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OZET

TEZ BASLI GI: AISI 304 L Paslanmaz Celginin Gliserin ve
Ethanolamin Cozeltileri Icerisinde
Elektrolitik Plazma Yontemiyle Ylzeyinin
Sertlestiriimesi

YAZAR ADI: Kenan TANKAL

Bu calgmada, AlISI 304 L ostenitik paslanmaz galiethanolamin ve gliserin
iceren sulu cozeltiler icerisinde, elektrolitik praa ile ylzey karblrizasyonu
incelendi. Ylzey karburizasyonugidikca %10 ve %20 ethanolamin ve de %20 ve
%40 gliserin igeren sulu c¢ozeltiler igerisinde ( GNH,Cl, %50 - 80 HO )
gerceklatirildi. Kaplama klemleri 5,10 ve 30dk. sirelerde 685 - 825 °C
sicakliklari arasinda gercekieildi. AISI 304 L paslanmaz celik yuzeyindeki
karbonca zengin sert tabakanin solitnu x-ginlari kirinim analizi ile ispatlandi.
Metalografik ¢algmalar althk malzeme yiizeyinde purizli vesyo bir tabaka aga
cikardi. Deneysel sonuclar karburleme slresi vekbge arttikca olgan tabaka
kalinhginin 2,08 um ile 46,58 um arasindagigegini gosterdi. Karburlenngi
numunelerin ylzeyden itibaren mesafeyeslbaertlikleri, kaplama tabakasindan
althk malzemeye dgru inildikge azalmaktadir. Gliserin c¢ozeltilerindeplanan
numunelerin sertlik deerleri 538 HV ile 935 HV, ethanolamin c¢ozeltilerend
kaplanan numunelerin sertlik gerleri 300 HV ile 840 HV arasinda glgmekteyken,
kaplanmamy malzemenin serfli 270HV'dir. Kaplama tabakasi lzerinde gdn
baskin fazlarin demir karbiir (&), kromit (F&€2Cr,0; ) ve ostenit ( YMK ) fazlari
karisimi oldusu x-isinlart kirilnim analizi ile belirlendi. inma testi neticesinde,
elektrolitik plazma karbirlemesleminden sonra AISI 304 paslanmaz gelin
asinma direncinin art@, surtinme katsayisinin azgdigorilmitir. Kaplama
islemi sonrasi numunelerin yilizey puruzliluk gelderi artmgtir. Kaplanan
numuneler arasinda korozyon direnci en yuksek alamuneler %10 ethanolamin

cOzeltisiyle elde edilngtir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Surface Hardening of AlSI 304L
Stainless Steel In The Glycerine
and Ethanolamine Solutions Via
Electrolytic Plasma Method

AUTHOR: Kenan TANKAL

In this study, surface carburizing of AISI 304 Lsgenitic stainless steel was
investigated in aqueous solutions including glyoserand ethanolamine. Surface
carburizing was carried out in different aqueoulitsans including 10% and 20%
ethanolamine and also 20% and 40% glycerine. Cpgtiacess was carried out for
the durations of 5,10 and 30 minutes and alsoeatamperatures between 685-
825°C. The formation of hard carbon-rich layer on theface of AISI 304 L
stainless steel was confirmed by XRD analysis. NMegeaphic studies revealed a
rough and dense layer on the surface of the substEaperimental results showed
that the thickness of the layer increases from 2468 up to 46,58 um with the
increasing process time and temperature. The hssdokthe carburized samples
decreased with the distance from the surface tontieeior of the test material. The
hardness value of the carburized samples coatgty@erine solutions ranged from
538 HV to 935 HV and in ethanolamine solutions ethdrom 300HV to 840 HV
while the untreated sample’s hardness value wast@Y®HV. The dominant phases
formed in the coating layer were found as a mixtafeiron carbide ( F&£3),
chromite (F&Cr,0, ) and austenite ( FCC ) iron confirmed by XRD. Tiear tests
showed that the wear resistance of the electropfasma carburized samples was
much more resistive and had lower friction coeéiidi than the untreated one. The
roughness values of the carburized samples’ swfamgeased after carburizing
process. The samples coated in %10 ethanolamintics®™ had the most resistive
values against the corrosive medium among all #rbuized samples in different

solutions.
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kaplanan numunelerin ylUzeylerinde @@o kaplama tabakalarinin
sertlik deserleri

Agirhikca %40 gliserin iceren cozeltiyle farkll sitdékve sirelerde 76
kaplanan numunelerin ylzeylerinde @uo kaplama tabakalarinin
sertlik deserleri

Agirlikca %10 ethanolamin igeren ¢ozeltide farkliegik ve surelerde 80
kaplanmg numunelerin ylzeyinde alan kaplama tabakasinin kalinlk
deserleri

Agirhkca %20 ethanolamin iceren c¢ozeltide farkh agiklar ve 80
surelerde kaplanmi numunelerin  yizeyinde aolan kaplama
tabakasinin kalinlik gerleri

Agirlikca %20 gliserin iceren ¢ozeltide farkli sioékdr ve surelerde 86
kaplanmg numunelerin ylizeyinde alan kaplama tabakasinin kalinhk
deserleri

Agirlikca %40 gliserin iceren ¢ozeltide farkh sio@ddr ve sirelerde 86
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8.10

8.11

8.12

8.13

Xiii

kaplanmg numunelerin ylzeyinde alan kaplama tabakasinin kalinlk
deserleri

%10’luk ethanolamin c¢ozeltisi icerisinde kaptag olan numunelerin 96
ylzey puarizluluk dgerleri

%20’lik ethanolamin ¢ozeltisi igerisinde kaplais olan numunelerin 96
ylzey puruzluluk dgerleri

%20’'lik gliserin ¢ozeltisi icerisinde kaplargmmlan numunelerin yizey 99
parazluluk degerleri

%40’'lik gliserin ¢ozeltisi icerisinde kaplargnolan numunelerin yizey 99
puruzltluk degerleri

Agirfhkca %1 NaCl iceren sollusyon icerisinde gercgiiéen 112

polarizasyon testi neticesinde elde edilen elekingksal veriler



1. GIRIS

Endustride c¢gtli alanlarda kullanilan paslanmaz celikler, yiikskorozyon
mukavemet dgerlerine sahipken buna kan disik asinma direnci dgerlerine sahip
olmalarindan dolay! kullanim alanlari kisithdirulkanim alanlarini 6zellikle de
asindirici partikllerin transferinin gercekteildi gi pompa sanayinde artirmak icin
cesitli calismalar yapilmy fakat ylizey modifikasyonu icin gerekli sirenin l&az
olmasindan dolayislem suresinin oldukga kisa olgiw elektrolitik plazma yontemi
paslanmaz celik yizeylerin mekanik ozellikleringilestiriimesinde kullanilmgtir.

1.1 Paslanmaz Celikler

Paslanmaz celikler, 6zellikle g#i ortamlarda gosterdikleri mukemmel
korozyon direncleri nedeniyle secilen muhendislikalremeleridir. Paslanmaz
celiklerin korozyon direncinin nedeni, icerdikleytiksek krom miktaridir. Krom
elementi celik ylizeyinde ince bir film tabakasi gblmarak icyapidaki celik-krom
alasimini ds etkilerden korur. Paslanmaz @l paslanmaz olmasi icin ¢giin %12
krom icermesi gerekmektedir

Genel olarak Ug¢ tur paslanmaz celik vardir: Fdgritnartenzitik ve 6stenitik

paslanmaz celikler.

1.1.1 Ferritik Paslanmaz Celikler

Normal isil glem yapilarinin ¢gunlukla ferrit fazindad demir tard, YMK)
olmasindan dolayr bu adi aktr. o-ferritik faz ile krom ayni kristal yapisinda
olmasindan dolayw fazi bolgesini gegletir ve y fazi bdlgesini bastirir. Bunun bir
sonucu olarak Fe-Cr faz diyagramindhalkasi olgur ve diyagrami YMK ve HMK
seklinde ikiye ayirir. Krom orani %12 ile %30 aratardgismektedir

Ferrit paslanmaz celikleri nikel icermediklerindgenellikle kullanim alanlari
korozyon ve Isiya kar direnci yiksek olan yerlerde imalat malzemesiraka
kullanthr [1].



1.1.2 Martenzitik Paslanmaz Celikler

Martenzitik paslanmaz celikler esas olarak %12-1 %€ dstenit bolgede su
verildiginde martenzitik bir yapi ollurmasi icin yeterli dizeyde karbon iceren
celiklerdir. Martenzitik paslanmaz celiklerin kilmleri sertlik ve dayanim icin en
uygun hale getirildiinde bu celiklerin korozyon direncleri ferritik véstenitli

paslanmaz celiklere gore dahasiaktir [1].

1.1.3 Ostenitik Paslanmaz Celikler

Ostenitik paslanmaz celikler aslinda bir demir-kroikel algimidir ve
yaklasik %16.5 Cr, %12 Ni icerir. Bu ajanlara ostenit denmesinin nedeni,
yapilarinin normal 1sil siem sicakliklarinda ostenitik olmasidir. YMK krikta
yapisinda olan nikel, YMK yapinin oda sicgkhda bile var olabilmesini géar [1].
Ostenitik paslanmaz celiklerin yiksedekillenebilirligi YMK  kristal yapisindan
dolayidir.

Ostenitik paslanmaz celikler yuksek sicakliklardémzla sgutulunca
karbirler kati c¢ozeltide kalabilegieden normal olarak ferritik ve martenzitik

celiklere gore korozyon direnci daha yiksek ¢ilgr [

1.2 Ostenitik Paslanmaz Celgin Ozellikleri

Paslanmaz celikler en basit tanimiyla yaldaen az %13 krom iceren demir
krom algimlaridir. Metalurjik yapilarina gore Ostenitikyfigéik ve martensitik olarak
uc temel sinifa ayrilirlar. Ostenitik sinifin boykdlandirimasinin  sebebi oda
sicaklginda dstenitik fazin nikel elementi sayesinde Karalarak bulunmasidir.
Bunun icin %18 krom, %8 nikel payiani ideal kguldur. Bugin krom, demir ve
nikel algimi olarak bilinen Ostenitik paslanmaz celikler 20® 300 serisi olarak
piyasada bilinmektedir. Yiksek mukavemet ve korozylirenci sayesinde ucak,
kimya, petro-kimya, gida, ila¢ endistrisinde, néklenerji santrallerinde ve takim
paslanmaz gya endustrisinde kullantlirlar [2]. 304 ve 06zeléklbunun dgik
karbonlu modeli olan 304L tipi paslanmaz celikleaykaklanabilme 6zefi

sayesinde tama tanklarinda ve kaynatma kazanlarinda tercitire804 tipi celgin



yeterli olmadg kosullarda kimyasallara ve ¢ukurcukfaaya kagi direncli olan 316
ve 316L tipi paslanmaz celikler kullanilir. 316 (%42 molibden iceren) tipi
paslanmaz celikler giik karbonlu olarak 316L, dayanikfiliarttirmak icin nitrojen
eklenmesi ile 316N,slenebilirligi iyilestirmek amaciyla sulfir eklenmesi 316F ve
yuksek karbon deerlerinde 316H olarak adlandirihir [3]

Ticari olarak satilan hadde mamull ostenitik paskn celiklerin ¢gu AISI

tarafindan siniflandiriingiolup Tablo 1-1 bunlar gostermektedir. [4]

Tablo 1.1 Ostenitik paslanmaz celiklerin AISI koduyla siarftliriimasi [4]

Haddelenmis Austenitik Paslanmaz Celiklerin AIS1 Noosu ve Bilesimlern
AlSI Mo | Karbon % Krom % Mikel % Diger Elementler %
201 0,15 16,00 15,00 3,305,550 M0 2S5, Mne5,50-7 .50, P:0,06
202 0,15 17.00- 19,00 4, 006,00 M:0L25, Mn:7,50- 10,00, P:0,06
301 0,15 16,00-18.00 6,00- 8,00
302 015 17,00 19,00 .00- 10,00
2B 0,15 17.00-19.00 8.00-10,00 Si: 2.00-3,00
303 0,135 17 00 150,00 B0 10,00 510015 min, P:020
303 Se 0,15 17,00 19,00 8.00- 10,00 Se:0.15 min.
304 0.0 18,00 20,00 8001200
304L 0,03 18,00-20,00 8.00-12,00
305 0,12 17.00-19.00 10,00 13,00
08 0.0 19,00-21,00 10,001 2,000
30 0,20 22.00-24.00 | 12.00-15.00
39S 0,0 22,00-24,00 12.00- 15,00
30 0,25 24,00-26.00 19,00-22,00 5i: 1,50
308 0,0 24,00-26,00 19,00-22,949 Si: 1,50
il4 0,25 23,00-26,00 19,00-22,00 Si 1.50-3,00
3l 0,0 16,000 18,000 10L00- 14,00 Mo 2,00-3,00
31sL 0,03 16,00 18,00 10, 90- 1 4,00 Moz 2,00-3.00
3T 0,08 13,000 20,000 010 5,000 Moo 3,00-4,00
321 0,08 17.00-19.00 9,00-12,00 Ti : 5-C min.
347 0,08 17,00 149,00 G.00=13 00 Ch +Ta: 10:C min.

1.2.1 Elementlerin ilavesinin Etkisi

Ostenitik  grubu  celikler korozyon ve oksidasyona vkidade

mukavemetleriyle belirlenirler. %13-25 oranlarinki@m tek bana eklendiinde
alfa demiri icinde bir kati eriyik il edip meydana ¢ikan glan, kuvvetle magnetik

olan bir ferritik dokuya sahiptir.[3]



Kuvvetli bir ostenit tgkil edici element olan nikelin ilavesi, demir-krem
karbon alaiminin magnetik ferritik dokusunu, buttn sicaklrkia ostenitik olan bir
yapiya dongtardr. Nikel bundan bga yuksek sicaklik mukavemeti ile korozyona
dayanmay da artirir

Sekil 1.1 ‘de % 18 kromlu ve guk karbonlu bir cefiin nikel orani ve
sicaklga nazaran dokusunu gosterir. Nikel olngadzaman bu alam tamamen
ferritik olup % 5 ila 6 nikelin altinda, ¢ekkil eden ostenitik, martensitik
sertlameye @rayabilir. Kisaca az miktarda nikelle celik bir detkrom alagimi gibi
davranir. Nikel miktari, C1 gerinin altinda kalmayip artarsa g@la yine solidus'un
hemen altinda delta ferritinden elu fakat 1s1 azalinca iki ostenit - ferrit fazlirbi
alana girer ve, nikel orani yeterli ise, sicakldalanca tamamen ostenite d@iii Ve

nihayet, C2 nikel oraninin tstindesata saf ostenitten ofmustur.
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Sekil 1.1 % 18 kromlu ve dgilk karbonlu bir ¢efiin nikel orani ve sicakia bal
olarak faz gosterimi [4]

Genellikle ostenitik paslanmaz celikler % 15'demldakrom ile 1100°C'in
altinda butun sicakliklarda, cevre sicgila kadar basitce goma ile martensitik
sertlameye @ramayan bir ostenitten alnus olmalari icin gerekli ve yeterli
miktarda nikel icerirler. % 15 -16 krom icin bu rtak % 6 - 8 olup akam elementler
ilave edilir. % 18 krom ve % 10 nikelli celikler évdaha yuksek ajaml olanlar)
cevre sicakfiinda plastik sekil desistirmeye ve martensitik ggmeye az

hassastirlar.



Bu algim elementlerden manganez, karbon ve azot gibildvaznikelin
ostenit stabilizatéru etkisini artirirken molibddés@lombiyum ve titanyum gibileri de
dokuda delta ferritin teekklini tgvik edip karbir meydana getirirler. Bunlarin
etkisi kromunkine gir. Bu algimlarin ¢aitli uygulamalari icin gerekli 6zellikleri
meydana getirmek Uzere ostenit ve ferrigkile edici elementler uygumsekilde
dengelenir [4].

Alasimin korozyon direncini ggayan, ylzeyde okan ince ve gozle
gorulmeyen oksit filmidir. Krom kimyasal olarak demgore daha aktif oldiwndan
uygun kaullar salandiginda oksijenle reaksiyona girerek koruyucu bir kaba
olusturur. Nikel elementi demir ve kroma gore daha &#if aolmasina rgmen
korozyon direncini iyilgtirici yonde etki eder, indirgen ortamda korozyaredcini
arttirir ve bolgesel korozyonu frenler. d@r bir yandan molibdenin %2-4 kadar
disik oranda katilmasi bile indirgen ortamlarda, pesiieyi kolaylgtirdig
gorilmistur. Ozellikle kloriirlii ortamda gukurcuk korozyonuengeller. Molibden,
316, 317 tiplerinde, yuksek sicaklikta mukavemetrddikleyici ortamda korozyona

dayanmay artirir. Ferrit odmasini tgvik eder [5].

1.2.2 Demir-Krom-Nikel Sistemine Baglanan Ostenitik Celikler

Demir-krom-nikel ostenitleri icinde karbonun erimabiliyeti, sicaklik
distikce azalir; bu durum bu tip paslanmaz celiklenetallrjisinde énemli bir rol
oynar. Ekser ostenitik gelikler % 0,15'ten az karkbgerirler ve bu miktar, 1000°C'in
Ustliinde, ostenitte tamamen eriyebilir. Bu celikl@vas sasutulduklarinda veya 500-
900°C arasinda kisa sure bile tutulduklarinda k{een muhtemelen ka algim
elementlerini de igeren) karburleri ¢okelebilir. rGeklesen krom karbur c¢okelti
olusumu (genellikle Cy,C)), karbur civarindaki bolgelerde krom konsantrasyam,

kritik deger olan %13’Un altina dinesine neden olur [6] . Krom paslanmaz
celiklerde 6nemli bir element olgdundan ve bu bdlgelerdeki krom azhdan
kaynaklanan hassasiyetten dolayl korozyon tanelasirzda ilerler ve korozyon
direncimi digurdr. Ostenitik paslanmaz celiklerin 1000 -11008D'dtibaren havada
veya suda su verilmihalde kullaniimalarinin Baca nedeni budur; zira hizli gema

karbirlerin ¢6kelmesine imkan birakmaz.[4]



Tanelerarasi korozyonun 6nlenmesi krom karbUgwhunun azaltilmasi ya
da engellenmesinden gecer. ftain karbon igceginin disurilmesi seceneklerden
biridir. Karbon miktarinin %0.08'den %0.02'ye diitlmesiyle, krom karblrin
cokelme kinettinde 0.1'den 100 saate kadar bir agorilmektedir[8].Bir diger
secenek, cele molibden eklenmesidir. Molibden eklemesi, geli tanalerarasi
korozyona duyarl hale getirecek 1sllem sirecinin uzamasina neden olur[8]gdDi
bir yontem de, olgmus olan karburleri ytksek sicaklikta ¢ozundirerekzlihi
soggutma ile tekrar olgmalarini 6nlemektir. Ayrica kromdan daha iyi karbir
yapicilari (titanyum veya niyobyum gibi) sistemavié etmek de oldukga yaygindir.
Titanyum veya niyobyum Kkarbon ile reaksiyona giker&endi karburlerini
olustururlar ve krom karbir okwmu icin gerekli olan serbest karbon miktarini

distrurler.

1.2.3 Fe-Cr-C Sistemi

Sekil 1.2’de 880°C’de Fe-Cr-C diyagrami gosterilmezkit. Karbon ve krom
elementlerinin degimlerine ba&li olarak olgan faz boélgeleri gdsterilmektedir.
Bolgelerde gosterilen; ferrit fazini, y, ostenit fazini MgCs ve M;C; fazlari da
olusabilecek karbur fazlarini gostermektedir. M derkigm ve molibdence zengin

bir olusumdur.
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Sekil 1.2 880°C’de Fe-Cr-C faz diyagrami [7]



AISI standartlarina goére, 316L tipi celiklere elé@anmolibden c¢gunlukla
kromdan dguralur, krom miktarinin azalmasi ise karbonun ¢a@zlirgiint arttirir ve
M23Ces karblrin olgum kinetgini yavaslatir[8]. Ancak molibden karbir icinde
yuksek miktarlarda ¢ozungi icin, karbirin &stenit icindeki ¢OzUniglinin
dismesine, dolayisiyla karburiin daha kararli olmagwlaacar [9]. Bu durumun
karbir olgyum kinetgini biraz hizlandiraga distntlse de, molibden ilavesinin en
onemli etkisi Ostenit fazindaki krom ve karbon yagini en az on Kkat
yavalatmasidir.[10] Sonuc olarak, hem karbur elumu ve blytmesi icin gerekli
elementlerin yayiniminin yayiamasi hem de karbir i¢cinde krongidda molibdenin
de [ar olmasi ve az da olsa kromun yerine gecneziemyle, taneler arasi duyagli
yaratacak kadar krom yetersfiihe ulgmak icin gerekli karbir okum sireci
oldukca uzar. Ayrica karbiriin molibden icermesipnkia benzer birsekilde,
karbiriin olgumu sirasinda tane sinirlarinda molibden tiketindeesebep olur
[11,12].

Ostenitik paslanmaz celiklerde, 500 - 900 °C sikakd maruz kaldy zaman
araliklarina bgli olarak mikroyapilarinda gegsiklikler, farkh bircok c¢okeltinin
olustugu gozlenmgtir. Sekil 1.3'de 316L igin verilen sicaklik-zaman-d@din (TTT)
diyagramindan da goralgu gibi 316L tipi celiklerde M,C karbur cokeltisinin
olusumu bir ka¢ saatte gercekidken diger fazlarin ¢okelmesi (sigma, chi, laves)
uzun zaman ve yuksek sicakliklar gerektirir. Yara enetalik fazlar karblire gore

daha zor olgur [13-15]. FeCr formilli, yada daha getanimiyla (Fe,Ni)(Cr,Mo)y

sigma fazi 800 °C’ de yaklk 100 saatlerde @aminlukla tane sinirlarinda gorulir.

FeMo formiline sahip olan laves fazi 750 °C’'de 10 tlsade olgurken,
Fe,,Cr Mo, , formulll chi fazi ise 800 °C’de 10 saatlerde soidiar. 316 ceftinde

karbon miktarinin artmasiyla karbir @hmunun dakikalar dizeyine irgli ara
metalik fazlarin olsumunun ise on kat kadar gecjkitigozlenmitir [13]. Ozellikle
sigma fazinin olgumunun, molibden iceginin fazla olmasindan ve ¢ozeltideki
molibden ve kromu kamasindan dolayl korozyon direncini, 6zellikle grduk

olusumuna kagi direnci azaltig da bilinmektedir [3].
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Sekil 1.3 316L celginde M,.C,, o (sigma),n (laves) vey (chi) fazlar olgumunu
gosteren TTT diyagrami [13].

1.2.4 Sigma Fazi

Ostenitik paslanmaz celiklerde @la gelen olarak bulunan austenik, ferrit ve
karbirlerin yani sira bazi hallerde «sigma fazi»«@ittle» gevrek'ten) adi verilen
bir metaller -arasi krom-demir bgigine de rastlanir. Bu bijé ferritik ve yari-
ferritik celiklerin kaynginda onemli bir rol oynamazsa da ostenitik paslanma

celiklerin kaynginda bu fazin 6nemi buyaktdr.

Bu sigma fazi c¢ok sert, kirllgan ve magnetik olaraypir metaller arasi
bilesiktir (esit atomlu Fe-Cr bilgiginin ¢evresinde okur) . Fe-Cr-Ni gibi tclu

alasimlarda, belirli oranlarda bir G¢tincl elementi edpitir.

Bu faz genellikle cefiin, alasimin bilesimine gére, 650 ile 900°C arasinda bir
sicaklikta uzun sire tutulmasi sonucu ferrittemdfarmasyon suretiyle gekkul
eder. Fakat bgangicta tamamen ostenitik olan afalarda gekebilir.

Sekil 1.4’den gorildgu tzere sicaklik arttikga bu fazin mevcut @ldwalan
azalir, 820°C civarinda da hemen hemen yok olurr He yonde o — o
transformasyonu cok yayaneydana gelir. 775°C'ta — ¢ dongmesi 36 saatte
tamamlanirken 790°C ta 100 saat gerekmektedir. Btl@°ise 300 saat sonra bu

doniim ancak bgar.
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Sekil 1.4 Fe-Cr denge sistemi i¢cinde sigma fazimvé c + o) buluny alanlarini
gosterir. [16]

Cevre sicakfiinda cok kirllgan olup ciddi ¢atlamalara yol acmdmi sert
fazin sertlik dgerinin tayinini guclgtirmektedir. % 48 Cr'lu bir afgmdao — ¢ tam
transformasyonu ile elde edilgnibir sigma fazinin serfli 68 Rockwell C
mertebesindedir. Sigma fazi, onu meydana getirén fakindan daha goin olup

a — ¢ donimesi bir bazilme ile sonuglanir.

Bu ferrit — sigma transformasyonu hakkindaki sonuclara goigiea, daha
onceden tahmin edilenden ¢ok daha hsekilde olymakta fakat bu transformasyon

sadece karbur ¢cokelmesinden sonra meydana gelnrekied
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2.YUZEY ISLEMLER I

Yuzey sertlgtirme, metalik malzemelerin yurgak ve tok i¢c kisimlarini
etkilemeden ginma direnclerini artiran, ¢cok ganteknikler iceren bir slemdir.
Ayrica celgin ylzeyinin serlgtirilmesi avantaj sglar. Cunku dguk ve orta karbonlu
celiklerin yizeyleri kalin kesitlerin sertfrilmesinde distorsiyon ve catlama riski

olmadan sertlgirilebilirler [18].

Yuzeyde sertfiin artirllmasi igin, bglica iki ana yontem olarak cidar
tabakasinda kimyasal bjieni degistirmeden yapilanslemler ve cidar tabakasinda
kimyasal bilgimi degistirerek yapilan glemler olarak ayrim yapmak mumkundur.
Yaygin olarak kullanilan bu ana iki yontemiidda, yizeye celik puskurterek,baski
parlatmasi yaparak, 6zel haddeleme uygulayargkksgekillendirme ile de ylzey
sertligi arttirilabilir. Ylzeyin kaynakla, puskirtmeyle yda galvanik kaplama

(kromlama) ile kaplanmasiyla da ylzeyde sert tatodsgurmak mamkundur.

Cidar tabakasinda kimyasal Bil@i degistirmeksizin ylzeyin sertigirilmesi,
hem tim parcanin tam olarak isitilmasindan sonrénizga cidarin ani
soggutulmasiyla hem de vyalnizca cidarin bdlgesel olarakmasiyla ve ani
sogutulmasiyla yapilabilir. Genel makine yapiminda,halacok ikinci yontem
kullanilir. Boylece sertigirme islemi yalnizca cidar bélgesinde sinirh kalir ve ic
kisimda 1sinma meydana gelmez. Bunun igin, kisaapaigerisinde oldukca yoin
bir 1Isitmanin yluzeyde gercekigilmesi zorunludur. Bu amacla pratikte, gaz-o&sij
Uflecleri (alevle yuzey sergrme) ylzey isitmasi veya indiktif orta ya da ygks
frekansli girdap akimlariyla (induksiyonla ylzeytkstirme) ylzey 1sitma ya da
0zel durumlarda ytiksek sicakd Isitiimg tuz ya da metal banyolarina parcanin kisa

sureli daldiriimasiyla (daldirma ylzey segtilenesi) ylzey 1sitmasi yapilabilir.

Kimyasal termik yontemler adi verilen ve cidar tiedsinda kimyasal bigemi
degistirerek ylzeyin sertlemesinde, normakartlarda yeterli dizeyde sertlik elde
edilemeyen celiklerin ylzeyine karbon verilerek tlsgtirme yapilabilir
(sementasyon ve serteme) veya yuzeye sertlik arttirici element atamlérnesin
azot nufuz ettirilebilir (nitrasyon). Ayrica karbore azot birlikte nifuz ettirilerek
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sertlatirme uygulamak suretiyle karbonitrasyon, karbamtakukirt birlikte ntfuz
ettirilerek sulfokarbonitrasyon gibglemler uygulanabilir.

2.1. Alevle Ylzey Sertlgtirme

Alevle ylzey sertlgirme, gaz Uflecleri yardimiyla ylizeyin cabuk isiasi
ve ani s@utma klemidir. Arzu edilen 1s1 birikimine ukalabilmek icin, gaz
ufleclerinin yeterli glicte olmasi zorunludur. Pdacaalevle sertlgirildikten sonra,
150-200 °C arasinda mengenerek, gerilmeler giderilir ve artik ostenit yedilir.

2.2.Induksiyonla Yiizey Sertlgtirme

Alevle sertlgtirmede oldgu gibi induksiyonla sertidirmede de, parca
yuzeyinde ince bir tabaka hizli bgekilde sertlgtirme sicaklgina isitilir ve ani
sogutma ile yuzey sertigirilir. Alevle ylzey sertlgtirmeye gore fark, isinin elektrik

enerjisinin dongimu ile parca yuzeyinde aliwrulmasidir.

Indiksiyonla isitmadan sonra, anigstna genellikle su ile yapilhr.
Gerilmelerive bununla ilgili catlamayi 6nlemek icin 50-60 °@akliklarda su, tuz
ya da y& banyosu kullanilabilir. Sertyeirmeden sonra, gerilmeleri gidermek ve artik
osteniti kiibik martensite doniiirmek igin, 150-200 °C sicakliklarda mernéine

yapilir.

2.3. Daldirma Sertlgtirmesi

Daldirma sertlgtirmesinde, alevle ve induiksiyonla ylzey seatitenede
oldugu gibi, sertlgebilir celiklerinin ylzeyi c¢cok kisa zamanda ostksmie
sicaklgina isitilir. Bu amagla, 1sitma ortami olarak, gkssicaklikta olan sivi
ortamdan, yani banyolardan yararlanilir. Biemde de, yalnizca yizeyin belirli bir
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derinlige kadar isinmasi ve cekifgedgru isi iletimiyle yayllmamasi icin, 1sitmanin
cok hizh gerceklgtiriimesi zorunludur.

2.4. Kimyasal-Termik Yiizeyislemleri

Kimyasal-termik ylzeysiemleri teriminden, malzeme yizeyinin kimyasal
bilesimini tam deistiren 1sil glemler anlailir. Belirli metalik ya da metalik olmayan
elementlerle ylzeyin zengigl@ilmesi, difizyon (yayinma) ile gerceklilir. Bu
olay daha cok yuzeyin segiihi ve ainma dayanimini arttirir, ancak bu esnada

malzemenin sirekli dayanimi da olumlu olarak etirl§L8].

2.4.1. Sementasyon (Karbiirleme, Karbiirizasyonbslemi

Karburizasyon c¢efie uygulanan en yaygin yizey settilene tekniklerinden
biri olup, baglica kullaniima sebebi mekanik 6zellikleri dahatilskombinasyonlar
sunabilmesidir. Sertfirme prensipleri, “sementasyon” prosesi genmis demirin
celige dongturulmesi yuzyillar 6nce kullanilgtir. Genelde, karbirizasyoglemi
boyunca, icefii % 0,1 — 0, 25 duik karbonlu celik yuksek sicakliklara isitilir,
genelde karbonca zengin ortamda 900 — 1@0fcaklik arafiinda gerceklgirilir.
Karbon atomlarinin demire difiizyonu, YMK formundat@mirin §) 910°C’ nin
Uzerinde vyeterli derine sahip karbonca zengin tabakay stlumaya yetecek
sicaklikta beklemesiyle gamnmaktadir. Sonug¢ olarak, karbirlegmabaka demir
ylzeyinde dUretilir. Karbonca zengin tabaka daharasdmem yeniden isitma ve
suverme hem de karburleme sicgkidan direk su verilerek sert&ilebilir. Yapilan
isin kapsamina ve gasina bgli olarak kati, sivi ve gaz karbirizasyasemleri
kullanilabilinir. Karbirizasyon ortamlarinin etkiggalsma parcasinin ylzeyine
karbon atomlarini serbest birakmaktir yani, kad#syon sicak@inda, celik
icerisinde ara yerlere nifuz etmektir [19].

Yuzey boélgesine C-emdirme, siii ortamlarda (kati, sivi ve gaz) ve
sekillerde gerceklgirilebilir [20]. Karbon verici gaz olarak, karboranoksit (CO)
ve gaz formunda hidrokarbon iceren gaz s«amari kullanilir. Sivi sementasyon
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ortami olarak, daha ¢ok sodyumsiyanir ve potasywan8r gibi karbon verici
maddeleri iceren ergitilni tuzlardan vyararlanilir. Aktifigirici maddeler ilave
edilmek suretiyle, karbon verme etkisi ¢cok gesinirlar icerisinde d@stirilebilir.
Tuz banyolarindaki sementasyon, 6zelikle kicuk glarg icin uygundur ve
sementasyon derig@inin ¢ok sik dgistirilebilir olma tstunligl vardir. Buna karn,
banyo buhari ve tuzlarin zehirli olmasi, 6nemli sakincadir. Kati karbon verici
ortam (odun komuri ve benzer karbon icerenler)adgdk el §ciligi gerektirir ve
teknik olarak da daha zor uygulanir. Bundan dolgginizca buyik parca ya da
kicuk sletme gibi 6zel durumlarda kullanilir.

Sementasyorslieminden sonra, cidar bolgesindeki karbon miktaryaklaik
% 0,7 ile 0,8 arasinda olmasi gerekir. Otektoidiideki karbon miktarlarinda
kirllgan FeC & yapisi teekkil eder, daha dik karbon miktarlarinda da
maksimum sertfie ulgilamaz. Cidar ve gekirdek arasindaki karbon miktegi,
mimkin oldgunca yumsgak yapilarak sertidirmeden sonra cidar ve cekirdek
arasindaki i¢ gerilmeler mimkun olglinca azaltilmaya callir. Diger taraftan, ger
sertlatirmeden sonra meydana gelen 6l¢t ve forr@igeelerinin talanarak tashihi
yapilacaksa, yiuzeyde sertlik siemesi icin cidardaki karbon miktarinin belirli bir
derinlige kadar sabit olmasi da gereklidir. Karbon alamwcldalinlgi icin genellikle
kilavuz deer olarak, 930 °C sicaklikta 4 saat sementasyam icimm kabul
edilebilir. Sementasyon derigiiteriminden, cekirdekteki karbon miktarina gilana
kadar karbon alan cidar tabakasinin kahirdnlailir [18].

2.4.2. Karburizasyon Kinetigi

Difiizyon, malzeme icerisindeki atomlarin harekehesi olayidir. Bu olay
gazlar, sivilar ve sonuc¢ olarak celikler vegati metalik sistemlerde meydana gelir.
Difiizyonun 1sil glemlerde biyuk bir 6nemi vardir. Bu nedenle, difdizy
mekanizmasinin ve difizyon kanunlarinin iyi @nfaasi, karbirizasyon
(karburleme), dekarbirizasyon, nitrasyon ve tavlarmgéi sil islemlerin
kavranmasini kolaykairir. Demir atomlarina oranla ¢cok kiguk boyuttarolC ve N
atomlari demir atomlarinin aralarina ygdeek arayer kati eriyik oftururlar. Bu
kiguk atomlar bguklarin yardimi olmaksizin difiize olurlar ve difion hizlar yer

alan atomlardan daha yiksektir.
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Belirli bir karburizasyon suresi sonunda belli bmesafedeki karbon
konsantrasyonu sagidaki bainti ile hesaplanabilir. Bu Kantida mevcut bazi

miktarlari gosteren karburizasyon diyagraekil 2.1." de gosterilmektedir

% Karbon miktan

i’_ . _J Yiizeyin altindaki derinlik cm

Sekil 2.1 Karburizasyon diyagrami [21]

Burada,

C = Ylzeyin altinda x derir@dindeki gerekli karbon konsantrasyonu
Co=Celgin esas karbon miktari

Ci1 =Celik ylzeyinin karbon miktari

x = Yuzeyin altindaki derinlik (diftizyon mesafegrn)

D= Difiizyon katsayisi (cfil San)

t = Zaman (Saniye)

erf=Hata fonksiyonu



15

2.4.3. Sementasyondan Sonra Serldme (Su Verme) islemi

Su vererek sertfirmede § parcasi Ostenitleme sicgkha kadar isitilarak
perlit ve ferrit olyumuna izin vermeden hizla @dulur. Suya cekilmi celige
kazandirilacak en yiksek sertlik yalnizca karbonskmtrasyonu ile kontrol edilir ve

alasimin kritik sgguma hizina gt veya daha biyuk hizlarda elde edilir [21].

2.4.4. Sementasyon Sicaglindan Direkt Sertlestirme

Sertlgtirme igslemi, sementasyon sicakindan suda ya da alanh celiklerde
yagda ani sgutma ile yapilir. Tuz ¢ozeltileri ve emulsiyonlaa dni sgutma ortami
olarak kullanilabilir. Bazi hallerde de celik, yagk 200—-250 °C 'deki sicak banyoda
sogutulur. Sertlgtirmenin direkt yapilmasi, pek az zorlanan celi#gekullanilabilir.
Ayrica, kucik sementasyon derinliklerinde de uygalalir. Direkt sertlgtirme icin
parcalara, siyanir banyolarinda ya da gaz semeamdaykarbon verilmi olmasi
gerekir. Eger, ince taneli celikler kullaniimazsa, segtielmis yapida kaba taneli

martensit ve blyuk miktarda artik ostenit gorullB]f
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3. ELETROLITIK PLAZMA YONTEM 1 ILE
YUZEY SERTLE STIRME

3.1. Giris

Elektrolitik plazma tekrii ile metallerin ylzey modifikasyonu, geleneksel
elektroliz ve atmosferik plazma prosesinin birliktgygulandgl bir yontemdir.
Plazma destekli yayiniiglemlerinde amag, metalirsiama ve korozyon direnci ile
yorulma ve oksidasyon dayanimini arttirmaktir. Geksel yilizey siemlerinden
farkh olarak elektrolitik plazma tekgi iki olayl kapsamaktadiilk 6nce, § parcasi
ve kagl elektrot arasinda farkh elektrik potansiyell@ninuygulanmasi ile sivi
ortamin elektrolizi gercekb@. Sonra, § parcasi yuzeyinin ¢evresinde elektriksel

bosalmalar olgur.

Bosalma olayinin elektroliz ile gkilendirilmis olmasi ile beraber bir asirdan
daha da evvel Sluginov tarafindansfieeliimis ve 1930’larda ayrintili bigekilde
Gunterschlutze ve Betz tarafindan incelegtimi McNiell ve Gruss Nb igceren bir
elektrolit icerisinde kadmiyum anot Uzerine kadnmyuniobat biriktirme icin
kivilcim bgsalmasini kullanngiardir. 1970’lerde Markov ve arkaglari tarafindan
ark bgalmasartlari altinda aliminyum anot tzerine oksit birikte gelgtiriimis ve
arggtinlmistir. Daha sonra bu teknik ggirildi ve ‘mikro-ark oksidasyon’ olarak
adlandinimgtir. 1980’lerde Rusya’da gli metaller Uzerine oksit biriktirme, ylzey
bosalmalarindan faydalaniima ihtimalleri daha ayrintblarak Snezhko ve
arkadalari, Markov ve arkaddgari, Fyedorov ve gierleri, Gordienko ve arkaglari
tarafindan daha ayrintili bgekilde aratirildi ve ilk sanayi uygulamalarinin ortaya
konuldysu Almanya’da Kurze ve arkaglari tarafindan incelenstir. Arastirmacilar
hem Rusya’da hem de ABD’de bu alanla ilgilenmeygduhlar.

Bu gelsmelere paralel olarak, sivi elektrolitlerde ytzeygddmalarinin isitma
etkileri Lazarenko ve arkaglar tarafindan gézlemlengive metal isil glemleri
amaciyla kullaniingtir. Bundan bgka, Duradzhy ve arkaglari tarafindan elektrot
yuzeyine elektrolitik elemental yayinim olayi fagllilmis ve plazma elektrolitik 18
Isitma esnasinda isil yayinim etkilerinisaraniglardir. 1980’li yillarda bu ¢agmalar

hacimli malzemelerin géli elementlerle yizeylerinin doyurulmasi ile iligibir
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takim yol gosterensiemleri gelstirmek amaciyla kullanilngtir; boylece ‘plazma
elektrolitik doyurma (PES) olarak adlandirilan tedin endistriyel uygulamalar igin

yeni olasiliklar ortaya cikngiir. [22]

Plazma elektrolitik ylzey sertigrme islemi literatlirde orta ve yuksek karbonlu
celiklerin (AISI 1050) yuzeyinin sergjariimesinde kullanilmgtir [23]. Yuzey
sertletirme icin elektrolitik plazmaslemi, yumuyak celik (0,4 % C + 1 % Cr) ve
disik karbonlu celik (SAE 1020) Uzerine karbon/azoyigani ile nitrar/karbur
olusumunda ve aliminyum aanlarinin  oksidasyonunda yaygin olarak
argtinimistir [23]. Saf demir yilzeyinin plazma elektrolitik atotrizasyonu
arggtinimistir [19]. Q235 tipi celgin plazma elektrolitik karbonitrirlemeslemi
calisiimistir [24]. Paslanmaz celiklerde plazma elektrolik&arbonitrirleme glemi
calisiimistir [25]. Titanyumun plazma elektrolitik karbonittéme slemi calsiimistir
[26]. Ayrica, paslanmaz celiklerde plazma elektiolikarbonitrirleme ve iyon
destekli biriktirme glemi calsiimistir[19,20]. Bunlarin yanisira yuksek hiz ¢alie
plazma elektrolitik borosulfokarbonitrirlemslami de cagiimistir [27]. Plazma

elektrolitik oksidasyon islemi ise gdi aluminyum algimlarina [28-30].

3.2. Plazma Elektrolizin Fiziksel Ve Kimyasal Temderi

3.2.1. Elektroliz

Anot ylzeyinde oksijen gazi ¢cgkive/veya metalin oksitlenmesi gercetie
Elektrolit ve metalin kimyasal aktivitesine @aolarak, oksidasyonsiemi ya yiizey
¢cbziinmesi ya da ytzeyde oksit filim glumu yoniinde ilerler. Ayni zamanda, katot
yuzeyinde hidrojen gazi c¢gu ve/veya katyon indirgenmesi meydana gelebilir.
Elektrolitik plazma yontemi geleneksel elektrolizlemine (elektrokaplama,
elektrokimyasal sleme, anodize etme, vs.) benzer bicimdedir. Anad&ktrolitik
plazma yonteminde uygulanan elektrot potansiyek daha fazladir. Geleneksel
elektroliz sleminde kagilasilan iki fazli elektrot / elektrolit sistemi katddislemde
(elektrolitik plazma) Uc¢ fazh elektrot / gaz (ptaa) / elektrolit sistemine

donsmektedir. Plazma icerisindeki elektrikselsatma alaninda, kimyasal plazma
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etkilesimleri gerceklgmektedir [31]. Sekil 3.1'de elektroliz sematik olarak

gOsterilmektedir.

Cat™ — Cat’

Elektrolit

Sekil 3.1 Sulu ¢ozelti elektrolizinde elektrot surecleri [22

3.2.2.Akim-Gerilim Karakteristi gi

Elektrolitik plazma gleminin elektrokimyasal sistemin karakteristik akim
voltaj iliskisini etkiler. Sekil 3.2’deki akim-voltaj grisi gaz ciksinin anot veya
katotta olgtugu metal-elektrolit sistemini vermektedir. ik gerilimlerde sistemin
elektrot reaksiyonlari faraday kuralina uyar venaigerilim iliskisi ohm kuralina
bagli olarak deisir. Bu nedenle, voltajin artmasi akimin orantilikgéimesine
onculuk eder (0-4. Ancak, belirli bir kritik voltajdan (W) sonra sistemin davramni

onemli O0l¢ctde dg@smektedir.

Ui-U2 bdélgesinde, potansiyelin artmasi karasiidamanin gik ettigi akim
salinimina neden olur. Akimin yiikselmesi elektiimgyinde olgan reaksiyon Grina
gazlarin (Qveya H) kismi kalkan gibi davranmasi ile kisitlanir. Bletun sivi ile

temas ettii bolgelerde, akim ygunlugu artsini surdartr ve elektrolitin bolgesel
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kaynamasina sebep olurz ibltaj deserinin Uzerinde elektrot, elektriksel iletkegili
dUstk bir strekli gaz plazma buhari ile sarilir. Etekli saran gaz plazma buhari ile
hiicredeki voltaj dger. Bu boélgedeki elektrik alan mukavemetisil@ 108 V/m
arasinda bir deere yaklair ki bu da olgan buhar filmin iyonlgmasini bglatmasi
icin yeterlidir. iyonlasma olay balangicta yayilan gaz kabarciklarindaki hizli bir
kivilcim sagma ile gorulir ve daha sonra buharmbazabakasi boyunca homojen
dagihmli pariltlya dongur. Voltaj s degerine yikseldiinde, katot § parcasi)
akimda keskin bir diiistin oldyu sirekli plazma buhar (gaz) ile sarlir. Burasi
plazmanin kararli oldiu ve & parcasi yuzeyinde plazma elektrolitikleminin
gerceklatigi bolgedir.

Plazma filim
Numune

4 Eavileun
tutusmas

&

Karsi elektrot a

Gaz Sirekh Plazma
Olusumu Ortisii
O - ,. :
o c; ! Kavilenn boélgesi
-2
90
3%
b
U1 I Uz | U3 |
0 -

Sekil 3.2Plazma elektrolizsiemi icin iki ¢esit akim-voltaj diyagrami [22]

Pratikte, elektrot ylzeyine yakin alanlarda, yuttarianlatilan elektrot
prosesleri ayni zamanda gercgklalmektedir. Kritik voltaj dgeri Ul’in Uzerine
cikan elektrokimyasal sistemlerde, geleneksel bdsit faz elektrot-elektrolit
modelinin daha kompleks bir t¢ faz sistemi (meggs-elektrolit) ile yer dastirdigi

yogunlasir[22].
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3.2.3.Plazma-Gelitiriimi s Fiziko-Kimyasal Islemler

Plazma yontemi, temel elektrot proseslerini, fielkkse kimyasal yan proses
arunlerinin ¢cgalmasi ve elektrot ylizeyinde yeni proseslerin ddesmesi sebebiyle
onemli Ol¢gtde d@stirmistir(Sekil 3.3). Boylece, elektroliz esnasinda, 1sil agipim
prosesleri, yeni kimyasal plazma reaksiyonlari vakro-parcacik tanimi (yani
kataforetik etki) mumkin olabilmektedir. Bu proseslen isil glem ve ergitme,
kaynak, temizleme, gtama ve parlatma, yayinim g@masi ve biriktirme (PED)
islemlerini iceren plazma elektrolizin g#i uygulamalarinda faydalaniimaktadir
[22].

| GELENEKSEL ELEKTROLIZ |

| temel elekirot prozeslen |

e ey
[ Aot ]‘I'k"F-E':\'J.EIIJ [ katot proseslent |
AT R ERY [ | cozelt katvon
[ Y2 11 FTTHE Gk aidasvonn elekivohz | azalmazi
o e

reme

1=l 1zlem

g
Teavaiale

lelimn

! Eatole: i |plammu::g.'uaimnl.'.q}'mumJ I:"\.';.I'FJ.IIJ.III | | L=t |

I fizlzel-lunyvazal proses I
| PLAZMA FLEKTROLIZ |

Sekil 3.3 Elektrolitik plazma prosesinde, geleneksel elektdd olgan temel
elektrot prosesleri ve plazma elektrolizde salu fiziksel-kimyasal prosesler
arasindaki igki [22]

Bu plazma elektrolitik tekniklerden PED (plazmaketelitik biriktirme) grubu
(PEO yontemlerini iceren ve plazma elektrolitik k@ademe (PEC), plazma
elektrolitik nitrirleme (PEN), plazma elektrolitiborlamayl (PEB) iceren PES
(plazma elektrolitik doyurma) yontemleri, v.b.jiama, korozyon ve isil bariyer
performansi yiksek ylzey tabakalarini fiyat-perfansiagisindan ogjturmada umut
vermektedir. Sekil 3,3'de elektrot ylzeyinde kimyasal plazma agknlari ve

yayinim prosesleri ile temel elektrot proseslerimmodifikasyonu sonucunda
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tabakalar olgturulmaktadir. Bu bdangi¢ olarak, plazma elektrolitik oksidasyonda
(PEO) oldgu gibi anot oksidasyonu ve plazma elektrolitik doyada (PES) oldiu

gibi ¢cozelti elektrolizi ve katyon indirgenmesidia2].

3.2.4.Plazma Elektrolizde Is1 Verme

Plazma elektrolizde, elektrot yuzeyindeki 1sI desigeelektrota yakin
bdlgelerde ag@a cikan Q olgan 1s1, metal altlik ve elektrolitin 1s1 @armasi ile tarif
edilmektedir. Meydana gelen iki bglen; olgan kimyasal reaksiyonlar ve yilizeyde

meydana gelen | akim gknin ohmik 1sitma etkisi ile net is1 akisi Q yuksektedir;
Q=2AHi+AUI (3.1

YAHi, elektrot ylzeyinde ve civarinda meydana geletalpilerin toplamini
ifade etmekte veAU elektrota biik alan icerisindeki voltaj diisint tarif
etmektedir. Bu bilgenler arasinda, elektrot yakinindaki alanlarda &hisi etkindir,
cUnkUAU voltaj disusu; iletkenligi dustik buhar 6rtl ve/veya bluyutyen oksit film gibi
(6zellikle PEO’ da oldgu gibi) fazlarda ygunlasmaktadir. Elektrot ylzeyinde
ohmik 1sitma ile Uretilen enerji cok belirgin oltibive tipik 0,1-1 MW/nf olarak
hesaplanmaktadir. Ekzotermik elektrokimyasglemlerden dretilen 1si, elektrot
ylzeyinde plazma termokimyasal iyon momentum-tensfeaksiyonlari ile
birlestirilmi stir, genelde ohmik 1sitmadan Uretilen 1sinin tGgtaten daha azdir. Bu
Isitma kaynaklari elektrot-altlik ve elektrolitineth ikisinin 1s1 s@urmasi ile

dengelenmektedir:

HalT-To=hs — (3.2

Burada, T althgin Te elektrolitin sicakigi; As altligin 1si1 iletim katsayisi ve
elektrot-elektrolit ara yuzey Is1 transfer Kkatsadirs Isi transfer Kkatsayisi
elektrotelektrolit araylzeyinde is1 glgim sartlarina bl olarak cok geni bir
arahkta dgismektedir. Suyun kaynamalemine benzer olarak, farklgartlarda
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kabarcik olgumu ile ilgili olarak ve sirasiyla surekli veya slsiz gaz 6rtl dretmek
icin plazma elektrolizde filim kaynama ayirt edilefektedir. Sekil 3.4’de gosterilen
IsI degisim diyagrami; olgan 1s1 akisli, elektrot ylzeyinde isigd@m sartlarini
anlatan birinci unsurdur. Fakat, elektrot ile olsigon/indirgenme \gun gaz
cikisina sebep olmakta, kivilcim ve arksbhbmalarinin hidrodinamik hareketinin yani
sira, diyagramda belirli 6zellikler sunmaktadir.r&eyaz c¢iksl distk 1s1 akglarinda
surekli buhar kilif dengeleme bélgesinin uzamasktaep olabilir, aksine ileri gelen

bosalmasartlar kararl hal gaz kabagenin kaynamasini getirebilir.

ki faktor elektrota bitik bolgelerde yereligiriimis bosalma uretimini
kolaylastirir, bunlar (i) elektrot cevresindeki elektrik aalin Gniform olmayan
dagihmi ve (ii) yuzeyinde yalitkan filimin vafadir. Bu yizden PEO ve PES
islemlerinin her ikisinde desi parcasinin keskin kélerinde daha ygun ark
gozlemlenir. Ayrica, PEGsleminde pasif (oksit) film olgumu tim ylzeylerde ark
meydana gelmesini gar. Bu yluzden kabarcik kaynansartlan o6zellikle PEO
islemleri icin ortaktir.
.
(EW.m™ K™
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Sekil 3.4 () suyun kaynamasi ve (ll) plazma elektroligemleri icin 1s1 dgisim
diyagrami. 1. ve 2. @i sirasiyla kabarcik kaynamasi ve buhar filim ddeme

sartlarina uymaktadir. Kareler PEO deneysel venbin cikarilmgtir.

Bu sartlar altinda genellikle 1sI transfer katsayisiguwignan isi akisinin
artisina oranla yikselir ve bu yuzd&ekil 3.5'den goéruldgu tGzere Ts 100-180°C

den sonra artik ya yikselmez ya da sadecesgawaikselir.
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Aksine, elektrot ylzeyindeger yalitkan film olgturulamazsa, sonra surekli
buhar kilifsartlari cabucak fark edilir ve uygulanan isi akisi ile hafifce yikselir. Bu
sartlar altinda elektrot ylzeyinin yiuksek hizdailsasi mumkundurSekil 3.6’da
disik o degerlerinde, geni calsma potansiyellerinin biraz tzerinde sadece 1-3
dakika icerisinde yilizey sicagli 900 °C den 1200 °C vye yukselebiidi
gorilmektedir.

T, ("C)

== 15g/1
=dv=30g/
=C= 100g/|

120

BO

40

Sekil 3.5Silikat iceren sulu ¢cozeltide Al algin sicaklgina kagin PEO glem suresi.
15 g/l, 30 g/l ve 100 g/l elektrolit konsantrosyamhda net IsI aki€p sirasiyla 0.1—
0.05 MWi/nf, 0.2-0.1 MW/M ve 0.5-0.3 MWi/rh araliklarinda dgsimi
gostermektedir [22].

2
. : . 0
a0 80 120 160 200 240 U(V)

Sekil 3.6 PES prosesinin karakteristik potansiyel-sicaklH#d(ldolu) ve potansiyel
akim (5-8, ici bg) 6zellikleri: 1,5-borlama, 2,6—karbtrleme, 3,7arbonitrirleme,

4.8 — nitrirleme
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Burada Ts uygulanan voltajin lineer bir fonksiyomaline gelir, gitlik (5);
elektrot yuzeyindeki tum 1s1 akisindan kimyasamsi bilgimlerinin ihmal edilebilir
bir katki sgladigini gostermektedir. Buna gmen, ylzeye-yakin kompozisyonlarin
modifikasyonu olgabilmektedir, ilk olarak yiksek (yerel) ylizey sikgkile iceriye
dogru ¢ok hizli diftizyonglemleri balar ve birkag ytz volt uygulanan elektrik alan
altinda yuksek akim ymnlugu/distik enerji iyon allama (buhar kilf icerisindeki
iyonize gazdan) ile gsilirilir [22].

3.2.5.Yayinma Prosesi

Plazma elektrolitik biriktirme tekniklerinde, 198n metal elektrot ylizeyi ile
elektrotu saran buhar tabakasinin kimyasal komgoalarindaki farkhlik yayinim
proseslerinin gercekjenesini s@lamaktadir. Elementlerin metal althk icerisine
(doygunluk) ve ylzeyden @ yayinmasi gozlemlenir. Yizey doyguglu hem
anodik hem de katodik proseslerde mumkundur

3.3. Plazma Elektrolitik Biriktirme ( PED ) Teknolojisi

3.3.1.Techizat

Plazma elektrolitik biriktirme (PED)slemi icin gerekli olan slem birimi;
elektroliz Unitesi ve ¢ok gucla bir elektrik kayhiadan olymaktadir §ekil 3.7).
Elektroliz Unitesi genelde karelektrot olarak da kullanilan, paslanmaz celik’te
yapilms su s@utmali bir banyodur. Yalitilngiakim kayngi ve slemi gézlemlemek
icin bir penceresi olan yalitkan bir tabana ygdiémis ve celik cerceveye
tutturulmustur.  Elektroliz  Unitesi elektriksel elemanlarin yarsira elektrolit
karistirma, devir daim ve gaz cikelemanlarini bir arada tutmaktadir. Topraklanmi
cerceve (yalitkan tabanli), glantili kapi ve havalandiriimiatik gazlar glem yapan
kisinin guvenlgini sgglamak amaciyla tasarlangtir [22].
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3.3.2.DC Kaynak

Bunlar normalde kopri devresine dayanmakta v@wakimin galvanostatik

veya potansiyostatik uygulamalarina izin vermektedi

Ancak ylzey bgalma 6zelliklerinin dizenlenmesindeki zorluklar seiyle
plazma elektrolitik biriktirme ( PED )sleminin kontrolt sinirlidir. Bu sebeplerden
dolayr DC guc¢ kaynaklari sadece bagikilli parcalarda ve ince kaplamalarda
kullaniimaktadir [22].

Sekil 3.7 PED kleminde kullanilan aragla;rln tipik siralamasi: (@¢ncere, (2)
karstirici, (3) b&lanti kablolari, (4) gaz ativantilatort, (5) topraklanmikasa, (6)
glc Unitesi, (7)d parcasl, (8) sautma sistemi, (9) banyo, (10) izolasyon plakasi

3.3.3.Plazma Elektrolitik Biriktirmede ( PED ) islem Kontrolii

PES sglemi is parcasinin her iki katodik ve anodik kullanimi ile
gerceklatirilebilir. Is parcasinin polaritesi secilirkengex difizyon bolgesinin
Uzerinde bulunan glikisimdaki ince oksit tabakasi gideriimgse anodikglem g6z
onunde bulundurulmalidir. Katodikslemde genelde hidrojen cskila meydana
geldiginden dolayr givenlik kgallar dikkatle g6z o6ninde alinmaktadir.
Oksidasyonun aksine, PES yonteminde voltaj konédilmesi gerekilen hca
ozelliktir. Islem kontroli ilk gamada voltaji hizla artirma ve ikincaanada glem
sicaklgini stabilize etmek icin potansiyostatgartlari strdirmeden ajmaktadir.
Birinci asamanin bglarinda, hizl voltaj ar§i ¢ozeltiningiddetli elektrolizi ve Joule



26

Isisinin ¢ikmasi sebebi ile elektrot ylizeyinde dkrkabarcik olgturur. Bu noktada
hicrenin voltaj-akim 6zellikleri Ohm kanununa uyreakr. U ( yaklagik 75V)
deserine ulaildiginda, kabarcik icerisindeki buhar bozulur ve kmcbgalmasi
gozlemlenir. Uygulanan voltajin artiriimasi kivifciyogunlugunda arya sebep olur.
Karakteristik U3 (175V civarl) voltajina ulddiginda, elektrotu saran kabarcik
kivilcimlari, strekli bir parildama dogiiimu sglarlar. Bu noktada surekli buhar kihf
vasitasiyla elektrotun elektrolitten tam olarakilayasi elektrot yizeyinde akimin
keskin bir sekilde azalmasi anlamina gelmektedir. PEEm sartlari, numune
sicaklginin voltajin lineer bir fonksiyonu olgu seklinde belirlenmitir. islem
esnasinda akim gonlugu normal olarak 0,5-1 A/ct bélgesindedir. ikinci
asamada, arzu edilen numune sicgikli sglamak icin bir sabit bir voltaj deeri
secilir. Parildama bolimindeki plazma ylzeye tegkimpokelen, yiuksek bélgesel
sicaklgin etkisi altinda iceriye diwu difize olan ve aktif turlerin
konsantrasyonundan meydana gelen (@mekarbon ve nitrojenin aktif iyonlarini
icerir. Busartlar altinda ylzey doyurmglemi ¢casu kez sadece 3-5 dakika icerisinde
basarilabilir ve slem daha sonra etkin bicimde tamamlanir. Her glém icin de,

kaplama olgturulduktan sonra, numuneler tamamen temizlenir.

3.3.4.Plazma Elektrolitik Biriktirme Igin Elektrolit Secimi

PES jlemi igin elektrolit se¢imi basittir. Orggen, PEC/N icin elektrolit C/
icerikli organik bilgikler ve elektrolit’ te %5-10 iletken c¢Ozelti Orgiaden
(KCI+H20) meydana gelmektedir. Geleneksel kutu ve siylmianilan sivi bazli
islemlerin aksine ekolojik olarak dost siii organik bilesikler plazma termal
ayrisma sayesinde, arzu edilen karbon/nitrojen iyonlare/veya atomlari
sglayabilmektedirler. Bu nedenle genellikle formamidCONH), ethanolamin
(H2N(CH2)20H) ve carbamid (CO(Nb2) sirasiyla nitrirleme, nitrokarbirleme ve
karbirleme icin kullaniimaktadir. Su icg@rielektriksel parametreleri etkilemektedir;
bunlar ; %5 den az # plazma kilif stabilizasyonu icin kritik voltaj gerlerinde
artisa sebep olur; %10’dan fazlac® voltaj-sicaklik grisinin egiminda keskin bir
artisa yol agmaktadir [22].
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4. ASINMA

4.1. Tanim

Asinmanin  ¢ok karmgk mekanizmasindan dolayr birgok tanimi
yapilmaktadir. 1953’ de yayimlanan DIN 50320’ genma; malzeme yizeylerinden,
mekanik nedenlerle ufak parcaciklarin ayrilmasiusan arzu edilmeyenekilde
degisiklik olarak tanimlanmaktadir. Bu tanima gore; yyleen talg kaldirilarak
islenmesi, tglanmasi, parlatiilmasi veya makina parcalarinirstialmasi gibi
islemler ginma olay! olarak kabul edilmemektedir. Bunun neédestenilerek ve
kontrollli olarak meydana getirilgniolmasidir. Kimyasal, termik, elektriksel veya
fiziki nedenlerle eskime veya ylzeyden buyuk pangal kirllarak ayrilmasi da
asinma olay! olarak diiinilmemektedir. Mekanik sistemlerin enerji kayipian en
aza indirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilangfamali strtinme veya kuru sirtiinme
sirasinda ortaya cikansiama olayinin analizini gayan yeni bir bilim dalina
gereksinim sonucunda triboloji bilimi ortay cikgnr. Triboloji, bir izafi hareket
icinde bulunarak birbirlerine etki eden yluzeylev@ bunlarla ilgili olaylarin bilimi
veya tekngi seklinde yada surtinmegiama ve yglama konumlarinda ve bunlarin
aralarindaki bgantilan Uzerine yapilan atarmalar ve teknik uygulamalar bilimi
olarak tarif edilmektediricinde ainma ve sirtinme olaylarinin meydana ggldi
teknik sistemlere ise “Tribolojik sistem” adi veniéktedir. 1976’ da yeniden
dizenlenen DIN 50320’ ye gorgiamanin yeni taningdyle verilmektedir. Ainma,;
katl cisim ylUzey bolgesinden tribolojik zorlanmansou surekli ilerleyen malzeme
kaybidir. Burada, @nmanin; malzeme deimi, sekil degisimi veya kicuk malzeme
parcaciklarinin koparak ayriimageklinde meydana gelegiee dikkat cekilmstir.
Asinmanin bir bgka taniminda tribolojik sistemi ajturan eleman ve faktorlerin
kargilikh  etkilesimlerinin  ortak bir 0rint olarak mekanik, kimyasale
elektrokimyasal etkenlerin tribolojik sistem icindasilikli etkilesimle ainmayi
meydana getirdini belirtmistir. Asinma olayini, olaya etki eden faktorlerin kile
etkilerini gbz Onlne alarak incelemek gerekir. Yaginma bir sistem buttngil
icinde ele alinmalidir. finma 06zellgi veya mukavemeti, sertlik veya cekme

mukavemeti gibi kesin bir malzeme 6zgilldegil, bir sistem 6zelkidir.
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4.2. Asinma Parametreleri

Asinma olayinda beparametre gozlenir. Bunlar; 1. Ana malzemgn@n), 2
Asindiran, 3. Ara malzeme, 4. Hareket, 5. Yuktur. 18grsicaklikta altinci parametr

olarak eklenebilir. Bir tribolojik sistemin elemani Sekil 4.1. de gosterilmektedir.

J Gevre

Sekil 4.1 Bir tribolojik sistemin elemanlari

Asinan ve andiran malzeme birlikte %anma cifti” olarak tanimlanir.
Asinma cifti arasindaki “ara malzeme” sert tanelj,sgaz ve buhar halinde olabilir.
Asinma parcaciklari da, ara malzeme gibi etki yapagakma olayina katilabilirler.
Asinma cifti ile ara malzemeye birlikte ¢i,ama kombinasyonu” denilir. Anma cifti
arasindaki izafi hareketgiamanin c¢gidini belirtir. Asinma olay! sirasinda bunlarin
edilir. YUk statik, dinamik ve darbgeklinde olabilir. Ayni zamanda, buyuklik ve
yoni de dgisebilir. Pratikte genellikle bircok senma c¢eidi, bir arada etki
yaptiklarindan dolayr buna “kombingiama” da denilmektedir. Anmayi olayini
etkileyen dger faktorleri incelersek;
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4.2.1.Malzeme Secimi

Asinma dayanimini arttirmak icin birbiriyle temasihdé calsan parcalarin
malzemeleri farkli secilmelidiriki farkli malzemenin birbiriyle kaynak yapabilme
Ozelligi kotl oldyundan adhezyonsmmasini 6nlemede olumlu yonde katkida

bulunacaktir.

4.2.2.Purazlaluk

Genelde ylzey purizligan arttikca kontak noktalari (yUkustgacak olan
gercek alan) azalgh icin ainma miktari artacaktir. Bunun aksine purizsiz
sayllabilecek bir ylizeydesi@mma artiklarinin kalabilmesi ve surtinen iki ylirey
arasindaki ¢cekim kuvvetinin fazla olmasi da adhazye abrazyon snmalarini

arttiracaktir.

4.2.3.Sertlik

Diger faktorler sabit kalmak Uzere seiith arttirilmasi ainma miktarini
azaltir. Sertlgtiriilmemis malzemenin ylzeyinde deformasyon sermtlesine maruz
mikro bolgeler olgur. Bu bdlgelerin siinekligi azalir ve kolayca kopar. shma
dayanimini  arttirmak icin aanlandirmayla veya isil slemle yizey

sertlatirilmelidir.

4.2.4.YizeyIslemleri

Yuzeyde kimyasal, elektro-kimyasal veya termo-kisala metotlarla
olusturulacak tabakalar birlikte ¢cahn iki metal arasindaki strtinme katsayisini ve
tutunabilme 0Ozelfiini azaltici etki yaptiklari igin, ssnmaya kagi olumlu yo6nde
katkida bulunurlar. Busiemlerde elde edilecek reaksiyon tabakasi metatisma
rijit bir sekilde tutunarak ¢gli calisma sartlarinda ylzeyden koparak abrasiv etki

olusturmamalidir.
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4.2.5.Yaglama

Yaglama, ainmaya kagi alinabilecek en ekonomik ve kolay tedbirdir.
Yaglayici maddenin gorevi surtinen yuzeyler arasindaktal-metal sdrtinmesi
yerine sivi-metal sdrtunmesini gamaktir. Kullanilan yglayicilar ya&lama
Ozelligini uzun sire muhafaza edebilecek ve mumkin gldkadar yuksek

sicakliklara kadar ygama gorevini strdurebilecek niteliklere sahip dliahia.

4.2.6.Temas Geometrisi

Sdurtinme elemanlarinin temas geometrgsnraa miktarini etkiler. Ainma
artiklarini iki ylizey arasindan sdri ¢cikmalarn kolaylgtikca pargalarin abrazyon

asinmasi azalir.

4.2.7.Cevre

Asinma miktarina djer bir etkende cevredir. Atmosferde bulunan oksijen
yuzeyde koruyucu oksit tabakas! gluur. Ortam olarak soy gaz (argon v.b)
kullanildiginda oksit orani azalacaktir. Bu oksit tabakalarikopariimasiyla metal
metal temasi okur ve parca adhezyoriamasina grar. Ayrica atmosferdeki d
nem orani dasjnmay! etkilemektedir. Bal nem orani arttikga surtinme katsayisi

azalmakta, dolayisiylssenma miktari démektedir.

4.2.8.Zaman

Metal ylzeyinin yorulmasi ve deformasyon sartlesi devir sayisina,
frekansa ve toplam zamanagbéir. Dolayisiyla ylzeyin@nmasi zaman, frekans ve
devir sayisinin fonksiyonu olmaktadir. Asilacas gibi asinma olayinin pek cok
degiskeni mevcuttur. Bu ylizdens@manin kontrolii ve ona karalinacak tedbirler

oldukca gugctlr
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4.3. Asinma Cssitleri

Asinmanin siniflandiriimasi birkac glgik yolla yapilabilmektedir. Ainmanin
miktarina gore hafif @anma siddetli ssinma olarak siniflandirilaga gibi mekanik,

kimyasal ve termal olarak da siniflandirilabilir.

Pratik bakimdan ssnma olaylari zamanla gedin ve aniden meydana gelen
asinma olmak Uzere iki gruba ayrilabilir. Zamanla m@ya gelen ssnma Sekil
4.2'de gosterilmgtir. Goruldigu gibi olay U¢ safhadan ibarettir.

Sekil 4.2 Asinma zaman isi

Birinci safhada (1), yani parcalarin ilk ¢ghasi sirasindgiddetli bir gginma
meydana gelir. Rodaj denilen bu safha parcalarrhirbie alstirlma safhasidir.
Imalatin devami olarak sayilabilecek bu safha pancalaha sonraki ssnmasini
biyuk Olcide etkiler. Bu nedenle parcalarin rodayinyapiimasi ve kisa surede
gerceklgtiriimesi dnemlidir. Genellikle rodaj, yukstz ve maal hizdan daha kicuk
hizlarda yapilir. Rodajin iyi ve kisa sirede tanammasi icin 6zel ydar kullanilir.
ikinci safha (Il), esas cama sirasindaki ssnmayi gosterir. Ainma hizi oldukcga
artan Ucguncu safhaya (lliyiddetli sginma bdolgesi denir. Aniden meydana gelen
asinmada, parcalarin yuzeyleri birden bire bozuluyavébazi hallerde birbirine
kilitlenir calismaz duruma gelir. Genelliklesecalsan malzemelerin seciminde
yapilan hatalardan veya glamanin yetersiz olmasindan meydana gelir[3@hci
siniflandirmada g6z onine alinan husus parcaninzkaldg etkilerdir.
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Adhezyon, abrazyon, yorulma mekanikirama cagitleridir. Korozyon ve
erozyon ise kimyasal smmma cagitleridir. Asinma cgitleri Sekil 4.3.de

gosterilmektedir.

_\ =
/\’V“H_;L\'q. \
Adhezyon agmman Abrazyon agiinast

— =
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Torulma agnmast Eorozyon aginmast

Sekil 4.3 Asinma mekanizmalarin gorugléri

4.3.1.Adhezyon Asinmasi

Birbirleriyle temas halinde ve Bd harekete sahip parcalardan birinden
digerine malzeme transferi olarak tanimlanir. Malzéraasferinin sebebi ise kontak
halindeki noktada yuksek basinctan dolay salu sguk kaynak bdlgelerinin
meydana gelmesi ve ¢giha esnasinda bunlarin kopmasidir. Adhezyonnaasi ile

ilgili deneylerden elde edilen sonuckarsekilde siralanabilir:

* Adhezyon ainmasli, benzer veya kolay sl yapabilen malzemeler arasinda
meydana gelmektedir.

* Olay, yuzeylerin izafi hizina ve normal kuvve@ghdir. Pratik bakimdan nispeten

yuksek hizlarda ve yuklerde gorilen birmamaseklidir.

 Oksit veya nemden odan dgal tabakaninanma Uzerinde etkisi buyuktir. Temiz

yuzeylerde snma daha kugtk hizlarda ve yiiklemelerde ortayarcik
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* Yaglamanin etkisi ¢ok buyudktir. Yuzeylere ygipis yag tabakasi adhezyon
asinmasini buyuk olciide onler.

* Yuzeylerden birinin serili digerine gore blyuk ise, kaynak gharini kopmasi
yumuwak malzemede olur ve yurgak malzeme, sert malzemenin ylzeyirgenia.

« Kalay (Sn), selenyum (Se), arsenik (As) ve te(ltg) gibi metallerde adhezyon
asinmasi gorulmengtir.

* Ylzeyler arasinda sert malzeme parcaciklari, ymazyon sinmasi meydana
getirecek keullar bulunuyorsa adhezyorsiamasi olgmaz. Bu nedenle adhezyon
asinmasi, yuzeyler arasinda abrazif bir etkenin bwlamasi halinde o$an bir
asinma turu olarak ifade edilmektedir. Adhezyagnnanasini 6nlemek igin alinmasi
gereken onlemler:

* Es calsacak malzeme ciftleri uygun secilmelidir.

« lyi bir yaglama yontemi sganmali ve uygun ygayici maddeler ile katkilar

kullaniimalidir.

4.3.2.Abrazyon Asinmasi

Iki yuzeyin arasinda bulunansdridan girmg veya surtiinen malzemelerden
kopmu minyatir sert parcaciklardan dolay! gala esnasinda alan ginma tipine
abrazyon stnmasi denir. Bu sert parcaciklar yuyak olan ytizeye gomuliur ve kar

malzemeyi @indirir.

Abrasiv ginmanin iki cisimli ve ¢ cisimli olmak Uzere ilerhel tipi vardir.
iki cisimli abrasiv ainma, purizIlu bir yuzeyin veya sabigiredirici taneciklerin
hareketi ile ylizeyden malzemenin kaldiriimasidin. &rasiv gnmanin en basit
modelidir. Bu mekanizmada rijit olarak destekli ts&necikler veya sert purtzler
daha yumgak olan metal ylzeyinin k@sinda basing ve izafi hareketin sonucunda
metal yuzeyinde yivler okurur. Ug cisimli abrasiv @anma ise yuvarlanma ve
kayma hareketi yapabilersiadirici taneciklerin yizeyden malzeme kaldirmasidi
Burada sert ylzey ugunci bir cisimdir. Genelliklgnemanin ¢ok kiguk bir
partikilidir. Bu mekanizmadagiadirici tanecikler, iki metal ara ylzey arasinda
metal ylzeylerin birbirlerine goére izafi hareketlsonucunda iki metalde de yivler

olusturmak sureti ile gnma olayi gergekkgr. Uclincii cisim olarak araya giren toz,
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mineral taneleri, ¢izilme sonunda serbest hale meg&ro talglar veya parcalanmi
oksit tabakalari olabilir. Ug cisimli abrasigiama, ainmay!i hizlandirir. Bdangicta
asinma mekanizmasi, ara yuzeyde tutugrolan gindirici partikillerle olgan bir
adhesiv ginmadir. Ug cisimli abrasivsenmadaki ainma orani iki cisimli abrasif
asinmaya gore daha diiktir. Bunun sebebi hareketli taneciklerin uygulama
zamaninin %90'In1 kesme etkisi meydana getirmedemayjanma giliminde

olmasidir.
Abrazyon ainmasini 6nlemek icin alinacak énlemler:
* Ylzeyler setlgtiriimelidir.

» Digsaridan sert maddelerin yuzeyler arasina girmesibiyisizdirmazlk

tertibatiyla 6nlenmelidir.

» Makinalar ve sistemler tai@mn ve dger pisliklerden sik sik temizlenmelidir.

4.3.3.Yorulma Asinmasi

Genellikle, dinamik zorlanma sonucunda temas yimeyaltinda ve yilzeye
yakin yerlerde, i¢ yapinin yorularak hasargamasi sonucu, yuzeyden yer yer
ayrilmalar olmasidir. Bli ve rulmanlarda goérulen pitting olayr bu sge bir
asinmadir. Deney ve tecribeler go6steytmi ki, pitting olusumunda malzemenin
dogal sertlgi 6Gnemli rol oynar. D@al sertlikteki malzemelerde, orgie celiklerde
pitting meydana gelmektedir. Bu siama turl yumgak malzemelerde
gorulmemektedir. Yorulma senmasini Onlemek icin en ©Onemli tedbir temas

yuzeylerinin sertlgiriimesidir.

4.3.4.Korozyon Asinmasi

Malzemenin cevre ile kimyasal ve elektrokimyasahrak etkilgiminden
dolay1 olsan ginma tipidir. YlUzeyde korozyona kar koruyucu bir tabak

olusturulmazsa korozif ortamdgiama kaginiimazdir.
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4.3.5.Erozyon Asinmasi

Sivi veya gaz icerisinde c¢gdn bir makina parcasina ortamda bulunan kati
parcaciklarin ve sivi damlalarinin yaptidarbelerden dolayl ylzeyde malzeme
kaybidir.

4.3.6.Termal Asinma

Sicaklik etkisi ile atomik hareket hizlanir. Malzemm yumgamasi ve
erimesi nedeni ile atomiksenma gerceklgr. Termal sok ve yiksek sicaklikta

oksidasyon da termai@mmaya neden olur. [34]
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5. KOROZYON

5.1. Korozyon Tanimi

Korozyon, genel olarak maddelerin 6zellikle de rmetalgimlarin ¢cevrenin
cesitli etkisiyle kimyasal ve elektrokimyasal gisme veya fiziksel ¢c6ziinme sonucu

asinmasina korozyon denir.

Dogada bulunan bikgklerden fiziksel ya da kimyasalemlerle bilgenlerine
ayrilarak meydana getirilen metaller endistride kd#aniimaktadir. Fakat batin
metaller termodinamik yasalara uyarakgddaki en kararl bilgklerine donigme
egilimi gOstererek korozyona guarlar. Enerji ve emek sarfederek guclikle elde
edilen metaller dgal yapilarina ¢cok kolay donerler [34]

5.2. Korozyon Hizi

Metal ve alaimlarin korozyon dayanimlari hakkinda fikir edinmigkn her
birinin nicel olarak hesaplanan korozyon hizlaripakilmalidir. Korozyon hizi,
metalin birim zamandaki ¢6zinme miktaridir. Boldederozyonun oldgu

bdlgelerde korozyon hizi, korozyonun degdirie ilerlemesi biciminde verilir.

Korozyon hizinin en kisa slrede olcilmesi elektmyksal yontemlerle

mumkun olmaktadir. Bu yontemlerde hiz, akingyoalugu olarak verilmektedir [34].

Elektrokimyasal olarak yuriyen korozyon olayr metglizeyinde veya
metal/¢cOzelti ara yuzeyinde yourir. Korozyon sirdaki anodik ve katodik
tepkimeler, tepkimenin oldiw yerler arasindaki serbest entalpi farkindan dolay

yurdr. Korozyona grayan metal, kisa devre yapan bir pile benzer.

Korozyon hiicresinde M metalin anot tepkimesindeokgona gramasi genel
olaraksu sekilde gosterilebilir.

n+

M—M +ne
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Asitli ortamlarda meydana gelen korozyonda, katolgésinde ydriyen iki

indirgenme reaksiyonu,zl-gam olymasi ve oksijenin indirgenmesidir.
+ -
2H +2e— H2
+ -
02+ 4H + 4e — 2H20

Notr ve alkali ortamlarda ise suyun ve c¢o6zugnuksijenin indirgenme

reaksiyonlaridir.[35,36] ,olup

2H0 + 2e—> 20H + H,

O, +2HO + de— 40H

Ayrica, metal iyonun indirgenmesi,

n+ - (n-2)+
M +ze—->M

ve metal cokmesi,

n+

M +ne—M

Tepkimeleri de s6z konusudur.

5.3. Korozyon Cesitleri

Korozyonun bglamasi ve ylurimesi tamamen elektrokimyasal pilddugnl
gibidir. Ancak, balamasi ve sirmesi metal yizeyindesidik kosullarin olusmasi,
cOzelti icinde 6zel aktif iyonlarin bulunmasi, miéayapitin dizayni, algmlari
olusturan metallerin bir birine gore aktifliklerinin rdiliklari gibi nedenlerle
korozyona grams metal ylzeyinin ve yan kesitinin gorigine bakilarak korozyon
degisik bicimde siniflara ayrilmgtir. BunlarisOyle siralayabiliriz:

1) Genel Korozyon
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2) Galvanik ya da Metal Cifti Korozyonu
3) Aralik Korozyonu

4) Cukurcuk Korozyonu

5) Taneler Arasi Korozyon

6) Secimli Korozyon

7) Erozyon Korozyonu

8) Gerilim Catlama Korozyonu

9) Hidrojen Kirllmasi Korozyonu

5.4. Korozyon Hizini Belirleme Yontemleri

5.4.1.Kltle Kaybi Yontemi

Bu yontemle korozyon hizi belirlenirken ¢ézinmemiomojen olmasi ve
korozyon urlUnlerinin ya tamamen ¢6zunir ya da uygbreltide ¢oztinerek metal
yuzeyinden uzakkaasi gerekir. Korozyon akimi faraday yasalarindaananilarak
su esitli ge gore bulunabilir;

ior:Am.n.F/M.SAt

C

Bu ssitlikte kutle kaybiAm, korozyona grayan metalin ¢Ozeltiye gegcmegaeini n,
Faraday sabitini F (96500 C), zaman gnah At, metalin mol kitlesini M ve ylzey

alani ise S olarak verilrtir.

5.4.2.Gaz Olgiim Metodu

Korozyon suresince ojan gaz urinlerinin miktari belirlenerek de tepkimey
giren madde miktari dolayisiyla korozyon hizi bulurOrnegin, korozyon esnasinda
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olusan hidrojen miktari 6l¢ilebilir. Hidrojen gazi 6lendeney duzerge Sekil 5.1'de

verilmistir.

2H +2e—H,

(R DR B & gt E— | l
o o i
A = | !

Sekil 5.1 Hidrojen gazi 6lgme deney dizéng37]

5.4.3.Tafel Ekstrapolarizasyonu Yo&ntemi

Anodik ve katodik polarizasyon gglerinin Tafel bdolgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akyami korozyon hizi belirlenir.
Anodik ve katodik Tafel bdlgeleri bir arada eldeleedigi zaman sadece birinin
korozyon potansiyeline ekstrapolarizasyonu ile derokyon hizi bulunabilir.
Korozyon olaylari bir tek ¢c6ziinme tepkimesindensolaz. Elektrot yizeyinde bir
cok indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi birlikiely. Ozellikle alaimlar icin bu
tepkimeler daha ¢ok karm&tir. Bu yiuzden elektrokimyasal yontemlerle koromy
olayl incelenirken tim sistemin davrg@initopluca goésteren karma potansiyel
kuramindan yararlanilir. Tek bir elektrokimyasalaymla, ytkseltgenme akimin

indirgenme akiminasé oldugu potansiyele denge potansiyelidX,Eiki veya daha

fazla indirgenme ve yukseltgenme tepkimesinin kieli yarudigl bir ortamda
toplam indirgenme akimin toplam yukseltgenme akanait oldugu potansiyele ise

korozyon potansiyeli (chr) denir. Korozyon potansiyelinde net bir akim vardima
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toplam anodik akim, toplam katodik akimaiteoldugundan bu akim okunmaz.

Dogrudan 6lgulmeyen bu akima korozyon aklmclor)(ldenir. Korozyon akiminin
elektrodun yuzey alanina bélummesiyle de elde edilem yg@unlugu (icor), metalin

korozyon hizini verir.

Akim-potansiyel @rileri, ya akim ya da potansiyellerden birinin ke
olarak dgistiriimesiyle digerinin aldgl degserler grafge gegirilerek elde edilir.
Korozyona grayan bir metal icin anodik ve katodik Tafelrgeri deneysel yoldan
belirlenir. Deney sonuclari grge gecirildginde cizgisel olan kisimlar uzatilir ve
kesim noktalarinda o sistem icin Korozyon hizi Iowiu ior ve korozyon potansiyeli
EcorSekil 5.2'de gosterilmitir.

Sekil 5. 2 Tafel Ekstrapolarizasyonu yontemi ile korozyonnakiin (icor) bulunwu

5.4.4. Alternatif Akim Empedans Yontemi (AC)

Son yillarda geni kullanim alani bulan alternatif akim empedans @&c¢m
teknigi ile korozyon hizi belirlenebildi gibi, kaplamalarin korozyon direnci,
dielektrik olcimleri, elektroorganik sentezde ag@soyon ve desorpsiyon
mekanizmalari saptanabilir. AC yontemi korozyonitiz bulunmasinin esasi Stern-

Geary aitli gindeki polarizasyon direncinin belirlenmesidir.
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Yontemin esasli, metal/¢cOzelti ara yluzeyindesatugift tabakanin uygulanan
alternatif akim ile empedansinin Olgclilmesine dayakiadir. Yontemin
uygulanmasinda, cift tabaka kapasitesi ve metaleyiide c¢ozeltinin i¢c kismi
arasindaki direnclerden @hn bir “elektronik edeger devre” tasarlanarak
polarizasyon direnci belirlenmeye galimistir. Bulunan polarizasyon direnci ¢R
degeri Stern-Gearygli ginde yerine konularak, korozyon hizi hesaplanimtémin
esasl basit bir korozyon sisteminde metal/¢cOzelta aylzeyinde olgan
elektrokimyasal cift tabakanin, C kapasiteli bir ndansatore seleger oldizu

varsayilaralSekil 5.3.a ve 5.3.b’deki elektronilg@ezer devre verilmektedir.

Sekil 5.3 a) Metal/cozelti ara yluzeyindeki potansiyegdieni semasi b) Ara ylzeyin

elektronik gdegeri olan devrgemasi

Sekil 5.3'de metal M, metalin elektrolit icindeki famsiyeli E, zeta
potansiyeli E dis hemholtz tabakasi OHP, cift tabakanin kapasimeseri C,
polarisazyon direnci ise i gostermektedir.

Sekil 1.3 .b'deki devreye gore toplam empedans (£gidaki sekilde

hesaplanabilir.

Z=R+R)/(1+]WCR) (5.1)
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Burada R ¢Ozelti direncini, W altenatif akim frekansini (W 2rf) ve j =

(1)*2i gostermektedir. Bu hantinin diizenlenmesi ile,
Z = R+ Ry/[1+ (WC R)’] - (WC R’)/ [1+ (WC Ry)?]  (5.2)

Elde edilen bu Bantinin sg tarafindaki ilk iki terim gercek empedans)(Z
son terim ise kompleks empedans) @arak tanimlanmaktadir.

Z'=Rs+ Ry/[1+ (WC R)?]  (5.3)
Z'=—j(WC RY/[1+ (WC R) (5.4)

Olarak yazilip (5.3) ve (5.4) pmtilari arasinda W yok edilirsesagidaki
yarim daire denklemi elde edilir.

Z-[Re+ RJ2T+ (Z)) =[R2 (5.5)
(5.5) bantisinin ifade eti geometriksekil, Sekil 5.4’de gosterilnytir.

Yazilan baintilarda, kompleks diyagramdaki co6zelti direnci )(Rle
polarizasyon direncini (§ belirlemek olanaklidir. Fakat teorik olarak elddilen
(5.5) bantisina goére yarim daire olmasi gereken deney ¢danu gercekte

sgglanmamaktadir.

Literatiirde bu sapmalar bazi dizeltme faktorlezi gideriimeye cagiimis

ancak bir dizeltme faktori henltiz 6nerilmgmi34]

=
F

;
L
. T
'
@

“\\__ [}
i
%

Sekil 5.4 (5.5) b&intisina gore cizilegematik kompleks diyagram
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Bu yontemin yiksek direncli ortamlarda da korozyaaylarina uyarlanabilmesi

yonteme uUstunlik gtar.

5.4.5.Lineer Polarizasyon Yontemi

Gunumizde, korozyon hizinin belirlenmesinde pdasien direnci yontemi
veya cizgisel polarizasyon yontemi yaygin olarakatulmaktadir. Bu yontem ile ilk
calismay! yapanlar, 1955'te Simmons, 1957'de Skold vesha'dur. Adi gecgen
bilim adamlari, yapmi olduklari deneylerde potansiyel ile katodik ve @dikcakim
arasinda dgrusal bir ilgkinin varhigini ortaya c¢ikarnglardir. Yontemin kurama kg
temelleri ise 1957’'de Stern ve Geary [38] tarafmdeerilmistir. Stern ve Geary
aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenesibiemde, korozyon potansiyeline
yakin olarak uygulananE (£10mV) potansiyel farki ile devreden gec&hakimi

arasinda ggidaki baintinin gecerli olabilegani gostermglerdir.
icor= fa.pcl2,303 fat+fc).(Al/ AE)= pa.pcl2,303 fa+fc).1/Rp =B/Rp  (5.6)

Buradakiicr korozyon akiminifpa anodik, pb katodik Tafel d@rularinin
egimidir. Burada, €im polarizasyonu direncinin tersi olugsl/ AE=1/Rp’dir. Rp

polarizasyon direncini goéstermekterdir.

Akim yogunlugu-potansiyel grisinin korozyon potansiyeli dolayindaki
dogrusal kismin giminden polarizasyon direnci bulunup, Stern-Geagli ginde
yerine konularak da korozyon hizi belirlenebilir.

AE= +10mWV
My FAN

AEy= -10mvV \

/ Ecor—=0mWV

Sekil 5.5 Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla cizilein akim potansiyel

egrisi

» 1
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6. CALI SMANIN AMACI

Son yillarda ortaya cikan ve gekien elektrolitik plazma ydnteminin,
cevreye kasl duyarh bir ylizey modifikasyon prosesi olmasininyaninda
kaplama suresinin dger metotlara gore ¢ok daha kisa olmasi, tercih edih
baslica sebepler arasinda yer almaktadir. AISI 304L agnitik paslanmaz celik
korozyon direnci yiksek olmasindan dolayl bircok saayi uygulamalarinda
(ucak, petro-kimya, gida, ila¢c endustrisi, nikleerenerji santrallerinde ) yaygin
olarak kullanilan bir malzemedir. Ne var ki bu ¢eliklerin asinma direnglerinin
disuk olmasindan dolayi, hem yiksek snma direnci hem de yiksek korozyon
direnci gerektiren uygulama alanlarinda yer alamamé&tadir. AISI 304L
paslanmaz celfin mukavemetini artirarak kullanim alanini genisletmek icin
elektrolitik plazma yontemi ile karbirleme islem vyapilmak istenmstir.
Literatiirde elektrolitik plazma yontemi ile ostenitik paslanmaz celik tGizerine bir
cok uygulama yer almasina rgmen [39-50], gliserin ve ethanolamin iceren sulu
cOzeltiler icerisinde kaplama glemi hi¢ calisiimamistir. Ethanolamin ve gliserin
iceren ¢ozeltilerde elektrolitik plazma yontemi ile AISI 304L paslanmaz celik
Uzerine farkl sicakliklarda ve slrelerde karbirizasyon slemi uygulanarak
ylzey modifikasyonu slemi sonrasi sahip oldgu mukavemet ve korozyona

kars! olan direng degisimleri incelenecektir.
Calismada bilgi edinilmek istenilen durumlgiyle siralanmstir:

* AISI 304L paslanmaz celik yizeyinde karburizasygenmi bagarili olacak
mi?

» Farkh ¢ozeltilerde karbon yayiliminin nasil gerlegkgi?

» Farkh ¢ozeltilerde sicaklik ve siuregigminin tabaka kalinfiina etkisi.

* Ylzeyde sertlik veanma direnci iyilgtirilebilecek mi?

« Kaplamalarin yizey purtzluluk gerlerindeki dgisim.

» Kaplama glemi sonrasi numunelerin korozyon direncgigdeni.
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/. DENEYSEL CALI SMALAR

7.1. Deneylerde Kullanilan Altlik Malzemeler

Bu calsmada altlik malzemesi olarak ¢api 14 mm, kalird mm olan AlSI
304L paslanmaz celik kullanildi. AISI 304L paslammaeligin - kimyasal
kompozisyonu Tablo 7.1 de verilmektedir. Tium nunmenelazma elektrolitik
kaplama gleminden 6nce etil alkol ile temizlendi, 80’derslagip 240 no’lu zimpara

kagitlari ile zimparalandi.

Tablo 7.1 Bu calgmada kullanilan AISI 304L paslanmaz ¢eli kimyasal
kompozisyonu (% @rlikca)

C Cr Ni Mn Si Fe Dger El.
0,026 18,30 8,32 1,60 0,66 67,54 3,554

7.2. Sulu Cozeltide Plazma Elektrolitik Kaplama Sistemi

Plazma elektrolitik kaplamaslem cihazi; 300 V ve 25 A uygulanabilme
Ozelliklerine sahip DC guc¢ kaypatnitesi, numuneyisagl ve yukarl yonde hareket
ettirebilme 0Ozellgine sahip stepper motoru, katot tutturma ucu, dndagli
paslanmaz celik plaka, c¢ozelti haznesi, c¢oOzeltiikthime tanki ve c¢ozelti
pompasindan olmaktadir. Plazma elektrolitik kaplamaglem Unitesi sematik
diyagramiSekil 7.1 de gosterilngtir. Sistemde; numune katot, paslanmaz celik plaka
ise anot olarak @andi. Numune ve termokupl glanms cubya ilistirildi ve
stepper motoru vasitasi ile yukari wag@ya hareket ettirildi. Cozeltinin dajami
pompa ile sglandi ve ¢ozelti tekrar tankta toplandi. Isigmdzelti motorun tahriki
ile alttan gelen taze ¢ozelti ile devir daim ol@anka dolan c¢6zelti tank cidarlarinin

esanjor vasitasiyla gatulmasiyla oda sicaklina sgutuldu.
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Sekil 7.1 Plazma elektrolitik ytizey karbirizasyon sistemigematik gésterimi

7.3. Plazma Elektrolitik Kaplama

Kaplama glemi sulu ortamda;@arlikca %80 su, %10 NkCI, %10 ethanolamin
[HoN(CH2)0H] ve %70 su, %10 Ni€Il, %20 ethanolamin [HN(CH,),OH]
bilesimlerinden meydana gelen iki farkli ethanolamineltteri ile; agirhkca %70su
+ %10 NHCI + %20 gliserin (gHs5(OH)z), %50 su + %10 NECI + %40 gliserin
(CsHs(OH)s) bilesimlerinden meydana gelen iki farkl gliserin ¢omgitide toplam
dort farklh ¢ozelti ortaminda gercekteilmistir. Baslangicta suya NECI ilave edilir
ve suda tamamen c¢ozinunceye kadarskahr ardindan ethanolamin veya gliserin
(belirlenen elektrota gore ) ilave edilerek tekkarstirilir ve ¢ozelti hazirlanngi
olur. Bu sulu c¢ozeltide, elektrolitik iletkenlik Nj@I ile salanmg karbon kayngi
olarak ise ethanolamin ve gliserin kullanigom. Numunenin sicaklik dlcimi ise
termokupl ile gercekkgirildi. Dort farkh ¢ozelti icin uygulanan gerilien kagilik
gelen sicaklik dgerleri Tablo 7.2 ve Tablo 7.3'te verilgtir. Ancak belirlenen
sicakhk dgerleri balanan aparatin i¢c kismindan Olculgtiir ve dg kismin
sicaklginin i¢ kisimdan yakkak olarak 70 °C daha yiuksek ogludaha dnce yapilan
calismada tespit edilmgtir[19].
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Tablo 7.2 Ethanolamin c¢Ozeltileri icin voltaj @erlerine kagihk gelen sicaklik

deserleri.
Agirlikca %10 Agirlikca %20
- Ethanolamine Ethanolamine
Gerilim (V) iceren Cozelti iceren Cozelti
Sicaklik (°C)

180V 715°C 685°C

200V 755 °C 725°C

220V 790 °C 760°C

240V 820°C 790°C

Tablo 7.3 Gliserin ¢ozeltileri icin voltaj dgerlerine kagilik gelen sicaklik dgerleri.

Agirlikca %20 Agirlikca %40
Gliserin iceren | Gliserin iceren
Gerilim (V) Cozeli Cozeli
Sicaklik (°C)
180V 720 °C 695°C
200V 770°C 735°C
220V 805 °C 765 °C
240V 825°C 785 °C

Numuneler her bir ¢ozelti icin 180V, 200V, 220V 240V voltluk gerilimler
altinda her bir voltaj deeri icin 5 dk, 10 dk ve 30 dk siresince kaplaghanine tabi
tutuldu, gicin kesilmesi ile goudan oda sicaldina s@utuldu. Numunelerin oda
sicaklgina s@utulmasindan sonra, numunelerglaana aygitindan cikarildi ve etil

alkol ile temizlendi.
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7.4. Metalografik Incelemeler

Tabaka kalinlik 6lcimleri ZEIS Axio Imager marka tigpmikroskop ile
Olculdu. Tabakanin yak§egk 10 ayri yerinden kalinhk gerleri alindi.

Taramal elektron mikroskobu muayenesinden evveiuneler 120, 240, 400,
600, 800, 1200 ve 2500 nolu zimparalar ile zimpawcéktan sonra kolloidal silika
solusyonu ile parlatildi. Mikro yapi incelemesini@azlayici olarak nitrik asit (15 %)
kullanildr.

7.5. Mikro Yap! Karakterizasyonu ve EDX analizi

Rigaku X — gini difraktometresi dalga boyu 1,541 A9 Azerinde 20ve 90
aralginda dgisen (DMAX 2200) Cu K radyasyon kayrna numunelerin olgan
kaplama tabakasinin faz karakterizasyonu icin kutia Kesit ylizeyin ve kaplama
gerceklgen tabakanin mikroyapisal incelemesi ve EDX andfhilips Emisyon
Taramal Elektron Mikroskobu (Philips Field Emission Scanning Eleaotro
Microscope ( FE — SEMRullanilarak yapildi.

7.6. Sertlik Olcumu

Mikro sertlik 6lcimu icin, numuneler kaplama ¢omsite daldirma yoniine dik
bir sekilde elmas kesici vasitayla kesildi. AISI 304Lsfzmmaz cefiin karbonca
zengin tabakanin kesit ylzey sgjtlitabakadan altga dgsru sertlik deisimini
gOsterecelgekilde 5 gr veya 10 gr yuk altinda ZEIS marka makap ile entegreli
calisan Anton Paar MHT-10 marka mikro sertlik cihazitasyla ol¢uldi.

7.7. Asinma Deneyi ve Yuzey Purtzltlgu Olgumleri

Karburlenmg numunenin @inma davrasiarini ve sdrtinme katsayisini
olcmek icin CSM Tribometer markalama cihazi kullanilngtir. Her bir numune 5
N’ luk ydk altinda 0,2m/s kayma hizinda 300 m meshbyunca andiriimistir.
Hazirlanan numuneler 6 mm ¢apinda alimina bilyeyg kuru surtinmeartlarinda
Olcilmistar. Asinma izleri Dektak 8 Programmable Surface Profil@arka
profilometre vasitasiyla olculdikten sonrginana izi verileri anma cihazi

yazilimina girilerek @nma oranlari yazilimdan alingtir.
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Yuzey puruziulgh Dektak marka profilometre vasitasiyla numune
merkezlerinden 600@m’ luk bir mesafe taranarak incelerstim. Veriler cihazla

entegreli cakan yazilimdan alinrgtir.

7.8. Kimyasal Analiz

Biatin numunelerin ylzey analizi Glow §2e] Optik Emisyon Spektroskobu
(RF GD-OES) cihazi ile yapildi. Bu cihaz ile altkkmpozisyonu ve istenen bitin
elementlerin derinlikle beraber glgimleri incelenmgtir. Fe, C ve Cr elementlerinin

incelenmesi yapilngtir.

7.9. Korozyon Testi

Korozyon deneyleri Ag/AgCI referans elektrodu olar&cnt ‘lik platimyum
levha kagit elektrodu ve cajma elektrodu ile klak 3 elektrotlu sistem ile
gerceklatirilmistir. Ph degeri 6.3 olan %1’lik NaCl ¢ozeltisinde, oda sicgkida
2700 saniye bekletildikten sonra deney analizin@asina gecilrgiir. Numunelerin
korozyon parametrelerini belirlemek icin Tafel Hiegiolarizasyon yontemi ile -
400mV potansiyelinden bnarak 1600mV potansiyele kadar saniyede 5mV/s ile
tarama hizinda Voltalab 402 PGZ cihazi ile taragtim Her bir numune igin bu

islemler 3 kere tekrar edilrtir.



50

8. SONUCLAR VE IRDELENMESI

8.1. X-Isinlari Kirinim (X-RD) Analizi

Farkli konsantrasyonlardaki ethanolamin ve gliseigeren co6zeltilerde,
zaman ve sicaklik parametreleri gdgirilerek elekrolitik plazma ylzey
modifikasyonu glemine tabi tutulan AISI 304L 6stenitik paslanmaelign
yuzeyinde olgan kaplama tabakasinin icefidimevcut fazlari belirlemek icin X-

Isinlart kirtnim analizi yapilnstir.

Sekil 1.2'de paslanmaz bir ¢gln yiksek sicaklik altinda iceggdikarbon ve
krom miktarina bgli olarak olgabilecek fazlar diyagram Uzerinde gdsterilmektedir.
Paslanmaz celiklerin geneli icin kullanilabilecelt diyagram sayesinde, lzerinde
calistigimiz malzeme olan AISI 304L ( %18 Cr, % 0,026 €eliginin elektrolitik
plazma kaplama sonrasi sahip olabifgctazlarin tabakadaki karbon miktarinin
artislyla ostenit ve MCs; olabilecei gorilmektedir. M harfi metalik bir elementi (Cr
, Fe, Mn vs.) belirtmektedir. Literatiirde yapilaiwitk (400-508C) sicaklikta uzun
sure (~ 40 saat ) uygulanan plazma kaplamamalarinda 304 L paslanmaz gatie
yapilan sementasyorslémleri neticesinde de kromit ( B€r,0,), hagg karbiir
(FesCy), demir karbir ( F£3), YMK demir (y-Fe) ve demir oksitli fazlar bulungu
goralmdstar. [ 22, 24, 25, 31, 40, 43, 53, 61]

8.1.1. Ethanolominiceren Cozeltiicerisinde Kaplanan Numunelerin

X-I'sinlart Kirinim Analizi

Sekil 8.1' de a&irhkca %10 ethanolamin iceren c¢ozeltide 715°C, °Z50
790°C ve 820°C sicakliklarda 5,10 ve 30 dakikaséirelektrolitik plasma kaplama

islemine tabi tutulan numunelerin xmlari kirinim analizi sonuclari gosterilgtir.
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Sekil 8.1. Agirlikca %10 Ethanolamin iceren cozeltide 75 755C, 79CGC ve
820°C sicakliklarda 5, 10 ve 30 dk. siiresinglenne alinmg numunelerin Xginlari

Kirinim analizi sonuclari
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Sekil 8.1’'den goruleca lUzere %10 ethanolamin iceren ¢ozelti icerisinde
farkl sicaklik ve sirelerde elektrolitik kaplamgemine tabi tutulan numunelerin
hepsinde kromit ve 0Ostenit fazlari bulunmaktadiitt® numuneler icin bir
genelleme yapilacak olursa kromite ait piklegiddetinin sicaklik artiyla birlikte
arttigl, demir karblr fazinin yalnizca 718de isleme alinan numunelerde stugu
ve bu fazinsiddetinin kaplama suresinin artmasiyla birliktetigrtve bu sicaklikta
kromit piklerininsiddetinin en dilik deserlerde oldgu gorilmigtar.

715C'de 5dk ve 30dk, 82C’'de 5dk. ve 10dk. kaplanan numunelerde
wustite fazinin olgmadgi gorulirken, bu faza ait pik sayisinin 76@le 30 dk.
slreyle §leme alinan numunede artmoldugu gorilmektedir. 75% ve 796C’de
farkll sirelerde kaplanan numunelerin hepsinde nitsteiklerinin siddeti, diger
sicakliklarda (71%C ve 826C) kaplanan numunelerden elde edilen dstenit pikter
siddetine nazaran daha fazla gidufark edilmitir. 715°C’de 30dk. sireylesieme
alinmg numunenin o6stenit pikinde bir kayma ogdu gbzlenmektedir. Bunun
nedeninin literatir agaArmalar neticesinde, YMK latisindeki arayer atonman
artisiyla ( karbon, azot gibi ) YMK kafeste bir ggl@me ve bunun sonucu olarak da
distorsiyon olgturmasindan kaynaklangiogrenilmistir. [ 41 ]

Sekil 8.2" de a&irhikca %20 ethanolamin iceren c¢ozeltide 685°C, °Z25
760°C ve 790°C sicakliklarda 5,10 ve 30 dakikaséirelektrolitik plasma kaplama
islemine tabi tutulan numunelerin xmlari kirinim analizi sonuclari gosterilgtir.

%20 ethanolamin iceren c¢ozelti igerisinde farklcakiik ve surelerde
elektrolitik kaplama glemine tabi tutulan numunelerin hepsinde kromitdgtenit
fazlari bulunmaktadir. Batin numuneler icin bir gkeme yapilacak olursa kromit
ve Ostenite ait piklerigiddetinin sicaklik argiyla birlikte arttgl, dstenite ait piklerin
siddetinin ayrica kaplama suresinin gitla da arttgl, wistite ait piklerin sadece
5dk. sireyle kaplanan numunelerde gorgldive demir karblre ait piklerin
siddetinin ve sayisinin artan zamanla birlikte grttbununla birlikte sicakliktaki
artisla demir karbur piklerindekjiddette bir digiis oldusu gozlenmektedir. 688’de
farkli surelerde kaplanan numunelerin hepsinde déwibir fazina rastlanirken,
725°C’de kaplanan numunelerin 5dk. ve 30 dk. slresisleene alinanlarinda demir
karblr fazina rastlaniimaktadir. 760de kaplanan numunelerden yalnizca 30dk.

suresincesieme alinan numuneden demir karbur fazi elde eglilmi
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Sekil 8.2. Agirlikga %20 Ethanolamin iceren ¢ozeltide 885725C, 760C ve
790°C sicakliklarda 5, 10 ve 30 dk. siiresingeme alinmy numunelerin Xginlari

Kirinim analizi sonugclari
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Agirlikca %20 ve %10 ethanolamin iceren c¢ozeltilezlektrolitik plazma
kaplama glemine tabi tutulan numunelerin xHnlart  kirinimi  analizini
irdeledigimizde; %10 ethanolamin iceren cozeltiyle gluulan kaplama
tabakasindaki mevcut kromit fazlarirgiddetleri, %20 ethanolamin iceren ¢ozeltiyle
elde edilen kaplamalardaki mevcut kromit ve wuifilarinin piksiddetinden ¢ok
daha yiksek dgrlerdedir. Buna benzegekilde %20’lik ethanolamin ¢ozeltisiyle
elde edilen kaplama tabakasindaki demir karburafanin pik siddetlerinin ve de
sayisinin %10’luk ethanolaminden elde edilenleriekpore daha fazla olmasinin
nedeni, %20’lik ethanolamin ¢ozeltisinin ihtivaigttkarbon miktarinin daha fazla
olmasindandir. Bu da yiizeye diflize eden karbonanikin artmasina neden olgpu
karbon miktarinin aglyla daSekil 1.2’den gorilecs Uzere kaplama tabakasinda

demir karbir ¢cokelmeleleri meydana getini

Burada dikkat edilmesi gereken husus ise ethanalageren c¢ozeltilerle
kaplanan numunelere genel olarak baktizda, digik sicakliklarda kromit fazlarina
ait piklerin siddetinin azlgl ve de demir karblr fazlarina ait piklergddetinin
yuksek olmasidir. Dolayisiyla kaplama tabakasiesi@de kromit fazinin artmasiyla
demir karbir cokelmesi guglmekte, kromit fazinin ygun olarak bulundgu
kaplama tabakasinda ise demir karbtrin cokelgnediisinlarl kirinim analizi

sonucunda belirlenrtir.

Agirlikca %20 ve %10 ethanolamin iceren c¢ozeltilezlektrolitik plazma
kaplama glemine tabi tutulan numunelerde, amacimiz yluzeydednitrirleme
islemi yapmakti. Fakat Xsini kirinim analizi sonucunda nitrojen iceren faala
rastlaniimamgtir. Nitrojen difizyonun gercekememesindeki sebep, artan kromit
miktariyla yluzeyde okan demir-krom oksit tabakasinin karbonun difizyanun
engelledgi gibi nitrojenin difizyonunu engellemede daha dgilie oldugu
disunulmekte ve yahut elektrolitik plazma kaplama peisde karbon ve nitrojen
kayna olarak kullanilan @rlikca %10 ve %20 ethanolamin A&NO) iceren
cOzeltinin icerdgi nitrojen miktarinin yetersiz olgw distintlmektedir.

Nitekim, ileriki bolimlerde bahsedilecek olan kapknin kimyasal

kompozisyonu ve de kaplamadan althk malzemesirgudgoreceli olarak yapilan
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elementel analiz (RF-GDOES) oOlcumleri neticesindeplamada nitrojenin

difizyonuna rastlaniimatir.

8.1.2. Gliseriniceren Cozeltiicerisinde Kaplanan Numunelerin X-

Isinlart Kirinim Analizi

Sekil 8.3 de a&irlikca %20 gliserin iceren ¢ozeltide 720°C, 770805°C ve
825°C sicakliklarda 5,10 ve 30 dakika stireyle etdikik plasma kaplamasiemine

tabi tutulan numunelerin xinlar1 kirinim analizi sonuclari gosterilgtir.
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Sekil 8.3. Agirlikca %20 Gliserin iceren ¢ozeltide 720 770C, 805C ve 825C
sicaklklarda 5 , 10 ve 30 dk. suresingleme alinmg numunelerin Xginlar

Kirinim analizi sonuclari

Sekil 8.3'den goriuleca Uzere %20 gliserin igeren ¢Ozelti igerisinde fark
sicaklik ve sirelerde elektrolitik kaplamgemine tabi tutulan numunelerin hepsinde
kromit, Ostenit ve demir karbir fazlari bulunmaktadBitin numuneler icin bir
genelleme yapilacak olursa ostenite ait piklgiddetinin sicaklik artiyla birlikte
arttizl fakat artanglem suresiyle birlikte azalgh, 5,10 ve 30 dk. sliresince ?2de
olusturulan kaplamalardaki demir karbiir fazlarinin pikidetlerinin 776C'de
kaplananlarinkine nazaran dahsiakj ayrica sicak@in daha da artirilmasiyla yani
805°C ve 828C’'lerde kaplananlarinkine gore daha yiksek pldgorilmektedir.
Bunlara ilave olarak 5dk. ve 30 dk. sirelerindesatukaplamalardaki kromit fazinin

pik siddetlerinin sicaklik ar§tyla birlikte az da olsa argin gbzlenmitir.

Dikkat edilecek bir husus da, kaplama tabakalan@&iginimi kirinimi analizi
neticesinde mevcudiyeti ortaya ¢ikan hagg karb&GQGf) fazidir. Elektrolitik plazma
kaplama glemi esnasinda numunelerin yiksek sicakliklardaideansulu ¢ozelti
icerisinde s@utulmasi neticesinde hagg karbir fazinin demir arlazina
donismesi igin gerekli zamani bulamamasindan dolayi kararl bir faz olan hagg
karbir, kaplama tabakasi icerisinde bulunabilmektedBu faz hakkinda yapilan

literatir aratirmalari neticesinde, hagg karbir fazina karbieletabakalarinda
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nadiren rastlanilga, bu fazin yar kararli bir faz olgu ve de artan stre veya
sicaklikla birlikte demir karblr (F€3) fazina dongtigl 6grenilmis fakat dongttgu
sicaklik hakkinda kesin bir bilgi verilemegtii.[ 40 ] Nitekim yapmg oldugumuz x-
isinlart kirinim analizi neticesinde, hagg karbir iféz demir karblr fazina
donismesi neticesinde demir karbur pikleringiddetinde veya sayisinda bir artma
oldugu gozlenmgtir. Burada dikkat edilecek bir Bea husus ise, hagg karbirin
demir karblre donginesi esnasinda kromit piklerindeki az da olsa aéslardir.
Bu dislinceyi 6rneklendirmek gerekirse; 5dk. , 10dk. vdk3Gurelerinde 72C’de
kaplanan numunelerden elde edilen hagg karbir rfanta pikleri, 776C'ye
cikildiginda ya tamamen demir karblr fazina dgipii demir karbir fazina ait yeni
bir pik olusmasina veyahut demir karbirin piklerindesarsebebiyet vermpiya da
hagg karburin pikiddetindeki azalmayla demir karblrin gikdetinde artia neden
gorulmistr. Demir karblr ve hagg karblr fazlarina ait erki ensiddetli olduzu

numune 30dk. siireyle 770 de kaplanan numunede elde ediffini

Sekil 8.4" de &irhkga %40 gliserin igceren ¢ozeltide 695°C, 735765°C ve
785°C sicakliklarda 5,10 ve 30 dakika streyle etdikk plasma kaplamasiemine

tabi tutulan numunelerin xinlar1 kirinim analizi sonuclari gosterilgtir.

%40 gliserin iceren ¢Ozelti igerisinde, farkli ddbk ve sirelerde elektrolitik
plazma kaplamaliemine tabi tutulan numunelerin hepsinde kromitetd ve demir
karbur fazlar bulunmaktadir. Hagg karbur faziysénizca 788C’de 5dk., 10dk ve
30dk. sureyle sleme alinan kaplamalarda bulunmamaktadir. Bunuremedaha
oncede bahsedilgii gibi yar kararli halde bulunan hagg karbirirakigin artsiyla
demir karbire dongnis olmasidir. 69%C sicaklikta 5,10 ve 30dk sirelerde
olusturulan kaplamalardaki hagg karbir fazlarinin gikdetlerini incelediimizde,
bu faza ait pikleriniddetinde sicakfiin 735C’ye cikilmasiyla az da olsa bir azalma
oldugu bunun yaninda demir karbir fazlarinin piidetlerinde veya sayisinda yine
az miktarda bir ar§ioldugu gozlenmgtir. 5dk, 10dk ve 30dk sureylgléme alinan
numunelere ait dstenit pikleringiddeti artan sicaklikla beraber artmaktadir. %40’l
gliserin iceren c¢ozeltiyle kaplanan numunelerdekonkit piklerinin siddetlerinin
degisimiyle alakalali bir genelleme yapilamamaktadir ansicakigin artmasiyla

kromit piklerindekisiddetin arttg1 sdylenebilir.
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Sekil 8.4. Agirlikca %40 Gliserin iceren ¢ozeltide 685 735C, 765C ve 785C
sicakliklarda 5 , 10 ve 30 dk. suresingleme alinmg numunelerin Xginlar

Kirinim analizi sonuclari
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%20'lik ve %40'lik gliserin c¢oOzeltilerinin xstnim  kirinimi - analizlerini
kargilastirdigimizda, %20’lik gliserin ¢o6zeltisindekislem sicakliklarinin  daha
yuksek olmasindan dolay!r hagg karbir fazinin déwibire déngimi daha kolay
olmustur. Ayrica %40’lik gliserin ¢ozeltisinin ihtiva g karbon miktarinin daha
yuksek olgu ve de glem sicakliklar %20’lik gliserine gore dahasdid oldysu icin
kaplama tabakasinda bulunan hagg karblr fazininrderbir fazina tam olarak
donisiimu ancak 78% civarinda gercekgebilmistir. Karbon yayiiminin, %20’lik
gliserin ¢ozeltisindeki slem sicakliklarinin daha yiksek olmasindan dolaglik¢

yuzey icerisine daha kolay nifuz gttdUstintlmektedir.

Gliserin (GHgOs) ve ethanolamin (§4;NO) iceren c¢ozeltilerle kaplanan
numunelerdeki xstnimi kirinim analizi sonuglarini irdelginizde, ethanolaminli
cOzeltilerdeki kromit piklerinirgsiddetinin gliserinli ¢ozeltilere gore ¢cok daha yéks
oldugu fark edilmg, ethanolaminli ¢ozeltilerde kaplanan numunelerdle@dan wastit
fazinin gliserin iceren cozeltilerde kaplanan nuplarde gorulmedi fark
edilmistir. Wastit fazinin olgumu ve de kromit piklerindeki bu ayn nedeninin
cOzeltilerdeki farklihklardan kaynaklang distintlmektedir, daha da agiklamak
gerekirse ethanolamin c¢ozeltilerinin gliserinle asiandginda ihtiva ettgi disik
karbon miktari buna ke yiksek su miktari neticesinde bu oksitli fazlaplustugu
anlaggiimaktadir. Demir karbir piklerinin gliserinli ¢otiéerde isleme alinnmy
numunelerin hepsinde ¥an bir sekilde bulundgu, ethanolaminli ¢ozeltilerde
kaplanan numunelerde ise yalnizca kromit piklerigiddetinin dgik olduysu
sicakliklarda bulundgu gorilmigttr. Buradan cikarilacak sonug, ¢ozeltideki artan s
miktariyla ylzey tabakasinda e&n kromit fazinin karbon diftizyonunu engelleyici
bir rol sergiledgidir. Nitekim ethanolamin ¢ozeltisinin %10’luktanZ@lik derisime
artinlmasiyla elde edilen kaplamalarda demir karbdzlari daha ygun olarak
gorulmdstir. Hagg karblr fazi ise kaplamalemi esnasinda sadece gliserinli
cozeltilerin binyesinde bulundurglu yiksek miktardaki karbonun yizeyegym bir
sekilde difizyonu nedeniyle odmus yari kararli bir fazdir. Ethanolaminli ¢ozeltiler
icerisinde kaplanan numunelerde hagg karbir fazoluwmamasinin nedeninin,
ethanolamin ¢ozeltilerinin ihtiva egfi karbon miktarinin gliserin ¢ozeltilerinkinden

daha az olmasi sebebiyle ofdudistintlmektedir.
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X-1sinimi kirinim analizi sonucunda kaplama tabakatkribulunan fazlar,
ileriki sayfalarda bahsedilecek olan yizey sertkiplama kalinfi, asinma, yizey

partzlil(gt ve korozyon deneylerinin yorumlanmasinda faydédaaktir.
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8.2. Sertlik Olguimleri

Elektrolitik plazma kaplama yontemiyle farklh komseasyonlardaki
ethanolamin ve gliserin ¢ozeltileriyle kaplanan ABRAL dstenitik paslanmaz celik
numuneler, yuzeylerinden belirli bir derigéi kadar, sahip olduklari tabaka
kalinhgina ba&li olarak 5gr. ve 10gr. yuk altinda sertlik OlcUmnlgapiimistir.
Elektrolitik plazma kaplamaglemi 6ncesi AISI 304L Ostenitik paslanmaz geli
sertligi 270HV olarak olcUImgtir.

8.2.1. Ethanolamin iceren Cozeltilerle Elde Edilen Kaplamalarin

Sertlik Olgumleri

Sekil 8.5’'de airlikca %10 ethanolamin iceren ¢ozeltiyle farklcaklik ve
surelerde kaplanan numunelerin yuzeyden galtidgru olan sertlik dgerleri
gosterilmektedir. Fakat %10 ethanolamin ¢ozelteslsturulan tabakalardan sertlik
degerleri alinamanstir. Sertlik 6lcimi esnasinda ylzeyde salu bu tabakaya
mahsus olmak lzere vurulan 1gr.’lik yuk altindae bblusan sertlik izinin dgilip
Olcim yapilamamasi nedeniyle tabakanin oldukcaglm bir yapiya sahip olgu
anlgiimistir. Ylzeyde olgan tabakadan sertlik alinamamasinin nedeninigutyo
oksitli yapidan kaynaklangi distindlmektedir. Nitekim Xgini kirinim analizleri
neticesinde, elde edilen kaplamalargddetli oksitli fazlarin (kromit ve waustit)
mevcudiyetine rastlaniltir. Agirlikgca %10 ethanolamin igeren ¢oOzeltiyle farkli
sicakliklarda ve farkli sirelerde elektrolitik ptaz kaplama siemine alinan
numunelerin hepsinin ylzeyinde ayni tabaka gorlimdes Otlrd, numunelerin
sertlik degerleri, olian oksitli tabakanin altindaki diftizyon bélgesindspit edilen
sertlik deserleridir. Bu bolgede elde edilen sertlik géelerinin althk malzemeye
inildikge elde edilen sertlik derlerinden daha fazla olmasinin nedeni, difizyon
bdlgesindeki karbon miktarinin dstenit matriks iseide daha ygun olmasidir.
Boylelikle YMK latiste olgan gerilimler sonucu difiizyon boélgesinde sertlik

degerlerinde art goralmistar.
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Sekil 8.5 Agirlikca %10 Ethanolamin iceren c¢ozeltide 75 755C, 790C ve

820°C sicakliklarda 5 , 10 ve 30 dk. slresingkeme alinmg numunelerin

yuzeylerinden itibaren mesafeyeghalarak sertlik dgisimleri
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Sekil 8.6'da &irlikgca %10 ethanolamin iceren ¢ozelti icerisindekeolitik
plazma kaplamasiemine alinmy olan numunenin arakesit ylizeyinden alinan sertlik
degerlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) vasiyga cekilmg gorintist
bulunmaktadir. “1” ile §aretlenmg bdlge kaplama tabakasini, “2” ilgaretlenmg
bdlge difizyon bolgesini géstermektedffekilden goéruldgi Uzere, alinan sertlik
degerleri difiizyon bdlgesi boyunca yuksekkemsagaya daggru inildikce sertlik
deserlerinde digls gortlmektedir. Tablo 8.1'de gorilen sertlikgaeleri kaplama
tabakasinin hemen altinda bulunan difizyon bolgesinelde edilmgi sertlik

degerlerinin ortalamasidir.

Sekil 8.5 ve 8.6’'dan goruldiii Uzere girlikca %10 ethanolamin iceren
cOzeltiyle kaplanan numunelerdeki sertlik gdderi diftizyon bélgesinden altlik
malzemeye dgru inildikce azalmaktadir. Tablo 8.1'den en yliksalertlik
deserlerinin 718C’'de 5,10 ve 30 dk siresincgleime alinan numunelerden elde
edildigi gorulmektedir. YUksek sertliklerin sebebi, ¢ni kirinimi analizi neticesinde
sert demir karbur fazinin yalnizca bu numuneleedpit edilmesi nedeniyle oldu
acikca gozukmektedir. Bu numunelere aigkaa bir O0zellikse gleme alindiklari
zaman dilimleri icerisinde en diik kromit piklerine sahip olmalarndir. 795
sicaklikta 30dk.’da kaplanan numunenin mevcut nuwgterricerisinde en sert gere
sahip oldgu gorulmektedir. Bu numune mevcut kaplamalar igedis, en dgik
kromit ve en yuksek demir karbur fazi ggmluguna sahiptir. En diik sertlik
deserleri ise, 828C'de 5, 10 ve 30dk. suresince kaplagmmumunelerde
gorulmektedir. Bu numunelerde yapilan ¢ni kirinimi analizleri neticesinde sert
demir karbur fazina rastlaniimanibununla birlikte kromit fazinin en gan
goruldigt numuneler oldgu belirlenmgtir.  Ayrica numunelerin  sertliklerini
kaplama sureleri agisindan kiyasfadizda, en yuksek sertlik gerlerinin 30dk
sure ile gleme alinan numunelerde elde edidroldusunu gormekteyiz. 30dk. ile, 5
ve 10 dk. suresincagleme alinan numuneleri sahip olduklari kromit fgagunlugu
acisindan kiyaslagimizda en dgiik kromit fazi ygunlugunun 30 dk’da elde edilen
numunelerde elde edilglibilinmektedir. (bkzSekil 8.1)

Agirlikca %10 ethanolamin iceren cozeltilerle gluulan kaplamalardaki
sertlik degerlerini inceledgimizde; artan sicaklikla kromit fazingiddetinin artmasi

nedeniyle numunelerdeki sertlik gixlerinde dils yasanirken, artan sureyle birlikte
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sertlik deserlerindeki ary acikca gozikmektedir. Stre aryla birlikte, difizyon
tabakasinda karbon yayiniminin artmasi, dolayiskdgbon miktarinin artmasi
sertlik degerlerinin artgina neden olmaktadir. Sertlik gerlerindeki bu dgls ve
yukselsler X 1sin1 kirinim analizleriyle karlastirildiginda, kromit ve demir karbur
fazlarinin olgumu ve de ypunluguyla bu davraslarin sebepleri net bigekilde
aciklanabilmektedir.

887 HY  T700HV 836HY

AccV SpotMagn Det WD F——— 20um
10.0kv 3.0 2000x SE 293 GYTE

Sekil 8.6 Agirlikca %10 ethanolamin iceren ¢ézelti ortamindadBR0715°C’deglem

goren numunenin sertlik ggimi

Tablo 8.1'de airhikca %10 ethanolamin iceren c¢Ozeltide kaplanan

numunelerin diftizyon bélgelerine ait sertlikggeleri verilmektedir.

Tablo 8.1. Agirlikgca %10 ethanolamin iceren ¢ozeltiyle farkleaddik ve siurelerde
kaplanan numunelerin ylUzeylerinde g@n kaplamalarin altindaki difiizyon
bdlgesinden alinan sertlik glerleri ( “ * ” isareti dgerlerin difiizyon bolgesine ait
oldugunu gostermektedir. )

SICAKLIK SURE

5 dakika 10 dakika 30 dakika
715°C *560 Hv = 77,75 *705 Hv = 78,76 *806 Hv + 73,42
755°C *340 Hv + 83,42 *430 Hv + 85,21 *482 Hv + 62,271
790°C *380 Hv * 64,86 *460 Hv + 72,45  *490 Hv £ 103,2]
820°C *300 Hv £ 95,41 *315 Hv + 82,77 *414 Hv + 98,74




65

Sekil 8.7’de &irlikca %20 ethanolamin iceren ¢oOzeltiyle farklcalik ve
surelerde kaplanan numunelerin ylzeyindesaniutabakadan alfa dgru olan
sertlik deserleri gosteriimektedir. %20 ethanolamin c¢ozeltssiy kaplanan
numunelerde, okan kaplama tabakasindan altlik malzemesingrwosertlik
degerleri alinmgtir. X-1sin1 kKirilnim analizleri neticesinde, elde edilen lkapalarda
siddeti %10 ethanolaminle elde edilen kaplamalandddmn dgik olmak sartiyla
oksitli fazlara (kromit ve wistit) ve dgiddeti %10 ethanolaminden fazla olmak

sartiyla karburlt fazlara (demir karbr) rastlangtm

Agirlikca %20 ethanolamin igeren ¢oOzeltiyle farklcakliklarda ve farkli
surelerde elektrolitik plazma kaplamalemine alinan numunelerin  hepsinin
yluzeyinde ayni tip tabaka gorulgiolup, yiuzey sertlik deerleri yiksek olan
numunelerin glow d&arj optik emisyon spektrometresi (RF-GDOES) analizi
neticesinde bu tabakalarda karbon miktarinin dahk foldgu, diftizyon tabakasina
inildikce karbon miktarinin azalgh, ve daha dasagiya inildikce de en diiik karbon
miktarlarina altlik malzemesinde rastlapidigérilmistir. Bu sonuclar ylzeyde
olusan tabakadan altlik malzemesine inildikge sertlisidliniin nedenini agikca
ortaya ¢ikarmaktadir.

Sekil 8.8'de &irlikca %20 ethanolamin iceren ¢ozelti icerisindekeolitik
plazma kaplamalemine alinmg olan numunenin arakesit ylizeyinden alinan sertlik
degerlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) vasiyga cekilmg gorintisu
bulunmaktadir. “1” ile §aretlenmg bdlge kaplama tabakasini, “2” ilgaretlenmg
bdlge difizyon bélgesini géstermektedffekilden goéruldgi Uzere, alinan sertlik
degerleri kaplama tabakasinda en ylkselgadkerdeyken (~1000 HV), kaplama
tabakasinin alt kisimlarina inildikce ghiils (~650 HV), difiizyon bolgesine
inildiginde de (~ 550 - 400 HV) bu gis devam etngitir. Tablo 8.2’'de kaplama

tabakasi boyunca alinan sertlikgdderinin ortalama dgerleri verilmektedir.

Sekil 8.7 ve 8.8'den goruldiii tUzere airhkga %20 ethanolamin igeren
cOzeltiyle kaplanan numunelerdeki sertlik gdderi numune ylzeyinde alan

kaplama tabakasindan altlik malzemeygrdonildikce azalmaktadir.
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Sekil 8.7 Agirlikca %20 Ethanolamin iceren cozeltide B85 725C, 76GC ve
790°C sicakliklarda 5 , 10 ve 30 dk. slresingkenme alinmg numunelerin

yuzeylerinden itibaren mesafeyeghalarak sertlik dgisimleri
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Tablo 8.2'den en yiksek sertlik ghrlerinin 685C’de 5,10 ve 30 dk,
725C'de 5 ve 30dk suresincesléeme alinan numunelerde elde edildi

gorulmektedir.

Yuksek sertliklerin sebebi, Xsini kirinimi analizi neticesinde sert demir
karbur fazinin bu numunelerde tespit edilmesi naden oldusu acgikca
gozukmektedir. Bu numunelere aitska bir 6zellikse gleme alindiklari zaman
dilimleri icerisinde en dgilk kromit piklerine sahip olmalaridir. Xsini Kirinimi
analizleri neticesinde 760’de 30dk. sireylesiem gormi§ numunede biinyesinde
demir karbur fazi bulundurgu tespit edilmesine gmen, yiksek bir sertlik geri
sergileyememesinin (570HV) sebebinin, c¢ikilan ylksecaklgin demir karbar
cOkeltilerinde tane irilgmesine sebep oldgu distnulmektedir. Demir karbur
¢Okeltilerinin buyumesinin kaplamanin sefithde digusle sonuclandy daha 6nceki
yapilan cajmalarda belirtilmgtir. [59]

685°C sicaklikta 30dk.’da kaplanan numunenin mevcut umgter icerisinde
en sert dgere sahip oldgu goérilmektedir. Bu numune mevcut kaplamalar
icerisinde, en diilk kromit ve en yiksek demir karbur faziggmluguna sahiptir. En
disuk sertlik deerleri ise, 798C’'de 5, 10 ve 30dk., 76Q’'de 5dk. siiresince
kaplanmg numunelerde gorulmektedir. Bu numunelerde yapMXamsini kirinimi
analizleri neticesinde sert demir karblr fazindlaagmams, bununla birlikte kromit

fazinin en ygun goruldgu numuneler oldgu belirlenmitir.

En diik sertlik dgerinin elde edildii 760°C 5dk. numunesinde ise ayrica
wustit fazina da rastlanilgh X 1sini kirilnimi analizleri neticesinde tespit edigtimi
Numunelerin sertliklerini kaplama sureleri agigindkiyasladiimizda, en yuksek
sertlik dezerlerinin 30dk sure ilesieme alinan numunelerde elde edidmidugunu
gormekteyiz. 30dk. siresincesldm goérmi§ numunelerin X gint kirinimi
analizlerinde dgiik kromit ve yiksek ygunlukta demir karblr fazi ihtiva edti
bilinmektedir, fakat 79%C’de isleme alinan numunede ise demir karbir fazina
rastlanamy bilakis kromit fazinin ygunlugu nedeniyle dgiik sertlik elde edildii
goze carpmaktadir. (bigekil 8.2)
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Sekil 8.8 Agirlikga %20 ethanolamin igeren ¢ozelti ortamindadk0685°C’de glem

g6ren numunenin sertlik ggimi

Tablo 8.2’de girlikgca %20 ethanolamin ¢oOzeltisiyle kaplanan nusiann

sertlik degerleri verilmektedir.

Tablo 8.2. Agirlikca %20 ethanolamin iceren c¢ozeltiyle farkleaddik ve sirelerde

kaplanan numunelerin ytzeylerinde @o kaplamalarin sertlik gerleri

~J

]

SICAKLIK SURE
5 dakika 10 dakika 30 dakika
685°C 623 HV £ 132,71 805 HV + 217,14 840 HV % 153,7
725°C 599 HV + 97,55 542 HV £ 88,73 766 HV £ 105,1
760°C 405 HV + 112,43 554 HV + 98,54 570 HV £ 89,73
790°C 533 HV £ 92,98 539 HV £ 104,23 510 HV £ 93,76

D

Agirikca %20 ethanolamin iceren cozeltilerle gluulan kaplamalardaki

sertlik degerlerini genel olarak irdelegimizde; artan sicaklikla ytuzeydeki kromit

fazinin ygunlugunun artmasindan dolayr numunelerdeki sertligedierinde dgts

yasanirken, artan sireyle birlikte sertlik gbglerinde ary goziukmektedir. Sire
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artistyla  birlikte, difizyon tabakasinda karbon yayimmi artmasi sertlik
degerlerinin artgina neden olmaktadir.

Farkli  konsantrasyonlardaki  ethanolamin  c¢o6zelileri olusturulan
kaplamalardaki sertlik dlcim sonuclarn séastirildiginda, %10 ethanolamin iceren
cOzeltiyle elde edilen kaplama tabakasinda mevaamk fazinin y@unlugu
nedeniyle sertlik 6lcimu yapilamagnelde edilen dgerler ise difiizyon bdlgesine ait
sertlik degerleridir. Diftizyon bdlgesinden elde edilen sertligserlerinde ise, %20
ethanolamin iceren co6zeltiyle elde edilen kaplarabakasindan alinan sertlik
degerlerinde oldgu gibi en yiksek deerlere 30dk. suresincesleme alinan
numunelerde ukalmistir. Her iki ¢ozeltiden elde edilen kaplamalara settlikteki
disUs ve yuksekler, numunelerin icerdi demir karblr ve oksitli fazlarin
yogunluguyla kolaylikla aciklanabilmektedir. Ozetle beligkn gerekirse, yiiksek
sicakliklara cikildikca (76C€ — 820C) kaplama tabakasinda géun kromit fazinin
yogunlugunun artmasi ve c¢Okelen demir karblr fazlarinda daey geldii
disinilen tane buyumesi nedeniyle sertlikgelderinde dils, buna kagin daha
distk sicakliklarda ( 68% — 725C) kaplama tabakasinda ince taneli demir karbir
cOkeltilerinin bulunmasi ve de kromit faziningdid yogunlukta olmasi sebebiyle
sertlik deserlerinde ary yasanmaktadir. Her iki ¢Ozeltiyle elde edilen kaplaanad
sertlik degerleri, kleme alinmangi AISI 304L Ostenitik paslanmaz cginin
sertliginden 3-4 kat daha fazladir. Bununla birlikte %Z2tha@olamin iceren
cOzeltiyle elde edilen kaplama tabakalarindakiligedicim deserleri daha yuksek

sonugclar ortaya koynstur.

8.2.1. Gliseriniceren Cozeltilerle Elde Edilen Kaplamalarin Sertlik

Olgumleri

Sekil 8.9'da airlikga %20 gliserin iceren coOzeltiyle farkli siddk ve
surelerde kaplanan numunelerin ylzeyindesanutabakadan alfa dgru olan
sertlik degerleri gosterilmektedir. %20 gliserin cozeltisijk@aplanan numunelerde,
olusan kaplama tabakasindan altlik malzemesingulasertlik dgerleri alinmstir.
X-1sini kirinim analizleri neticesinde, elde edilen lkapalardasiddeti ethanolaminle

elde edilen kaplamalardakinden dahasidki olan kromit fazina ve deiddeti
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ethanolaminle elde edilen kaplamalardakinden damafolan karburli fazlara
(demir karbur, hagg karbur) rastlaniftm. Hagg karbir ( €, ) hakkinda yapilan
argtirmalar neticesinde, bu fazin karblUrlemgemleri esnasinda nadiren tespit
edildigi, bu fazin yari kararl bir faz olgu ve de artan sicaklikla birlikte demir
karbir fazina ( F&€3 ) donitugt dgrenilmistir.[ 40 | Agirlikga %20 gliserin iceren
cOzeltiyle farkl sicakliklarda ve farkl surelerdeektrolitik plazma kaplamglemine
alinan numunelerin hepsinin yizeyinde ayni tip kab@orilmi olup, yuzey sertlik
degerleri yiksek olan numunelerin glow sad&j optik emisyon spektrometresi (RF-
GDOES) analizi neticesinde bu tabakalarda karboktamnin daha fazla olgu,
difizyon tabakasina inildikgce karbon miktarinin ldga, ve daha da sagiya
inildikce de en dgiuk karbon miktarlarina althk malzemesinde rastlignd
gorulmistir. Bu sonuclar ylizeyde glan kaplama tabakasindan althk malzemesine

inildikge sertlik dgerlerindeki dgustin nedenini agikga ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 8.9 Agirlikca %20 Gliserin iceren ¢ozeltide 720 770C, 805C ve 825C
sicakliklarda 5, 10 ve 30 dk. suresingeme alinmg numunelerin yilizeylerinden

itibaren mesafeye iga olarak sertlik dgisimleri

Sekil 8.10'da @irhikca %20 gliserin iceren c¢Ozelti icerisinde alektik
plazma kaplamallemine alinmg olan numunenin arakesit yluzeyinden alinan sertlik
degerlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) vasiyga cekilmg gorintisu
bulunmaktadir. “1” ile aretlenmg bdlge kaplama tabakasini, “2” ilgaretlenmg
bdlge difizyon boélgesini gostermektedffekilden gorildgia Gzere, alinan sertlik
degerleri kaplama tabakasinda en yukselgeaderdeyken (~950 HV), kaplama
tabakasinin alt kisimlarina inildikce siis (~850 HV), diflizyon boélgesine
inildiginde de (~ 500 HV) bu diis devam etmitir. Tablo 8.3'de kaplama tabakasi

boyunca alinan sertlik gerlerinin ortalama dgerleri verilmektedir.

Sekil 8.9 ve 8.10’dan goruldii Gzere girlikca %20 gliserin iceren ¢ozeltiyle
kaplanan numunelerdeki sertlik @eleri numune ylzeyinde dlan kaplama
tabakasindan altlik malzemeye gdo inildikce azalmaktadir. Tablo 8.3'den en
yuksek sertlik dgerlerinin 30dk siresincgléeme alinan numunelerde elde edildi
gorulmektedir. 30 dk. stresince kaplanan numunelkengiiksek sertliklerin sebebi,
X 1sint kirnimi analizi neticesinde 5dk ve 10dk. sérelde kaplanan numunelere

gore daha diilk yogunlukta kromit fazlarina sahip olmasi ve demir Kemeb
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doénismuis olan hagg karbur piklerinin sayisinin geldetinin daha fazla olmasi
nedeniyledir. Hagg karbur fazinin sicgkh artsiyla demir karblire don@rek yok
olmasi ve de demir karbUrin pilddetinde veya sayisinda artiedeniyle sertlikteki
artislara neden oldgu belirtilebilir. Nitekim, 776C’'de 5,10 ve 30dk sureyle
kaplanan numunelerdeki sertlik anun nedeni bu yiuzdendir. Fakat sicgkiidaha
da artmasiyla birlikte, gerek demir karblr c¢oketihin biylimesi gerekse yuksek
sicakhktan otart kromit fazina ait piklerigiddetindeki az da olsa olan afar
sertliklerin digmesine neden olgu distnulmistir. En diguk sertlik degerleri ise,
10dk. suresince kaplangnnumunelerde gorilmektedir. Bu numunelerde yapdan
1sini kirnimi analizleri neticesinde ghir surelerde kaplanan numunelerden elde
edilen kromit fazlarindaki ysunluklari benzer olmasina gmen, demir karbur
piklerinin mevcut sirelerde kaplanan numunelerdele edilenlere gore en glik
yogunlukta oldgu gorilmektedir. (bk&ekil 8.3)

836HY
1004HY 9T2HY

8ETHY BISHY 1004HV

Accy  Spot Magn  Det WD ——— 20um

100kV 30 2000x SE 336 GYTE

Sekil 8.10 Agirlikga %20 gliserin igeren ¢dzelti ortaminda 3Q @kK0°C’de glem

goren numunenin sertlik gaimi

Tablo 8.3'de %20 gliserin cozeltisiyle kaplanan munmalerin kaplama
tabakasi sertlik dgerleri verilmektedir.
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Tablo 8.3. Agirhkca %20 gliserin iceren cozeltiyle farkli siték ve strelerde

kaplanan numunelerin ytzeylerinde @uo kaplama tabakalarinin sertlikggéeri

SICAKLIK SURE
5 dakika 10 dakika 30 dakika
720°C 748 HV £ 92,85 601 HV £ 103,26 904 HV £ 87,72
770°C 800 HV % 66,27 670 HV £ 88,73 935 HV + 66,90
805°C 580 HV £ 108,53 554 HV £ 68,32 803 HV + 77,68
825°C 566 HV £ 92,97 538 HV £+ 74,28 780 HV £ 83,67

Sekil 8.11'de @irlikca %40 gliserin iceren c¢ozeltiyle farkh siddék ve
surelerde kaplanan numunelerin ylzeyindesaniutabakadan alfa dgru olan
sertlik degerleri gosterilmektedir. %40 gliserin ¢ozeltisijk@planan numunelerde,
olusan kaplama tabakasindan altlik malzemesingwsertlik dgerleri alinmstir.
Agirlikca %40 gliserin iceren c¢ozeltiyle farkh sitddarda ve farkli strelerde
elektrolitik plazma kaplamaglemine alinan numunelerin hepsinin yizeyinde ayni t
tabaka gorulmgi olup, ylzey sertlik deerleri, ethanolamin ve %20 gliserin
cOzeltileriyle elde edilen sertlik gerlerinde oldgu gibi yiizeyden altlik malzemeye
dogru azalmgtir.

Sekil 8.11'de @&irlikca %40 gliserin iceren ¢oOzelti icerisinde dlektik
plazma kaplamalemine alinmg olan numunenin arakesit ylzeyinden alinan sertlik
degerlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) vasiyga cekilmg gorintisu
bulunmaktadir. “1” ile §aretlenmg bdlge kaplama tabakasini, “2” ilgaretlenmg
bblge difizyon bolgesini gostermektedffekilden goéruldgi Uzere, alinan sertlik
degerleri kaplama tabakasinda en yukselgadkerdeyken (~900 HV), kaplama
tabakasinin alt kisimlarina inildikce shiils (~650 HV), difizyon bélgesine
inildiginde de (~ 500 HV) bu diis devam etmitir. Tablo 8.4’de kaplama tabakasi
boyunca alinan sertlik gerlerinin ortalama dgerleri verilmektedir.

Tablo 8.4’den en yuksek sertlik gerlerinin 10dk suresincesleme alinan
numunelerde elde edilgli gérilmektedir. 10 dk. siresince kaplanan numudelg
yuksek sertliklerin sebebi, Xsini kirinimi analizi neticesinde 5dk ve 10dk.
surelerinde kaplanan numunelere gore demir kad®infn ygunlugunun daha fazla
olmasi

nedeniyledir. Hagg karbur fazinin sigakli artsiyla demir karbire

doniserek yok olmasi ve de demir karbuirin gikldetinde veya sayisinda arti
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nedeniyle sertlikteki aglara neden oldgu belirtilebilir. Nitekim, 735C’de 10 ve
30dk sureyle kaplanan numunelerdeki sertliksartn nedeni bu yizdendir. Fakat
sicaklgin daha da artmasiyla birlikte, gerek demir karbdkeltilerinin blylimesi
gerekse yuksek sicakliktan 6ttra kromit fazinapékterin siddetindeki az da olsa
olan artglar sertliklerin dgmesine neden olmtur. En diguk sertlik degerleri ise,
30dk. suresince 786'de kaplanmy numunede gorilmektedir. Bu numunelerde
yapilan X sini kirinimi analizleri neticesinde elde edilen rkib fazlarinin y@un,

demir karbur piklerinirsiddetlerinin ise diiik oldugu gorulmektedir. (bk&ekil 8.4)
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Sekil 8.11 Agirlikca %40 Gliserin iceren ¢ozeltide 685 735C, 765C ve 785C
sicakliklarda 5, 10 ve 30 dk. suresingeme alinmy numunelerin yizeylerinden

itibaren mesafeye Ih olarak sertlik dgisimleri

Sekil 8.12'de @irlikca %40 gliserin iceren c¢ozelti ortaminda 10dkreyle
735C'de kaplama slemine alinmy numunenin yiizeyindeki sertlik gigimi
gosterilmektedir.

973HY BI6HYV 1003HY 655HYV

622HV B55HY fusy

AccV  SpotMagn  Det WD |—| 20 pm
100kv 30 2000x SE 310 GYTE

£

Sekil 8.12 Agirlikca %40 gliserin iceren ¢ozelti ortaminda 1Q @B5°C’de slem
g6ren numunenin sertlik ggimi
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Tablo 8.4'de %40 gliserin iceren cozeltiylgleme alinan numunelerin
yuzeylerinde olgan kaplama tabakalarina ait sertlilgederi verilmektedir.

Tablo 8.4. Agirhkca %40 gliserin iceren cozeltiyle farkli siték ve strelerde
kaplanan numunelerin ytzeylerinde @o kaplama tabakalarinin sertlikgeééeri
SICAKLIK SURE

5 dakika 10 dakika 30 dakika
695°C 667 HV £ 72,45 766 HV £ 93,36 610 HV £ 76,72
735°C 645 HV + 68,67 797 HV £ 139,86 771 HV + 89,86
765°C 674 HV £ 98,76 736 HV £ 107,32 601 HV +102,4
785°C 668 HV + 74,84 587 HV £ 94,27 564 HV £ 65,98

[0y

Farkli konsantrasyonlardaki gliserin ¢ozeltilerigkisturulan kaplamalardaki
sertlik 6lcim sonuclari ketastinldiginda, %20 gliserin iceren ¢ozeltiyle elde edilen
kaplamalarin daha yuksek sicakliklardgéem gormesi nedeniyle, hagg karbirin
demir karbure doniimi daha kolay olmuve de elde edilen sertlik gerleri %40
gliserin iceren ¢ozeltiyle kaplanan numunelere gtalea yuksek olnytur. Agirlikca
%20 gliserin igeren ¢ozeltide kaplanan numuneld&a@ama tabakasi ve diflizyon
bdlgesindeki karbon miktarinin %40 gliserin ¢coz®le kaplanan numunelerden
daha fazla oldgu glow dearj optik emisyon spektrometresi (RF-GDOES) anatizl
neticesinde bilinmektedir. Dolayisiyla karbonunidifonunun %20 gliserin iceren
cOzeltide kaplanan numunelerde dahgabé bir sekilde gerceklgmesi neticesinde,
sertlik deserlerinin daha yuksek olgu gorulmitir. %20 gliserin iceren ¢ozeltiyle
elde edilen en vyiksek sertlik ghrleri 30dk.’da gleme alinan numunelerde
gorulmekteyken, %40 gliserin iceren co6zeltiyle elddilen en yiksek sertlik

degerleri 10dk. suresincgleme alinan numunelerde gorulgtiir.

Ethanolamin ve gliserin iceren c¢ozeltilerle uyg@anelektrolitik plazma
kaplama glemi neticesinde elde edilen sertlikg@eleri genel olarak kiyaslarginda,
en yuksek sertlik deerlerine 30dk. siresince kaplanan numunelerdearaktis
gorulmektedir. Bunun sebebinin karbon atomununzgidin miktarinin artan zamanla

birlikte ylzeye daha iyi difize etmesinden kayne#ign bilinmektedir. Mevcut



77

cOzeltilerle uygulanan elektrolitik plazma kaplam@sesi neticesinde tespit edilen
en yuksek sertlik deerleri %20 gliserin iceren ¢ozeltiylesleme alinan
numunelerden elde edilgtir. En disuk sertlikler %10’luk ethanolamin ¢ozeltisiyle

elde edilmgtir.

Farkli konsantrasyonlarda gliserin ve ethanolangereén cozeltilerle elde
edilen kaplamalar, sieme alinmany AISI 304L Ostenitik paslanmaz cgihin
sertligini 3-4 kat artirmaktadir. Bununla birlikte en yeékssertlik dgerleri gliserin

iceren ¢ozeltilerle elde edilen kaplama tabakasredde edilmgtir ( 935 HV.)
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8.3. Mikroyap! Incelemesi

Farkli konsantrasyonlardaki ethanolamin ve glisetineltilerinde elektrolitik
plazma yontemiyle kaplanan numunelerin mikroyamiar incelenmesi igin,
arakesitinden kesilen numunelerin yizeyi %10 HCI%©0 HO iceren nital
cOzeltisiyle dglanip optik mikroskopta tabaka kalinliklari olclkdén sonra,

SEM’de gorintaleri alinngtir.

8.3.1.Ethanolamin Cozeltisiyle Kaplanan Numunelerin Mikroyapi

Incelemesi

Sekil 8.13'de g@irlikca %10 ethanolamin gozeltisi icerisinde 7T@%le 5dk.
suresince sleme alinan numunenin yilzeyinde glrulan kaplamanin SEM

vasitasiyla elde edilmigoéruntist bulunmaktadir.

Kaplama tabasinda xini kirinimi analizinde elde edilen kromit (‘B@r,0, )
fazinin bu tabakada clwgu daha onceki ¢aimalarda da
belirtilmistir.[22,25,31,41,53] Nitekim bu fazdan dolay! %I8anolaminle kaplanan
numunelerin ylzeyinde adan kaplama tabakasinin kirilgan bir yapi sergilendes
dolayr bu tabakaya ait sertlik Olcimleri yapilamgmRF-GDOES analizleri
neticesinde de yuzeydeki kromit fazinin gyolugundan 6tlri tabaka boyunca
karbon elementine aiiddet deerleri oldukca dgik seviyelerde gdzukmektedir.
Kromit fazinin en ygun olarak goruldgi, bu yluzden @nma orani ve ylzey
partzltlgginin en fazla oldtu numuneler %10 ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplanan

numuneler olmsgtur.
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Sekil 8.13. %10 ethanolamin cotzeltisiyle 715°C’de 5 dlein gérmig numunenin
kaplama tabakasinin SEM goruntisi

Difizyon esash kaplama proseslerinde, ylzeydestwlulan kaplama
tabakasindan altlik malzemeye inildikge yuzeye nitiriimek istenen elementlerin
(karbon, azot, vb.) miktarlarinda azalma @dubilinmektedir. [45] Fakat %10
ethanolamin iceren cozeltilerle kaplanan numunelerdkaplama tabakasinin
yuzeyinde olgan olduk¢ca ygun oksitli fazlar olan kromit ve waustit fazlar
nedeniyle, karbon elementinin kaplama tabakasirkitlio fazlarin bulunmadi
difizyon bdlgesine nazaran dahasiiki miktarlarda bulundtu RF-GDOES
analizleri neticesinde gorulngtiir.

Sekil 8.14'de g@irlikca %20 ethanolamin cozeltisi icerisinde 72@le 5dk.
suresince sleme alinan numunenin yilzeyinde gilurulan kaplamanin SEM
vasitasiyla elde edilmigorintisi bulunmaktadir. X simi kirinimi analizleri
neticesinde belirlenen kromit fazinin ggmlugunun %210 ethanolaminle kaplanan
numunelerin yuzeyinde adan kromit fazinin ygunlugundan daha az olmasi ve
karbon difizyonunun daha fazla olmasindan dolayldtaa tabakasinda sertlik
Olcimleri yapilabilmg, bunun neticesinde de %10 ethanolamin iceren gozel
icerisinde kaplanan numunelere gore dahgugodemir karbur fazi ve daha yuksek
sertlikler elde edilngtir. Dolayisiyla %10 ethanolamin c¢ozeltisiyle kapda

numunelere gére daha agrana oranlari elde edilmtir.
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AccY  Spot Magn Det WD
200 kv 3.0 8000x BSE 6.0 GYTE

Sekil 8.14. %20 ethanolamin cotzeltisiyle 685°C’de 5 dlein gérmig numunenin
kaplama tabakasinin SEM goruntisu

%20 ethanolamin iceren c¢ozeltiyle kaplanan numuimtef#10 ethanolamin
iceren c¢ozeltiyle kaplanan numunelere gore karbidiizgbnunun daha ygun bir
sekilde gerceklgmesi sonucu, X sint kirinimi analizinde %20 ethanolamin
cOzeltisiyle kaplanan numunelerin dahayo bir sekilde demir karbir fazi icergii

gorulmugtar.

Tablo 8.8 ve Tablo 8.9'da sirasiylgidikca %10 ve %20 ethanolamin iceren
cOzeltilerde farkli sicaklik ve sirelerde kaplamammunelerin ylzeylerinde alan

kaplama tabakalarinin kalinlik grleri verilmektedir.

Tablo 8.5. Agirlikga %10 ethanolamin iceren ¢ozeltide farkliagidk ve surelerde
kaplanmg numunelerin yizeyinde alan kaplama tabakasinin kalinlikgeéeri

KAPLAMA SURES i
SICAKLIK _ _ :

5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
715 °C 2,08um 5,50um 10,31um
750 °C 5,09um 10,62um 12,25um
790 °C 10,03um 11,21pm 13,91um
820 °C 13,87um 14,68um 21,93um
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Tablo 8.6. Agirlikca %20 ethanolamin iceren ¢ozeltide farkl agiklar ve
surelerde kaplanminumunelerin yizeyinde aojan kaplama tabakasinin kalinlik

degerleri

KAPLAMA SURESi
SICAKLIK : _ _

5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
685°C 6,96 um 9,60um 13,62um
725°C 11,71pum 18,90um 23,76um
760°C 18,56um 21,90um 29,84um
790 °C 21,58um 26,91um 36,10um

Sekil 8.15'de a&irhkca %10 ve %20 ethanolamin iceren c¢o6zeltilerde
kaplanmg numunelerin ylzeylerinde alan kaplama tabakalari kalinliklarinin artan

sicaklik ve sureyle ggsimi gosterilmektedir.
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Sekil 8.15 (aAgirlikca %10 ve(b)%20 ethanolamin iceren c¢ozeltilerde kaplanan
numunelerin ylzeylerinde alan kaplama tabakalar kalinliklarinin artan si¢cake

sureyle dgisimi
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Tabaka kalinfl karburleme zamanina, karbirlenecek malzemeniryadsiad
kompozisyonuna, proses sicgkha ve prosesin gaz, sivi veya kutu ortamda
yapilimasina bl olarak dgismektedir [ 19]. % 10 ethanolamin iceren c¢ozeltiyle
kaplanan numunelerin yuzeylerinde @o kaplama tabakasinin kalinliklari 2,08 pm
ile 21,93 um arasinda gigmekteyken, %20 ethanolamin iceren ¢ozeltide kaplana
numunelere ait tabaka kaligih deserleri 6,96 pm ile 36,10 um arasinda

desismektedir.

Cozeltideki artan ethanolamin konsantrasyonuyléikbe;, kaplama tabakasi
degerlerinde art oldugu gortlmektedir. Gerek %10 gerekse %20 ethanolagenen
¢Ozeltilerde kaplanan numunelerin kaplama tabakasnligi deserlerini desisen
kaplama sicak@y ve sureleriyle kiyaslagimizda, artan sicaklik ve sireyle birlikte
tabaka kalinhklarinin da ardti gortlmektedir. Nitekim literatir agarmalari
neticesinde de sonuclarin bdyle olmasi beklenmekfe$4, 55 | Daha yuksek
sicakliklarda, daha uzun sire kaplami@nnine alinan numunelerin ylizeylerinde
olusturulan kaplama tabakalari kalinhklarinin en yilksealeserler aldgi
gorulmektedir. En yiksek kaplama kalgnlidezerine &irlikca %20 ethanolamin
iceren c¢ozeltiyle 79’de 30dk. suresi boyunca kaplanan numunede (36;)10u
ulastimistir.

8.3.2. Gliserin Cobzeltisiyle Kaplanan Numunelerin NMkroyapi

Incelemesi

Sekil 8.16’da g@irhkca %20 gliserin ¢ozeltisi icerisinde 7ZDde 5dk.
suresince sleme alinan numunenin yilzeyinde glurulan kaplamanin SEM

vasitasiyla elde edilmigoéruntist bulunmaktadir.
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Det WD
BSE 61 GYTE

cc. Spot Magn
200 kv 3.0 4000x

% L)

Sekil 8.16. %20 gliserin ¢ozeltisiyle 720°C’de 5 dklem gdrmi numunenin

kaplama tabakasinin SEM goruntisi

Kaplama tabasinda xini kirinimi analizinde elde edilen kromit (E€r,0; )
fazina ait piklerinsiddeti, ethanolamin c¢ozeltisiyle elde edilen mikiadan daha
diUsuktar. Nitekim kromit fazinin  ygunlugunun ethanolaminle kaplanan
numunelerin yizeyinde adan kromit fazinin ygunlugundan ¢cok daha az olmasi ve
ihtiva ettisi karbon miktarinin daha fazla olmasindan dolayplé&aa tabakasinda
yuksek sertlik dgerleri elde edilmy, bunun neticesinde de ethanolamin igeren ¢ozelti
icerisinde kaplanan numunelere gére cok dahguryodemir karbir fazlarina
rastlaniimgtir. Dolayisiyla ethanolamin coézeltisiyle kaplanammunelere gore cok

daha az @nma oranlari elde edilstir.

Sekil 8.17’de agirhkca %40 gliserin ¢ozeltisi icerisinde 6@3de 5dk.
suresince sleme alinan numunenin yilzeyinde glurulan kaplamanin SEM

vasitasiyla elde edilmigoéruntist bulunmaktadir.
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Kaplama Tabakasi

6.45 pm

AccYV Spot Magn Det WD 1 2pm
200 kV 3.0 16000x BSE 6.7 GYTE

Sekil 8.17. %40 gliserin ¢ozeltisiyle 695°C’de 5 dklem goérmi numunenin

kaplama tabakasinin SEM goruntisi

X-1sini kirnimi ve RF-GDOES analizleri neticesindeldanr difizyonunun
%40 gliserin iceren ¢ozeltiler icerisinde kaplamammunelerde daha az olmasindan
dolayr kaplama tabakasinda %20 gliserinle elde erdihumunelerdeki sertlik
degerlerinden daha guk deserler elde edilmitir. Dolayisiyla %20 gliserin iceren
¢cozeltiyle kaplanan numunelere gore daha faglenaa oranlar elde edilstir.

Kaplama tabakasindaki karbon miktari, ihtiva gettkarbon miktari daha
disuk olmasina rgmen daha yiksek sicakliklardaleme alinan %20 gliserin
¢ozeltisiyle kaplanan numunelerde daha fazladirO %Hserin iceren c¢oOzeltiyle
kaplanan numunelerin %40 gliserin iceren cotzeltiglplanan numunelere gore
karbon difizyonunun daha gon bir sekilde gerceklgmesi sonucu, Xsini kirinimi
analizinde %20 gliserin ¢ozeltisiyle kaplanan nuelarin daha ygun bir sekilde
demir karbur fazi icerdi gorulmustur.

Tablo 8.7'de agirlikca %20 ve %40 gliserin iceren ¢ozeltilerdekfasicaklik
ve sirelerde kaplanan numunelerin ylzeylerindesaplukaplama tabakalarinin
kalinlik deserleri verilmektedir.
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Tablo 8.7 Agirlikgca %20 gliserin igeren c¢otzeltide farkli siaéldr ve surelerde

kaplanmg numunelerin yizeyinde alan kaplama tabakasinin kalinlikgeéeri

KAPLAMA SURESi
SICAKLIK : : :

5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
720°C 12,64um 14,83um 16,14um
770°C 18,00pum 21,02um 24,54um
805°C 27,81um 28,41um 29,51um
825 °C 31,41um 36,60um 46,58um

Tablo 8.8'de @irlikca %40 gliserin iceren cozeltilerde farkll @bk ve
surelerde kaplanan numunelerin yizeylerindgasiukaplama tabakalarinin kalinhk

degerleri verilmektedir.

Tablo 8.8 Agirhkca %40 gliserin iceren ¢ozeltide farkli sia&ldr ve sirelerde

kaplanmg numunelerin ylzeyinde alan kaplama tabakasinin kalinlikgeéeri

KAPLAMA SURES |
SICAKLIK _ _ _

5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
695°C 6,45um 10,62um 11,69um
735°C 14,15um 18,06um 18,24um
765°C 15,90um 20,27um 21,74um
785 °C 17,12um 22,23um 28,94um

Sekil 8.18'de &irlikca %20 ve %40 gliserin iceren ¢ozeltilerde lazms
numunelerin ylzeylerinde olan kaplama tabakalari kalinliklarinin artan si¢ake

sureyle dgisimi gosterilmektedir.
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Sekil 8.18 (aAgirlikca %20 ve (b)%40 gliserin iceren cozeltilerde kaplanan
numunelerin ylzeylerinde olan kaplama tabakalari kalinliklarinin artan si¢ake

sureyle dgisimi

Tabaka kalinfii karbirleme zamanina, karburlenecek malzemeniryasiad
kompozisyonuna, proses sicg@kha ve prosesin gaz, sivi veya kutu ortamda
yapilmasina bl olarak degismektedir [ 19 ]. % 20 gliserin iceren cozeltiyle
kaplanan numunelerin ylzeylerinde @o kaplama tabakasinin kalinhklar 12,64
um ile 46,58 um arasinda @gnekteyken, %40 gliserin iceren ¢ozeltide kaplanan
numunelere ait tabaka kal@l deserleri 6,45 pm ile 28,94 pm arasinda
desismektedir. Farkli  konsantrasyondaki gliserin ¢Omsliyle kaplanan
numunelerdeki kaplama kalinhiklarinirsleme alindgl sicaklik itibariyle %40
gliserine gore daha yuksek olan %20 gliserin icex@reltide kaplanan numunelerde
elde edildgi gorulmektedir. Gerek %20 gerekse %40 gliserirrdgecotzeltilerde
kaplanan numunelerin kaplama tabakasi ka&inbleserlerini desisen kaplama
sicaklgl ve sureleriyle kiyaslagimizda, artan sicaklik ve sireyle birlikte tabaka
kalinhklarinin arttg gérilmektedir. Nitekim literatir agarmalari neticesinde de
sonuclarin bodyle olmasi beklenmekteydi.[ 54, 55ahB yluksek sicakliklarda, daha
uzun sure kaplamglemine alinan numunelerin yizeylerinde spluulan kaplama

tabakalar kalinliklarinin en yuksek ghler aldgl goriulmektedir. En yuksek
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kaplama kalinii deserine &irlikca %20 gliserin iceren cozeltiyle 8Z5de 30dk.
suresi boyunca kaplanan numunede (46,58 ng)loigtir.

Gliserin ve ethanolamin iceren c¢ozeltilerle kaplanaumunelerdeki
mikroyapi incelemeleri neticesinde, yuzeydesatu kaplama tabasindaki karbon
elementinin gliserinle kaplanan numunelerde dahaguyo olarak biriktgi
gorulmektedir. Nitekim RF-GDOES analizleri neticed® karbon yayilliminin
gliserinle elde edilen numunelerde daha derinldemasinin nedeni de budur.
Kaplama tabakasindaki oksijenin ise ethanolamin eltderinde kaplanan
numunelerde, gliserinle kaplanan numunelere gode daha ygun bir sekilde
biriktigi gorulmektedir. Nitekim X gini kirinimi analizi neticesinde elde edilen
kromit fazinin ethanolaminle elde edilen kaplam#dadahasiddetli gézikmesinin
nedeni de budur. Kaplama tabakasi ve difiizyon Isidlgeki karbon miktarinin en
fazla goruldigu %20 gliserin iceren ¢ozeltisinde kaplanan numengl mevcut
cOzeltiler icerisinde kaplanan numunelerdeki enrkdaplama tabakalarina sahip
oldugu gorulmigtir. Gerek ethanolamin gerekse gliserin cozeltilgrisinde
kaplanan numunelerin tabaka kalinliklarindaki sartiartan sicaklik ve sureyle
birlikte arttigi gortlm, artan konsantrasyon miktarinin ethanolamin cieetide
karbonun daha iyi difize olmasina ve de daha kishplama tabakalarinin elde
edilmesine neden ol@u fakat gliserin c¢ozeltilerindeki konsantrasyon isayta
birlikte karbonun difizyonunun azalan sicakliktaha fazla etkilenmesi nedeniyle
karbon birikiminin daha az olgu ve de bunun sonucunda kaplama kalinliklarinin

daha dguk deserlerde oldgu goralmitar.
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8.4. Kaplamanin Yilzey ve Derinlgine GoOre Kimyasal

Kompozisyonu

Gliserin ve ethanolamin iceren ¢ozeltilerle geregidilen elektrolitik plazma
kaplama prosesi neticesinde elde edilen kaplamaak&drinin kimyasal
kompozisyonunun yuzeyden itibaren zamanglibalarak analizi yapilngtir.
Kaplama sonrasi ylzeyde gdn kimyasal kompozisyon farkliliklarini kiyaslamak
maksadiyla, kaplamalemine alinmanyi olan AISI 304 L 6stenitik paslanmaz celik

numunenin ylzeyine ait kimyasal kompozisy@makil 8.19'da verilmektedir.

Sekil 8.19'dan goruldgu tzere, kaplamaglemine alinmangiolan AISI 304L
celigin icinde miktar bakimindan yizdece fazla bulunamul, krom ve nikelin
yuzeyden iceri dgru davramglari gézikmektedir. Zamana #a yapilan analiz

boyunca yuzeydeki bu elementlegiddetinde bir dgisme olmadgl gorilmektedir.
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Sekil 8.19. Kaplama glemine alinmanyi AISI 304 L celgin ylizeyine ait kimyasal

analiz
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8.4.1 Ethanolamin Cozeltisiyle Kaplanan Yulzeyin Kinyasal

Kompozisyonu

Ethanolamin iceren c¢ozelti icersinde kaplanan nugterm glow dearj optik
emisyon spektrometresi (RF-GDOES) cihazi ile eldalilee kimyasal
kompozisyonun analifekil 8.20 veSekil 8.21'de verilmektedir.

Sekil 8.20’de @irlikca %10 ethanolamin iceren ¢ozeltiyle 7Csle 10dk.
suresince veSekil 8.21'de a&irhkca %20 ethanolamin iceren c¢oOzelti icerisinde
685°C'de 10dk. suresince elektrolitik plazma kaplamgemine alinmy olan
numunelerin ylizeylerinde alan tabakadan altlik malzemeye gdo ihtiva ettgi
elementlerin zamana @la olarak siddetlerindeki dgisimler g6zikmektedir.
Konsantrasyonlari farkli fakat kaplamaya alfndiicaklik ve sureleri birbirine yakin
olan bu numunelerdeki krom, demir ve nikel elemenmin zamana ki olarak
siddetlerindeki dgisimler benzerdir. Tabakadan ajth inildikce krom, demir ve
nikel elementlerinin miktarlarinin sabit bir g&re ulamasiyla (altlik malzemedeki
kompozisyon miktarlarina) artan zamanla birlikte ddlamentlerinsiddetlerinde bir
degisim olmadgl gorulmektedir. Karbon elementisiddetinde ise analizin
baslangicindan itibaren zamanin ilerlemesiyle surékliazalma gorilmektedir. Bu
da karbon elementinin tabakadan altlik malzemeyldikige miktarinin azalgjni
gostermektedir. %10 ethanolamin iceren ¢ozeltigpl&nan numunede ise analizin
baslangicinda karbon elementi cok st seviyelerdeyken , ilerleyen zamanlarda
siddeti aniden artmi ve de althk malzemeye @ siddeti yavaca azalmytir.
Karbon elementinigiddetindeki bu ani aginedeniyle kromugiddetinde bir azalma
gerceklgmistir. % 10 ethanolamin co6zeltisiyle kaplanan numerdgki digik
karbon miktari ve de yiksek kromit faziggmlugu nedeniyle, yiizeye yakin bdlgede
olusan kromit fazinin yuksek miktarda oksijen icgrddilinmektedir. Kromit fazinin
yuzeyden gagilara inildikce ygunlugunu kaybetmesi ve de karbon miktarindaki
artis nedeniyle %10 ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplanamumoede krom miktarina ait
siddette bir digls olmustur, bu digis daha alt bélgelerde karbon miktarinin
azalmasiyla yeniden bir ivme kazanip bu sefer aygmbglamistir, daha alt
bdlgelerde ise krom elementinin althk malzemedsé&bit miktarina ukgnasiyla
krom elementinin analiz boyuncaiddeti deismeyip sabit kalmtir. %20

ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplanan numunede karbementine aigiddet degerinin
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%10 ethanolamin cozeltisiyle kaplanan numunedelgetten daha fazla olgu
gorulmektedir. Nitekim Xgini kirilnimi analizleri neticesinde %20 ethanolamin
cOzeltisiyle kaplanan numunelerin ylzeyindeki krofazi yagsunlugunun azalmasi
ve de yuzeye niufuz eden karbon miktarinin artmaskgplama tabakasinda %10
ethanolamin c¢Ozeltisiyle ojan kaplama tabakalarinin aksine sertlik olcimleri
yapilabilmgtir. Bu sonug¢ farkli konsantrasyonlardaki ethanotangdzeltileriyle
kaplanan numunelerdeki sertlik glerini de etkilemitir. %20 ethanolamin
cOzeltisiyle kaplanan numunenin saitB05 HV iken, %10 ethanolamin ¢ozeltisiyle
elde edilen numunenin segli 705HV’dir. Ayrica bu iki numuneyi karbon
elementinin yluzeyden algl dgru inildikce deisen siddetleri agisindan
kiyasladgimizda, %20 ethanolamin c¢ozeltisiyle kaplanan nuenim karbon
difizyonunun daha derinlere kadar igidigérulmetedir. Kaplama kalinliklarini
inceledgimizde, %20 ethanolamin igeren c¢ozeltiyle kaplamaimunenin tabaka
kalinhg! degerinin (9,60um) %10 ethanolamin co6zeltisiyle kaplamumunedeki
tabaka kalinfii dezerinden (5,50um) daha fazla ofnlubilinmektedir.

Ethanolamin c¢ozeltileriyle elde edilen kaplamalargiow dearj optik
emisyon spektrometresi analizi neticesinde yilzeya@eburizasyon sieminin

gerceklatirildi gi dogrulanmstir.
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Sekil 8.20 %10 ethanolamin igeren cozeltiyle ?Cxe 10dk. siiresince kaplanan

numunenin yizeyinde gdan tabakadan ala dgru olan RF-GDOES analiz verileri
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Sekil 8.21. %20 ethanolamin iceren c¢ozeltiyle 68%e 10dk. siiresince kaplanan
numunenin yizeyinde gdan tabakadan ala dgru olan RF-GDOES analiz verileri

8.4.2 Gliserin Cozeltisiyle Kaplanan Ylzeyin Kimyaal

Kompozisyonu

Gliserin iceren c¢oOzelti icersinde kaplanan numumelglow dearj optik
emisyon spektrometresi (RF-GDOES) cihazi ile eldalilee kimyasal
kompozisyonun analifekil 8.22 veSekil 8.23'te verilmektedir.

Sekil 8.22'de @irlikca %20 gliserinin iceren cozeltiyle 7ZDde 5dk.
slresince vé&ekil 8.23'de @irlikca %40 gliserin iceren gozelti icerisinde 68%le
10dk. suresince elektrolitik plazma kaplanmgemine alinmy olan numunelerin
yuzeylerinde olgan tabakadan altlik malzemeye gdo ihtiva ettgi elementlerin
zamana bg olarak siddetlerindeki dgisimler gozikmektedir. Konsantrasyonlari
farkli fakat kaplamaya alingh sicaklik ve sireleri birbirine yakin olan bu
numunelerdeki krom, demir ve nikel elementlerinimmmana bgi olarak
siddetlerindeki dgisimler benzerdir. Tabakadan ajth inildikce krom, demir ve
nikel elementlerinin miktarlarinin sabit bir g&re ulamasiyla (altlik malzemedeki
kompozisyon miktarlarina) artan zamanla birlikte ddlamentlerinsiddetlerinde bir

degisim olmadgl gorulmektedir. Karbon elementisiddetinde ise analizin
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baslangicindan itibaren zamanin ilerlemesiyle surékliazalma gorilmektedir. Bu
da karbon elementinin tabakadan altlik malzemeyeilge miktarinin azaldini
gostermektedir. Farkli  konsantrasyondaki gliserindzettileriyle  kaplanan
numunelerdeki glow darj optik emisyon spektrometresi analizi sonucumedtie
edilen karbon elementine aiiddet dgerlerinin numunelerdeki sertlik gerleriyle

ili skilendirilebilecesi gorulmistar. %20 gliserin ¢oOzeltisiyle kaplanan numunede
karbon elementine aitsiddet deerinin %40 gliserin ¢ozeltisiyle kaplanan
numunedeki dgerden daha fazla ol@u goérulmektedir. Numunelere ait sertlik
degerlerini inceledgimizde, %20 gliserinle kaplanan numunenin sgrti48 HV
iken, %40 gliserinle kaplanan numuneye ait sertddgerinin 667 HV oldgu
bilinmektedir. Numunelerdeki karbon elementlerir@tlik malzemeye dgru olan
yayiniminlarini  kiyaslagimizda %40 gliserin iceren c¢ozeltiyle kaplanan
numunedeki karbona aiddet 450. saniyede son bulmaktayken, %20 glisearen
cOzeltiyle kaplanan numunedeki karbongiddeti 550.saniyeden sonra bile hala
devam etmektedir. Bu sonuglarin numunelere ait dwmpl kalinliklariyla
ili skilendirilebilecezini dustnulmektedir. Nitekim %20 gliserin iceren c¢ozeltide
kaplanan numuneye ait kaplama tabakasinin kahh,64um iken, %40 gliserinle
kaplanan numuneye ait kaplama tabakasi kgimh 6,45um oldgu bilinmektedir.
Bu sonuclar, %20 gliserin c¢o6zeltisi icerisinde la@n numunelerde karbon
difizyonunun daha genbir alanda ve de dahgddetli bir sekilde gerceklgigini

gOstermektedir.
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Sekil 8.22. %20 gliserin iceren c¢oOzeltiyle 720de 5dk. siresince kaplanan

numunenin yizeyinde gdan tabakadan ala dgru olan RF-GDOES analiz verileri
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Sekil 8.23. %40 gliserin iceren c¢ozeltiyle 685'de 5dk. siresince kaplanan

numunenin yizeyinde adan tabakadan ala dgru olan RF-GDOES analiz verileri

Elektrolitik plazma kaplama prosesilami sonunda elde edilen kaplama
tabakalarindan althk malzemeye glo yapilan kimyasal kompozisyon analizi
neticesinde, yuzeydeki karbon birikiminin gddetli gergekletigi numunelerin %20
gliserin iceren co6zelti icerisinde kaplanan numarag goruldgu tespit edilmgtir.
Nitekim bu sonug, %20 gliserin iceren ¢ozelti isgrde kaplanan numunelere ait
sertlik ve kaplama kalirgi degerlerinin %40 gliserin ve de ethanolamin igeren
cOzeltilere gore daha iyi sonuglar vermesiyle giméktedir. Ethanolamin iceren
cOzeltiler icersinde karbon yayiniminin ersiaki oldusu yuzeyler %10 ethanolamin
iceren c¢ozeltiyle elde edilen kaplamalarda goriglnaé@ de bu sonu¢ numunelerin
sertik ve kaplama kalinliklari derlerine yansimtir. Ethanolamin igeren
cOzeltilerle olgturulan kaplamalarda karbon yayiniminin zor olmdaiyizeyde
olusan ygun kromit fazinin etkili oldgu glow dearj optik emisyon spektrometresi
(RF-GDOES) analizleri neticesinde netlik kazagtmi Genel olarak ethanolamin
cOzeltileriyle gliserin c¢ozeltilerini kiyaslagimizda, karbon birikiminin gliserin
iceren ¢Ozeltiler icerisinde dahashali oldusu gorulmektedir. Kaplamalarin ytzey
ve derinlgine gore yapilan kimyasal kompozisyon analizi resicde, elektrolitik
plazma kaplama prosesi esnasinda amonyum Kklorur,GNHve ethanolamin
(C:NH;O) gibi karbon-azot bikemli elekrolitlerin kullaniimasina gmen, azotun

yaytliminin olmadii goralmistar.
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8.5. Yuzey Puruzluligu Olcumi

AISI 304L ostenitik paslanmaz cgiln yizeyi, elektrolitik plazma kaplama
isleminden o©nce sirasiyla 80,120 ve de 240 nolu aanpkaitlan ile
zimparalandiktan sonra saf su ve etil alkolle tégnip kurutularak kaplamalemine
alinmstir. Yuzey modifikasyonu slemine alinmadan 0Once dstenitik paslanmaz
celigin ylzey purazlilgt DEKTAK marka profilometre cihazi ile merkezden
6000pum boyunca taratilgtir. Analizin sonucunda kaplanmayAlS| 304L 6stenitik

paslanmaz celin ylzey purtzltlga 0,15um olarak tespit edilgtir.

8.5.1. Ethanolamin Cozeltisiyle Kaplanan Numunelen Ylzey

Paruzlugi

Tablo 8.9'da ve Tablo 8.10’da sirasiyla %10 ve %2@anolamin iceren
cOzelti icerisinde farkh sicaklik ve sirelerde leagms olan numunelerin ylizey
puruzltluk degerleri verilmektedir. %10’luk ethanolamin ¢ozelyie elektrolitik
plazma kaplamaslemi sonrasi elde edilen tabakalarin yizey puraklideserleri
0,54 pum ile 1,30 um arasindagdgnekteyken, %20’lik ethanolamin c¢ozeltisiyle
olusturulan kaplamalarin yizey purtzltluk ggeleri 0,22um ile 1,11 um arasinda
degismektedir. %10'luk ve %20’lik ethanolamin c¢Ozeltisgerisinde olgan
kaplamalari; prosesin uygulagdzaman ve sicaklik, kaplama kalfglve de ihtiva
ettigi fazlar acisindan irdelegimizde ylzey puriazliigindeki arty ve azallar
sistematik birsekilde aciklanamamaktadir. Fakat genel olarak Hagkrda olgan
kaplamalarin hepsinin yuzey puruzlilikgdderinin sleme alinmangi olan 304L
paslanmaz celik numuneden yuksek @ktyorilmektedir. %10’luk ethanolamin
cOzeltisinde olgturulan kaplamalar icerisinde en yiksek ylzey pliitik deseri
790°C’de 30 dk. sireyle ofturulan kaplamada 1,3 um , ensdk yiizey puruzlulik
deseri 755C’de 5dk’da olyan kaplamada 0,54 pm olarak gorilmekteyken; %20’lik
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ethanolamin c¢ozeltisinde galwrulan kaplamalar icerisinde en yuksek yuzey
purizltluk dgeri 760C’de 30 dk sireyle olurulan kaplamada 1,11 pm, ensdki
ylzey purizluluk dgeri ise 796C’de 10 dk siireyle olturulan kaplamada 0,17 um
olarak gorulmektedir.

%10 ve %20 ethanolamin iceren ¢oOzeltilerlestltulan kaplamalarin ylzey
partzltlik degerlerini inceledgimizde, %10 ethanolamin c¢ozeltisiyle giurulan
kaplamalarda elde edilen ghlerin daha ylksek ol@gunu gérmekteyiz. Bunun
nedeninin %10’luk ethanolamin ¢ozeltisiyle eldeledikaplamalarda oyan ygun
kromit faziyla alakal Nitekim

oldgu disinulmektedir. literatirde yapilan

argtirmalar da bunu desteklemektedir. [ 41 ]

Tablo 8.9. %10’luk ethanolamin c¢dzeltisi icerisinde kaplagmlan numunelerin
ylzey puruzluluk dgerleri

KAPLAMA SURES |
SICAKLIK : . . AISI| 304L
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
715°C 0,93 um 0,71 pm 0,85 um
755 °C 0.54 ym 0,97 um 0,62 um
0,15 um
790 °C 1,02 pm 0,85 um 1,30 pm
820°C 0,69 um 0,72 um 1,16pum

yuzey puruzluluk dgerleri

Tablo 8.10 %20’lik ethanolamin ¢ozeltisi icerisinde kaplagnalan numunelerin

KAPLAMA SURES 1
SICAKLIK : : : AISI 304L
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
685°C 0,30 pm 0,70 pm 0,83 um
725 °C 0.55 um 0,42 pm 1,11 ym
0,15 pm
760 °C 0,22 um 0,29 um 0,65 um
790°C 0,25 pm 0,17 pm 0,32um




.....

8.5.2. Gliserin Cozeltisiyle Kaplanan Numunelerin Yizey PuruzIigi

Tablo 8.11'de ve Tablo 8.12'de sirasiyla %20 ve %gH€erin iceren ¢ozelti
icerisinde farkh sicaklik ve sirelerde kaplagmlan numunelerin ytzey purtzltlik

degerleri verilmektedir.

%20’'lik gliserin ¢ozeltisiyle elektrolitik plazmaalplama glemi sonrasi elde
edilen tabakalarin yuzey pdrizluliok ggeleri 0,17 pm ile 0,89 um arasinda
degsismekteyken, %40’k gliserin c¢ozeltisiyle alurulan kaplamalarin yuzey
puruzltluk dgerleri 0,22um ile 1,20 um arasindaggenektedir. %20’lik ve %40’'lik
gliserin ¢ozeltisi icerisinde ofan kaplamalari; prosesin uygulagdizaman ve
sicaklik, kaplama kalirgi ve de ihtiva etfii fazlar acisindan irdelenginde ytzey
puruzlulizindeki arty ve azallari sistematik bigekilde aciklanamamaktadir. Fakat
genel olarak bakilginda olgan kaplamalarin hepsinin ylzey purazlaluk
degerlerinin sleme alinmangi olan 304L paslanmaz celik numuneden yiksekgikti

gorulmektedir.

%20’'lik gliserin ¢ozeltisinde okturulan kaplamalar icerisinde en yiksek
ylizey puruzlulik dgeri 805C'de 30 dk. siireyle ofgurulan kaplamada 0,89 pum, en
distk yluzey puruzliliuk dgeri 720C’de 5dk’'da olgan kaplamada 0,17 pm olarak
gorulmekteyken; %40’'hik gliserin ¢ozeltisinde gurulan kaplamalar icerisinde en
ylksek yuizey purizlllik geri 785C’de 30 dk sureyle okturulan kaplamada 1,20
um, en diik yluzey puruzlulik deeri ise 768C'de 5 dk sureyle okturulan

kaplamada 0,22 um olarak gérilmektedir.

%20 ve %40 gliserin iceren cozeltilerle glirulan kaplamalarin ylizey
partzltlik deerlerini inceledgimizde, %40 gliserin co6zeltisiyle aiturulan
kaplamalarda elde edilen yuzey purazlilikgetéerinin daha yuksek ol@unu
gormekteyiz. Bunun nedeninin %40’lik gliserin ¢cd=yle elde edilen kaplamalarda

olusan yagun demir karblr ve hagg karbir fazlaryla alaké&dugu distntlmektedir.
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Tablo 8.11.%20'lik gliserin ¢ozeltisi icerisinde kaplangnolan numunelerin yiizey
purtzltluk degerleri

KAPLAMA SURES |
SICAKLIK : : : AISI 304L
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
720°C 0,17 ym 0,73 um 0,46 um
770 °C 0.32 um 0,40 pm 0,89 um
0,15 um
805 °C 0,26 pm 0,27 pm 0,35 um
825°C 0,36 um 0,46 pm 0,32 um

Tablo 8.12. %40'lik gliserin ¢ozeltisi icerisinde kaplangrolan numunelerin ylizey

purtzltluk degerleri

KAPLAMA SURES 1
SICAKLIK : : : AISI 304L
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
695°C 0,47 pm 0,73 um 0,96 um
735 °C 0.48 um 0,58 um 0,48 um
0,15 pm
765 °C 0,22 um 0,70 um 0,54 um
785°C 0,49 pm 0,48 pum 1,20pm

Ethanolamin ve gliserin iceren ¢ozeltilerle gluulan kaplamalardaki yizey
partzltlik dgerlerini kiyasladiimizda, mevcut ¢ozeltilerle aiturulan kaplamalara
ait en yuksek ylzey puruzlulik gerlerinin %10’luk ethanolamin ¢6zeltisinde elde
edildigi gorulmisttr. Bu ¢ozeltiyle olgturulan kaplamalardaki en belirgin 6zellik ise
kromit fazinin olduk¢a ygun bir sekilde goruldigudir. %10’luk ethanolamin
cOzeltisinden sonra en yuksek ytizey purtzltlukiereide edildgi kaplama %40’lik
gliserin iceren cozeltisidir. Bu cotzeltiyle eldeiled kaplamarda ise en belirgin
Ozellik yogun bir sekilde olgan demir karbur ve hagg karbir fazlaridir. Mevcut
kaplamalar icinde ise en glik ylzey purizlalga %20 gliserin iceren ¢ozeltilerle
elde edilmgtir. Bu cozeltilerle elde edilen kaplamalarin erifgen 6zelligi mevcut

cOzeltiler icerisinde elde edilen en kalin kaplakahanliklarina sahip olmasidir.
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Elektrolitik plazma kaplamalemi sonucunda elde edilen kaplamalarin ytizey
purtzliligl analizi neticesinde; farkli ¢ozeltiler icerisindarkli sicaklik ve zaman
parametreleriyle elde edilen kaplamalardaki yuzesiplilik dgerlerinin hepsinin
isleme alinmangl olan 304L Ostenitik paslanmaz celikten daha yuks&kugu
gorulmisttr. Bunun nedeninin kaplama sirasinda, numuneytide olan plazma
film icerisinde meydana gelen elektriksel shlmalar ve ylzeyde gercekén
bblgesel erimenin su vermgleminden sonra $mmasi sonucu Yylzeyde &n
mikron boyutundaki krater ve kiremsi glumlar old@gu bilinmektedir. Kaplanan
malzemenin ylzeyinde alan bu mikron boyutundaki krater ve kiremsisalular
yuzeyin purdzlulik dgerlerini artirmaktadir. [ 60 ]
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8.6. Asinma Testleri

Farkli konsantrasyonlardaki ethanolamin ve gliseigeren c¢o6zeltiler
icerisinde dgisik sicaklik ve zaman araliklarinda kaplamglemine alinan
numunelerin yizeylerinde alan kaplamaninsgnma direncini 6lgmek maksadiyla, 5
N’'luk yik altindaki 6 mm capli alimina bilye numieen ylzeyinde 300 m
boyunca sindiriimistir. CSM marka tribometre cihazi vasitasiyla yluzeydusan
surtinme katsayisi ve deiama orani dgerleri tespit edilmitir. Asinma testlerinin
sonuclarinin yorumlanmasinda, numunelerin sahipgoldsertlik deerleri, ihtiva

ettikleri fazlar ve de yuzey puruzlulik gerlerinden faydalanilacaktir.

Abrazif aginma

;

‘Adhezif Asinma

1
AccY SpotMagn  Det WD F———— 500m AccY SpotMagn Det WD F———— 200m
200kV30 100+ SE 80 GYTE 200Kkv30 %0x SE 74 GYTE

(a) bj

Sekil 8.24 (a) Kaplanmamive (b) Kaplama sonrasi numunedeginana izlerinin

SEM vasitasliyla elde edilgjgortntileri

Sekil 8.24 (a)da kaplamaslemine alinmang AISI 304 L 0Ostenitik
paslanmaz celik yuzeyiningi@ma deneyi sonrasi SEM’de 100x buyutmesiekil
8.24 (b)'de ise kaplama sonrasirama tipini gostermek maksadiyla konumlan
%20 gliserin cozeltisiyle kaplangminumunenin SEM’de 250x buylitmede elde
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edilmis goruntaleri bulunmaktadir. sthma deneyi sonrasi AlSI 304 L numunesinin
asinma orani ( k ) ve sirtiinme katsayisgeréerinin ( u ) sirasiyla 1332.£0
mm*/N.m ve 0,59 oldgu tespit edilmjtir. Kaplanmamy numune Uzerinde yapilan
asinma testi neticesinde yuzeyde adhezif, yani byleirtemas halinde ve Bd
harekete sahip iki yizeyden birinin seitldigerinden ¢ok yuksek (alimina) olglw
durumdaki olan gnma tiri meydana gelstir. Fakat kaplamasiemi sonrasi elde
edilen numuneleringgnma testi neticesinde abrazif, yani iki ylizey arda surtinen
malzemelerden koprguminyatir sert parcaciklarin neden dgiducizik seklindeki

asinma turdne rastlanilgh gbzlenmgtir.

8.6.1.Ethanolamin Iceren Cozeltilerde Kaplanan Numunelerin

Asinma Testi Sonuclari

Sekil 8.25'de %10 ethanolamin iceren cotzelti icerig farkli sicaklik ve
surelerde kaplanan numunelerin ve gleme alinmany numunenin ginma orani
degerleri verilmgtir. Grafige sgmadgindan dolayl kaplanmaganumunenin gnma
orani 150.16mm*Nm olarak gosterilngj fakat gercek deeri ( k = 1332.10

mm*/Nm ) gosterildgi kolonun icine yazilmtr.

Sekil 8.25'den goruldgu Uzere, %10 ethanolamin igceren c¢dozeltiyle
kaplanmg numunelere ait anma orani ( k = 11,75.10— 149,30.18mm*/Nm )
degerlerinin hepsi kaplanmamnumuneden (AISI 304 L) dahaglik cikmstir. %10
ethanolamin c¢ozeltisiyle kaplanan numunelerin yirmy sertlik deneylerinin
yapilmasina imkan vermeyecek kadar kirllgan olangugo kromit fazinin
bulunmasina g@men, ainma direnclerinin kaplanmagmmalzemeden daha yuksek
citkmasinin  sebebi difizyon boélgesindeki karbon el@min varlgindan
kaynaklanan sertlik aglaridir. Bu numuneler icerisinde 713de 5,10 ve 30 dk
suresince kaplanan numunelerirgeti sicakliklara ait farkli zamanlarda kaplanan

numunelerden daha aziama oranina sahip olmasinin nedeni, bu numuneberde
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Isint  kinnimi  analizleri neticesinde tespit edilenendr karbir fazlandir.
Hatirlanacgl tzere 71%C'de kaplanan numunelerde zamanin artmasiyla tairlik
demir karblr fazina ait pikigiddeti artmg, bu da numunedeki sertlik gerinin
artisina neden olmyur. Nitekim ginma testi neticesinde 74 deki numunelerin
artan zamanla birliktesenma direnclerinin artmasinin sebebi sahip gldyuiksek
sertlikler dolayisiyladir. %10 ethanolaminle kaglamumunelerin yiizeyinde ghan
tabakada, sicalin artsiyla birlikte kromit ve wiastit fazi ygunlugunun
artmasindan dolayr numuneleringiranaya kagi olan direnclerinde azalma
goralmistir. En yiksek @anma orani dgerleri 790C’de 5 ve 10, 82 de 10 ve 30
dk suresince kaplanan numunelere aittir. Bu nunarimek sini kirinimi analizleri
neticesinde kromit ve wustit fazlarini & bir sekilde icerdgi bilinmektedir.
Literatirde yapilan camalarda karblirleme, nitrirleme, borlama gibi ylzey
sertligini artirmak amach yapilan kaplamaglemleri neticesinde, yilizeyde ¢&n
kaplanan numune, gkr numuneler icerisinde en gik sertlik dgerine sahip
olmasina rgmen, ainma oraninin ik bir deser almasi bu numuneye ait
yuzeydeki kromit fazinin ygunlugunun az olmasi nedeniylgiamaya kagi daha
direncli olmasindan kaynaklarggdidistinilmektedir.

Sekil 8.26'da %10 ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplavande kaplamasiemine
alinmamg olan numunelerin ortalama surtinme katsayisgederi verilmitir.
Kaplama glemine alinmanyi numunenin ortalama sirtinme katsayisi 0,59 olup,
kaplanmg numunelerden sadece ?C%de isleme alinmy numunelerin demir karbr
fazini icermelerinden kaynaklanan yuksek sertlikiedeniyle ortalama surtiinme
katsayisi dgeri kaplanmany numunenin dgrinden daha diiktar. Literatirde
yapilan cakmalarda, ylzey modifikasyorslémleri neticesinde ylzey segfilnin
arttinlmasiyla ortalama sudrtinme katsayisinda nagalold@gu fakat strtinme
katsayisinin ayni zamanda uygulanan yike ve deyyupéruzltligine bgl olarak
degistigi bilinmektedir. [ 63 ] Sekil 8.26'dan da goruldiii Uzere numune
yuzeyindeki ainma oranlarinin artmasiyla ortalama surtinme ketsdeserlerinde

de artg olmustur.
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numunelerin ve de kaplamalemine alinmang 304L celgin ortalama surtinme

katsayilari
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Sekil 8.27'de %20 ethanolamin iceren ¢ozelti icewig farkli sicaklik ve
surelerde kaplanan numunelerin ve gleme alinmanmy numunenin ginma orani
degerleri verilmitir. Sekil 8.27'den goruldgu Uzere, %20 ethanolamin iceren
cozeltiyle kaplanny numunelere ait snma orani ( k = 1,725.10 —
73,04.16mm*/Nm ) deserlerinin hepsi kaplanmamnumuneden (AISI 304 L) daha
distik cikmstir. Bu numuneler icerisinde 685'de 5,10 ve 30 dk siiresince kaplanan
numunelerin dier sicakliklara ait farkli zamanlarda kaplanan noeterden daha az
asinma oranina sahip olmasinin nedeni, bu numunebergenl kirinimi analizleri
neticesinde tespit edilen demir karblr fazlarina @k sayisi vesiddetindeki
fazlaliktir. Hatirlanaca tzere 68%C’de kaplanan numunelerde zamanin artmasiyla
birlikte demir karblr fazina ait pikigiddeti ve sayisi artrg) bu da numunedeki
sertlik deerinin artsina neden olmgiur. Nitekim &inma testi neticesinde
685°C'deki numunelerin artan zamanla birlikteirena direnclerinin artmasinin
sebebi sahip oldiu yuksek sertlikler dolayisiyladir. %20 ethanolamikaplanan
numunelerin ylizeyinde agjan tabakada, sicagln artgiyla birlikte kromit ve wistit
fazi yosunlugunun artmasi ve de 635de olwan demir karbir cokeltilerinin
blylimesiyle meydana gelen tane imesi nedeniyle numunelerigiamaya kag
olan direnclerinde diiisler gérulmesine sebep olgtur. En yiksek gnma orani en
distk sertlik dgerinin elde edildii 760°C 5dk. numunesinde gorulmektedir. Bu
numunenin x gini kirlnimi analizleri neticesinde demir karblzifa icermedii
bununla birlikte kromit ve wustit fazlarini yan bir sekilde icerdgi bilinmektedir.
%20 ethanolamin igeren ¢ozeltileri kaplama surelsas alarak @anma direnglerini
kiyasladgimizda, en dgiik asinma oranlarinin 30dk. stireyle kaplanan numunelerde
elde edildgi goralmistir. Ayrica bu numuneler 5 ve 10 dk’da kaplanan aneterin
sertlik degerleriyle kiyasladiimizda 30 dk’da kaplanan numunelerin en yuksek
sertlik deserlerine sahip oldgu gortlmektedir. Genelleme yapilacak olunursa, %20
ethanolamin c¢ozeltileri icerisinde kaplanan numard® sertlik dgerleri arttikca

asinma direncleri de artrsgtir.

Sekil 8.28'de %20 ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplavande kaplamagiemine
alinmams olan numunelerin ortalama surtinme katsayigederi verilmistir. 685°C
ve 725C'de 5,10 ve 30dk, 76Q’de 30 dk. suresince kaplanan numunelerin
ortalama surtinme katsayisi géderi kaplanmamgi numunenin dgerinden daha

distk ciktgr gortlmektedir. Bu numunelerin ximi kirinimi analizleri neticesinde
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demir karbur piklerine ve de gliik yogunluklu kromit fazlari icerdii bilinmektedir.
Ortalama surtinme katsayisiggderi kaplanmami numunenin dgerinden yuksek
cikan numunelerde ise gir numunelerin aksine xsint kirinimi analizleri
neticesinde ygun olarak wistit ve kromit fazlarina rastlangidigorilmektedir.
Surtinme katsayisi derleri ginma oranlarinin artmasiyla argnisertliklerin
artmasi dolayisiyla das@ma direnclerinin artmasiyla da ortalama surtinme
katsayisi dgerlerinde dgusler meydana gelngiir. Literatiirde yapilan agarmalar
neticesinde, ylizey modifikasyoglemleri esnasinda segtin artmasi, dolayisiyla da
asinma direncinin artmasi nedeniyle ortalama surtinkagsayisinda azalmalar

oldugu gozlenmgtir. [ 64 ]
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Sekil 8.28.%20 ethanolamin iceren ¢ozeltiyle farkl sicaklé stirelerde kaplanan
numunelerin ve de kaplamalamine alinmang 304L celgin ortalama surtinme

katsayilari

Farkli konsantrasyonlarda ethanolamin iceren cibzeit asinma oranlari
degerlerini inceledgimizde, %10 ethanolamin cOzeltisiyle kaplanan nuebenin
asinma oranlarinin (k = 11,75.26- 149,30.18mm*Nm ) , %20 ethanolamin iceren
cozeltiyle kaplanan numunelerisiama oranlari deerlerinden ( k = 1,725.10—
73,04.1mm*Nm ) daha fazla oldiu gériilmektedir. Her iki ¢cozeltiyle elde edilen
asinma oranlarl dgerleri, kaplanmangi numunenin dgerinden ( 1332.18
mm*/N.m) daha az oldiunu goéstermektedir. Bu sonu¢ ethanolamin c¢ozeifiter
kaplanan numunelerinsgama direncinin kaplanmayan numuneye goére ¢cok dgha
oldugunu gostermektedir. Ethanolamin iceren ¢ozeltild@dg@lanan numunelerdeki
asinma oranlarini etkileyen en 6nemli faktorlerin numalere ait sertlik dgerleri,
ihtiva ettigi fazlarin ygunlugu ve de sahip oldiu yizey purizltluk dgerleri oldyu
anlasiimistir. %10 ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplanan numumel&20 ethanolamin
cOzeltisiyle kaplanan numunelere nazaraginraa oranlarinin ve de ortalama
surtinme katsayisinin daha yuiksek ¢ikmasinin sebelfl ethanolamin ¢ozeltisiyle

kaplanan numunelerin daha sdé sertlik degerlerine, daha yiksek ylzey
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puruzltligine ve de daha gan oksitli fazlara (kromit,wistit) sahip olmasindan
kaynaklandgl anlgilmistir.

8.6.2. Gliseriniceren Cozeltilerde Kaplanan Numunelerin Ainma

Testi Sonuclari

Sekil 8.29'da %20 gliserin iceren ¢ozelti icerisinfaekli sicaklik ve sirelerde
kaplanan numunelerin ve dgleme alinmangi numunenin gnma orani dgerleri
verilmistir. Grafige sgpmadgindan ve de gliserinle kaplanan numunelegmmaa
oranlarinin oldukc¢a kucik gerlerde olmasindan dolayr kaplanm@amumunenin
asinma orani 75.16mm*Nm olarak gosterilngi fakat gercek deeri ( k = 1332.10
mm*/Nm ) gosterildgi kolonun igine yazilmtr.

Sekil 8.29'da %20 gliserin iceren ¢ozelti icerisinfdekl sicaklik ve strelerde
kaplanan numunelerin ve dgleme alinmangi numunenin gnma orani dgerleri
verilmistir. Sekil 8.29’dan goruldgi Uzere, %20 gliserin iceren ¢ozeltiyle kaplapmi
numunelere ait anma orani ( k = 1,927.10- 11,96.10mm*Nm ) deserlerinin
hepsi kaplanmaminumuneden (AISI 304 L) daha dik ¢cikmstir. Bu numuneler
icerisinde 778C’de 5,10 ve 30 dk siresince kaplanan numuneléger gicakliklara
ait farkh zamanlarda kaplanan numunelerden dahaasama oranina sahip
olmasinin nedeni, bu numunelerdespan kirinimi analizleri neticesinde tespit edilen
demir karbur fazlarina ait pik sayisi yieldetindeki fazlaliktir. 72%C’de kaplanan
numunelerde ise yeterli sicakh ulggamadg icin demir karblre dorggmeden yapi
icerisinde kalan hagg karbir fazinin gym olarak gorulmesi nedeniyle sertlik
deserleri, 776C’de kaplanan numunelere ait sertlikgdderinden daha dgtktur.
Sertlik deserlerinin daha dfilkk olmasi nedeniyle 77G’deki kaplamalardan daha
yuksek ainma orani dgerlerine sahiptir. Bununla birlikte daha yiuksekagiklara
cikilmasiyla ¢oOkelen demir karbur tanelerinin egiheye bglamasiyla sertlikte
yeniden dgls yasanms, bu da 80%C ve 825C'de kaplanan numunelerirsiama
orani dgerlerinin artmasina neden olgtur. Numunelerin gnma oranlarini
kaplamaya alindiklari zaman acisindan irdeleyedeisak, 30 dk streyle kaplanan
numunelerdeki yuksek sertlik glerlerinden dolayr @nma oranlarinin 5 ve 10 dk

sureyle kaplanan numunelere nazaran daha azwlddrilmektedir. En yuksek
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asinma orani en diik sertlik de&erinin elde edildii 825°C 10dk. numunesinde
gorulmektedir. Bu numunenin xini kirinimi analizleri neticesinde demir karbukipi
sayisinin azal@ ve bununla birlikte kromit pikinde ufak da olsa lrtis oldugu
bilinmektedir. Genelleme yapilacak olunursa, %2&egin cozeltileri icerisinde
kaplanan numunelerde sertlikgdeleri arttikgca ginma direngleri de artrytir.

Sekil 8.30’'da %20 gliserin ¢ozeltisiyle kaplanan de kaplama siemine
alinmamg olan numunelerin ortalama surtinme katsayigederi verilmitir. %20
gliserin c¢ozeltisiyle kaplanan bdtin numunelerintalmma surtinme katsayisi
degerleri kaplanmami numunenin dgerinden daha diik c¢ikmstir. Surtinme
katsayisi dgerleri ginma oranlarinin artmasiyla argni sertliklerin - artmasi
dolayisiyla da @nma direnclerinin artmasiyla da ortalama surtinkagsayisi
deserlerinde d&uUsler meydana gelngiir. Literatirde yapilan agarmalar
neticesinde, ylizey modifikasyoglamleri esnasinda segtin artmasi, dolayisiyla da
asinma direncinin artmasi nedeniyle ortalama sirtirkaésayisinda azalmalar

oldugu gozlenmgtir. [ 64 ]
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Sekil 8.29 %20 gliserin igeren ¢ozeltiyle farkl sicaklik véirslerde kaplanan
numunelerin ve de kaplamalamine alinmangi 304L paslanmaz c¢gin ainma
orani
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Sekil 8.30 %20 gliserin igeren ¢ozeltiyle farkl sicaklik véirelerde kaplanan
numunelerin ve de kaplamalamine alinmang 304L celgin ortalama surtinme

katsayilari

Sekil 8.31'de %40 gliserin iceren ¢ozelti icerisinfdekl sicaklik ve strelerde
kaplanan numunelerin ve dgleme alinmangi numunenin gnma orani dgerleri
verilmistir. Sekil 8.31’den goéruldgi Uzere, %40 gliserin iceren ¢ozeltiyle kaplapmi
numunelere ait snma orani ( k = 4,572.10- 17,47.10mm*Nm ) deserlerinin
hepsi kaplanmaminumuneden (AISI 304 L) daha dik ¢cikmstir. Bu numuneler
icerisinde 738C’de 5,10 ve 30 dk siiresince kaplanan numunelégier gicakliklara
ait farkh zamanlarda kaplanan numunelerden dahaasama oranina sahip
olmasinin nedeni, bu numunelerdesoan kirinimi analizleri neticesinde tespit edilen
demir karbur fazlarina ait pik sayisi yieldetindeki fazlaliktir. 69%C’de kaplanan
numunelerde ise yeterli sicakdi ulggamadg! icin demir karblre dorggmeden yapi
icerisinde kalan hagg karblir fazinin gym olarak gortlmesi nedeniyle sertlik
deserleri, 738C’de kaplanan numunelere ait sertlikgdderinden daha dgtktur.
Sertlik deserlerinin daha dgilkk olmasi nedeniyle 786’deki kaplamalardan daha
yuksek ainma orani dgerlerine sahiptir. Bununla birlikte daha yiuksekagiklara

ctkilmasiyla c¢okelen demir karbir tanelerinin gileeye balamasiyla sertlikte
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yeniden dgls yasanms, bu da 76%C ve 785C’de kaplanan numunelerirsiama
orani dgerlerinin artmasina neden olgtur. Numunelerin gnma oranlarini
kaplamaya alindiklari zaman acisindan irdeleyedeisak, 10 dk streyle kaplanan
numunelerdeki yiksek sertlik glerlerinden dolayl @anma oranlarinin 5 ve 30 dk
sureyle kaplanan numunelere nazaran daha agwldarilmektedir. Fakat 10 dk.
sliresinde 78%’de kaplanan numunenigiama orani, 5 dk’da kaplanan numuneye
gore daha yuUksektir, bunun nedeninin sertlikgedndeki digusten oldgu
anlagiimaktadir. En yikseksanma orani en diik sertlik dgerinin elde edildii
785°C 30dk. numunesinde gortlmektedir. Bu numunenigim Kirinimi analizleri
neticesinde demir karblr piki sayisinin azaldve bununla birlikte kromit pik
sayisindaki ar§tan kaynaklanga bilinmektedir. Ayrica bu numune %40 gliserin
cOzeltisiyle kaplanan numunelerin icerisinde en sgkk ylzey purizlagiine
(1,20pum) sahip olan numune ofgu bilinmektedir. Sertlik d@smedigi middetce
artan yuzey porazlutuyle ginma oraninin arg bilinmektedir. Genelleme
yapilacak olunursa, %40 gliserin ¢ozeltileri icertle kaplanan numunelerde sertlik

degerleri arttikca sitnma direncleri de artrytir.

Sekil 8.32'de %40 gliserin ¢oOzeltisiyle kaplanan de kaplama siemine
alinmamg olan numunelerin ortalama surtinme katsayigederi verilmitir. %40
gliserin cozeltisiyle kaplanan 785 30dk. numunesi hari¢ bitiin numunelerin
ortalama surtinme katsayisi géderi kaplanmangi numunenin dgerinden daha
disUk cikmstir. Strtinme katsayisi gerleri ginma oranlarinin artmasiyla argni
sertliklerin artmasi dolayisiyla dasiama direncglerinin artmasiyla da ortalama
surtinme katsayisi @derlerinde dgUsler meydana gelmgiir. En dik ortalama
surtinme katsayisi geri; en yuksek sertlik derlerinin ve de en azsenma orani
deserlerinin elde edildii 735°C’de kaplanan numunelerde elde edifini %40
gliserin iceren c¢Ozeltiyle kaplanan numuneler ®iede en yuksek ortalama

surtinme katsayisi gerleri ise 788C’de kaplanan numunelerde elde edglni
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Sekil 8.32 %40 gliserin iceren c¢ozeltiyle farkli sicaklik véirglerde kaplanan
numunelerin ve de kaplamalemine alinmang 304L celgin ortalama surtinme

katsayilari
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Farkli konsantrasyonlardaki gliserin ¢ozeltilereniginde elektrolitik plazma
kaplama glemine tabi tutulan numuneler igerisinde eniddasinma orani dgerleri,
%20 gliserin iceren ¢ozeltilerle kaplanan numurdgeespit edilngtir. %20 gliserin
iceren coOzeltilerle kaplanan numunelerin daha ykikseakliklarda gleme alinip
dolayisiyla hagg karbiriin demir karbtre dgmési icin gerekli sicakliksartini
sglamasindan dolayi, sertlik gerleri %40 gliserin ¢ozeltisiyle kaplanan
numunelere gore daha yiksek cikpbunun neticesinde delama oranlari ve de
ortalama surtinme katsayisigeeeri daha az cikmiir. %40 gliserin ¢ozeltileriyle
elde edilen kaplamalarinsiama oranlarinin ve ortalama surtinme katsayisi
degerlerinin daha yuksek ¢cikmasini aciklayabileceleelérden biri de, bu ¢ozeltiyle

kaplanan numunelerin ylzeyinin daha puruzlu birfoloji sergilemesidir.

Ethanolamin ve gliserin ¢ozeltileriyle kaplanan numalerin @inma oranlari
ve de ortalama surtiinme katsayistatéerini kiyasladiimizda, gliserinle elde edilen
kaplamalarin @nmaya kagi daha direncli sonuclar sergil@gorulmdstir. Gliserin
cOzeltileriyle elde edilen kaplamalarda ethanoldenkaplanan numunelere kiyasla
daha yuksek sertlik, dahaglik ylzey puruzlilga, daha ygun karbir (hagg karbur,
demir karblr) fazlarinin elde edilmesigiama orani ve de ortalama siurtinme

katsayisi dgerlerinin daha d§tik olmasinin sebebidir.
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8.7. Korozyon Deneyi Sonuglari

Elektrolitik plazma yontemi 10dk. suresince farkicakliklarda, %20 ve %40
gliserin iceren ¢oOzeltilerde, %10 ve %20 ethanotameren ¢ozeltilerde AISI 304L
paslanmaz celik Gzerine yapilan kaplamalarin dndesive sonrasinda korozyon
direncindeki dgisimi gérmek icin tafel ekstrapolarizasyonu yonteme korozyon
testi gergeklgirilmistir. Agirlikca %10 ethanolamin ¢ozeltisi 10dk-755%girlikca
%20 ethanolamin ¢ozeltisi 10dk-725°@)rakca %20 gliserin ¢dzeltisi 10dk-770°C,
agirhkca %40 gliserin  ¢ozeltisi 10dk-735°C ile kapd@ numunelere ve
kaplanmamy AISI 304L paslanmaz cegle, oda sicakfinda 2700 saniye %1NaCl
cOzeltisinde bekletildikten sonra korozyon deneyitabi tutulmytur. Analiz

sonucunda elde edilengkrler Tablo 8.13'de gosterilmektedir.

Tablo 8.13. Agirhkca %1 NaCl iceren sollsyon icerisinde gercghiden

polarizasyon testi neticesinde elde edilen elektngksal veriler

Ei(mV) |Rp(kohm.Cm?) |icorr(pA/cm?)
304 L 196,1  |4,39 1,74
%10 Eth.-10dk-7552C | -276,3 2,69 3,54
%20 Eth.-10dk-7252C | -279,8 2,39 3,98
%20 Gli.-10dk-7702C |-259,4 1,60 6,19
%40 Gli.-10dk-7352C |-357,2 0,97 9,96

Ei degerleri korozyon reaksiyonlarinin hangi potansiyegetinde baladigini
gosterir. Tablodaki dgerlere bakildiinda, en gec¢ tepkime potansiyeli kaplanmami
AISI 304L paslanmaz celik olgu gorilirken en erken tepkime %40’hik gliserin
iceren coOzeltide kaplanan numunedslddigl tespit edilmgtir. Rp, polarizasyon
direncinin yiuksek veya duk olusunu belirtir. En dgik polarizasyon direnci
%40’k gliserin ¢Ozeltisinde kaplanan numunedeeettilmitir. Icorr deseri ise
korozyon hizini belirtmektedir. En glik icorr deserine sahip olan numunelerin

korozyon direncleri yiksektir. Goruldu Gzere en diilk icorr deseri kaplanmany
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AIS| 304L paslanmaz celikte iken en yukskorr deseri %40'Iik gliserin iceren
cOzeltide kaplanan numunede gidusaptannstir.

Tablo 8.13'de gosterilen analiz sonuclarina bagiitla, kaplanmamgiAlSI
304L paslanmaz cgijin korozyon direnci, farkli konsantrasyonlarda veakliklarda
kaplanan numunelerin korozyon direncinden daha ekikslduysu gorulmektedir.
Altlik malzeme olgturdugu ince oksit filmi(Cr,Os3) sayesinde ylzeyi pasivize ederek
korozyon direnci artirgg bilinmektedir. [2,42] Kaplanan numuneler arasinda
kaplanmamy AISI 304L paslanmaz celikten sonra en yiksek kgwoozdirenci
%10’luk ethanolamin iceren ¢ozeltide elde edskmi Daha sonra sirasiyla %20’lik
ethanolamin, %20’lik gliserin ve %A40’lik gliserin garen c¢o6zeltilerindeki
numunelerin korozyon direncleri siralanmaktadir. 0%k ethanolamin iceren
cOzeltilerin X-ginlari kirinim analizinde rastlanilan kromit (FeQGy) fazina ait
piklerin siddetleri yiksek olgu yani tabakada ymn olarak bulunmasi korozyon
direncini dger ¢ozeltilere gore artirgh ongorilmektedir. [22, 31, 41, 53 | %20’lik
ethanolamin coézeltilerde kaplanan numunelerde lauayni fazin pikiddetleri ise
%10’luk ethanolamin ¢ozeltisinde kaplanan numureeggire déik olusu, korozyon
direncini bir miktar dgurmistir. %20 ve %40 gliserin ¢ozeltisiyle kaplanan
numunelerde Xsinlari kirinim analizinde gorilememesinin nedeni@grhikca
%3’den az olmasindan kaynaklagddistinilen krom karbUr fazlarinin mevcudiyeti,
korozyon direncini oldukca zayiflatgtir. Belirli bir sicakhk aralginda (500 -
800°C) tane sinirlarinda ¢okelen krom karbur fazleivarindaki bolgelerde krom
konsantrasyonun, kritik ger olan %13’Un altina ginesine neden olup boélgelerdeki
krom azlgindan kaynaklanan hassasiyetten dolayl korozyoendir digtrdigi
bilinmektedir.[ 2,4,42] Ethanolamin iceren ¢ozeltde ygun bir sekilde bulunan
FeCrO, fazi, kaplanmarmgi AISI 304L paslanmaz celikte ince bir filgeklinde
ylzeyi kaplayan GOsfazinin yapti gibi ylzeyi tam olarak pasivize ederasinden
dolayl kaplanmamgi malzemeye gore daha gk korozyon direnci gostergli

distndimektedir.

Sekil 8.33'de farkl konsantrasyonlarda ethanolgngiiserin ve kaplanmami
AISI 304L paslanmaz cgiin polarizasyon grileri goOsterilmektedir.  Grafikte
kaplanmamy AISI 304L paslanmaz celik ve %20’'lik ethanolaminpdzeltisinde

kaplanan numunenin reaksiyona tepkime verme potaingpasif bolgeleye yakin
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oldugu gorulmektedir. Gliserin iceren c¢ozeltilerin isasg bolgeden uzakfarak
katodik bolgeye dgru kaymasi reaksiyon verme potansiyellerinin yikdelayisiyla
korozyon direnclerinin zayif oldwnu izah etmektedir. &rlikca %10 ve %20
ethanolamin c¢ozeltisi %20’lik gliserin ¢ozeltisirgre daha erken potansiyelde
tepkime verse de diik icorr ve Rp direnci gier kaplamalara nazaran daha yiiksek
korozyon direncine sahip oldunu géstermektedir.

=420 Eth. 10dk.7252C
——%10 Eth. 10dk. 7552C
%20 Gli. 10dk. 7702C
A5 304 L
%40 Gli. 10dk. 7352C

logl ( pA fem? )

-400 -350 -300 -250 -200 -150

Potansiyel (mV)

Sekil 8.33. Agirlikca %1 NaCl solisyonu icerisinde korozyon tastiabi tutulan

numunelerin polarizasyorgeleri

Sekil 8.34'de kaplanamami AISI 304L paslanmaz celik, %20'lik
ethanolamin ve %40’lik gliserin ¢dzeltisinde ka@annumunelerin korozyon testi
sonucu optik mikroskobunda x100 buyttmedeki gorénitgosteriimektedir.
Kaplanmamy numune ile %20’lik ethanolamin c¢dzeltisinde kapglannumuneler
cukurcuk korozyonuna maruz kaldiklari gorilmekte@ukurcuk korozyonu daha
cok klor iyonu iceren c¢ozeltilerde nétr ortamindayaiana gelmektedir. Klor katodik

etken yaratarak iyonlari indirgenmesine neden diopozyon olgumuna neden
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olmaktadir. Ethanolamin ve kaplanmanpaslanmaz celik ylizeyde eturduklari
pasif oksit tabakasindan (sirasiyla F£&Lr Cr,O3) dolaylr ortaminda etkisiyle
cukurcuk korozyonu meydana geltimi. %40’lik gliserin gortntiisiinde tane icinde
cokelen krom karbirler tansinirlari boyunca kromca fakigmeye neden olurlar.
Bundan dolay! tane sinirlari ile taneler arasindinsiyel fark meydana gelip taneler
katodik, tane sinirlari da anodik etkisi @lo Potansiyel diurdldigiinde tane
sinirlarindaki pasif film cabuk kirihr. Boylece mune tane sinirlarindan korozyona

ugramaya bsglar.[2]

(@) (b) (c)
Sekil 8.34 a) Kaplanmamy AISI 304L b) %20’lik ethanolamin c¢o6zeltisinde

C)%40'liIk gliserin ¢ozeltisinde kaplanan numunelerkorozyon sonrasi optik

mikroskop gorintisu
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9. SONUCLAR

Elektrolitik plazma yontemiyle @rlikca %10 ve %20 ethanolamin ve de
agirlikga %20 ve %40 gliserin iceren cozeltilerde @B5le 825C sicakliklar
arasinda 5, 10 ve 30 dk. sureleri boyunca AlSI B@&tenitik paslanmaz celiklerin
ylzeyleri karburizasyonslemine tabi tutuldu. Karbirize edilgninumunelerin
mikrosertlik, mikroyapi, ylzey ve smmma oOzellikleri ve de korozyona kar

duyarliliklari incelendi veggidaki sonuclar elde edildi.

1.AISI 304 L ostenitik paslanmaz celik ylzeyi tzeendlsan karburlennyi
tabaka, kaplamaslemine alinmangi numuneye gb6re pdrizli ve &m bir

morfolojiye sahiptir.

2.Mikroyapisal camalar ve sertlik dlgtimleri iki farkli bélge gosteryiizeyde
karbonca zengin, yun, puriazli ve sert bir ylizey kaplama tabakas! eealdik

malzeme olan AISI 304 L 6stenitik paslanmaz celik.

3.Kaplama glemine alinan AISI 304 L ostenitik paslanmaz gelisertligi
270HV deerinden, karbirleme sonrasi elde edilen tabakadtigse935 HV
degerine kadar ukdirilabildi.

4.AIS| 304 L ostenitik paslanmaz celik yluzeyindesala baskin fazlarin demir
karbir (FeCg), kromit (FeCsO,4) ve ostenit fazlari kagimi olduzu x-isint kirinim

analizi neticesinde goulanmstir.

5.Karburleme siresi ve sicakina ball olarak AISI 304 L Ostenitik paslanmaz
celik yuzeyi Uzerinde okan karburlenngi tabakanin kaling 2,08 um ile 46,58 pm
arasinda desmektedir.

6.Yuzey ve deriniine goreceli olarak yapilan kimyasal kompozisyon
calismasi, karblrleme prosesinde karbonun althk malzegmesine yayilan baskin
element oldgu kanitlanmgtir. Yuzeyden altik malzemeye @w karbon

konsantrasyonu azalmaktadir.
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7.Asinma testi neticesinde, karburlegmmumunenin yizeyinde bulunan demir
karbir fazlarindan dolay! kaplamglemine alinmangi olan AISI 304 L ostenitik

paslanmaz cele gore ¢cok daha yuksekiama direncine sahip oldu goéralda.

8.Farkli ¢ozeltilerde kaplamalemine alinmg numunelerin hepsinin korozyon
direncleri kaplanmamiAISI 304 L ostenitik paslanmaz c¢gdi gére daha dikttr.
Mevcut ¢ozeltiler icerisinde korozyona direnci &t distntlen kromit fazinin en
yogun olarak bulundgu %10 ethanolamin iceren ¢ozeltilerde kaplanan metauin
korozyon direncleri en iyi sonuclari vertir.
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