi1 degerlerinin kaplanmamis AISI D2 celigi i¢in
yalnizca 0,5m/sn hizda 2,5N yiikte kaplanmis ¢eliklere gore yiiksek ¢iktig1 fakat

diger degerler i¢in kaplama ile degismedigi goriilmektedir.

Asinma deneyleri sonucunda hesaplanan asmmma hizlarindaki degisimler
incelendiginde kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2
celiklerin silisyum nitriir bilye ile asindirilmasi sonucunda asinma hizlarinin

uygulanan yiik ve asinma hizinin artigina bagl olarak arttig1 goriilmektedir.

0,1 m/sn asinma hizinda Cr-Al-N kaplanmis ¢elikte olusan asinma hiz1 degerleri
AISI D2 ¢eliginde belirlenen aginma hizi degerlerinden 2,5, 5 ve 10N yiikler i¢in
sirastyla % 74,71, % 46,84 ve % 31,06 oraninda daha diisiik olarak belirlenmistir.
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Ayni sekilde 0,3 m/sn asinma hizinda Cr-Al-N kaplanmis ¢elikte olusan aginma
hiz1 degerleri AISI D2 celiginde belirlenen asinma hiz1 degerlerinden 2,5, 5 ve
10N yiikler i¢in sirasiyla % 81,97, % 5,37 ve % 57,71 oraninda daha diisiik
olarak belirlenmistir. 0,5 m/sn asinma hizinda ise Cr-Al-N kaplanmis ¢elikte
olusan asmma hiz1 degerleri AISI D2 c¢eliginde belirlenen asinma hizi
degerlerinden 2,5, 5 ve 10N vyiikler i¢in sirasiyla % 70,19, % 49,18 ve % 72,60

oraninda daha diisiik olarak belirlenmistir.

Asinma hizi ve yiikiine bagl olarak kaplanmamuis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmis AISI D2 celiklerine karst asindirilan silisyum nitriir bilyedeki asinma
hizi  degerleri sirasiyla  7,965x10°-38,276x107°, 0,242x10°-11,118x107,
0,263x10°-20,13x10"° arasinda degisim gostermektedir.

Farkli hiz ve yiiklerde yapilan asinma deneylerinde hem bilye hem de
kaplanmamuis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerde olusan aginma izi

kalinliklarinin artan yiik ve hizla birlikte arttig1 gortiilmektedir.

Oda sicakliginda ve Gamry marka potansiyostat-galvanostat cihazinda cam
hiicrede ii¢ elektrot teknigi ile yapilan deneylerde referans elektrodu olarak
doymus Ag/AgCl, yardimc elektrot olarak ta grafit kullanilarak gerceklestirilen
korozyon deneylerinde kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI
D2 c¢eliklerinin 0.5M NaCl (pH=5,96) ve H,SO, (pH=0,23) gibi farkh
ortamlardaki korozyon davraniglart belirlenmistir. Korozyon deneyleri
kaplanmamus, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 ¢elikleri i¢in Tafel ve
Nyquist egrilerinin ¢ikarilmas1 suretiyle gerceklestirilerek korozyon akimi,

potansiyeli ve korozyon hizi degerleri her iki ortam i¢in hesaplanmistir.

Kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis celiklerin NaCl ortami
icersinde korozyon potansiyel degerleri (Exor) sirasiyla -1000, -978,4 ve -508,7
mV; korozyon akim degerleri (Ix,) sirasiyla 47,36, 26,04 ve 8,58 pA; korozyon
hizlar1 ise 540x107, 1,219 ve 192,19x10° mpy olarak tespit edilmistir.

Kaplanmamis, nitriirlenmis ve Cr-Al-N kaplanmis ¢eliklerin H,SO4 ortami

icersinde korozyon potansiyel degerleri (Ex,) sirasiyla -565,1, -547,7 ve -489
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mV; korozyon akim degerleri (Ixo) sirasiyla 848,5x103, 10,74)(103 ve 648,3 UA;
korozyon hizlari ise 9,684x10°, 502,61 ve 14,52 mpy olarak tespit edilmistir.

- 0,5M NaCl ve H;SO4 ortamlarinda malzemelerin korozyon davranislari
kiyaslandiginda Cr-Al-N kaplanmis AISI D2 celiginin potansiyel degeri
acisindan sifira daha yakin, korozyon akiminin ise daha diisiik degerde olmasi
sebebiyle korozyon direnci en yiiksek olan malzeme oldugu belirlenmistir. SEM

mikroyapi incelemeleri ve EDS analizleri de bu sonucu desteklemektedir.

- 0,5M NaCl ve H,S04 ortamlarinda kaplanmamis, niriirlenmis ve Cr-Al-N
kaplanmig AISI D2 c¢eliklerinin Nyquist egrilerini inceledigimizde, Cr-Al-N
kaplanmis celige ait luplarin daha biiylik capta ve daha yiiksek sanal empedans
degerlerinde oldugundan korozyon direnci en iyi olan malzeme oldugu tespit

edilmistir.

- Korozyon deneyleri sonucunda NaCl ortamima nazaran H,S0s; ortaminda
korozyon hizi degerlerinin tiim malzemeler icin daha yiliksek oldugu belirlenmis

olup bu durum mikroyap1 goriintiilerinde de agikca ayirt edilmistir.
6.2. Oneriler
- Bukaplamalarin farkli sicaklik ve stirelerde oksidasyon deneyleri yapilabilir.
- Farkl tiirdeki geliklere Cr-Al-N kaplanarak aginma davranislart incelenebilir.

- Numunelere uygulanan aginma deneyleri farkli ortamlarda yapilabilir. (Sulu,

yagli, kuru, gaz ortamlari gibi)

- Daha yiksek Al oranlarinda kaplama islemleri yapilarak o6zelliklerinin

incelenmesi gerceklestirilebilir.

- Kaplama banyosuna Al haricinde baska metaller ilave edilerek elde edilebilecek

kaplamalarin 6zellikleri incelenebilir.
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- Korozyon deneyleri farkli korozif ortamlarda da yapilabilir.
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