T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK FAKULTESI

AISI 316L PASLANMAZ CELIGIN
GLISERIN VE ETHANOLAMIN
COZELTILERI ICERISINDE
ELEKTROLITIK PLAZMA YONTEMI
ILE YUZEY SERTLESTIRMESI

SEMIiH OZBEY
YUKSEKLISANS BiTIRME TEZI
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLIGi
BOLUMU

GEBZE
2010



T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK FAKULTESI

AISI 316L PASLANMAZ CELIGIN
GLISERIN VE ETHANOLAMIN
COZELTILERI iCERISINDE
ELEKTROLITIK PLAZMA YONTEMI
ILE YUZEY SERTLESTIRMESI

SEMIiH OZBEY
MALZEME BiLiMI VE MUHENDISLIGI

BOLUMU

TEZ DANISMANI
Do¢. Dr. METIN USTA

GEBZE
2010



YUKSEK LISANS TEZI JURI ONAY SAYFASI

GY.TE. 5Sosval Bilimler Enstitiisi Yénetim Kurulomun tarih va
.................. savily karanvla olusturulan jiri tarafindan ..................... tarihinds tez
savunma smavi vapalan ... ‘m tez caligmast ...

Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS tezi olarak kabu! edilmistir.

UYE
(TEZ DANISMANI)
UYE
UYE
ONAY
G.Y.TE. Sosyal Bilimler Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun ......._, [ 120... tarth
Ve f e sayil karart.

IMZAMUHUR



ii
OZET

TEZ BASLIGI: AlSI 316L PASLANMAZ CELIGIN

GLISERIN VE ETHANOLAMIN COZELTILERI
ICERISINDE ELEKTROLITIK PLAZMA YONTEMI
ILE YUZEY SERTLESTIRMESI

YAZAR ADI: SEMIH OZBEY

Calismada bir ¢ok alandan kullanilan AISI 316L ostenitik paslanmaz c¢eligin
farkli konsantrasyonlarda ethanolamin ve gliserin i¢eren sulu ¢ozeltilerle elektrolitik
plazma yontemi ile yiizeyinde sertlik artirmak i¢in karbiirizasyon islemi
gerceklestirildi. Kaplama islemleri 5, 10 ve 30 dakika siirelerde ethanolamin ve
gliserin igeren ¢ozeltilerde 690°C-850°C arasinda degisen sicakliklarda yapilmistir.
Kaplama sonrasi ethanolamin igeren c¢ozeltilerde EDS ve RF-GDOES verileri
dogrultusunda yiizeyde karbon birikimi saglandigi goriilmiistiir. Gliserin igeren
cozeltilerde ise X-1sinlar1 analizinde karbiirlii fazlar tespit edilmekle beraber EDS ve
RF-GDOES verilerinde ylizeyde olduk¢a yogun karbon birikimi saglandigi
saptanmistir. Taramali Elektron Mikroskop’unda (SEM) her iki farkli ¢ozeltide
kaplanan numunelerin yiizeyleri, ii¢ farkli tabakadan meydana geldigi tespit
edilmistir. Kaplama siiresi ve sicaklig1 arttikga olusan tabaka kalinhiginin arttigim
goriildii. Kaplanan numunelerin, ethanolamin igeren c¢ozeltilerdeki tabaka
kalinliklar; agirlikga %10 ethanolamin igeren ¢ozelti i¢in ~4 -13 um, agirlik¢a %20
ethanolamin igeren ¢ozelti i¢in ~7 -22 um arasinda oldugu tespit edildi. Gliserin
iceren ¢ozeltilerdeki kaplama kalinliklar1 agirlikca %20 gliserin iceren ¢dzelti icin
~17-53um ve agirlikga %40 gliserin iceren ¢ozelti igin ~5-32 um arasinda degistigi
goriilmistiir. Karbiirlenmis numunelerin yiizeyden itibaren mesafeye bagl sertlikleri
mesafeyle beraber diismektedir. Farkli konsantrasyonlarda ethanolamin ve gliserin
igeren ¢ozeltilerin sertlik degerleri kaplanmamig AISI 316L ostenitik paslanmaz
(~210HV) ¢eligin sertlik degerinden daha yiiksek ciktigi tespit edilmistir. Dort farkls
coOzelti igerisinde en yiiksek sertlik degerleri agirlikca %40 gliserin igeren ¢ozeltide
(~760HV) ol¢iilmiis sirasiyla agirlikga %20 gliserin igeren ¢ozelti (~720HV) ,
agirlikca %20 ethanolamin igeren ¢ozelti (~630HV) ve agirlikca %10 ethanolamin



iceren ¢ozelti (~530HV) takip etmektedir. Sertlik degerleri yiiksek olan numunelerin
asinma oranlarinin diisiik ¢iktig1 goriilmiistiir. Asinma orani en diigiik olan numune
sertlik degeri en yiiksek cikan %40 gliserin ¢ozeltisinde kaplanilan numunedir.
Gliserin igeren ¢dzeltilerin ortalama siirtinme katsayilar1 kaplanmamis AISI 316L
paslanmaz celikten daha diisiik c¢iktigi goriilmiistiir. Kaplama sonrast yiizeyinde
yogun bir tabaka meydana gelen ethanolamin ¢ozeltilerinde kaplanan numunelerin
ylizey piirlizlilik degerleri artmis olup ortalama siirtlinme katsayis1 degerlerini
artirdig1 tespit edilmistir. Icerdigi FeCr,O,4 fazindan dolay1 en iyi korozyon direnci

agirlikca %10 ethanolamine ¢ozeltisi igerisinde kaplanilan numunede gorilmiistiir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SURFACE HARDENING OF
AISI 316L STAINLESS STEEL IN SOLUTIONS
CONTAINING EHTHANOLAMINE AND GLYCERIN
BY ELECTROLYTIC PLASMA METHOD

AUTHOR: SEMiH OZBEY

In this study, AISI 316L stainless steel was carburized in aqueous solution
including water, glycerin or ethanolamine and NH4ClI by electrolytic plasma process
to enhance surface hardening. The plasma electrolytic surface carburizing of AlSI
316L stainless steel was carried out in glycerin and ethanolamin aqueous solution,
treated between 690°C-850°C temperatures for 5, 10 and 30 minutes. After
electrolytic plasma coating process, the results of Radio Frequency - Glow
Dischargeoptical Emission Spectroscopy (RF-GDOES) and Energy Dispersive
Spectropy (EDS) demostrated to concentration of carbon atoms at the surface base
and the results of .XRD analysis showed to contain carbide phase in surface layer
only coated samples in glycerin aqueous solution by electrolytic plasma method. It is
found that the layer thickness increases with rising temperature and time. The SEM
cross-sectional examinations revealed that the coated surface of samples were
formed of three different layers. The average thickness of the carburized layer ranged
from ~4 -13 pm for 10% wt. ethanolamine solution and from ~7 -22 um for 20% wit.
ethanolamine solution. On the other hands for 20% wt. and 40% wt glycerin solution
the average thickness of the carburized layer ranged from ~17-53 pm and ~5-33 um
respectively. It was found that both treated samples had much higher hardness value
than the untreated samples.The average hardness of the carburized layer on the
substrate was ~760HV for 40% wt. glycerin solution which is hardest among all
coated samples. The average hardness of the carburized layer on the substrate were
~720HV for 20% wt. glycerin solution, ~630HV for 20% wt. ethanolamin solution
and ~530HV for 10% wt. ethanolamin solution while the average hardness of the
substrate was measured 210HV. It was observed that the highest hardness of the

sample has the low wear rate and good wear resistance. The samples which were



Vi

coated in %40 wt glycerin containing solution possess the lowest wear rate and the
highest wear resistance. Moreover, it was observed that the coefficent friction values
of the samples which were coated in glycerin containing aqueous solution were
lower than the untreated sample. Due to higher surface roughness values of coated
samples in ethanolamine containing solution, possess higher friction coefficient
values than the untreated samples The coated samples in %10 ethanolamine
containing solution has shown the best corrosion resistance as a result of Fe Cr,04

phase formed during the quenching process.
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1. GIRIS

1.1 Paslanmaz Celikler

Paslanmaz ¢elikler, ozellikle c¢esitli ortamlarda gosterdikleri miikemmel
korozyon direncgleri nedeniyle secilen miihendislik malzemeleridir. Paslanmaz
celiklerin korozyon direncinin nedeni, igerdikleri yiiksek krom miktaridir. Krom
elementi gelik yiizeyinde ince bir film tabakasi olusturarak igyapidaki g¢elik-krom
alagimimi dis etkilerden korur. Paslanmaz ¢eligin paslanmaz olmasi i¢in ¢eligin %12
krom igermesi gerekmektedir

Genel olarak {i¢ tlir paslanmaz ¢elik vardir: Ferritli, martenzitli ve Ostenitli

paslanmaz celikler.

1.1.1 Ferritik Paslanmaz Celikler

Normal 1s1] islem yapilarinin ¢ogunlukla ferrit fazinda (o demir tiirii, YMK)
olmasindan dolay1r bu adi almistir. a-ferritli faz ile krom ayni kristal yapisinda
olmasindan dolay1 a fazi bolgesini genisletir ve y fazi bolgesini bastirir. Bunun bir
sonucu olarak Fe-Cr faz diyagraminda y halkasi olusur ve diyagrami YMK ve HMK
seklinde ikiye ayirir. Krom orani %12 ile %30 arasinda degismektedir

Ferrit paslanmaz ¢elikleri nikel igermediklerinden genellikle kullanim alanlar
korozyon ve 1stya karsi direnci yiiksek olan yerlerde imalat malzemesi olarak

kullanilir [1].

1.1.2 Martenzitik Paslanmaz Celikler

Martenzitli paslanmaz ¢elikler esas olarak %12-17 Cr ve Ostenit bolgede su
verildiginde martenzitli bir yap1 olusturmasi i¢in yeterli diizeyde karbon igeren
celiklerdir. Martenzitli paslanmaz celiklerin bilesimleri sertlik ve dayanim i¢in en
uygun hale getirildiginde bu celiklerin korozyon direngleri ferritli ve Ostenitli

paslanmaz celiklere gore daha diisiiktiir [1].

1.2 Ostenitik Paslanmaz Celikler

Ostenitli paslanmaz c¢elikler aslinda bir demir-krom-nikel alasimidir ve
yaklasik %16.5 Cr, %12 Ni igerir. Bu alagimlara ostenit denmesinin nedeni,

yapilarinin normal 1s1l iglem sicakliklarinda ostenitli olmasidir. YMK kristal
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yapisinda olan nikel, YMK yapinin oda sicakliginda bile var olabilmesini saglar [1].
Ostenitli paslanmaz celiklerin yiiksek sekillenebilirligi YMK kristal yapisindan
dolayidir.

Ostenitli paslanmaz gelikler yiiksek sicakliklardan hizla sogutulunca karbiirler
kat1 ¢ozeltide kalabileceginden normal olarak ferritli ve martenzitli ¢eliklere gore

korozyon direnci daha yiiksek ¢ikar [1].

1.2.1 Ostenitik Paslanmaz Celigin Ozellikleri

Paslanmaz celikler en basit tanimiyla yaklasik en az %13 krom igeren demir
krom alasimlaridir. Metalurjik yapilarina gore Gstenitik, ferritik ve martensitik olarak
iic temel smifa ayrilirlar. Ostenitik sinifin bdyle adlandirilmasinin sebebi oda
sicakliginda Ostenitik fazin nikel elementi sayesinde kararli olarak bulunmasidir.
Bunun i¢in %18 krom, %8 nikel paylasimi ideal kosuldur. Bugiin krom, demir ve
nikel alasimi olarak bilinen Ostenitik paslanmaz celikler 200 ve 300 serisi olarak
piyasada bilinmektedir. Yiiksek mukavemet ve korozyon direnci sayesinde ugak,
kimya, petro-kimya, gida, ilag endiistrisinde, niikleer enerji santrallerinde ve takim
paslanmaz esya endiistrisinde kullanilirlar [2]. 304 ve Ozellikle bunun diisiik
karbonlu modeli olan 304L tipi paslanmaz c¢elikler kaynaklanabilme 0Ozelligi
sayesinde tagima tanklarinda ve kaynatma kazanlarinda tercih edilir. 304 tipi ¢eligin
yeterli olmadig1 kosullarda kimyasallara ve ¢ukurcuklagmaya kars1 direngli olan 316
ve 316L tipi paslanmaz c¢elikler kullanilir. 316 (%2-4 molibden igeren) tipi
paslanmaz celikler diisiik karbonlu olarak 316L, dayaniklilig1 arttirmak i¢in nitrojen
eklenmesi ile 316N, islenebilirligi iyilestirmek amaciyla siilfiir eklenmesi 316F ve
yiiksek karbon degerlerinde 316H olarak adlandirilir [3]

Ticari olarak satilan hadde mamulii ostenitik paslanmaz geliklerin ¢ogu AISI

tarafindan siniflandirilmis olup Tablo 1-1 bunlar1 géstermektedir. [4]
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Tablo 1.1 Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin AISI koduyla siniflandirilmasi [4]

Haddelenmis Austenitik Paslanmaz Celiklerin AISI No.su ve Bilesimleri
AISINo | Karbon % Krom % Nikel % Diger Elementler %
201 0,15 16,00-18,00 3,50-5,50  |N:0,25, Mn:5,50-7,50, P:0,06
202 0,15 17,00-19,00 4,00-6,00  |N:0,25, Mn:7,50-10,00, P:0,06
301 0,15 16,00-18,00 6.00- 8,00
302 0,15 17,00-19,00 8,00-10,00
302B 0,15 17,00-19,00 8,00-10,00 Si:2,00-3,00
303 0,15 17,00-19,00 8,00-10,00 S:0,15 min, P:0,2
303 Se 0,15 17,00-19,00 8,00-10,00 Se:0,15 min.
304 0,08 18,00-20,00 8,00-12,00
304L 0,03 18,00-20,00 $,00-12,00
305 0,12 17,00-19,00 | 10,00-13,00
308 0,08 19,00-21,00 | 10,00-12,00
309 0,2 22,00-24,00 | 12,00-15,00
3098 0,08 22,00-24,00 | 12,00-15,00
310 25 24,00-26,00 | 19,00-22,00 Si: 1,50
3108 0,08 24,00-26,00 | 19,00-22,99 Si: 1,50
314 25 23,00-26,00 | 19,00-22,00 Si: 1,50-3,00
316 0,08 16,00-18,00 | 10,00-14,00 Mo : 2,00-3,00
316L 0,03 16,00-18,00 | 10,99-14,00 Mo : 2,00-3,00
317 0,08 18,00-20,00 | 11,00-15,00 Mo : 3,00-4,00
321 0,08 17,00-19,00 9,00-12,00 Ti: 5C min.
347 0,08 17,00-19,00 9,00-13,00 Cb +Ta: 10-C min.

1.2.2 Paslanmaz Celiklere Elementlerin Ilavesinin Etkisi

Ostenitik  grubu  c¢elikler korozyon ve oksidasyona fevkalade
mukavemetleriyle belirlenirler. %13-25 oranlarinda krom tek basina eklendiginde
alfa demiri i¢inde bir kat1 eriyik teskil edip meydana ¢ikan alagim, kuvvetle magnetik
olan bir ferritik dokuya sahiptir [3].

Kuvvetli bir ostenit teskil edici element olan nikelin ilavesi, demir-krom-
karbon alasiminin magnetik ferritik dokusunu, biitiin sicakliklarda ostenitik olan bir
yaptya donistiiriir. Nikel bundan baska yiiksek sicaklik mukavemeti ile korozyona
dayanmayi da artirir

Sekil 1.1 ‘de % 18 kromlu ve diisiikk karbonlu bir ¢eligin nikel orani ve
sicaklikta nazaran dokusunu gosterir. Nikel olmadigi zaman bu alasim tamamen
ferritik olup % 5 ila 6 nikelin altinda, tesekkiil eden ostenitik, martensitik
sertlesmeye ugrayabilir. Kisaca az miktarda nikelle ¢elik bir demir-krom alagimi gibi
davranir. Nikel miktart (bir C1 degerinin altinda kalmayip artarsa alagim yine
solidus'un hemen altinda delta ferritinden olusur fakat 1s1 azalinca iki ostenit - ferrit
fazli bir alana girer ve, nikel orani yeterli ise, sicaklik azalinca tamamen ostenite

dontisiir. Ve nihayet, C2 nikel oraninin iistiinde alasim saf ostenitten olugsmustur.
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Sekil 1.1 % 18 kromlu ve diisiik karbonlu bir ¢eligin nikel oran1 ve sicakliga bagl

olarak faz gdsterimi [4]

Genellikle ostenitik paslanmaz celikler % 15'den fazla krom ile 1100°C'in
altinda biitiin sicakliklarda, ¢evre sicakligina kadar basitce soguma ile martensitik
sertlesmeye ugramayan bir ostenitten olugmus olmalart igin gerekli ve yeterli
miktarda nikel igerirler. % 15 -16 krom i¢in bu miktar % 6 - 8 olup alasim elementler
ilave edilir. % 18 krom ve % 10 nikelli gelikler (ve daha yiiksek alagimli olanlar)
cevre sicakliginda plastik sekil degistirmeye ve martensitik degismeye az

hassastirlar.

Bu alagim elementlerden manganez, karbon ve azot gibi bazilar1 nikelin
ostenit stabilizatorii etkisini artirirken molibden, kolombiyum ve titanyum gibileri de
dokuda delta ferritin tesekkiiliinii tesvik edip karbiir meydana getirirler. Bunlarin
etkisi kromunkine estir. Bu alagimlarin ¢esitli uygulamalar1 i¢in gerekli 6zellikleri
meydana getirmek tizere ostenit ve ferrit teskil edici elementler uygun sekilde

dengelenir [4].

Alasimin korozyon direncini saglayan, yilizeyde olusan ince ve gozle
goriilmeyen oksit filmidir. Krom kimyasal olarak demire gore daha aktif oldugundan
uygun kosullar saglandiginda oksijenle reaksiyona girerek koruyucu bir tabaka
olusturur. Nikel elementi demir ve kroma goére daha az aktif olmasina ragmen
korozyon direncini iyilestirici yonde etki eder, indirgen ortamda korozyon direncini

arttirir ve bolgesel korozyonu frenler. Diger bir yandan molibdenin %2-4 kadar
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diisiik oranda katilmasi bile indirgen ortamlarda, pasiflesmeyi kolaylastirdig:
goriilmiistiir. Ozellikle kloriirlii ortamda ¢ukurcuk korozyonunu engeller. Molibden,
316, 317 tiplerinde, yiiksek sicaklikta mukavemet ile rediikleyici ortamda korozyona

dayanmay artirir. Ferrit olugsmasini tesvik eder [5].

1.2.3 Demir-Krom-Nikel Sistemine Baglanan Ostenitik Celikler

Demir-krom-nikel ostenitleri iginde karbonun erime kabiliyeti, sicaklik
diistiikce azalir; bu durum bu tip paslanmaz celiklerin metaliirjisinde dnemli bir rol
oynar. Ostenitik celikler % 0,25'ten az karbon igerirler ve bu miktar, 1000°C'in
iistiinde, ostenitte tamamen eriyebilir. Bu ¢elikler yavas sogutulduklarinda veya 500-
900°C arasinda kisa siire bile tutulduklarinda krom (ve muhtemelen baska alagim
elementlerini de igeren) karbiirleri g¢okelebilir. Gergeklesen krom karbiir ¢okelti

olusumu (genellikle Cr,,C,), karbiir civarindaki bolgelerde krom konsantrasyonunun,

kritik deger olan %]13’lin altina diismesine neden olur [6] . Krom paslanmaz
celiklerde O6nemli bir element oldugundan ve bu bolgelerdeki krom azligindan
kaynaklanan hassasiyetten dolayr korozyon taneler arasinda ilerler ve korozyon
direncimi disiiriir. Ostenitik paslanmaz celiklerin 1000 -1100°C'den itibaren havada
veya suda su verilmis halde kullanilmalarinin baglica nedeni budur; zira hizli soguma
karbiirlerin ¢okelmesine imkan birakmaz[4].

Taneler arasi korozyonun 6nlenmesi krom karbiir olusumunun azaltilmasi ya
da engellenmesinden geger. Alasimin karbon iceriginin diisiiriilmesi se¢ceneklerden
biridir. Karbon miktarmin %0.08’den %0.02’ye diisiiriilmesiyle, krom karbiiriin
¢cokelme kinetiginde 0.1’den 100 saate kadar bir artis goriilmektedir[8]. Bir diger
secenek, c¢elige molibden eklenmesidir. Molibden eklenmesi, ¢eligin taneler arasi
korozyona duyarl hale getirecek 1sil iglem siirecinin uzamasina neden olur[8]. Diger
bir yontem de, olusmus olan karbiirleri yiiksek sicaklikta ¢oziindiirerek, hizl
sogutma ile tekrar olugmalarini Onlemektir. Ayrica kromdan daha iyi karbiir
yapicilar (titanyum veya niyobyum gibi) sisteme ilave etmek de olduk¢a yaygindir.
Titanyum veya niyobyum karbon ile reaksiyona girerek kendi karbiirlerini
olustururlar ve krom karbiir olusumu icin gerekli olan serbest karbon miktarin

diistirtirler.
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1.3 Fe-Cr-C Sistemi

Sekil 1.2’de 880°C’de Fe-Cr-C diyagrami gosterilmektedir. Karbon ve krom
elementlerinin derigimlerine bagli olarak olusan faz bolgeleri gosterilmektedir.
Bolgelerde gosterilen a; ferrit fazini, y, ostenit fazin1 M3Cs ve M;Cj fazlar da
olusabilecek karbide fazlarini gostermektedir. M demir, krom ve molibdence zengin

bir olusumdur.

100
90 880°C !
Liquid
80 4 M23Cs !
70 - 3
80 4
—
S 50 - o =Y -
g + M23Cs
40 L
30 4
20 A 7C3 + MaC |
+ graphite
10 4 M3 v + MaC !
- graphlto
0 ~ —
o 1 2 3 4 s 10
Fe wt% C

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

AISI standartlarma gore, 316L tipi celiklere eklenen molibden ¢ogunlukla
kromdan diistiriiliir, krom miktarinin azalmasi ise karbonun ¢6ziiniirliigiinii arttirir ve
M23Cs karbiiriin olusum kinetigini yavaslatir [8]. Ancak molibden karbiir i¢inde
yiiksek miktarlarda ¢6ziindiigii i¢in, karbiiriin Ostenit icindeki ¢oziiniirliigiiniin
diismesine, dolayisiyla karbiiriin daha kararli olmasina yol agar [9]. Bu durumun
karbiir olusum kinetigini biraz hizlandiracag: diisiiniilse de, molibden ilavesinin en
onemli etkisi Ostenit fazindaki krom ve karbon yaymimini en az on kat
yavaslatmasidir [10]. Sonug¢ olarak, hem karbiir olusumu ve biiytimesi i¢in gerekli
elementlerin yaymiminin yavaslamasi hem de karbiir i¢inde krom disinda
molibdeninde az da olsa kromun yerine ge¢mesi nedeniyle, taneler arasi duyarlilig:
yaratacak kadar krom yetersizligine ulagsmak icin gerekli karbilir olusum siireci

oldukca uzar. Ayrica karbiiriin molibden icermesi, krom’a benzer bir sekilde,
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karbiiriin olusumu sirasinda tane smirlarinda molibden tiiketimine de sebep olur
[11,12].

Ostenitik paslanmaz celiklerde, 500 - 900 °C sicaklik ve maruz kaldig1 zaman
araliklarina bagli olarak mikroyapilarinda degisiklikler, farkli bircok ¢okeltinin
olustugu gozlenmistir. Sekil 1.3’de 316L i¢in verilen sicaklik-zaman-doniisiim (TTT)
diyagramindan da goriildigi gibi 316L tipi celiklerde M, C. karbiir ¢okeltisinin
olusumu bir kag¢ saatte gerceklesirken diger fazlarin ¢okelmesi (sigma, chi, laves)
uzun zaman ve yiiksek sicakliklar gerektirir. Yani ara metalik fazlar karbiire gore

daha zor olusur [13-15]. FeCr formiillii, yada daha genis tanimiyla (Fe,Ni)X(Cr,Mo)y

sigma fazi1 800 °C’ de yaklasik 100 saatlerde ¢ogunlukla tane sinirlarinda goriiliir.
Fe,Mo formiline sahip olan laves fazi 750 °C’de 10 saatlerde olusurken,
Fe,,Cr,Mo,, formillii chi fazi ise 800 °C’de 10 saatlerde olusurlar. 316 ¢eliginde
karbon miktarinin artmasiyla karbiir olusumunun dakikalar diizeyine indigi, ara
metalik fazlarin olusumunun ise on kat kadar geciktigi gozlenmistir [13]. Ozellikle
sigma fazinin olusumunun, molibden igeriginin fazla olmasindan ve ¢ozeltideki
molibden ve kromu baglamasindan dolay1 korozyon direncini, 6zellikle ¢ukurcuk

olusumuna kars1 direnci azalttig1 da bilinmektedir [3].
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Sekil 1.3 316L ¢eliginde M,,,C,, o (sigma), n (laves) ve y (chi) fazlart olusumunu

gosteren TTT diyagrami [13].
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1.3.1 Sigma Faz

Ostenitik paslanmaz ¢eliklerde alisila gelen olarak bulunan ostenik, ferrit ve
karbiirlerin yan1 sira bazi hallerde «sigma fazi» (B «brittle» gevrek'ten) adi verilen
bir metaller -aras1 krom-demir bilesigine de rastlanir. Bu bilesik ferritik ve yari-
ferritik ¢eliklerin kaynaginda onemli bir rol oynamazsa da ostenitik paslanmaz

celiklerin kaynaginda bu fazin 6nemi biiyiiktiir.

Bu sigma fazi ¢ok sert, kirilgan ve magnetik olmayan bir metaller arasi
bilesiktir (esit atomlu Fe-Cr bilesiginin ¢evresinde olusur) . Fe-Cr-Ni gibi igli

alasimlarda, belirli oranlarda bir iigiincii elementi eritebilir.

Krom Atomik Yuzdesi
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Krom  Afirlik  Yizdesi
Sekil 1.4 Fe-Cr denge sistemi i¢ginde sigma fazinin (¢ ve ¢ + o) bulunus alanlarim

gosterir. [16]

Bu faz genellikle ¢eligin, alasimin bilesimine gore, 650 ile 900°C arasinda bir
sicaklikta uzun siire tutulmasi sonucu ferritten transformasyon suretiyle tesekkiil

eder. Fakat baslangicta tamamen ostenitik olan alagimlarda gelisebilir.

Sicaklik arttikca bu fazin mevcut oldugu alan azalir, 820°C civarinda da

hemen hemen yok olur. Her iki yonde o — o transformasyonu ¢ok yavas meydana
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gelir. 775°C'ta . — o donlismesi 36 saatte tamamlanirken 790°C ta 100 saat

gerekmektedir. 810°C'de ise 300 saat sonra bu doniisiim ancak baslar.

Cevre sicakliginda ¢ok kirilgan olup ciddi ¢atlamalara yol agmasi, bu sert
fazin sertlik degerinin tayinini gii¢lestirmektedir. % 48 Cr'lu bir alasimda o0 — ¢ tam
transformasyonu ile elde edilmis bir sigma fazinin sertligi 68 Rockwell C
mertebesindedir. Sigma fazi, onu meydana getiren alfa fazindan daha yogun olup

o — ¢ doniismesi bir biiziilme ile sonuglanir.

Bu ferrit — sigma transformasyonu hakkindaki sonuglara gére de sigma, daha
onceden tahmin edilenden ¢ok daha hizli sekilde olusmakta fakat bu transformasyon

sadece karbiir ¢okelmesinden sonra meydana gelmektedir [4].
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2. YUZEY ISLEMLERI

Yiizey sertlestirme, metalik malzemelerin yumusak ve tok i¢ kisimlarimni
etkilemeden asinma direnglerini artiran, ¢ok genis teknikler iceren bir islemdir.
Ayrica geligin yiizeyinin serlestirilmesi avantaj saglar. Ciinkii diislik ve orta karbonlu
celiklerin yilizeyleri kalin kesitlerin sertlestirilmesinde distorsiyon ve ¢atlama riski

olmadan sertlestirilebilirler [17].

Yiizeyde sertligin artirilmast igin, baslica iki ana yontem olarak cidar
tabakasinda kimyasal bilesimi degistirmeden yapilan islemler ve cidar tabakasinda
kimyasal bilesimi degistirerek yapilan islemler olarak ayrim yapmak miimkiindiir.
Yaygin olarak kullanilan bu ana iki yontemin disinda, ylizeye ¢elik piiskiirterek,baski
parlatmasi yaparak, 6zel haddeleme uygulayarak soguk sekillendirme ile de ylizey
sertligi arttirilabilir. Yiizeyin kaynakla, piiskiirtmeyle ya da galvanik kaplama

(kromlama) ile kaplanmasiyla da yiizeyde sert tabaka olusturmak miimkiindiir [17].

Cidar tabakasinda kimyasal bilesimi degistirmeksizin ylizeyin sertlestirilmesi,
hem tiim parganin tam olarak 1sitilmasindan sonra yalnizca cidarin ani
sogutulmasiyla hem de yalnizca cidarin bolgesel olarak 1sitmasiyla ve ani
sogutulmasiyla yapilabilir. Genel makine yapiminda, daha c¢ok ikinci yoOntem
kullanilir. Boylece sertlestirme islemi yalnizca cidar bolgesinde sinirlt kalir ve i
kisimda 1sinma meydana gelmez. Bunun i¢in, kisa zaman igerisinde olduk¢a yogun
bir 1sitmanin yiizeyde gergeklestirilmesi zorunludur. Bu amagla pratikte, gaz-oksijen
tiflecleri (alevle yiizey sertlestirme) ylizey 1sitmasi veya indiiktif orta ya da ytliksek
frekanshi girdap akimlariyla (indiiksiyonla yiizey sertlestirme) ylizey 1sitma ya da
0zel durumlarda yiiksek sicakliga 1sitilmis tuz ya da metal banyolarina par¢anin kisa

stireli daldirilmasiyla (daldirma ylizey sertlestirmesi) yiizey 1sitmasi yapilabilir [17].

Kimyasal termik yontemler ad1 verilen ve cidar tabakasinda kimyasal bilesimi
degistirerek yiizeyin sertlesmesinde, normal sartlarda yeterli diizeyde sertlik elde
edilemeyen c¢eliklerin yiizeyine karbon verilerek sertlestirme yapilabilir
(sementasyon ve sertlestirme) veya yiizeye sertlik arttirici element atomlari, 6rnegin
azot niifuz ettirilebilir (nitrasyon). Ayrica karbon ve azot birlikte niifuz ettirilerek
sertlestirme uygulamak suretiyle karbonitrasyon, karbon, azot, kiikiirt birlikte niifuz

ettirilerek siilfokarbonitrasyon gibi islemler uygulanabilir [18].
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2.1 Alevle Yiizey Sertlestirme

Alevle yiizey sertlestirme, gaz iiflecleri yardimiyla yiizeyin ¢abuk 1sitilmasi
ve ani sogutma islemidir. Arzu edilen 1s1 birikimine ulasilabilmek igin, gaz
iifleclerinin yeterli giicte olmasi1 zorunludur. Pargalar alevle sertlestirildikten sonra,
150-200 °C arasinda menevislenerek, gerilmeler giderilir ve artik ostenit yok edilir

[18].
2.2 Indiiksiyonla Yiizey Sertlestirme

Alevle sertlestirmede oldugu gibi indiiksiyonla sertlestirmede de, parca
yiizeyinde ince bir tabaka hizli bir sekilde sertlestirme sicakligina 1sitilir ve ani
sogutma ile yiizey sertlestirilir. Alevle ylizey sertlestirmeye gore fark, 1sinin elektrik

enerjisinin doniigiimil ile parga yiizeyinde olusturulmasidir. [18].

Indiiksiyonla 1sitmadan sonra, ani sogutma genellikle su ile yapilir.
Gerilmeleri ve bununla ilgili ¢catlamay1 dnlemek i¢in 50-60 °C sicakliklarda su, tuz
ya da yag banyosu kullanilabilir. Sertlestirmeden sonra, gerilmeleri gidermek ve artik
osteniti kiibik martensite doniistiirmek icin, 150-200 °C sicakliklarda menevisleme

yapilir [18].
2.3 Daldirma Sertlestirmesi

Daldirma sertlestirmesinde, alevle ve indiiksiyonla ylizey sertlestirmede
oldugu gibi, sertlesebilir ¢eliklerinin yiizeyi ¢ok kisa zamanda ostenitleme
sicakligia 1sitilir. Bu amagla, 1sitma ortami olarak, yiiksek sicaklikta olan sivi
ortamdan, yani banyolardan yararlanilir. Bu islemde de, yalnizca yilizeyin belirli bir
derinlige kadar 1sitnmas1 ve ¢ekirdege dogru 1s1 iletimiyle yayilmamasi i¢in, 1sitmanin

¢ok hizli gergeklestirilmesi zorunludur [18].
2.4 Kimyasal-Termik Yiizey Islemleri

Kimyasal-termik yiizey islemleri teriminden, malzeme yiizeyinin kimyasal
bilesimini tam degistiren 1s1l islemler anlasilir. Belirli metalik ya da metalik olmayan

elementlerle ylizeyin zenginlestirilmesi, diflizyon (yayinma) ile gerceklestirilir. Bu
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olay daha cok yiizeyin sertligini ve aginma dayanimini arttirir, ancak bu esnada

malzemenin siirekli dayanimi da olumlu olarak etkilenir [18].

2.4.1 Sementasyon (Karbiirleme, Karbiirizasyon) islemi

Karbiirizasyon ¢elige uygulanan en yaygin yiizey sertlestirme tekniklerinden
biri olup, baslica kullanilma sebebi mekanik 6zellikleri daha iistiin kombinasyonlar
sunabilmesidir. Sertlestirme prensipleri, “sementasyon” prosesi ile islenmis demirin
celige donistiiriilmesi ylizyillar 6nce kullanilmistir. Genelde, karbiirizasyon islemi
boyunca, igerigi % 0,1 — 0, 25 disiik karbonlu ¢elik yiiksek sicakliklara 1sitilir,
genelde karbonca zengin ortamda 900 — 1100° C sicaklik aralifinda gercgeklestirilir.
Karbon atomlarinin demire difiizyonu, YMK formundaki demirin (y) 910° C* nin
tizerinde yeterli derinlige sahip karbonca zengin tabakayr olusturmaya yetecek
sicaklikta beklemesiyle saglanmaktadir. Sonug¢ olarak, karbiirlenmis tabaka demir
yiizeyinde {retilir. Karbonca zengin tabaka daha sonra hem yeniden isitma ve
suverme hem de karbiirleme sicakligindan direk su verilerek sertlestirilebilir. Yapilan
isin kapsamina ve dogasina bagl olarak kati, sivi ve gaz karbiirizasyon islemleri
kullanilabilinir. Karbiirizasyon ortamlarinin etkisi c¢alisma pargasinin ylizeyine
karbon atomlarini serbest birakmaktir yani, karbiirizasyon sicakliginda, ¢elik

igerisinde ara yerlere niifuz etmektir [18].

Yiizey bolgesine karbon emdirme, gesitli ortamlarda (kati, sivi ve gaz) ve
sekillerde gergeklestirilebilir [20]. Karbon verici gaz olarak, karbonmonoksit (CO)
ve gaz formunda hidrokarbon igeren gaz karigimlari kullanilir. Sivi sementasyon
ortami olarak, daha ¢ok sodyumsiyaniir ve potasyum siyaniir gibi karbon verici
maddeleri igeren ergitilmis tuzlardan yararlanilir. Aktiflestirici maddeler ilave
edilmek suretiyle, karbon verme etkisi ¢ok genis sinirlar igerisinde degistirilebilir.
Tuz banyolarindaki sementasyon, Ozelikle kii¢iik pargalar i¢in uygundur ve
sementasyon derinliginin ¢ok sik degistirilebilir olma iistiinliigii vardir. Buna karsin,
banyo buhar1 ve tuzlarin zehirli olmasi, 6nemli bir sakincadir. Kat1 karbon verici
ortam (odun komiirii ve benzer karbon icerenler), daha ¢ok el isciligi gerektirir ve
teknik olarak da daha zor uygulanir. Bundan dolayi, yalnizca biiylik parca ya da

kiiciik isletme gibi 6zel durumlarda kullanilir.

Sementasyon isleminden sonra, cidar bolgesindeki karbon miktariin yaklagik

% 0,7 ile 0,8 arasinda olmasi1 gerekir. Otektoid iistiindeki karbon miktarlarinda
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kirilgan FesC ag yapisi tesekkill eder, daha diisiik karbon miktarlarinda da
maksimum sertlige ulasilamaz. Cidar ve ¢ekirdek arasindaki karbon miktart gecisi,
miimkiin oldugunca yumusak yapilarak sertlestirmeden sonra cidar ve cekirdek
arasindaki i¢ gerilmeler miimkiin oldugunca azaltilmaya calisilir. Diger taraftan, eger
sertlestirmeden sonra meydana gelen 0l¢li ve form degismelerinin taslanarak tashihi
yapilacaksa, yiizeyde sertlik diigmemesi i¢in cidardaki karbon miktarmin belirli bir
derinlige kadar sabit olmasi da gereklidir. Karbon alan cidar kalinlig1 i¢in genellikle
kilavuz deger olarak, 930 °C sicaklikta 4 saat sementasyon i¢cin 1 mm kabul
edilebilir. Sementasyon derinligi teriminden, ¢ekirdekteki karbon miktarina ulagilana

kadar karbon alan cidar tabakasinin kalinlig1 anlagilir [ 18].

2.4.2 Karbiirizasyon Kinetigi

Diflizyon, malzeme igerisindeki atomlarin hareket etmesi olayidir. Bu olay
gazlar, sivilar ve sonug olarak celikler ve diger metalik sistemlerde meydana gelir.
Diflizyonun 1s1l islemlerde biliylik bir 6nemi vardir. Bu nedenle, difiizyon
mekanizmasinin  ve difiizyon kanunlarmin iyl anlasilmasi, karbiirizasyon
(karbiirleme), dekarbiirizasyon, nitrasyon ve tavlama gibi 1si1l islemlerin
kavranmasini kolaylastirir. Demir atomlarina oranla ¢ok kiigiik boyutta olan C ve N
atomlar1 demir atomlarinin aralarina yerleserek arayer kati eriyik olustururlar. Bu
kiigiik atomlar bosluklarin yardimi olmaksizin difiize olurlar ve diflizyon hizlar yer

alan atomlardan daha yiiksektir.

Belirli bir karbiirizasyon siiresi sonunda belli bir mesafedeki karbon
konsantrasyonu asagidaki bagmti ile hesaplanabilir. Bu bagmtida mevcut bazi

miktarlar1 gosteren karbiirizasyon diyagrami Sekil 2.1.” de gosterilmektedir
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% Karbon miktan

P " _] Yiizeyin altindaki derinlik ¢m

Sekil 2.1Karbiirizasyon diyagrami [21]

Burada, C = Yiizeyin altinda x derinligindeki gerekli karbon konsantrasyonu

(Sekil 2.1.)
Co=Celigin esas karbon miktari
C1=Celik ylizeyinin karbon miktar1
x = Yiizeyin altindaki derinlik (diflizyon mesafesi) (cm)
D= Difiizyon katsayis1 (cm2 / San)
t = Zaman (Saniye)
erf=Hata fonksiyonu

Tablo 2.1. (erf)=Hata fonksiyonu [15].

Y erf(y) y

0 0,000 0,8
0,1 0,112 0,9
0,2 0,223 1,0
0,3 0,329 1,2
0,4 0,428 1,4
0,5 0,521 1,6
0,6 0,604 2,0
0,7 0,678 2,4
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2.4.3 Sementasyondan Sonra Sertlestirme (Su Verme) Islemi

Su vererek sertlestirmede is parcast Ostenitleme sicakligina kadar isitilarak
perlit ve ferrit olusumuna izin vermeden hizla sogutulur. Suya c¢ekilmis celige
kazandirilacak en yliiksek sertlik yalnizca karbon konsantrasyonu ile kontrol edilir ve

alagimin kritik soguma hizina esit veya daha biiyiik hizlarda elde edilir [21].

2.4.4 Sementasyon Sicakhigindan Direkt Sertlestirme

Sertlestirme islemi, sementasyon sicakligindan suda ya da alasimli ¢eliklerde
yagda ani sogutma ile yapilir. Tuz ¢bzeltileri ve emiilsiyonlar da ani sogutma ortami
olarak kullanilabilir. Baz1 hallerde de ¢elik, yaklasik 200250 °C 'deki sicak banyoda
sogutulur. Sertlestirmenin direkt yapilmasi, pek az zorlanan ¢eliklerde kullanilabilir.
Ayrica, kiiciik sementasyon derinliklerinde de uygulanabilir. Direkt sertlestirme igin
pargalara, siyaniir banyolarinda ya da gaz sementasyonda karbon verilmis olmasi
gerekir. Eger, ince taneli ¢elikler kullanilmazsa, sertlestirilmis yapida kaba taneli

martensit ve biiylik miktarda artik ostenit goriiliir [18].
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3. ELETROLITIK PLAZMA YONTEMIi iLE YUZEY
SERTLESTIRME

3.1 Giris

Elektrolitik plazma teknigi ile metallerin yiizey modifikasyonu, geleneksel
elektroliz ve atmosferik plazma prosesinin birlikte uygulandigi bir yontemdir.
Plazma destekli yaymim islemlerinde amag, metalin asinma ve korozyon direnci ile
yorulma ve oksidasyon dayanimini arttirmaktir. Geleneksel yiizey islemlerinden
farkli olarak elektrolitik plazma teknigi iki olayr kapsamaktadir. ilk 6nce, is parcasi
ve karst elektrot arasinda farkli elektrik potansiyellerinin uygulanmasi ile sivi
ortamin elektrolizi gergeklesir. Sonra, is pargasi yiizeyinin g¢evresinde elektriksel

bosalmalar olusur [22].

Bosalma olaymnin elektroliz ile iliskilendirilmis olmasi ile beraber bir asirdan
daha da evvel Sluginov tarafindan kesfedilmis ve 1930’larda ayrintili bir sekilde
Giinterschlutze ve Betz tarafindan incelenmistir. McNiell ve Gruss Nb igeren bir
elektrolit icerisinde kadmiyum anot iizerine kadmiyum niobat biriktirme igin
kivileim bosalmasii kullanmiglardir. 1970’lerde Markov ve arkadaglari tarafindan
ark bosalma sartlar1 altinda aliiminyum anot iizerine oksit biriktirme gelistirilmis ve
arastirilmistir. Daha sonra bu teknik gelistirildi ve ‘mikro-ark oksidasyon’ olarak
adlandirilmistir. 1980°lerde Rusya’da cesitli metaller iizerine oksit biriktirme, ylizey
bosalmalarindan faydalanilma ihtimalleri daha ayrintili olarak Snezhko ve
arkadaslari, Markov ve arkadaslari, Fyedorov ve digerleri, Gordienko ve arkadaslar
tarafindan daha ayrintili bir sekilde arastirild1 ve ilk sanayi uygulamalarinin ortaya
konuldugu Almanya’da Kurze ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Arastirmacilar

hem Rusya’da hem de ABD’de bu alanla ilgilenmeye basladilar [22].

Bu gelismelere paralel olarak, sivi elektrolitlerde ylizey bosalmalarinin 1sitma
etkileri Lazarenko ve arkadaglari tarafindan gozlemlenmis ve metal 1s1l islemleri
amactyla kullanilmistir. Bundan baska, Duradzhy ve arkadaslar1 tarafindan elektrot
yiizeyine elektrolitik elemental yaymim olay1 fark edilmis ve plazma elektrolitik 18
1sitma esnasinda 1s1l yaymim etkilerini aragtirmiglardir. 1980’11 yillarda bu ¢alismalar

hacimli malzemelerin ¢esitli elementlerle ylizeylerinin doyurulmasi ile ilgili bir
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takim yol gosteren islemleri gelistirmek amaciyla kullanilmistir; boylece ‘plazma
elektrolitik doyurma (PES) olarak adlandirilan teknigin endiistriyel uygulamalari igin
yeni olasiliklar ortaya ¢ikmustir [22].

Plazma elektrolitik ylizey sertlestirme islemi literatiirde orta ve yiiksek karbonlu
celiklerin (AISI 1050) yiizeyinin sertlestirilmesinde kullanilmistir [23]. Yiizey
sertlestirme icin elektrolitik plazma islemi, yumusak ¢elik (0,4 % C + 1 % Cr) ve
diisiik karbonlu ¢elik (SAE 1020) iizerine karbon/azot yaymnimi ile nitriir/karbiir
olusumunda ve aliiminyum alagimlarinin  oksidasyonunda yaygin olarak
arastirllmistir  [23]. Saf demir yiizeyinin plazma elektrolitik karbiirizasyonu
arastirllmistir [19]. Q235 tipi ¢eligin plazma elektrolitik karbonitriirleme islemi
calisilmistir [24]. Paslanmaz ¢eliklerde plazma elektrolitik karbonitriirleme islemi
calisilmistir [25]. Titanyumun plazma elektrolitik karbonitriirleme islemi ¢aligilmistir
[26]. Ayrica, paslanmaz ¢eliklerde plazma elektrolitik karbonitriirleme ve iyon
destekli biriktirme iglemi ¢alisilmistir[19,20]. Bunlarin yanisira yiikksek hiz ¢eligine
plazma elektrolitik borosulfokarbonitriirleme islemi de g¢alisilmistir [27]. Plazma

elektrolitik oksidasyon islemi ise c¢esitli aliiminyum alasimlarina uygulanmaktadir

[28-30].
3.2 Plazma Elektrolizin Fiziksel Ve Kimyasal Temelleri

3.2.1 Elektroliz

Anot ylizeyinde oksijen gazi ¢ikis1 ve/veya metalin oksitlenmesi gerceklesir.
Elektrolit ve metalin kimyasal aktivitesine bagl olarak, oksidasyon islemi ya ylizey
¢Ozilinmesi ya da yiizeyde oksit filim olusumu yoniinde ilerler. Ayn1 zamanda, katot
yiizeyinde hidrojen gaz1 cikist ve/veya katyon indirgenmesi meydana gelebilir.
Elektrolitik plazma yontemi geleneksel elektroliz islemine (elektrokaplama,
elektrokimyasal isleme, anodize etme, vs.) benzer bigimdedir. Ancak, elektrolitik
plazma yonteminde uygulanan elektrot potansiyeli ¢ok daha fazladir. Geleneksel
elektroliz isleminde karsilasilan iki fazli elektrot / elektrolit sistemi katodik islemde
(elektrolitik plazma) tii¢ fazli elektrot - gaz (plazma) - elektrolit sistemine
dontigmektedir. Plazma igerisindeki elektriksel bosalma alaninda, kimyasal plazma
etkilesimleri gerceklesmektedir [31]. Sekil3.1’de elektroliz sematik olarak

gosterilmektedir.
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Elektrolit

Sekil 3.1 Sulu ¢ozelti elektrolizinde elektrot siiregleri [22]

3.2.2 Akim-Gerilim Karakteristigi

Elektrolitik plazma isleminin elektrokimyasal sistemin karakteristik
akimvoltaj iligkisini etkiler. Sekil 3.2°deki akim-voltaj egrisi gaz ¢ikisinin anot veya
katotta olustugu metal-elektrolit sistemini vermektedir. Diigiik gerilimlerde sistemin
elektrot reaksiyonlar1 faraday kuralina uyar ve akim-gerilim iliskisi ohm kuralina
bagli olarak degisir. Bu nedenle, voltajin artmasi akimin orantili yiikselmesine
onciiliik eder (0-U1). Ancak, belirli bir kritik voltajdan (U1) sonra sistemin davranisi

onemli 6l¢iide degismektedir.

U1-U2 bolgesinde, potansiyelin artmasi karasiz 1sildamanin eslik ettigi akim
salinimina neden olur. Akimin yiikselmesi elektrot ylizeyinde olusan reaksiyon {iriinii
gazlarin (0, veya Hy) kismi kalkan gibi davranmasi ile kisitlanir. Elektrotun sivi ile
temas ettigi bolgelerde, akim yogunlugu artisini siirdiiriir ve elektrolitin bolgesel
kaynamasina sebep olur. U2 voltaj degerinin lizerinde elektrot, elektriksel iletkenligi

diisiik bir siirekli gaz plazma buhari ile sarilir. Elektrotu saran gaz plazma buhari ile
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hiicredeki voltaj diiser. Bu bolgedeki elektrik alan mukavemeti 10° ile 10® V/m
arasinda bir degere yaklasir ki bu da olusan buhar filmin iyonlagmasini baslatmasi
i¢in yeterlidir. Iyonlasma olay1 baslangigta yayilan gaz kabarciklarindaki hizl bir
kivileim sagma ile goriiliir ve daha sonra buhar plazma tabakasi boyunca homojen
dagilimli pariltiya doniisiir. Voltaj Us degerine yiikseldiginde, katot (is pargasi)
akimda keskin bir diislisiin oldugu siirekli plazma buhar (gaz) ile sarilir. Burasi
plazmanin kararli oldugu ve is pargasi yilizeyinde plazma elektrolitik isleminin

gergeklestigi bolgedir.

Plazma filim

Numune
4 Kavilemm
tutugmasi
Kars1 elektrot a
Gaz Sturekli Plazma
Olugumu Ortiist

Kavileun bolgesi

© o
S 4 o

aBlag e -

U1| Uz | U3 |

Sekil 3.2 Plazma elektroliz islemi i¢in iki ¢esit akim-voltaj diyagrami [22]

Pratikte, elektrot yiizeyine yakin alanlarda, yukarida anlatilan elektrot
prosesleri ayn1 zamanda gerceklesebilmektedir. Kritik voltaj degeri Ul’in {izerine
cikan elektrokimyasal sistemlerde, geleneksel basit iki faz elektrot-elektrolit
modelinin daha kompleks bir {i¢ faz sistemi (metal--gas-elektrolit) ile yer degistirdigi
g6z oOnlinde tutulmalidir. Asil voltaj diisiisii diisiik iletkenli fazin (gaz) olugmasi ile

yogunlagir [22].
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3.2.3 Plazma-Gelistirilmis Fiziko-Kimyasal Islemler

Plazma yontemi, temel elektrot proseslerini, fiziksel ve kimyasal yan proses
tiriinlerinin ¢ogalmasi ve elektrot yiizeyinde yeni proseslerin gerceklesmesi sebebiyle
onemli oOl¢iide degistirmistir (Sekil 3.3). Boylece, elektroliz esnasinda, 1s1l ve
yayimim prosesleri, yeni kimyasal plazma reaksiyonlar1 ve makro-parcacik taginimi
(yani kataforetik etki) miimkiin olabilmektedir. Bu proseslerden 1s1l islem ve ergitme,
kaynak, temizleme, daglama ve parlatma, yayimnim bosalmasi ve biriktirme (PED)

islemlerini iceren plazma elektrolizin gesitli uygulamalarinda faydalanilmaktadir
[22].

Bu plazma elektrolitik tekniklerden PED (plazma elektrolitik biriktirme) grubu
(PEO yontemlerini igeren ve plazma elektrolitik karbiirleme (PEC), plazma
elektrolitik nitriirleme (PEN), plazma elektrolitik borlamayr (PEB) igeren PES
(plazma elektrolitik doyurma) yontemleri, v.b.) asinma, korozyon ve 1sil bariyer
performansi yiiksek yiizey tabakalarini fiyat-performans agisindan olusturmada umut
vermektedir. Sekil 3.4’de elektrot yiizeyinde kimyasal plazma reaksiyonlari ve
yaymim prosesleri ile temel elektrot proseslerinin modifikasyonu sonucunda
tabakalar olusturulmaktadir. Bu baslangi¢ olarak, plazma elektrolitik oksidasyonda
(PEO) oldugu gibi anot oksidasyonu ve plazma elektrolitik doyurmada (PES) oldugu

gibi ¢ozelti elektrolizi ve katyon indirgenmesidir [22].
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Sekil 3.3 Elektrolitik plazma prosesinde, geleneksel elektrolizde olusan temel
elektrot prosesleri ve plazma elektrolizde olusan fiziksel-kimyasal prosesler
arasindaki iliski [22]

3.2.4 Plazma Elektrolizde Is1 Verme

Plazma elektrolizde, elektrot yiizeyindeki 1s1 dengesi; elektrota yakin
bolgelerde agiga ¢ikan Q olusan 1s1, metal altlik ve elektrolitin 1s1 sogurmasi ile tarif
edilmektedir. Meydana gelen iki bilesen; olusan kimyasal reaksiyonlar ve ylizeyde

meydana gelen I akim akisinin ohmik 1sitma etkisi ile net 1s1 akis1 Q yiikselmektedir;
Q=XAHi+AUI [3.1]

YAHi, elektrot yiizeyinde ve civarinda meydana gelen entalpilerin toplaminm
ifade etmekte ve AU elektrota bitisik alan igerisindeki voltaj diisilislini tarif
etmektedir. Bu bilesenler arasinda, elektrot yakinindaki alanlarda ohmik 1s1 etkindir,
¢linkii AU voltaj disiisii; iletkenligi diisiik buhar 6rtii ve/veya biiyiiyen oksit film gibi
(6zellikle PEO’ da oldugu gibi) fazlarda yogunlasmaktadir. Elektrot yiizeyinde
ohmik 1sitma ile iiretilen enerji ok belirgin olabilir ve tipik 0,1-1 MW/m? olarak
hesaplanmaktadir. Ekzotermik elektrokimyasal islemlerden iiretilen 1s1, elektrot

ylizeyinde plazma termokimyasal iyon momentum-transfer reaksiyonlar1 ile
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birlestirilmistir, genelde ohmik 1sitmadan iiretilen 1sinin iicte birinden daha azdir. Bu
1sitma  kaynaklar1 elektrot-althik ve elektrolitin her ikisinin 1s1 sogurmasi ile

dengelenmektedir:

orT

Q+o(Ts-Te)=-As [3.2]
Ox

Burada, Ts althigin Te elektrolitin sicakligi; As althigin 1s1 iletim katsayis1 ve o
elektrot-elektrolit ara yiizey 1s1 transfer katsayisidir. Is1 transfer katsayisi elektrot
elektrolit araylizeyinde 1s1 degisim sartlarina bagli olarak ¢ok genis bir aralikta
degismektedir. Suyun kaynama islemine benzer olarak, farkli sartlarda kabarcik
olusumu ile ilgili olarak ve sirasiyla siirekli veya siireksiz gaz oOrtli iiretmek icin
plazma elektrolizde filim kaynama ayirt edilebilmektedir. Sekil 3.4’de gosterilen 1s1
degisim diyagrami; olusan 1s1 akisi, elektrot yiizeyinde 1s1 degisim sartlarini anlatan
birinci unsurdur. Fakat, elektrot ile oksidasyon/indirgenme yogun gaz ¢ikisina sebep
olmakta, kivileem ve ark bosalmalarinin hidrodinamik hareketinin yani1 sira,
diyagramda belirli ozellikler sunmaktadir. Ger¢i gaz cikist diisiikk 1s1 akislarinda
stirekli buhar kilif dengeleme bolgesinin uzamasina sebep olabilir, aksine ileri gelen

bosalma sartlar kararli hal gaz kabarciginin kaynamasini gelistirebilir.

Iki faktor elektrota bitisik bolgelerde yerellestirilmis bosalma iiretimini
kolaylastirir, bunlar (i) elektrot g¢evresindeki elektrik alanin {iniform olmayan
dagilimi ve (ii) ylizeyinde yalitkan filimin varligidir. Bu yilizden PEO ve PES
islemlerinin her ikisinde de is pargasinin keskin koselerinde daha yogun ark
gbzlemlenir. Ayrica, PEO isleminde pasif (oksit) film olusumu tiim ylizeylerde ark
meydana gelmesini saglar. Bu yiizden kabarcik kaynama sartlar1 o6zellikle PEO

islemleri i¢in ortaktir.
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Sekil 3.4 (I) suyun kaynamasi ve (II) plazma elektroliz islemleri i¢in 1s1 degisim
diyagrami. 1. ve 2. egri sirastyla kabarcik kaynamasi ve buhar filim dengeleme

sartlarina uymaktadir. Kareler PEO deneysel verilerinden ¢ikarilmistir.

Bu sartlar altinda genellikle 1s1 transfer katsayist uygulanan 1s1 akisinin
artigina oranla ytikselir ve bu yiizden Ts 100—180°C den sonra artik ya yiikselmez ya
da sadece yavasca yiikselir (Sekil 3.5).

Aksine, elektrot yiizeyinde eger yalitkan film olusturulamazsa, sonra stirekli
buhar kilif sartlar1 cabucak fark edilir ve a uygulanan 1s1 akisi ile hafifce yiikselir. Bu
sartlar altinda elektrot ylizeyinin yiiksek hizda isitilmasi miimkiindiir. Diisiik o
degerlerinde, genis c¢alisma potansiyellerinin biraz iizerinde sadece 1-3 dakika

igerisinde yiizey sicakligi 900 den 1200 °C ye yiikselebilir (Sekil 3.6).

T, ('C)

== 15g/|
120

80

40

Sekil 3.5 Silikat iceren sulu ¢ozeltide Al altligin sicakliina karsin PEO islem stiresi.
15 g/1, 30 g/l ve 100 g/l elektrolit konsantrosyanlarinda net 1s1 akis1 Q sirastyla 0.1—
0.05 MW/m?, 0.2-0.1 MW/m? ve 0.5-0.3 MW/m? araliklarinda degisimi
gostermektedir [22].
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Sekil 3.6 PES prosesinin karakteristik potansiyel-sicaklik (1-4, dolu) ve potansiyel
akim (5-8, i¢i bos) 6zellikleri: 1,5-borlama, 2,6—karbiirleme, 3,7 — karbonitriirleme,

4,8 — nitrirleme

Burada Ts uygulanan voltajin lineer bir fonksiyonu haline gelir, esitlik (5);
elektrot yiizeyindeki tiim 1s1 akisindan kimyasal 1sitma bilesimlerinin ihmal edilebilir
bir katki sagladigin1 gostermektedir. Buna ragmen, ylizeye-yakin kompozisyonlarin
modifikasyonu olusabilmektedir, ilk olarak yiiksek (yerel) yiizey sicakligi ile igeriye
dogru ¢ok hizli difiizyon islemleri baslar ve birka¢ yliz volt uygulanan elektrik alan
altinda yiiksek akim yogunlugu/diisiik enerji iyon asilama (buhar kilif icerisindeki
iyonize gazdan) ile gelistirilir [22].

3.2.5 Yayinma Prosessi

Plazma elektrolitik biriktirme tekniklerinde, 1sitilan metal elektrot yiizeyi ile
elektrotu saran buhar tabakasinin kimyasal kompozisyonlarindaki farklilik yaymim
proseslerinin gerceklesmesini saglamaktadir. Elementlerin metal altlik icerisine
(doygunluk) ve yiizeyden disa yayinmasi gozlemlenir. Yiizey doygunlugu hem

anodik hem de katodik proseslerde miimkiindiir
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3.3 Plazma Elektrolitik Biriktirme (PED) Teknolojisi

3.3.1 Techizat

Plazma elektrolitik biriktirme (PED) islemi i¢in gerekli olan islem birimi; elektroliz
tinitesi ve ¢ok giiclii bir elektrik kaynagindan olusmaktadir. Elektroliz tinitesi genelde
kars1 elektrot olarak da kullanilan, paslanmaz celik’ten yapilmis su sogutmali bir
banyodur. Yalitilmis akim kaynagi ve islemi gozlemlemek igin bir penceresi olan
yalitkan bir tabana yerlestirilmis ve ¢elik ¢er¢eveye tutturulmustur. Elektroliz tinitesi
elektriksel elemanlarin yami sira elektrolit karistirma, devir daim ve gaz c¢ikis
elemanlarin1 bir arada tutmaktadir. Topraklanmis ¢erceve (yalitkan tabanli),
baglantili kapt ve havalandirilmis atik gazlar islem yapan kisinin giivenligini

saglamak amaciyla tasarlanmistir [22].

3.3.2 DC Kaynak

Bunlar normalde koprii devresine dayanmakta ve dogru akimin galvanostatik

veya potansiyostatik uygulamalarina izin vermektedir.

o=

Sekil 3.7 PED isleminde kullanilan araglarin tipik siralamasi: (1) pencere, (2)
karistirici, (3) baglant1 kablolari, (4) gaz atis vantilatort, (5) topraklanmis kasa, (6)
giic linitesi, (7) is parcast, (8) sogutma sistemi, (9) banyo, (10) izolasyon plakasi

3.3.3 Plazma Elektrolitik Doyurma’da (PES) islem Kontrolii

PES islemi is pargasimin her iki katodik ve anodik kullanimi ile
gerceklestirilebilir. Is parcasmin polaritesi secilirken; eger difiizyon bdlgesinin
tizerinde bulunan dis kisimdaki ince oksit tabakasi giderilmemisse anodik islem g6z
onlinde bulundurulmalidir. Katodik islemde genelde hidrojen c¢ikisida meydana
geldiginden dolayr giivenlik kosullar1 dikkatle g6z Oniinde alinmaktadir.

Oksidasyonun aksine, PES ydnteminde voltaj kontrol edilmesi gerekilen baslica
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ozelliktir. Islem kontrolii ilk asamada voltaji hizla artirma ve ikinci asamada islem
sicakligini stabilize etmek i¢in potansiyostatik sartlar1 siirdiirmeden olusmaktadir.
Birinci asamanin baglarinda, hizli voltaj artis1 ¢6zeltinin siddetli elektrolizi ve Joule
1sisinin ¢ikmasi sebebi ile elektrot yiizeyinde bir¢ok kabarcik olusturur. Bu noktada
hiicrenin voltaj-akim 6zellikleri Ohm kanununa uymaktadir. U1 ( yaklasik 75V)
degerine ulasildiginda, kabarcik icerisindeki buhar bozulur ve kivileim bosalmasi
gozlemlenir. Uygulanan voltajin artirilmasi kivileim yogunlugunda artisa sebep olur.
Karakteristik U3 (175V civar1) voltajina ulasildiginda, elektrotu saran kabarcik
kivileimlart, stirekli bir parildama dontigiimii saglarlar. Bu noktada siirekli buhar kilif
vasitasiyla elektrotun elektrolitten tam olarak ayrilmasi elektrot yiizeyinde akimin
keskin bir sekilde azalmasi anlamina gelmektedir. PES islem sartlari, numune
sicakligmin voltajin lineer bir fonksiyonu oldugu seklinde belirlenmistir. Islem
esnasinda akim yogunlugu normal olarak 0,5-1 Alcm? bolgesindedir. Ikinci
asamada, arzu edilen numune sicakligini saglamak i¢in bir sabit bir voltaj degeri
secilir. Parildama boliimiindeki plazma yiizeye tepkimeli ¢okelen, yiiksek bolgesel
sicakligin  etkisi altinda iceriye dogru difiize olan ve aktif tiirlerin
konsantrasyonundan meydana gelen (6rnegin) karbon ve nitrojenin aktif iyonlarini
igerir. Bu sartlar altinda ylizey doyurma islemi ¢ogu kez sadece 3—5 dakika igerisinde
basarilabilir ve islem daha sonra etkin bigimde tamamlanir. Her iki islem igin de,

kaplama olusturulduktan sonra, numuneler tamamen temizlenir.
3.3.4 PES icin Elektrolit Secimi

PES islemi igin elektrolit secimi basittir. Ornegin, PEC/N icin elektrolit C/
icerikli organik bilesikler ve elektrolit” te %5-10 iletken c¢ozelti Orneginden
(KCI+H,0) meydana gelmektedir. Geleneksel kutu ve siyanit kullanilan sivi bazli
islemlerin aksine ekolojik olarak dost c¢esitli organik bilesikler plazma termal
ayrisma sayesinde, arzu edilen karbon/nitrojen iyonlar1 ve/veya atomlar
saglayabilmektedirler. Bu nedenle genellikle formamid (HCONH;), ethanolamin
(H2N(CH2),0H) ve carbamid (CO(NH,),) sirastyla nitriirleme, nitrokarbiirleme ve
karbiirleme icin kullanilmaktadir. Su igerigi elektriksel parametreleri eltkilemektedir;
bunlar ; %5 den az H20 plazma kilif stabilizasyonu i¢in kritik voltaj degerlerinde
artisa sebep olur; %10°dan fazla H20 voltaj-sicaklik egrisinin egiminda keskin bir

artisa yol agmaktadir [22].
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4. ASINMA

4.1 Tanmim

Asinmanin  ¢ok karmasik mekanizmasindan dolayr bir¢ok tanimi
yapilmaktadir. 1953 de yayimlanan DIN 50320’ de asinma; malzeme yiizeylerinden,
mekanik nedenlerle ufak pargaciklarin ayrilmasi sonucu, arzu edilmeyen sekilde
degisiklik olarak tanimlanmaktadir. Bu tanima gore; yiizeylerin talas kaldirilarak
islenmesi, taslanmasi, parlatilmast veya makina pargalarinin aligtirilmasi gibi
islemler asinma olay1 olarak kabul edilmemektedir. Bunun nedeni, istenilerek ve
kontrollii olarak meydana getirilmis olmasidir. Kimyasal, termik, elektriksel veya
fiziki nedenlerle eskime veya yiizeyden biiylik pargalarin kirillarak ayrilmasi da
asinma olay1 olarak diisiiniilmemektedir. Mekanik sistemlerin enerji kayiplarinin en
aza indirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yaglamali siirtlinme veya kuru siirtiinme
sirasinda ortaya ¢ikan asinma olayinin analizini saglayan yeni bir bilim dalina
gereksinim sonucunda triboloji bilimi ortay ¢ikmustir. Triboloji, bir izafi hareket
icinde bulunarak birbirlerine etki eden yiizeylerin ve bunlarla ilgili olaylarin bilimi
veya teknigi seklinde yada siirtiinme, asinma ve yaglama konumlarinda ve bunlarin
aralarindaki baglantilar1 {izerine yapilan arastirmalar ve teknik uygulamalar bilimi
olarak tarif edilmektedir. I¢inde asinma ve siirtinme olaylarmin meydana geldigi
teknik sistemlere ise “Tribolojik sistem” adi verilmektedir. 1976’ da yeniden
diizenlenen DIN 50320’ ye gdre asinmanin yeni tanimi soyle verilmektedir. Asinma;
kat1 cisim yiizey bolgesinden tribolojik zorlanma sonucu siirekli ilerleyen malzeme
kaybidir. Burada, asinmanin; malzeme degisimi, sekil degisimi veya kiiclik malzeme
parcaciklarinin koparak ayrilmasi seklinde meydana gelecegine dikkat cekilmistir.
Asmmanin bir bagka taniminda tribolojik sistemi olusturan eleman ve faktorlerin
karsilikli  etkilesimlerinin ortak bir {irlinii olarak mekanik, kimyasal ve
elektrokimyasal etkenlerin tribolojik sistem icinde karsilikli etkilesimle asinmayi
meydana getirdigini belirtmistir. Asinma olayini, olaya etki eden faktorlerin bilesik
etkilerini goz Oniine alarak incelemek gerekir. Yani asinma bir sistem biitiinliigi
icinde ele alinmalidir. Asinma ozelligi veya mukavemeti, sertlik veya cekme

mukavemeti gibi kesin bir malzeme 6zelligi degil, bir sistem 6zelligidir [32].
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4.2 Asinma Parametreleri

Asinma olayinda bes parametre gozlenir. Bunlar; 1. Ana malzeme (asinan), 2
Asindiran, 3. Ara malzeme, 4. Hareket, 5. Yiiktiir. Ayrica sicaklikta altinci parametr
olarak eklenebilir. Bir tribolojik sistemin elemanlar1 Sekil 4.1. de gosterilmektedir.

| Yuk
! Cevre

Karg! Eleman

(Ara Madde)

Sekil 4.1 Bir tribolojik sistemin elemanlari [32]

Asinan ve agindiran malzeme birlikte “asinma ¢ifti” olarak tanimlanir.
Asima ¢ifti arasindaki “ara malzeme” sert taneli, sivi, gaz ve buhar halinde olabilir.
Asimma pargaciklar1 da, ara malzeme gibi etki yaparak asinma olayina katilabilirler.
Asinma ¢ifti ile ara malzemeye birlikte “asinma kombinasyonu” denilir. Asinma ¢ifti
arasindaki izafi hareket, asinmanin ¢esidini belirtir. Asinma olay1 sirasinda bunlarin
blytikligl, yonii ve siiresi (zaman ve kayma yolu) ve hiz ile sicaklik degisimi tespit
edilir. Yiik statik, dinamik ve darbe seklinde olabilir. Ayn1 zamanda, biiyiikliik ve
yonii de degisebilir. Pratikte genellikle bir¢ok asinma ¢esidi, bir arada etki
yaptiklarindan dolayr buna “kombine aginma” da denilmektedir. Asinmay1 olaymi

etkileyen diger faktorleri incelersek [32].
4.2.1 Malzeme Secimi

Asinma dayanimini arttirmak i¢in birbiriyle temas halinde c¢alisan parcalarin
malzemeleri farkli segilmelidir. Iki farkli malzemenin birbiriyle kaynak yapabilme
ozelligi kotii oldugundan adhezyon asinmasini Onlemede olumlu yonde katkida

bulunacaktir [33].
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4.2.2 Piiriizliiliik

Genelde yiizey piirtizliliigii arttikca kontak noktalar1 (ylikii tasiyacak olan
gercek alan) azaldigi i¢in asmmma miktart artacaktir. Bunun aksine piirlizsiiz
sayilabilecek bir yiizeyde asinma artiklarinin kalabilmesi ve siirtiinen iki yiizeyin
arasindaki ¢ekim kuvvetinin fazla olmasi da adhezyon ve abrazyon asinmalarini

arttiracaktir [33].
4.2.3 Sertlik

Diger faktorler sabit kalmak {izere sertligin arttirilmasi asinma miktarini
azaltir. Sertlestirilmemis malzemenin ylizeyinde deformasyon sertlesmesine maruz
mikro bolgeler olusur. Bu boélgelerin siinekliligi azalir ve kolayca kopar. Asinma
dayanimini  arttirmak i¢in  alagimlandirmayla veya 1sil  islemle ylizey

sertlestirilmelidir [33].
4.2.4 Yiizey Islemleri

Yiizeyde kimyasal, -elektro-kimyasal veya termo-kimyasal metotlarla
olusturulacak tabakalar birlikte ¢alisan iki metal arasindaki siirtiinme katsayisini ve
tutunabilme 6zelligini azaltic1 etki yaptiklar icin, asinmaya karsi olumlu yonde
katkida bulunurlar. Bu islemlerde elde edilecek reaksiyon tabakasi metal matrisine
rijit bir sekilde tutunarak gesitli ¢alisma sartlarinda yiizeyden koparak abrasiv etki

olusturmamalidir [33].
4.2.5 Yaglama

Yaglama, asmmaya kars1 alinabilecek en ekonomik ve kolay tedbirdir.
Yaglayict maddenin gorevi siirtiinen yiizeyler arasindaki metal-metal siirtiinmesi
yerine sivi-metal siirtlinmesini  saglamaktir. Kullanilan yaglayicilar yaglama
ozelligini uzun siire muhafaza edebilecek ve miimkiin oldugu kadar yiiksek

sicakliklara kadar yaglama gorevini siirdiirebilecek niteliklere sahip olmalidir [33].
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4.2.6 Temas Geometrisi

Siirtiinme elemanlarinin temas geometrisi aginma miktarini etkiler. Asinma
artiklarii iki yiizey arasindan disar1 ¢ikmalar1 kolaylastikca parcalarin abrazyon

asinmasi azalir [33].
4.2.7 Cevre

Asinma miktarma diger bir etkende cevredir. Atmosferde bulunan oksijen
yiizeyde koruyucu oksit tabakasi olusturur. Ortam olarak soy gaz (argon v.b)
kullanildiginda oksit orani azalacaktir. Bu oksit tabakalarinin koparilmasiyla metal
metal temasi1 olusur ve parca adhezyon asinmasina ugrar. Ayrica atmosferdeki bagil
nem orani da asinmay1 etkilemektedir. Bagil nem orani arttik¢a siirtlinme katsayisi

azalmakta, dolayisiyla asinma miktart diismektedir [33].
4.2.8 Zaman

Metal yilizeyinin yorulmasi ve deformasyon sertlesmesi devir sayisina,
frekansa ve toplam zamana baglidir. Dolayisiyla yilizeyin asinmasi zaman, frekans ve
devir sayisinin fonksiyonu olmaktadir. Anlasilacagi gibi asinma olaymnin pek c¢ok
degiskeni mevcuttur. Bu yiizden asinmanin kontrolii ve ona kars1 alinacak tedbirler

oldukga giigtiir [33].
4.3 Asinma Cesitleri

Asimmanin siniflandirilmast birkag degisik yolla yapilabilmektedir. Asinmanin
miktarina gore hafif asinma siddetli asinma olarak smiflandirilacagi gibi mekanik,

kimyasal ve termal olarak da siiflandirilabilir.

Pratik bakimdan asinma olaylar1 zamanla gelisen ve aniden meydana gelen
asinma olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Zamanla meydana gelen asinma Sekil

4.2’de gosterilmistir. Gortildiigii gibi olay li¢ sathadan ibarettir [33].
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Asinma Crani

Sekil 4.2 Asinma zaman egrisi [33]

Birinci sathada (I), yani parcalarin ilk ¢aligmasi sirasinda siddetli bir aginma
meydana gelir. Rodaj denilen bu safha pargalarin birbirine alistirilma safhasidir.
Imalatin devami olarak sayilabilecek bu safha par¢anin daha sonraki asinmasini
biiyiik 6l¢iide etkiler. Bu nedenle parcalarin rodajin iyi yapilmasi ve kisa siirede
gerceklestirilmesi onemlidir. Genellikle rodaj, yiiksiiz ve normal hizdan daha kiigiik
hizlarda yapilir. Rodajin iyi ve kisa siirede tamamlanmasi i¢in 6zel yaglar kullanilir.
Ikinci safha (II), esas calisma sirasindaki asinmayr gosterir. Asinma hizi oldukca
artan tgiincl safhaya (III), siddetli asinma bdolgesi denir. Aniden meydana gelen
asinmada, pargalarin yiizeyleri birden bire bozulur veya bazi hallerde birbirine
kilitlenir ¢alismaz duruma gelir. Genellikle es calisan malzemelerin se¢iminde
yapilan hatalardan veya yaglamanin yetersiz olmasindan meydana gelir[32]. Ikinci

siniflandirmada g6z Oniine alinan husus parcanin maruz kaldig: etkilerdir.

Adhezyon, abrazyon, yorulma mekanik asinma cesitleridir. Korozyon ve
erozyon ise kimyasal asinma cesitleridir. Asmma ¢esitleri Sekil 4.3.de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 Asinma mekanizmalarin goriintisleri [33].
4.3.1 Adhezyon Asinmasi

Birbirleriyle temas halinde ve bagil harekete sahip parcalardan birinden
digerine malzeme transferi olarak tanimlanir. Malzeme transferinin sebebi ise kontak
halindeki noktada yiiksek basingtan dolayr olusan soguk kaynak bdlgelerinin
meydana gelmesi ve ¢alisma esnasinda bunlarin kopmasidir. Adhezyon asinmasi ile

ilgili deneylerden elde edilen sonuglar su sekilde siralanabilir:

* Adhezyon asinmasi, benzer veya kolay alasim yapabilen malzemeler arasinda
meydana gelmektedir.

* Olay, yiizeylerin izafi hizina ve normal kuvvete baglidir. Pratik bakimdan nispeten
yiiksek hizlarda ve ytiklerde goriilen bir aginma seklidir.

* Oksit veya nemden olusan dogal tabakanin asinma tizerinde etkisi biiyiiktiir. Temiz
yiizeylerde asinma daha kii¢iik hizlarda ve yiiklemelerde ortaya ¢ikar.

* Yaglamanin etkisi ¢ok biiyiiktiir. Yiizeylere yapismig yag tabakasi adhezyon
asimmasini biiyiik 6l¢iide onler.

* Yiizeylerden birinin sertligi digerine gore biiyiik ise, kaynak baglarini kopmasi
yumusak malzemede olur ve yumusak malzeme, sert malzemenin ylizeyine taginir.

* Kalay (Sn), selenyum (Se), arsenik (As) ve telliir (Te) gibi metallerde adhezyon

asimmast goriilmemistir.
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* Yiizeyler arasinda sert malzeme parcaciklari, yani abrazyon asinmasi meydana
getirecek kosullar bulunuyorsa adhezyon asinmasi olusmaz. Bu nedenle adhezyon
asinmasi, ylizeyler arasinda abrazif bir etkenin bulunmamasi halinde olusan bir
asinma tiirli olarak ifade edilmektedir. Adhezyon asinmasini 6nlemek i¢in alinmasi
gereken Onlemler:

* Es calisacak malzeme c¢iftleri uygun secilmelidir.

+ Iyi bir yaglama ydntemi saglanmali ve uygun yaglayici maddeler ile katkilar

kullanilmalidir [34].
4.3.2 Abrazyon Asinmasi

Iki yiizeyin arasinda bulunan disaridan girmis veya siirtiinen malzemelerden
kopmus minyatiir sert parcaciklardan dolayr calisma esnasinda olusan asinma tipine
abrazyon asinmasi denir. Bu sert parcaciklar yumusak olan yilizeye gomiiliir ve karsi

malzemeyi asindirir [32].

Abrasiv aginmanin iki cisimli ve ii¢ cisimli olmak {izere iki temel tipi vardir.
Iki cisimli abrasiv asinma, piiriizlii bir yiizeyin veya sabit asindirici taneciklerin
hareketi ile ylizeyden malzemenin kaldirilmasidir. Bu abrasiv asginmanin en basit
modelidir. Bu mekanizmada rijit olarak destekli sert tanecikler veya sert piiriizler
daha yumusak olan metal yiizeyinin karsisinda basing ve izafi hareketin sonucunda
metal yiizeyinde yivler olusturur. Ug cisimli abrasiv asinma ise yuvarlanma ve
kayma hareketi yapabilen asindirici taneciklerin ylizeyden malzeme kaldirmasidir.
Burada sert yilizey fgciincii bir cisimdir. Genellikle asinmanin ¢ok kiigiik bir
partikiiliidiir. Bu mekanizmada agindiric1 tanecikler, iki metal ara yiizey arasinda
metal yilizeylerin birbirlerine gore izafi hareketleri sonucunda iki metalde de yivler
olusturmak sureti ile asinma olay1 gergeklesir. Ugiincii cisim olarak araya giren toz,
mineral taneleri, ¢izilme sonunda serbest hale gecen mikro talaslar veya pargalanmis
oksit tabakalar1 olabilir. Ug cisimli abrasiv asinma, asinmay1 hizlandirir. Baslangicta
asinma mekanizmasi, ara yiizeyde tutunmus olan agindirici partikiillerle olusan bir
adhesiv asmmadir. Ug cisimli abrasiv asinmadaki asinma orani iki cisimli abrasif
asinmaya gore daha disiiktiir. Bunun sebebi hareketli taneciklerin uygulama
zamaninin  %90’1m1 kesme etkisi meydana getirmeden yuvarlanma egiliminde

olmasidir [32].
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Abrazyon aginmasini dnlemek i¢in alinacak 6dnlemler:
* Yiizeyler setlestirilmelidir.

* Disaridan sert maddelerin yiizeyler arasina girmesi iyi bir sizdirmazlik

tertibatiyla 6nlenmelidir.

* Makinalar ve sistemler talastan ve diger pisliklerden sik sik temizlenmelidir

[32].
4.3.3 Yorulma Asinmasi

Genellikle, dinamik zorlanma sonucunda temas ylizeyinin altinda ve yiizeye
yakin yerlerde, i¢ yapinin yorularak hasara ugramasi sonucu, yiizeyden yer yer
ayrilmalar olmasidir. Disli ve rulmanlarda goriilen pitting olayr bu c¢esit bir
asinmadir. Deney ve tecriibeler gostermistir ki, pitting olusumunda malzemenin
dogal sertligi 6nemli rol oynar. Dogal sertlikteki malzemelerde, 6rnegin ¢eliklerde
pitting meydana gelmektedir. Bu asinma tirii yumusak malzemelerde
goriilmemektedir. Yorulma asinmasini Onlemek i¢in en Onemli tedbir temas

yiizeylerinin sertlestirilmesidir [32].
4.3.4 Korozyon Asinmasi

Malzemenin cevre ile kimyasal ve elektrokimyasal olarak etkilesiminden
dolayr olusan asinma tipidir. Yiizeyde korozyona karst koruyucu bir tabak

olusturulmazsa korozif ortamda aginma kaginilmazdir [33].
4.3.5 Erozyon Asinmasi

S1v1 veya gaz igerisinde calisan bir makina parcasina ortamda bulunan kati

parcaciklarin ve sivi damlalarmin yaptigi darbelerden dolayr yiizeyde malzeme
kaybidir [33].
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4.3.6 Termal Asinma

Sicaklik etkisi ile atomik hareket hizlanir. Malzemenin yumusamasi ve
erimesi nedeni ile atomik asinma gergeklesir. Termal sok ve yiiksek sicaklikta

oksidasyon da termal aginmaya neden olur. [34]
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5. KOROZYON

5.1 Korozyon Tanimi

Korozyon, genel olarak maddelerin 6zellikle de metal ve alasimlarin ¢evrenin
cesitli etkisiyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme veya fiziksel ¢6ziinme sonucu

asinmasina korozyon denir.

Dogada bulunan bilesiklerden fiziksel ya da kimyasal islemlerle bilesenlerine
ayrilarak meydana getirilen metaller endiistride de kullanilmaktadir. Fakat biitiin
metaller termodinamik yasalara uyarak dogadaki en kararli bilesiklerine doniisme
egilimi gostererek korozyona ugrarlar. Enerji ve emek sarfederek giicliikle elde

edilen metaller dogal yapilarina ¢ok kolay donerler [34]
5.2 Korozyon Hiza

Metal ve alagimlarin korozyon dayanimlari hakkinda fikir edinmek igin her
birinin nicel olarak hesaplanan korozyon hizlarina bakilmalidir. Korozyon hizi,
metalin birim zamandaki ¢oziinme miktaridir. Bolgesel korozyonun oldugu

bolgelerde korozyon hizi, korozyonun derinligine ilerlemesi bi¢ciminde verilir.

Korozyon hizinin en kisa siirede Olgiilmesi elektrokimyasal yontemlerle

miimkiin olmaktadir. Bu yontemlerde hiz, akim yogunlugu olarak verilmektedir [34].

Elektrokimyasal olarak yiiriiyen korozyon olayr metal yiizeyinde veya
metal/¢ozelti ara yiizeyinde yiiriir. Korozyon sirasindaki anodik ve katodik
tepkimeler, tepkimenin oldugu yerler arasindaki serbest entalpi farkindan dolay1

yiiriir. Korozyona ugrayan metal, kisa devre yapan bir pile benzer.

Korozyon hiicresinde M metalin anot tepkimesinde korozyona ugramasi genel
olarak su sekilde gosterilebilir.

n+

M—->M + ne_ [5.1]

Asitli ortamlarda meydana gelen korozyonda, katot bdlgesinde yiiriiyen iki

indirgenme reaksiyonu, H2 gazi olugsmasi ve oksijenin indirgenmesidir.
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2H + 2 e — H2 [52]

+ -
O,+4H +4e —2HO [5.3]

Notr ve alkali ortamlarda ise suyun ve ¢Oziinmiis oksijenin indirgenme

reaksiyonlaridir.[35,36] ,olup

O +2HO+ 4e — 4OH [5.5]
Ayrica, metal iyonun indirgenmesi,

M +ze =M [5.6]
ve metal ¢okmesi,

n+ -
M +ne -M [5.7]

Tepkimeleri de s6z konusudur.

5.3 Korozyon Cesitleri

Korozyonun baglamasi ve yiirlimesi tamamen elektrokimyasal pilde oldugu
gibidir. Ancak, baslamasi ve siirmesi metal yilizeyinde degisik kosullarin olusmasi,
cozelti i¢inde Ozel aktif iyonlarin bulunmasi, metalik yapitin dizayni, alasimlar
olusturan metallerin bir birine gore aktifliklerinin farkliliklart gibi nedenlerle
korozyona ugramig metal yiizeyinin ve yan kesitinin goriinlisiine bakilarak korozyon

degisik bicimde siniflara ayrilmistir. Bunlar1 s6yle siralayabiliriz:
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1) Genel Korozyon

2) Galvanik ya da Metal Cifti Korozyonu
3) Aralik Korozyonu

4) Cukurcuk Korozyonu

5) Taneler Aras1 Korozyon

6) Se¢imli Korozyon

7) Erozyon Korozyonu

8) Gerilim Catlama Korozyonu

9) Hidrojen Kirilmasi Korozyonu

5.4 Korozyon Hizini1 Belirleme Yontemleri

5.4.1 Kiitle Kayb1 Yontemi

Bu yontemle korozyon hizi belirlenirken ¢6ziinmenin homojen olmasi ve
korozyon iiriinlerinin ya tamamen ¢oziinlir ya da uygun ¢ozeltide ¢oziinerek metal
yiizeyinden uzaklagmasi gerekir. Korozyon akimi faraday yasalarindan yararlanilarak
su esitlige gore bulunabilir;

iorZAm.n.F/M.S.At [5.8]

C

Bu esitlikte kiitle kayb1 Am, korozyona ugrayan metalin ¢6zeltiye gegme degerini n,
Faraday sabitini F (96500 C), zaman araligin1 At, metalin mol kiitlesini M ve yiizey

alan1 ise S olarak verilmistir.
5.4.2 Gaz Olc¢iim Metodu

Korozyon siiresince olusan gaz iiriinlerinin miktar1 belirlenerek de tepkimeye
giren madde miktar1 dolayisiyla korozyon hizi bulunur. Ornegin, korozyon esnasinda
olusan hidrojen miktar1 dl¢iilebilir. Hidrojen gazi 6lgme deney diizenegi Sekil 5.1°de

verilmistir.
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Sekil 5.1 Hidrojen gazi 6l¢cme deney diizenegi [37]

5.4.3 Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi

Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel bdlgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi yani korozyon hizi belirlenir.
Anodik ve katodik Tafel bolgeleri bir arada elde edilmedigi zaman sadece birinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir. Korozyon
olaylar1 bir tek ¢oziinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot yilizeyinde bir ¢ok
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Ozellikle alagimlar icin bu
tepkimeler daha ¢ok karmasiktir. Bu yiizden elektrokimyasal yontemlerle korozyon
olayr incelenirken tiim sistemin davranisi topluca gosteren karma potansiyel
kuramindan yararlanilir. Tek bir elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme akimin

indirgenme akimina esit oldugu potansiyele denge potansiyeli (Ed), iki veya daha

fazla indirgenme ve ylikseltgenme tepkimesinin birlikte yiiriidiigli bir ortamda
toplam indirgenme akimin toplam yiikseltgenme akimina esit oldugu potansiyele ise

korozyon potansiyeli (Ecor) denir. Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir. Ama

toplam anodik akim, toplam katodik akima esit oldugundan bu akim okunmaz.

Dogrudan o6l¢iilmeyen bu akima korozyon akimi (Icor) denir. Korozyon akiminin
elektrodun ylizey alanina bdliimmesiyle de elde edilen akim yogunlugu (icor), metalin

korozyon hizin1 verir.
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Akim-potansiyel egrileri, ya akim ya da potansiyellerden birinin kontrollii
olarak degistirilmesiyle digerinin aldig1 degerler grafige gegirilerek elde edilir.
Korozyona ugrayan bir metal i¢in anodik ve katodik Tafel egrileri deneysel yoldan
belirlenir. Deney sonuglar1 grafige gecirildiginde ¢izgisel olan kisimlar uzatilir ve
kesim noktalarinda o sistem i¢in Korozyon hizi bulunur. ic Ve korozyon potansiyeli

Ecor Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5. 2 Tafel Ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon akiminin (icor) bulunusu [35]

5.4.4 Alternatif Akim Empedans Yotemi (AC)

Son yillarda genis kullanim alani bulan alternatif akim empedans 6lgme
teknigi ile korozyon hizi belirlenebildigi gibi, kaplamalarin korozyon direnci,
dielektrik  Olgiimleri, elektroorganik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon
mekanizmalar saptanabilir. AC yontemi korozyon hizinin bulunmasinin esas1 Stern-

Geary esitligindeki polarizasyon direncinin belirlenmesidir.

Yontemin esasi, metal/cozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan
alternatif akim ile empedansinin Olclilmesine dayanmaktadir. Ydntemin
uygulanmasinda, cift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi
arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak
polarizasyon direnci belirlenmeye galisilmistir. Bulunan polarizasyon direnci (Rp)
degeri Stern-Geary esitliginde yerine konularak, korozyon hizi hesaplanir. Yontemin

esast basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara ylizeyinde olusan
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elektrokimyasal ¢ift tabakanin, C kapasiteli bir kondansatére esdeger oldugu

varsayilarak sekil 1.3.a,b’deki elektronik esdeger devre verilmektedir.

Sekil 5.3 a) Metal/cozelti ara ylizeyindeki potansiyel dagilimi semast b) Ara ylizeyin

elektronik esdegeri olan devre semasi [35]

Sekil 5.3’de metal M, metalin elektrolit icindeki potansiyeli E, zeta
potansiyeli E, dis hemholtz tabakasi OHP, ¢ift tabakamin kapasite esdegeri C,

polarisazyon direnci ise Ry’yi gbstermektedir.

Sekil 5.3 .b’deki devreye goére toplam empedans (Z) asagidaki sekilde

hesaplanabilir.
Z =Rs+ R, /(1+ JWC Ry) [5.9]

Burada R ¢ozelti direncini, W altenatif akim frekansin1 (W = 2xf) ve j = (-

1)1/2’i gostermektedir. Bu bagintinin diizenlenmesi ile,
Z = R+ Ry /[1+ (jWC Rp)’] — j(WC R,2)/ [1+ ((WC Rp)?]  [5.10]

Elde edilen bu Bagmtinin sag tarafindaki ilk iki terim ger¢ek empedans (Z),

son terim ise kompleks empedans (Z") olarak tanimlanmaktadr.
Z'= Rs+ Ry /[1+ jWC Ry)?] [5.11]

Z'=—j(WC R,/ [1+ (jWC Ry)’] [5.12]
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Olarak yazilip [5.11] ve [5.12] bagintilar1 arasinda W yok edilirse asagidaki

yarim daire denklemi elde edilir.
Z-[Rs+Ry2TP+(Z)=[Ry2 T [5.13]
[5.13] bagintisinin ifade ettigi geometrik sekil, sekil 2.5’de gosterilmistir.

Yazilan bagintilarda, kompleks diyagramdaki ¢ozelti direnci (Rs) ile
polarizasyon direncini (Rp) belirlemek olanaklidir. Fakat teorik olarak elde edilen
[5.13] bagintisina gore yarim daire olmasi gereken deney sonuglari gergekte

saglanmamaktadir.

Literatiirde bu sapmalar bazi1 diizeltme faktorleri ile giderilmeye ¢aligiimig

ancak bir diizeltme faktorii heniiz 6nerilmemistir [34]

Ll OoMp

Sekil 5.4 [5.13] bagntisina gore ¢izilen sematik kompleks diyagram

Bu yontemin yiiksek direngli ortamlarda da korozyon olaylarina uyunabilmesi

yonteme Ustiinliik saglar.
5.4.5 Lineer Polarizasyon Yontemi

Glinlimiizde, korozyon hizinin belirlenmesinde polarisazyon direnci yontemi
veya ¢izgisel polarizasyon yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem ile ilk

calismay1 yapanlar, 1955’te Simmons, 1957°de Skold ve Larson’dur. Adi gegen
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bilim adamlari, yapmis olduklar1 deneylerde potansiyel ile katodik ve anodik akim
arasinda dogrusal bir iliskinin varli§ini ortaya ¢ikarmiglardir. Yontemin kurama baglh
temelleri ise 1957°de Stern ve Geary [38] tarafindan verilmistir. Stern ve Geary
aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde, korozyon potansiyeline
yakin olarak uygulanan AE (£10mV) potansiyel farki ile devreden gecen AI akimi

arasinda asagidaki bagintinin gecerli olabilecegini gostermislerdir.
icor= fa.pcl2,303 (fa+pc).(AUVAE)= fa.pcl2,303 (fa+pc).1/Rp =B/Rp

Buradaki igr korozyon akimini, fa anodik, pb katodik Tafel dogrularinin
egimidir. Burada, egim polarizasyonu direncinin tersi olup; AI/AE=1/Rp’dir. Rp

polarizasyon direncini gostermekterdir.

Akim yogunlugu-potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli dolayindaki
dogrusal kismin egiminden polarizasyon direnci bulunup, Stern-Geary esitliginde
yerine konularak da korozyon hizi belirlenebilir.Sekil5.5’te bu gosterimi ifade eden

kordinati gosterilmektedir [38].

AE,=+10mV
Ay

AE=-10mV '\

A J
o

Eco=0mV

Sekil 5.5 Polarizasyon direncini belirlemek amaciyla cizilen bir akim potansiyel
egrisi [38]
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6. CALISMANIN AMACI

Son yillarda ortaya c¢ikan ve gelisen elektrolitik plazma yontemi, ¢evreye
kars1 duyarli bir sementasyon islemi olmasmin yaninda kaplama siiresinin diger
metotlara gore kisa olmasi, tercih edilen baslica sebepler arasinda yer almaktadir.
AISI 316L ostenitik paslanmaz ¢elik korozyon direnci yiiksek olmasindan dolay1 bir
cok sanayi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Ne var ki
yeterince mukavemete sahip olmamasindan dolayr bazi kullanim alanlarinda yer
alamamaktadir. AISI 316L paslanmaz c¢eligin mukavametini artirarak kullanim
alani genisletmek icin elektrolitik plazma yontemi ile karbiirleme islem yapilmak
istenmisgtir. Literatiirde elektrolitik plazma yontemi ile ostenitik paslanmaz gelik
lizerine bir ¢ok uygulama yer almasina ragmen [39-50] sulu ¢ozeltide agirlik¢a %10,
%20 ethanolamin igeren c¢ozeltilerde ve agirlikca 920, %40 gliserin igeren
cozeltilerde sementasyon islemi hi¢ ¢alisiimamistir. Sulu ¢ozeltide agirlikga %10,
%20 ethanolamin iceren ¢ozeltilerde ve agirlikca %20, %40 gliserin iceren
cozeltilerde elektrolitik plazma yontemi ile AISI 316L paslanmaz celik tizerine farkli
sicakliklarda ve siirelerde mekanik ve korozyondaki degisimleri gérmek icin

karbiirizasyon islemi gerceklestirilmistir.

Calismada bilgi edinilmek istenilen durumlar soyle siralanmastir.

e AISI316L paslanmaz celik ylizeyinde karbon birikimi saglanabilecekmi?

e Farkli ¢ozeltilerde karbon yayiliminin nasil gergeklestigi?

e Ayni ¢ozeltide, farkli konsantrasyonlarda karbon yayilimi nasil gerceklestigi?

e Aym c¢oOzeltide sicaklik ve siire bazinda karbon yayilimmin nasil
gerceklestigi?

e Olusturulan kaplamalarin mikroyapiya etkisi nedir?

e Yiizeyde sertlik artis1 saglanabilecek mi?

e Gergeklestirilen kaplamalar yiizeyde piiriizlii bir yapimi meydana getirip
getirmedigi.

e Kaplanan numunelerde asinma direncine etkisi nedir?

e Kaplanan numunelerin korozyon direncine nasil bir etki gergeklestigi?
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Deneylerde Kullanilan Althk Malzemeler

Bu caligmada altlik malzemesi olarak ¢ap1 14 mm, kalinligt 3 mm olan AISI 316L
paslanmaz celik kullanildi. AISI 316L paslanmaz celigin kimyasal kompozisyonu
Tablo 7.1 de verilmektedir. Tiim numuneler plazma elektrolitik kaplama isleminden
once etil alkol ile temizlendi, 80’den baslayip 240 no’lu zimpara kagitlar ile

zimparalandi.

Tablo 7.1 Bu caligmada kullanilan AISI 316L paslanmaz c¢eligin kimyasal

kompozisyonu (% agirlik¢a kimyasal kompozisyonu)

C Cr Ni Mn Mo Si Fe Diger EL
0,023 17,65 11,29 1,86 2,68 1,12 65,43 1,02

7.2 Sulu Cozeltide Plazma Elektrolitik Kaplama Sistemi

Plazma elektrolitik kaplama islem cihazi; 300 V ve 25 A uygulanabilme
ozelliklerine sahip DC gii¢ kaynag: {linitesi, numuneyi asag1 ve yukar1 yonde hareket
ettirebilme 0Ozelligine sahip stepper motoru, katot tutturma ucu, anodik bagh
paslanmaz c¢elik plaka, c¢ozelti haznesi, c¢ozelti biriktirme tanki ve c¢ozelti
pompasindan olugmaktadir. Plazma elektrolitik kaplama islem {initesi sematik
diyagrami Sekil 7.1 de gosterilmistir. Sistemde; numune katot, paslanmaz ¢elik plaka
ise anot olarak baglandi. Numune ve termokupl baglanmis ¢ubuga ilistirildi ve
stepper motoru vasitasi ile yukar1 ve asagiya hareket ettirildi. Cozeltinin dolasimi
pompa ile saglandi1 ve ¢ozelti tekrar tankta toplandi. Isinmig ¢ozelti motorun tahriki
ile alttan gelen taze ¢ozelti ile devir daim oldu. Tanka dolan ¢ozelti tank cidarlarinin

esanjor vasitasiyla sogutulmasiyla oda sicakligina sogutuldu.
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Sekil 7.1 Plazma elektrolitik yiizey karbiirizasyon sisteminin sematik gosterimi

7.3 Plazma Elektrolitik Kaplama

Kaplama iglemi sulu ortamda; agirlik¢a %80 su, %10 NH4ClI, %10 ethanolamin
[H2N(CH2)2,0H] ve %70 su, %10 NH4Cl, %20 ethanolamin [H,N(CH,),OH]
bilesimlerinden meydana gelen iki farkli ethanolamin ¢ozeltileri ile; agirlik¢a %70 su
+ %210 NH4CI + %20 gliserin (C3Hs(OH)3), %50 su + %10 NH4CI + %40 gliserin
(CsHs(OH)3) bilesimlerinden meydana gelen iki farkli gliserin ¢ozeltisinde toplam
dort farkli ¢ozelti ortaminda gergeklestirilmistir. Baslangigta suya NH4Cl ilave edilir
ve suda tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirilir ardindan ethanolamin veya gliserin
(belirlenen elektrota gore ) ilave edilerek tekrar karistirilir ve ¢ozelti hazirlanmis
olur. Bu sulu ¢ozeltide, elektrolitik iletkenlik NH4Cl ile saglanmis karbon kaynag:
olarak ise ethanolamin ve gliserin kullanilmigtir. Numunenin sicaklik olgiimii ise
termokupl ile gerceklestirildi. Dort farkli ¢ozelti i¢in uygulanan gerilime karsilik
gelen sicaklik degerleri Tablo 7.2 ve Tablo 7.3’te verilmistir. Ancak belirlenen
sicaklik degerleri baglanan aparatin i¢ kismindan Ol¢lilmiistir ve dig kismin
sicakliginin i¢ kisimdan yaklasik olarak 70 °C daha yiiksek oldugu daha 6nce yapilan
calismada tespit edilmistir [19].



Tablo 7.2 Ethanolamin ¢ozeltileri igin
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voltaj degerlerine karsilik gelen sicaklik

degerleri.
Agirlikea %10 Agirlikga %20
Ethanolamine Iceren | Ethanolamine
Gerilim (V) Cozelti fceren Cozelti
Sicaklik (°C)

180V 715°C 720 °C

200V 755 °C 755 °C

220V 790 °C 787 °C

240V 820 °C 815 °C

Tablo 7.3 Gliserin ¢ozeltileri i¢in voltaj degerlerine karsilik gelen sicaklik degerleri.

Agirlikga %20 Agirlikga %40

Gliserin fgeren | Gliserin igeren
Gerilim (V) Cozelti Cozelti

Sicaklik (°C)

180V 745 °C 690 °C
200V 785 °C 715 °C
220V 820 °C 740 °C
240V 847°C 760 °C

Numuneler her bir ¢ozelti igin 180V, 200V, 220V ve 240V voltluk gerilimler

altinda her bir voltaj degeri i¢in 5 dk, 10 dk ve 30 dk siiresince kaplama islemine tabi

tutuldu, giiclin kesilmesi ile dogrudan oda sicakligina sogutuldu. Numunelerin oda

sicakligina sogutulmasindan sonra, numuneler baglama aygitindan c¢ikarildi ve etil

alkol ile temizlendi.
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7.4 Metalografik Incelemeler

Tabaka kalinlik Ol¢timleri ZEIS Axio Imager marka optik mikroskop ile
Olctildii. Tabakanin yaklasik 10 ayr1 yerinden kalinlik degerleri alindi.

Taramali elektron mikroskobu muayenesinden evvel numuneler 120, 240, 400,
600, 800, 1200 ve 2500 nolu zimparalar ile zimparalandiktan sonra 1 pm elmas pasta
ile parlatildi. Mikro yapi1 incelemesi i¢in daglayici olarak nitrik asit (15 % HNO3)
kullanildi.

7.5 Mikro Yapi1 Karakterizasyonu ve EDX analizi

Rigaku X — 1511 difraktometresi dalga boyu 1,541 A, 20 iizerinde 40° ve 90°
araliginda degisen (DMAX 2200) Cu Ka radyasyon kaynagi numunelerin olusan
kaplama tabakasinin faz karakterizasyonu i¢in kullanildi. Kesit ylizeyin ve kaplama
gerceklesen tabakanin mikroyapisal incelemesi ve EDX analizi Philips Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu (Philips Field Emission Scanning Electron
Microscope ( FE — SEM)) kullanilarak yapildi.

7.6 Sertlik Olciimii

Mikro sertlik Sl¢limii icin, numunelerin kaplama ¢ozeltisine daldirma yoniine
dik bir sekilde elmas kesici vasitayla kesildi. AISI 316L paslanmaz ¢eligin karbonca
zengin tabakanin kesit ylizey sertligi, tabakadan althiga dogru sertlik degisimini
gosterecek sekilde 5 gr veya 10 gr yiik altinda ZEIS marka mikroskop ile entegreli
calisan Anton Paar MHT-10 marka mikro sertlik cihazi vasitasiyla ol¢iildii.

7.7 Asinma Deneyi ve Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iimleri

Karbiirlenmis numunenin asinma davranislarim1 ve siirtiinme katsayisini
6lgmek i¢in CSM Tribometer marka asinma cihazi kullanilmistir. Her bir numune 5
N’ luk yiik altinda 0,2m/s kayma hizinda 200 m mesafe boyunca asindirilmistir.
Hazirlanan numuneler 6 mm ¢apinda aliimina bilyeye kars1 kuru siirtiinme sartlarinda
Olclilmiistiir. Asinma izleri Dektak 8 Programmable Surface Profiler marka
profilometre vasitasiyla oOlgiildiikten sonra asmma izi verileri asinma cihazi

yazilimina girilerek aginma oranlar1 yazilimdan alinmistir.



68

Yiizey pirizliligiic Dektak marka profilometre vasitasiyla numune
merkezlerinden 1000 pm’ luk bir mesafe taranarak incelenmistir. Veriler cihazla

entegreli ¢alisan yazilimdan alinmustir.

7.8 Kimyasal Analiz

Biitiin numunelerin yiizey analizi Radio Frequency Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy (RF GD-OES) cihaz1 ile yapildi. Bu cihaz ile althk
kompozisyonu ve istenen biitlin elementlerin derinlikle beraber degisimleri

incelenmistir. Fe, C elementlerinin incelenmesi yapilmaistir.

7.9 Korozyon Testi

Korozyon deneyleri Ag/AgCI referans elektrodu olarak, 5ecm? “lik platinyum
levha karsit elektrodu ve calisma elektrodu ile klasik 3 elektrotlu sistem ile
gerceklestirilmistir. PH degeri 6.3 olan %]1°lik NaCl ¢ozeltisinde, oda sicakliginda
3000 saniye bekletildikten sonra deney analizi agsamasina ge¢ilmistir. Numunelerin
korozyon parametrelerini belirlemek i¢in Tafel Ekstrapolasyon yontemi ile -400mV
potansiyelinden baslanarak 1600mV potansiyele kadar saniyede SmV/s ile tarama
hizinda Voltalab 402 PGZ cihazi ile taratilmistir. Her bir numune igin bu iglemler 3

kere tekrar edilmistir.
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8. SONUCLAR VE IRDELENMESI

8.1 X-Isinlar1 Kirimim Analizi

Ethanolamin ve gliserin ¢ozeltilerinde elektrolitik plazma yontemi ile AISI
316L paslanmaz c¢elik iizerinde yapilan ylizey modifikasyonu farkli ¢ozeltilerde ve
konsantrasyonlarinda, farkli siire ve sicakliklarda gerceklestirilmistir. Numune
yiizeyinde olusan tabakanin fazlarini1 ve bilesenlerinin tayini i¢in X-1sinlart kirinim
analizine basvurulmustur. X-isinlart kirmmim cihazinin verilerinden elde edilen
bilgiler dogrultusunda olusan fazlar Sekil 8.2’den 8.13 e kadar gosterilmektedir.

Yapilan kaplamalarin 6l¢iilen sicakliklar1 yaklasik olarak ~700-850°C arasinda
degismektedir. Sekil 8.1 ‘de 1000°C’de altlik malzeme kompozisyonunda baskin
olan demir ve krom elementleri ile karbonun oranin degisimine bagli olarak
olusabilecek fazlar1 Fe-Cr-C faz diyagrami gosterilmektedir. Karbon oranina gore
olusabilecek fazlar ostenitle beraber My3Cs ve M;Cs karbiir c¢okeltileri oldugu
goriilmektedir.(M simgesi Fe, Cr, Mo ve Mn gibi elementlerinin i¢lerinden birisini
ifade eder. ) Daha 6nceki calismalarda paslanmaz ¢elik {izerine yapilan sementasyon
isleminde Fe7/Cr;Cs, Feys/CryCs fazlari bulundugu belirtilmektedir [39-49]. Bu
fazlarin yam1 sira Fe(Fe,Cr),04, Fe;Os; ve Fe304 fazlarinda rastlanildign diger
calismalarda belirtilmistir [41,46,47,48].

y+M,C3+M,5C

< U Tie Line I |
: : v+M,Cy L.J:
L : 3
c 'Y: i ................. o S
- S CheowOooyFCm

Carbpn Saturation Line : _ _
A @.z 9.4 @.e ©.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Fe-Cr-C @ 1000°C wt % C

Sekil 8.1 1000°C’de %0.8 Mo igeren bir ¢eligin Fe-Cr-C faz diyagrami [7]
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8.1.1 Ethanolamin Cozeltisiyle Kaplanan Numunelerin X-Isinlar
Kirinim Analizi

Sekil 8.2°de agirlikgca %10 ethanolamin igeren ¢ozeltide 715°C, 750°C, 790°C
ve 820°C sicakliklarda 5 dakika siireyle karbiirlenen numunelerin X-1smnlart kirmnim
sonuglar1 gosterilmistir. Tiim sicakliklarda Fe (YMK) ve FeCr,O, fazlarina ait pikler
gorilmektedir. 715°C ‘de gerceklesen kaplama isleminde bulunan bu iki faza ait
pikler 750°C, 790°C ve 820°C sicakliklarda elde edilen piklere nazaran oldukca
disiiktiir. 715°C ‘de gergeklesen kaplama isleminde islem sicakliginin ve siirenin
kisa olusu bulunan Fe (YMK) ve FeCr,0,4 fazlariin siddetlerini diisiik ve genis
¢ikmasina neden olmustur. 790°C ve 820°C sicakliklarinda gerceklesen kaplamalarda
X-1smlart kirmmim analizinde tayin edemedigimiz eslesmeyen pik ortaya c¢ikmustir.
Eslesmeyen pike sahip olan numunelerde ilerde bahsedecegimiz iizere asinma
oranlar1 olduke¢a yiliksek ¢ikmistir Bu baglamda eslesmeyen bu pik bir oksitli yapiya

ait oldugu diistiniilmektedir.

1- Fe(YMK)

00 2-  Demir Kromat (Fe Cr,0,)
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2 2 1 / 2 2 1 1
400 L2 AL \.I,_J i
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300 e S N L S - e
° 1 7502C
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p 22 1
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Sekil 8.2 Agirlikca %10 Ethanolamin igeren ¢ozeltide 715°C, 750°C, 790°C ve 820°C

sicakliklarda 5 dakika siirede islem gérmiis numunelerin X-1s1inlar1 Kirinim Analizi
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Sekil 8.3’de agirlik¢a %10 ethanolamin igeren ¢ozeltide 715°C, 750°C, 790°C
ve 820°C sicakliklarda 10 dakika siireyle karbiirlenen numunelerin X-1sinlar1 kirtnim
sonuglart gosterilmistir. Bu siirede islem gormiis numunelerdeki fazlar ile 5 dakika
790°C ve 820°C sicakliklarinda islem goérmiis numunelerdeki bulunan fazlarla
ortiismektedir. Tim sicakliklarda Fe (YMK) ve FeCr,O, fazlarina ait pikler
rastlanilmaktadir. Ayrica bu siirede islem gormiis numunelerin tiim sicaklik
degerlerinde eslesmeyen pik mevcuttur. Artan sicaklikla beraber sahip olunan bu
pike ait siddet artmakta, 820°C ve 790°C sicakliklarinda gergeklesen kaplamada
oldukga belirgin bir sekilde goriillmektedir.

1- Fe (YMK)
2-  Demir Kromat (Fe Cr,0,)
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Sekil 8.3 Agirlik¢a %10 Ethanolamin igeren ¢ozeltide 715°C, 750°C, 790°C ve 820°C

sicakliklarda 10 dakika siirede islem gérmiis numunelerin X-1s1nlar1 Kirinim Analizi

Sekil 8.4°de agirlik¢a %10 ethanolamin igeren ¢ozeltide 715°C, 750°C, 790°C
ve 820°C sicakliklarda 30 dakika siireyle karbiirlenen numunelerin X-1sinlar1 kirtnim
sonuglart gosterilmistir. 5 ve 10 dakika siirelerde oldugu gibi 30 dakika siirelerde
farkli sicakliklara maruz kalmis numunelerde Fe (YMK) , FeCr,O, fazlar tespit

edilmistir. 820°C’ de islem gbérmiis numunede eslesmeyen pik de mevcuttur.

Elektrolitik plazma yontemin i¢in hazirlanan ¢dzelti, proses esnasinda ve

sonrasinda devamli olarak sirkiilasyon halindedir. Cikilan ytiksek sicaklik degerleri
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¢ozeltinin buharlagmasina neden olup ¢ozelti miktarinin azalmasina sebebiyet
vermektedir. 10 dakika siirelerde gerg¢eklesen kaplamalardan sonra, azalan
ethanolamin ¢ozeltisiyle yapilmasi gereken sirkiilasyon giiclesmistir. Bu yiizden 30
dakika siirelerde gerceklesen kaplamalarda yeni ¢ozelti hazirlanip kaplama islemine
tekrardan devam edilmis. 10 dakika siiren kaplamalarda farkli sicakliklarda kaplanan
numunelerin tiimende goriilen eslesmeyen pik 30 dakika siirede 820°C sicakliginda
tespit edilmistir. Cozelti hem kullanildikca hem de sicaklik artisiyla beraber bu
eslesmeyen pike ait siddet degeri artmaktadir.

1- Fe(YMK)
2-  Demir Kromat (Fe Cr,0y)
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Sekil 8.4 Agirlikca %10 Ethanolamin igeren ¢ozeltide 715°C, 750°C, 790°C ve 820°C

sicakliklarda 30 dakika siirede islem gormiis numunelerin X-1s1nlar1 Kirinim Analizi

%10 agirlikca ethanolamin iceren ¢ozeltide elektrolitik plazma ydntemi ile
kaplanan numunelere ait fazlarin siire bazinda kiyaslanacak olursa, 820°C’de her bir
stirede kaplanan numunelerde Fe (YMK), FeCr,O, fazlar1 ve eslesmeyen pike
rastlanilmistir. Bu sicaklikta 10 dakika siirede kaplanan numunede eslesmeyen pik 5
ve 30 dakikada stirede kaplana numunelere gore daha belirgindir. 10 dakika siiredeki
kaplamada FeCr,0,4 fazina ait piklerin siddet degerleri yiiksek oldugu goriilmektedir.
715°C’de 10 dakika siirede islem goren numune diger siirelere kiyasla tespit edilen
Fe (YMK), FeCr,04 fazlarina ait piklerin siddetlerinde artis1 oldugu goriilmistiir.

750°C ve 790°C sicakliklarinda siire bazinda bulunan fazlar benzer davranisi
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sergilenmistir. 10 dakika siirede islem gérmiis numuneler de eslesmeyen pik
goriilmektedir. Eslesmeyen pik ve FeCr,O, fazinda ki siddet artiglart ¢ozelti
kullanim1 artikca ¢ozelti kendi kimyasal kompozisyonunu yavas yavas yitirmesi,
karbon birikiminden daha ¢ok oksit yapili bilesiklerin olusumlarini meydana

getirebilecegi ongoriilmektedir.

Sekil 8.5’te agirlikca %20’lik ethanolamin igeren ¢ozeltinin 720°C, 755°C,
787°C, 815°C sicakliklarda 5 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan
numunelerin X-isinlar1 sonuglar1 gosterilmektedir. %10’luk ethanolamin ¢ozeltisinde
bulunan fazlar ile Ortlismektedir. Tim sicakliklarda kaplanan numunelerde Fe
(YMK), FeCr,04 fazlari tespit edilmistir. 720°C’ de islem gérmiis numunede bulunan
fazlara diger sicaklikta kaplanan numuneler gore diisiik siddetli piklere sahiptir.
%20’lik ¢ozeltide yapilan kaplamalara arasinda kaplamanin diisiik sicaklikta ve kisa
sirede  gerceklestirilmesi bu  piklerin  diisik c¢ikmasina neden oldugu
disiiniilmektedir. Buna kars1 755°C’de igslem goren numunede FeCr,0,4 fazinda pik
sayisinda hem de pik siddetinde artis oldugu goriilmistir. 787°C, 815°C derecelerde
gerceklesen kaplamalar sicaklik artigiyla beraber tespit edilen fazlarin siddetlerinde
hafif bir diisiis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.5 Agirlik¢a %20 Ethanolamin igeren ¢ozeltide 720°C, 755°C, 787°C ve 815°C

sicakliklarda 5 dakika siirede islem goérmiis numunelerin X-1sinlart Kirinim Analizi
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Sekil 8.6°da agirlikga %20’lik ethanolamin igeren ¢ozeltinin 720°C, 755°C,
787°C, 815°C sicakliklarda 10 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan
numunelerin  X-iginlar1  sonuglar1  gosterilmektedir. Yapilan islemlerin tiim
sicakliklarinda Fe (YMK), FeCr,O, fazlart tespit edilmistir. Yapilan farkhi
sicakliklardaki kaplamalarda bulunan fazlarin pik sayilari ayni oldugu goriilmektedir.
Fakat sicaklik artisiyla beraber FeCr,O4 fazinin siddetlerini artirdigi gérilmektedir.
Ozellikler 815°C’de islem géren numunede pik siddetleri belirgin bir sekilde

artmastir.
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Sekil 8.6 Agirlikca %20 Ethanolamin igeren ¢ozeltide 720°C, 755°C, 787°C ve 815°C

sicakliklarda 10 dakika siirede islem gérmiis numunelerin X-1sinlar1 Kirinim Analizi

Sekil 8.7°de agirlik¢a %20’lik ethanolamin igeren ¢ozeltinin 720°C, 755°C,
787°C, 815°C sicakliklarda 30 dakika siireyle elektrolitik plazma ile karbiirlenen
numunelerin  X-iginlart  sonuglar1  gosterilmektedir. 30 dakika islem gormiis
numunelerin tiimiinde Fe (YMK), FeCr,0, fazlar tespit edilmistir. 720°C ve 755°C
sicakliklarinda kaplanan numunelerde Fe (YMK), FeCr,0, fazlara ait pik
degerlerinin siddetleri diisiik olup ayrica Fe;Cz fazina ait oldukca zayif pikler
gozlemlenmistir. 787°C, 815°C sicakliklarda ise Fe;C3 fazi gdzlenememistir. Bu
sicakliklarda Fe (YMK), FeCr,0O4 fazlara ait piklerin siddetleri artmistir. Ayrica bu

sicakliklarda Fe;Cs fazinin goriilememesinin  nedeni FeCr,O; fazinin iginde
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bulundurdugu tabakanin kalinliginin artmasi tane icinde ¢okelen diisiik miktardaki

Fe;C3 faz1 X-1s1nlari tarafindan tespit edilememesine neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 8.7 Agirlikca %20 Ethanolamin igeren ¢ozeltide 720°C, 755°C, 787°C ve 815°C

sicakliklarda 30 dakika siirede islem gormiis numunelerin X-1s1nlar1 Kirinim Analizi

Agirlikga %20 Ethanolamin igeren ¢ozeltilerde yapilan kaplamalarda siire
olarak bir karsilastirma yapacak olursak. 720°C’ de islem gérmiis numunelerden 5 ve
10 dakika siirelerde gergeklestirilmis kaplamalarda Fe (YMK), FeCr,O4 fazlarina
rastlanilmistir. 10 dakika siirede kaplanan numunede bu fazlar oldukca yliksek
degerde siddet vermistir. 30 dakika da kaplanan numunede baskin olan bu fazlara ek
olarak Fe;C; fazi tespit edilmistir. Siire artisiyla beraber tane iginde karbon
yayiliminin artmasi sonucunda Fe;Cs kat1 ¢okeltileri olusumunun meydana getirdigi
gibi miktarlariin da artis1 sebebiyet verip X-1ginlart kirinim analizinde bulunmasina
yol actig1 diisliniilmektedir. Bu siirede baskin olan Fe (YMK), FeCr,04 fazlarinin
siddetleri oldukca diisiiktiir. 755°C” de islem gérmiis numunelerde 5 ve 10 dakika
stirede gergeklesen kaplamalarda yeniden Fe (YMK), FeCr;O, fazlar tespit
edilmistir. 30 dakika siirede gergeklesen kaplamada bu fazlara ek olarak Fe;Cs fazina

ait piklerde goriiliir. 787°C ve 815°C sicakliklarinda 5,10 ve 30 dakika siirelerde
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gerceklesen kaplamalarda olusan bu baskin fazlar disinda farkli bir faz tespit
edilememistir. Artan siire ile baskin olan fazlara ait pik siddetlerin ve sayisinda

belirgin bir degisim oldugu sdylenemez

Ethanolamin ¢ozeltileri ile yapilan kaplamalarda X-isinlar1 analizlerinde Fe
(YMK) ve FeCr,04 iki tane ana faza rastlanilmistir. Fe (YMK) fazi kullandigimiz
altlik malzemeden gelen fazdir. FeCr,O4 fazi ise kaplamam islemi icin ¢ikilan
yiiksek sicakliklarda hemen sonra yapilan ani sogutma sirasinda elektrolitte kalan
serbest oksijen iyonlarinin yiizeyde ki ostenit matrisinde bulunan krom ve demir
elementleri reaksiyona girip tabakada meydana getirdikleri oksitli bir yapidir. Daha
onceki literatiir c¢aligmalarinda FeCr;Os fazinin elektrolitten kaynaklanabilecegi
belirtilmistir ve sicaklik artist ile fazin goriilme olasihg arttigmi da

vurgulamaktadir[41,47].

%10 ve %20 ethanolamin ¢ozeltisinde gerceklestirilen kaplamalar1 X-Isinlar
kirinimi analizi mukayese edecek olursak. Her iki ¢ozeltide gergeklestirilen
kaplamalarin sicaklik degerleri birbirine yakin olup 715°C ile 820°C arasinda
degismektedir. Genel olarak baskin fazlar Fe (YMK), FeCr,04 fazlaridir. Bu fazlar
her sicaklikta ve siirede her iki ¢ozeltide de goriilmektedir. Bu fazlardan olusan
FeCr,04 faz1 her iki ¢ozeltide de diisiik kaplama sicakliklarinda (%10°luk ¢ozelti igin
715°C, %20’hik ¢ozelti icin 720°C) diisiik siddet vermektedir. Kaplama sicakliklari
artistyla beraber FeCr,O4 fazina ait pik siddet degerleri artmaktadir. FeCr,O4 fazi
kaplama sonrasi ani sogutma sirasinda meydana geldigi disiliniirsek eger artan
sicaklikla beraber plazma Ortiisiiniin  genislemesi dolayisiyla oksijen serbest
iyonlarinin artigina sebebiyet verip yapilan ani sogutma ile ylizeyde meydana gelen
FeCr,O4 fazi tabakadaki olugsma miktarin1 artirabilecegi diisliniilmektedir. Sonug
olarak X-1gmlar1 kirinim analizinde yiiksek sicakliklarda rastlanan FeCr,O,4 fazina ait
pik siddetlerinin artmasina neden olacaktir. Agirlik¢a %10 ethanolamin ¢6zeltisinde
10 dakika siiresinde ve 30 dakika 820°C sicakliginda tiim siirelerde gerceklesen
kaplamalarda eslesmeyen pik tespit edilmistir. Daha onceden bahsedildigi iizere
yapilan sirkiilasyondan sonra bu fazin goriilme zamani degistigi belirtilmektedir.
Karbon kaynagi olarak %20’lik ¢ozeltiye gore diisiik olan %10’luk ethanolamin
cozeltisi kullanildikca yapida karbon birikiminden ¢ok oksitli bilesiklerin

olusturdugu soylenebilir. Konsantrasyonlar1 farkli olan bu ¢ozeltiler islem sirasinda
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altlik malzemeye farkli oranlarda karbon birikimi gerceklestirmistir.  %20’lik
ethanolamin c¢ozeltisinde 720°C ve 755°C sicakliklarda 30 dakika siirede islem
gormiis numunelerde ise Fe;Cs fazina ait diisiik ve genis pikler tespit edilmistir. Hem
konsantrasyon orani artisi, hem de silirenin artisi Fe;Cs fazimi ortaya c¢ikarmis
olabilir. Fakat 787°C ve 820°C sicakliklarda 30 dakika silirede islem gormiis
numunelerde Fe;C; fazina ait pik siddetleri bulunamamistir. Kaplama sonrasi
meydana geldigi distliniilen FeCr,O4 fazinin tabaka igerisinde meydana getirdigi
aralik genis olmas1 bu fazdan 6tiirii tabakanin hemen altinda olusan Fe;Cs3 fazinin X-
isinlart kirinim analizi cihazinin tespit edilemeyecegi derinlikte olabilecegi goz

onunde tutulmalidir.

715 °C-820 °C sicakliklarin arasinda her iki ethanolamin ¢dzeltisi ile kaplanan
numunelerin X-isinlar1 kirinim analizinde karbiir fazlarina ait pikler goriilememistir.
Daha sonradan bahsedecegimiz sertlik degerlerinde ise FeCr,0O4 fazinin bulundugu
yumusak tabaka, bir hayli kirilgan olmasina ragmen hemen altinda 6Slgiilen sertlik
degerleri bir hayli yiiksek c¢ikmasi kaplama sirasinda olusmus karbiir fazlarinin
varligindan kaynaklanabilecegi sOylenebilir. Olusan krom ve demir karbiir fazlan
miktarlar1 tarama yapilan alan i¢inde % 3’ten kiigiik olabilecegi gibi tabakanin daha
derin bolgelerinde olugmasi, X-1sinlart kirmim analizinde tespit edilememesine

neden olabilecegi ongoriilmektedir.

8.1.2 Gliserin Cozeltisiyle Kaplanmis Numunelerin X-Isinlar

Kirimim Analizi

Sekil 8.8’de agirlik¢a %20°lik gliserin igeren ¢dzeltinin 745°C, 785°C, 820°C,
847°C sicakliklarda 5 dakika stireyle elektrolitik plazma ile kaplanan numunelerin
X-sinlart kirmim analizi sonuglart gosterilmektedir. 745°C, 785°C ve 820°C
sicakliklarinda islem gérmiis numunelerin analiz sonucunda Fe (YMK), FeCr,04 ve
Fe;Cs fazlart goriilmektedir. 745 °C islem gdérmiis numunede ostenit Fe (YMK),
FeCr,04 ve Fe;Cj; fazlarina ait pikler, 785°C ve 820°C sicakliklarinda islem gormiis
numuneler gore siddetleri diistiktiir. 847°C’ de islem gérmiis numunede ise (YMK),
FeCr,0O4 ve Fe;C; fazlarina ait pikler rastlanilirken FeCr,O4 fazina ait pik diger
sicakliklarda yapilan kaplamalardan daha siddetli pike sahip oldugu goriilmiistiir.

Ethanolamin c¢ozeltilerinde bahsedildigi iizere artan sicak plazma Ortiisiinde
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genisletmekte oksijen iyonlarin oranin artirmakta yapilan ani sogutma ile olusan
FeCr,04 fazinimi tabakadaki araligini genisletmektedir. Artan sicaklikla beraber
sadece FeCr,04 faz1 degil Fe;C3 fazlarina ait pik siddetleri de artmaktadir. Sicaklik
artistyla yiizeye difuze olan karbon oranin artmasi ¢okelen Fe;Csz fazinin ostenit

matrisindeki oranini da artirmaktadir.
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Sekil 8.8 Agirlikca %20 Gliserin igeren ¢ozeltide 745°C, 785°C, 820°C ve 847°C

sicakliklarda 5 dakika siirede islem géren numunelerin X-1sinlart Kirinim Analizi

Sekil 8.9’de agirlik¢a %20°lik gliserin igeren ¢dzeltinin 745°C, 785°C, 820°C,
847°C sicakliklarda 10 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan numunelerin
X-isinlart kirmim  analizi sonuglart gosterilmektedir. 745 °C’ de islem gormiis
numunede Fe (YMK), FeCr,04 ve Fe;Cs fazlarina ait pikler oldukc¢a diisiik siddetli
olarak tespit edilmistir. 785°C, 820°C ve 847°C ‘de Fe (YMK), FeCr,04 ve Fe;Cs
fazlarina ait piklerin siddetleri sicaklikla beraber arttig1 goriilmiistiir. 820°C” de islem
gormiis numunede ise Fe;C; fazina ait piklerin daha siddetli oldugu goriilmektedir.
Cikilan yiiksek sicaklikla beraber ostenit icine difuze olan karbon miktarinin artmasi
yapiin bir miktar bozulmasina yol agtigindan X-isinlar1 analizinde tespit edilen
piklerin kaymasina yol agmistir. Bu yiizden 745°C’ de islem goren numunede ki Fe
(YMK), FeCr,04 ve Fe;C; fazlarina ait piklerin yerleri ile 785°C, 820°C ve 847°C

‘de islem goren numunelerin pik yerleri ¢ok az sola dogru kaydig: goriilmektedir.
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Sekil 8.9 Agirlikca %20 Gliserin igeren ¢ozeltide 745°C, 785°C, 820°C ve 847°C

sicakliklarda 10 dakika siirede islem géren numunelerin X-1sinlar1 Kirinim Analizi

Sekil 8.10’da agirlikca %20’lik gliserin igeren ¢ozeltinin 745°C, 785°C,
820°C, 847°C sicakliklarda 30 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan
numunelerin X-isinlar1 kirmim analizi sonuglar1 gosterilmektedir. Bu sicakliklarda
kaplanan numunelerin hepsinde baskin olarak Fe (YMK), FeCr,0O4 ve Fe;Csz fazlan
tespit edilmistir. 745°C” de baskin fazlara ait pik degerleri diger sicakliklara gore
daha disiik siddetler icermektedir. 820°C ve 847°C’de Fe (YMK) fazina ait pik
degerleri siddetli bir sekilde artmustir.
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Sekil 8.10 Agirlik¢a %20 Gliserin iceren ¢ozeltide 745°C, 785°C, 820°C ve 847°C

sicakliklarda 30 dakika siirede islem goren numunelerin X-1sinlari Kirinim Analizi

Agirlikca %20 gliserin ¢ozeltisinde gerceklestirilen kaplamalari silire olarak
mukayese edecek olursak 745°C sicakliginda 5 ve 30 dakika siirede gerceklestirilen
kaplamalarda bulunan Fe (YMK), FeCr,0,4 fazlarina ait pik siddetleri 10 dakika
stirede gerceklestirilen kaplamalarda bulunan pik siddetlerine gore daha yliksek
cikmigtir. 30 dakika siire de ise Fe;Cs fazina ait piklerde bir artis oldugu
gozlemlenmistir. Siire ile beraber ¢okelen Fe;C; fazi miktar1 ostenit iginde
artmaktadir. %0,8Mo igeren Fe-Cr-C faz diyagramina bakildiginda (bkz Sekil8.1)

karbon oran1 artmasina bagli olarak M;Cz olugma aralig1 artmaktadir.

Sekil 8.11°de agirlikca %40’lik gliserin igeren ¢ozeltinin 690°C, 715°C,
740°C, 760°C sicakliklarda 5 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan
numunelerin X-1sinlart sonuglar1 gosterilmektedir. 715°C ve 690°C’de islem gormiis
numunelerde bulunan Fe (YMK), FeCr,0, fazlar olduk¢a diisikk siddet degerine
sahiptirler. 740°C ve 760°C sicakliklarda gerceklesen kaplamalarda Fe (YMK),
FeCr,04 ve Fe;Cj fazlarina ait piklerin siddetleri artmig ve belirginlesmistir. Sicaklik
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artistyla altlik malzeme karbon yayilimini daha basarili bir sekilde gergeklestiginden
matristeki Fe;Csz c¢okeltilerinin miktarlar1 da artmis bdylece X-ismlart kirmimi

analizindeki pik siddet degerleri artis gostermektedir.
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Sekil 8.11 Agirlikga %40 Gliserin iceren ¢ozeltide 690°C, 715°C, 740°C ve 760°C

sicakliklarda 5 dakika siirede islem géren numunelerin X-1s1inlar1 Kirinim Analizi

Sekil 8.12° de agirlikga %40’lik gliserin igeren ¢dzeltinin 690°C, 715°C,
740°C, 760°C sicakliklarda 10 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan
numunelerin  X-iginlar1  sonuglar1 gosterilmektedir. Bu siirede islem gormiis
numunelerde saptanan fazlar diger siirelerde islem gormiis numunelerde bulunan
fazlarla ortiismektedir. Fe (YMK), FeCr,04 ve Fe;Cs fazlar baskin fazlardir. Diger
kaplamalarda oldugu gibi sicaklikla beraber tespit edilen fazlarmm siddetleri

artmaktadir.
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Sekil 8.12 Agirlikga %40 Gliserin iceren ¢ozeltide 690°C, 715°C, 740°C ve 760°C

sicakliklarda 10 dakika siirede islem goren numunelerin X-1sinlari Kirinim Analizi

Sekil 8.13’te agirlikca %40’lik gliserin igeren ¢ozeltinin 690°C, 715°C,
740°C, 760°C sicakliklarda 30 dakika siireyle elektrolitik plazma ile kaplanan
numunelerin X-isinlar1 sonuglar1 gosterilmektedir. Bu siirede ve farkli sicakliklarda
kaplanan tiim numunelerde Fe (YMK), FeCr,04 ve Fe;C; fazlart disinda Cry3Cs
fazina ait pikler tespit edilmistir. 690°C ve 715°C sicakliklarinda iglem gormiis
numunelere ait fazlarin pik siddetleri diisiikken sicaklik artisiyla beraber 740°C ve
760°C sicakliklarinda bulunan Fe (YMK), Fe(Fe,Cr),04, Fe;Cz ve Cry3Cs fazlarina
ait pik siddetleri artmaktadir. Agirlik¢a%40’lik gliserin igeren ¢ozeltilerin 30 dakika
siirelerinde islem goren numunelerde silire artisina paralel olarak su kaybinin
yaganmast ve buna bagli olarak da deney Oncesi ve sonrasi Olgililen sicaklik
degerlerinde diistisler goriiliip yiizeyde karbon yayilimm degisimine neden
olabilecegi goz Oniinde bulundurulmalidir. ilerde bahsedecegimiz iizere diger
numunelerde goriilmemesine ragmen sadece 30 dakika siirede gerceklesen

kaplamalarda goriilen Cry3Ce fazinin yiizeydeki karbon miktarinin sicakligin
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diisiisiinden dolay1r azalmasindan kaynaklandigi ve Sekil 8.14’de de karbon kiitle
orani bakilarak Cry3Cg fazinin goriilme araligini daha diisiik karbon oranlarinda

meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 8.13 Agirlikga %40 Gliserin iceren ¢ozeltide 690°C, 715°C, 740°C ve 760°C

sicakliklarda 10 dakika siirede islem goren numunelerin X-1ginlar1 Kirinim Analizi

%40°lik ve %20’lik gliserin ¢ozeltilerinde tiim sicaklik ve stirelerde ortak
fazlar Fe (YMK), FeCr,04 ve Fe;Cs fazlaridir. %40’lik gliserin ¢ozeltisinde 30
dakika siirelerde islem gormiis numunelerde bu fazlara ek olarak Cry3Cg fazina
rastlanilmistir. Alasimli malzemelerde yiizeydeki kimyasal reaksiyonlar1 ve karbon
yaymmmini etkileyen en énemli parametrelerden biri sicakliktir [50]. Islem sirasinda
tasidiklar1 karbon potansiyelleri son derece birbirinden farkli olan bu ¢ozeltilerin
kaplama sicakliklart da birbirlerine benzemez (bkz Tablo 7.3). %20’lik gliserinde
kaplama sirasinda olusan sicakliklar ~720 - 850°C arasinda degisirken %40’lik
gliserinde ~690-760°C arasinda degismektedir. Karbon yayilimi %20’lik gliserinde
ostenitik paslanmaz ¢eligin i¢ine dogru cikilan yiliksek sicakliktan dolayr daha
basarili bir sekilde gergeklesmistir. Zaten en yiiksek kaplama kalinliklar1 bu ¢ozeltide
847°C’de 30 dakika siirede gergeklesen numunede yaklasik ~60um olarak tespit
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edilmistir. %40’lik gliserin ¢ozeltilerinde yiizeyde daha dar bir alanda karbon
yayilim1 sergilemistir.

Sekil 8.14’te daha Once literatiir ¢alismasinda Fe-13Cr-5Co-3Ni-2Mo-0.007C
alasimi igeren celik {izerindeki ¢oOkelen karbiir fazlarmin goriilme araligim
gostermektedir. My3Cs fazinin bulunma araligi, karbon orani 0,2-1 arasinda iken,
M-;C; fazinin bulunma araligi, karbon orani1 0,4 -3,5 arasindaki degerlerde dogrusal
olarak artmaktadir. Karbon orani 3,5’dan sonra tane i¢inde ve tane aralarinda M3C
¢cokelmeye basladigr belirtilmektedir [51]. Verilen grafikte ¢okelme tiplerinin
bulunma araligi altlik malzemenin icerdigi elementlere bagli olarak degisebilecegi

ayni caligmada belirtilmektedir.
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Sekil 8.14 Karbon kiitle oranina gore celik i¢inde fazlarin dagilimi [51]

Kati eriyik igerisindeki asir1 doymus karbon miktari, ¢okelme tipini ve
sayisini belirler. %20 ve %40 gliserin i¢eren ¢ozeltilerin X-1sinlart kirinim analizinde
goriilen Fe;Cs karbiir fazinin yilizeydeki karbon oranin yiiksek oldugundan dolay:
kaplama tabakasinda da yer aldigi diistiniilmektedir. Literatiirde krom karbiir
¢okeltilerinin 500-800°C arasinda meydana geldigi belirtilmektedir[2,4]. Tablo 7.2

ve Tablo 7.3 sirasiyla ethanolamin ve gliserin igeren c¢ozeltilerin termokupul ile
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Ol¢iilen sicaklik degerlerine bakildiginda bahsedilen sicaklik degerleri arasinda yer

aldig1 goriilmektedir.

Cozelti bazinda kiyaslarsak ethanolamin c¢ozeltilerinde gerceklestirilen
kaplamalarin hepsinde FeCr,O, fazina ait hem c¢ok sayida hem de gliserin
cozeltilerine gore olduk¢a siddetli pik degerleri tespit edilmistir. Gliserin iceren
cozeltilerde gerceklestirilen kaplamalarin hemen hemen hepsinde Fe;Cs; fazi
goriiliirken buna ek olarak %40°lik gliserin ¢ozeltilerinin 30 dakika siirede islem
goren numunelerinde Cr3Cg fazina rastlanilmistir.

Birbirlerinden farkli formiilasyon sahip olan ethanolamin [H,N(CH,),OH] ve
gliserin [C3Hs5(OH)s] ¢ozeltiler plazma oOrtiisii sirasinda olusturduklart iyon miktarlart
farkli olmasi, ostenit matrisinde karbonun doymusluk oranina bagli olarak olusan
cokelti sayisini ve tipini birbirlerinde farkli olusumuna sebebiyet vermektedir. Yani
gliserin igeren c¢ozeltiler karbon iyonu bakimindan zengin iken ethanolamin igeren
cozeltilerde azot ve karbon kaynagi olarak kullanilmasina ragmen sadece %20’lik
ethanolamin ¢ozeltisinde 30 dakika siirede kaplanan numunelerde Fe;C3 fazina ait
diisiik siddetli pikler elde edilmistir ve nitriir igeren fazlar X-isinlar1 kirinim
analizinde gorilememistir. RF-GDOES verilerine bakildiginda da gliserin igeren
cozeltilerde karbon siddetlerinin daha yiliksek ve daha derine ulastig1 goriilmektedir.
(bkz Sekil 8.36-8.39 ) Sonug olarak yapilan analizler dogrultusunda gliserin iceren
cozeltilerde AISI 316L paslanmaz celige karbon yayilimi basarili ve yiiksek oranda
karbon birikimi saglanirken ethanolamin igeren ¢ozeltilerin gliserin igeren ¢ozeltilere

oranla karbon yayiliminin daha kisir kaldig1 goriilmektedir.
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8.2 Mikroyapi Incelemesi

Elektrolitik plazma yontemi ile AISI 316L ostenitik paslanmaz g¢elige
ethanolamin ve gliserin igeren ¢ozeltilerde farkl sartlarda gerceklesen kaplamalarin
mikroyapi incelemesi i¢in %10’lik nital ¢ozeltisiyle daglama yapilmis daha sonra
Taramali Elektron Mikroskop’unda (SEM) “backscatter” modunda farkli
bliylitmelerde gorintiileri ¢ekilmistir. Tabakalarin kimyasal analizi i¢in SEM’in
Enerji Dagilim Spektrometre (EDS) modunda tabakanin farkli bolgelerinde analizler
gerceklestirilmistir. EDS analizinde ¢ikan sonuglar1 kiyaslamak i¢in bkz Tablo 6.1°de
Spektrometre cihazindan elde edilen kaplanmamis AISI 316L paslanmaz ¢eligin
kimyasal kompozisyonu gosterilmektedir. Farkli ¢ozeltilerde yapilan kaplamalarda
islem sirasinda ayni1 voltaj degerleri uygulanmasina ragmen o6lgiilen farkli sicakliklar,
kaplama tabakasmin kalinliginda ve altlik malzemenin mikroyapisinda farkli

degisiklikler meydana getirebilecegi goriilmiistiir.

8.2.1 Ethanolamin Iceren Cézeltiyle Yapilan Kaplamalarin
Mikroyapi incelemesi

Sekil 8.15’te agirlikca %10’luk ethanolamin ¢ozeltisinde 750°C sicakliginda
30 dakika siirede islem gormiis numunenin kaplama tabakasinin SEM’de 8000x
biliytitmedeki goriintiisii gosterilmektedir. Kaplama, ¢ift goriiniimlii tabakadan ve
difiizyon tabakasindan meydana gelmistir. Iki tabakadan yiizeye yakin olan tabaka
dis tabaka hemen altindaki tabaka ise i¢ tabaka olarak adlandirilmistir. Her bir
tabakada elementlerin oranlar1 birbirinden farklt olup Sekil 8.15’te c¢izilen
dortgenlerden EDS analizi gergeklestirilmistir. Tablo 8.2°de elementlerin agirlikca
bulunma olasiliklarin1 gosterilmektedir. Kaplama sonrasi olusan dis tabakada
oksijen, karbon ve azotun varligi tespit edilmistir. Proses sonucunda ylizeyde
karbon ve azot oranlarinda bir artis oldugu goriilmektedir Ozellikle oksijen varligi
oldukca yiiksektir. Karbon ve kromun oranlar1 altlik malzemeye gore artis oldugu
tespit edilmistir. Demir elementinin oraninda altlik malzemeye goére bir diisiis
oldugu goriiliir. Krom karbon, azot ve oksijenin miktarlarinin artmasit demirin
oranin diigmesine neden olmustur. Diger elementlerin oranlarinda Snemli bir

degisim goriilmemektedir. Oksijen demir ve krom elementlerin oranlar1 diger
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elementlere nazaran yiiksek olusu X-isinimlart kirinim analizinde tespit edilen
Fe,Cr,04 fazinin  bu tabakada yogun bir sekilde bulundugu 6ngériilmektedir. I¢
tabakada ise biiyiik 6l¢iide diisen oksijen orani ve buna paralel olarak artan karbon
ve azot elementlerinin oranlar1 goriilmektedir. Karbon ve azottaki bu artis Fe,Cr,04
fazinin i¢ tabakadaki varligi goriilmemesinden dolay: ostenit iginde azotun ve
karbonun i¢ tabakada daha iyi bir birikim gerceklestirmesine neden oldugu
gbozlemlenmistir. Krom oraninda diislis demir oraninda ise bir artis oldugu tespit
edilmistir. Krom dig tabakada miktarini artirmasi i¢ tabakadan dis tabakaya dogru
bir difiizyon gerceklestirebilecegi bu nedenle tabakadaki miktarini kiigiik bir oranda
azaltabilecegi ongoriilmektedir. Prosesin gerektirdigi gibi altlik malzemeye dogru
yayilimin mesafe ile azalmasina bagli olarak difiizyon tabakasinda karbon ve azot
oranlarinda diisiis goriilmektedir. Diger elementlerin oranlarinda kaplanmamis AISI
316L paslanmaz ¢eligim kimyasal kompozisyonuna gore fazla bir degisim olmadigi
gozlemlenmemistir. Tane siirindan alinan bir diger EDS analizinin sonucunda ise
nikel oraninin diisiik olusu krom, karbon molibden ve demir oraninin yiiksek olusu
ilerde de bahsedecegimiz sigma fazinin meydana getirmis olabilecegi
diistintilmektedir. Diger bir goriis ise daha onceki ¢aligmalardan yola ¢ikilarak[39,
43, 47, 52, 53] karbiir ¢okeltilerin bu bolgelerde daha fazla rastlandigini belirtmekte
olup her iki fazin karigik olarak bulunabilecegi de dngoriilmektedir. Sonug olarak
tane sinirlarinda krom karbon ve kromun elementlerin artis1 bu bolgelerde karbiir
cokeltilerin bulunma olasiligini arttirdigini ve nikel elementinden goriilen ani
distisiin  sigma fazin1 meydana gelmis olabilecegine iliskin diisiinceler

dogurmaktadir.
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AccY Spot Magn Det WD I'—| 5 pm
20.0kvV 3.0 8000x BSE 65 GYTE

Sekil 8.15 Agirlikca %10 ethanolamin ¢ozeltisinde 750°C sicakliginda 30 dakika

stirede islem gormiis numunenin kaplama tabakasinin SEM goriintiisii

Tablo 8.1 Agirlikga %10 ethanolamin ¢ozeltisinde 750°C sicakliginda 30 dakika
stirede islem gormils numunenin tabakanin farkli bolgelerden alinmis agirlik

oraninca bulunma olasilig1

Dis Ic Difiizyon Tane

Tabaka | Tabaka | Tabakasi sInira
Elem. W1t% Wt% Wt% Wt%
CK 2,22 551 3,89 4,98
N K 3,61 2,34 1,56 1,09
OK 16,65 0,76 0,00 0,00
SiK 1,47 1,05 0,95 1,05
MoL 2,75 2,34 2,74 3,75
CrK 20,01 16,62 17,79 28,59
FeK 41,39 57,87 62,17 53,43
NiK 10,94 10,21 10,54 4,66
Toplam |100 100 100 100
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Sekil 8.16’da agirlikga %10 Ethanolamin ¢ozeltisinde 750°C sicakliginda 10
dakika siirede gergeklesen kaplamada 8000x biiylitmede alinan bir diger SEM
goriintiisiinde yukaridaki 30 dakika gergeklesen numunede oldugu gibi iki tabakadan
meydana geldigi ve altinda difiizyon tabakas1 yer aldig1 goriilmektedir. Sekil 8.16’da
cizilen dortgenlerden yapilan EDS analizi sonucunda Tablo 8.3’te elementlerin
agirlikca bulunma olasiliklarin1 gosterilmektedir. Dis tabakada karbon, azot ve
oksijen elementlerinin varlig1 tespit edilip oksijen orani oldukca yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Krom oraninda muazzam bir artis goriiliirken demir orani ise altlik
malzemeye gore oldukca diisiik seviyede kaldigi gozlemlenmistir. Karbon, azot
oksijen ve kromun yiiksek miktarda bulunmalart demir oranini diistirmiistiir. Krom
ve oksijen oranlar yiiksek olusu kaplama sonrasinda yapilan ani sogutmadan sonra
meydana gelen Fe,Cr,O4 fazindan kaynaklanacagi disiiniilmektedir. Nikel
elementinde bir miktar diislis yasanmistir. Karbonun ve azotun yiliksek miktardaki
varligindan dolayr oldugu sanilmaktadir. Diger elementlerin oranlarinda altlik
malzeme kimyasal kompozisyonuna gore fazla bir degisim olmadig1 goriilmektedir.
I¢ tabakada ise karbon, azot, okisjen ve krom oranlarii dis tabakaya gére diisiis
yasadig1 gorilmektedir. Bu elementlerin diislisleri demir oranini artirmistir. Hemen
altinda yer alan difiizyon tabakasinda ise oksijen orani sifir inmesine karsin karbon
oraninda ve azot oraninda ise diisiis yasandigim tespit edilmistir. Icerdigi
formulasyon nedeniyle (H,N(CH,),OH) azot miktarinin az olmasi azot difiizyonunu
karbon diflizyonuna gore biraz sinirli kalmasina neden oldugu oOngoriilmektedir.
Ayrica X-1g1nlar1 analizinde ve RF GDOES degerlerinde azotun varlig1 goriilmezken
EDS analizlerinde tabaka ig¢inde azotun yayilimi oldugu saptanmistir. Krom orani
althlk malzeme seviyesine inerken demir orani ise kaplanmamis paslanmaz celigin
oranina ¢ikmaktadir. Karbon artisiyla nikel elementinin oraninda hafif bir diisiis
oldugu goriilmektedir. Diger elementlerin oranlarinda fazla bir degisim
gorilmemektedir. Genel olarak agirlikca %10°luk ethanolamin c¢ozeltisinde 10
dakika siirelerde gerceklesen kaplamalarinin i¢ tabakasinda sertlik alinamayisi. X-
1s1nlar1 kirmim analizinde rastlanilan eslesmeyen pikin bir oksitli faza ait oldugu (bkz
Sekil 8.2) ve dis ve i¢ tabakada yapilan EDS analizlerinde oksijenin varligi bu fazin
her iki tabakada da bulunabilecegi sdylenebilir. 30 dakika siirede sadece 820°C’de
islem goren numunede de goriilen bu pik, ayni siirede diger sicakliklarda Slciilen
sertlik degerinden daha diisiik daha yiiksek asmmma oranma sahip oldugu tespit
edilmistir. (bkz Sekil 8.28, 8.40)
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Sekil 8.16 Agirlikga %10 Ethanolamin ¢ozeltisinde 750°C sicakliginda 10 dakika

stirede gerceklesen kaplamanin SEM goriintiisii

Tablo 8.2 %10 ethanolamin ¢6zeltisinde 710°C sicakliginda 10 dakika siirede islem

gormiis numunenin farkli bolgelerden alinmis agirlik oraninca elementlerin bulunma

olasilig1

Das ic

Tabaka |[Tabaka |Difiizyon Tabakasi
Elem. %WHt. %Wt. %Wt.
CK 3,24 2,89 2,19
N K 3,51 2,13 1,38
OK 19,6 11,92 0
SiK 1,23 1,18 1,04
Mo L 2,36 2,72 2,79
CrK 21,34 20,28 17,71
FeK 42,34 50,56 64,61
NiK 9,36 10,21 10,03
Toplam [100 100 100
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Sekil 8.17°de agirlikca %20’lik ethanolamin ¢ozeltisinde 815°C sicakliginda
30 dakikada islem gOormiis numunenin kaplama tabakasinin SEM’de 4000x
bliylitmedeki goriintiisii ~ gosterilmektedir. Genel olarak agirlikca %20’lik
ethanolamin ¢ozeltisinde gerceklesen tim kaplamalar dis, i¢ ve diflizyon
tabakasindan meydana gelmistir. EDS analizleri sonuglarina Tablo 8.4’te
gosterilmektedir. Dis tabakada azot, karbon, oksijen elementlerinin var oldugu
gorilmektedir. Oksijen elementinin orani bir hayli yiiksek oldugu goriiliir daha
onceden bahsedildigi lizere FeCr,04 fazindan kaynaklandigi belirtilmistir. Demir ise
altlk malzemeye gore olduke¢a diisiikk seviyelerde kaldigir goriilmektedir. Diger
elementlerin dis tabakada birikmesi demirin oranini diisiirmesine neden olmustur.
%10’luk ethanolamin ¢ozeltilerinde oldugu gibi X-1is51nim  kirinim  analizinde
rastlanilan Fe,Cr;O4 fazinin bu tabakada bulundugu diisiiniilmektedir. Ic tabakaya
inildik¢e oksijen ve karbon oranlart diiserken kromun ve demirin oranlari
artmaktadir. Diflizyon tabakasi ana hatlar ile altlik malzemenin kompoziyonuna
yakin bir goriiniim sergiler ancak karbon orani oldukca yiiksek ve azotun bu
tabakada az da olsa gorildiigii analiz sonuglarinda tespit edilmistir. Nikel
elementinde ise bir diislis goriilmektedir. Nikel ile karbon bir birbirlerinin tersi
davranisi sergilerler, ayn1 ortamda nikel fazla ise karbon diisiik, karbon fazla ise
nikel orani disiiktiir. Agirlikga %?20’lik ethanolamin c¢dzeltisinde tane simnirlari
kabarik oldugu goriilmektedir. Daha oOnce literatiirde yer alan ethanolamin
coOzeltisiyle yapilan kaplamada, sicakli artisiyla goriilen bu kabarmalar siirekli karbiir

pargaciklarini tane sinirinda yer almasindan kaynaklandigini belirtmektedir [24]

Literatiirde ayn1 yontem ile yapilan ¢aligmada sekil 8.15 de oldugu gibi ¢ift
goriiniimlii tabaka elde edildigi gibi kaplamanin matrisin bir formu oldugunu da
vurgulamaktadir [46]. Gene ayni ¢aligmada c¢ikilan yiiksek sicaklik mikroyapida
bolgesel gerilmelere neden olup yapinin plastik deformasyon gegirmesine sebebiyet

verdiginin belirtmektedir.
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.

ic Tabaka

‘DI§ Tabaka

Sekil 8.17 Agirlikca %20’lik ethanolamin ¢dzeltisinde 815°C sicakliginda 30

dakikada iglem gérmiis numunenin kaplama tabakasinin SEM goriintiisii

Ethanolamin igeren cozeltilerde kaplanan numunelerin en belirgin 6zelligi
kaplama tabakasinin yilizeye yakin olan yerlerinde olduk¢a yiiksek yogunlukta
oksijen icermesidir. Kaplama sonrasi hemen yapilan hizli sogutmadan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir. [22,47,53] %10’luk ¢ozeltilerin EDS analizlerinde
oksijen elementinin dis tabakada %?20’lik ethanolamin ¢ozeltisine gore daha yogun
oldugu goriilmektedir. X-1ginlar1 kirmmimi analizinde her iki ¢ozeltide de goriilen
Fe,Cr,04 fazinin %10’luk ethanolamin ¢ozeltilerinde pik siddet degerleri oldukca
yiikksek oldugu goriilmektedir. %20’lik c¢ozeltide ise oksijen her iki tabakada yer
aldig1 gortilmektedir. Cikilan kaplama sicakliklari birbirine yakin olmasina ragmen ig
tabakada goriilen oksijen miktar1 krom oraninin yiiksek olmasiyla agiklanabilir.
Krom kaplama sonrasi oksijen ile reaksiyona girip i¢ tabakada Fe,Cr,O,4 fazinin
devam etmesine neden oldugu diisiiniilmektedir. %20’lik ¢ozeltide karbon orami
difiizyon tabakasinda oldukca yiiksek olmasindan dolayr bu boélgeden elde edilen
sertlik degerleri %10’luk ¢ozeltide ki diflizyon tabakasindan alinan sertlik

degerlerine gore yiiksek ¢ikmistir.
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Tablo 8.3 %20 ethanolamin ¢ozeltisinde 815°C sicakliginda 30 dakika siirede islem
gormiis numunenin farkli bolgelerden alinmis agirlik oraninca elementlerin bulunma

olasilig1

Dis ic Difiizyon
Tabaka |Tabaka | Tabakasi
Elem. Wit% Wit% W1t%

CK 2,79 1,46 7,42
N K 1,69 2,10 1,31
OK 13,63 5,79 0,00
SiK 1,12 0,66 1,00
MoL 2,83 2,78 2,64

CrK 19,49 20,05 17,46
FeK 45,23 51,92 58,76
NiK 9,24 9,36 8,12
Total 100 100 100

Mikroyapt unsurun biriside tabaka kalinliklaridir. Tabakanin kalinligi
karbiirleme zamanina, karbiirlenecek malzemenin kimyasal kompozisyonuna, proses
sicakligina ve prosesin gaz, sivi veya kutu ortamda yapilmasma bagli olarak
degismektedir [19]. Agirlikca %10’luk ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda islem
gérmiis numunelerin olusan tabakalarin proses zamanina bagli olarak kalinlik
degerleri Tablo 8.5°de Agirlik¢a %20’ lik ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda islem
gormils numunelerin olusan tabakalarin proses zamanina bagli olarak kalinlik
degerler1 Tablo 8.6’da verilmistir. Her iki ¢ozeltide de aymi siirede islem goren
numunelerin kaplama kalinliklar1 sicaklik artisiyla beraber artmaktadir. Kaplama
tabakasi Ol¢iimleri, dis ve i¢ tabakalar igine alacak sekilde gergeklestirilmistir.
Tablolarda gosterilen tabaka kalinliklar1 her bir tabakayr icine alip toplam

kalinliklarinin ortalamasini gostermektedir.
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Tablo 8.4 Agirlik¢a %10’luk ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda farkh
sicakliklarda islem gormiis AISI 316L paslanmaz ¢eligin yiizeyinde olusan kaplama

tabakasinin islem siirelerine gore ortalama tabaka kalinliklari

KAPLAMA SURESI
SICAKLIK
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
715°C 3.63 um 4.11 um 7.12 um
750°C 4.18 pm 5.06 um 9.09 um
790 °C
5.14 um 6.09 um 11.03 um
820 °C
6.49 um 7.13 pm 12.61 um

Tablo 85 Agirlikga %20’lik ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda farkli
sicakliklarda islem gérmiis AISI 316L paslanmaz celigin yiizeyinde olugan kaplama

tabakasinin islem siirelerine gore ortalama tabaka kalinliklari

KAPLAMA SURESI
SICAKLIK

5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
720°C 6.37 um 7.17 pm 12.3 um
755°C

6.91 um 8.13 um 14.34 pm
87°C 7.76 pm 9.59 um 18.48 um
815°C

8.58 um 10.09 pm 21.78 um

Sekil 8.18’te ve Sekil 8.19’da sirasiyla agirlikca %10’luk ve %?20°lik
ethanolamin igceren ¢ozelti ortaminda farklh sicakliklarda islem gormiis AISI 316L
paslanmaz ¢eligin yiizeyinde olusan tabaka kalinliklarmi siire ile degisimini
gosterilmektedir. %10’luk ethanolaminde ¢ozeltisinde en yiiksek kaplama kalinligi
820°C 30 dakika islem gormiis numunede ~12,61 pum’dur. En diisiik kaplama
kalinlig1 ise 715°C’de 5 dakika siire islem gormiis numunede ~3,63 pm olarak tespit
edilmigstir. Agirlikca %?20’lik ethanolamin c¢ozeltisinde ise en yiliksek kaplama
kalinligr 815°C 30 dakika islem goérmiis numunede ~21,78 um, en diisiik kaplama
kalinligr ise 720°C’de 5 dakika siire islem gormiis numunede ~6,37 pum olarak

saptanmuistir.
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Sekil 8.18 Agirlikga %10’luk ethanolamin igeren ¢Ozelti ortaminda farkli

sicakliklarda iglem gérmiis numunelerin tabaka kalinliklarinin siire ile degisimi
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Sekil 8.19 Agirlik¢a %20’lik ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda farkli

sicakliklarda iglem gérmiis numunelerin tabaka kalinliklarinin stire ile degisimi



96

Genel olarak kaplama kalinliklar1 iki ¢ozeltide de siire ve sicaklik artigiyla
beraber arttigr tespit edilmistir. Hem %10’luk ethanolamin ¢ozeltisi olsun hem
%20’lik ethanolamin ¢ozeltisi olsun her iki ¢ozeltide gergeklesen kaplamalarin en
yiiksek kaplama kalinliklari, en uzun siire ve en yiiksek sicakliklarda gerceklesen
kaplamalarda ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu da yayilliminin sicaklik ve siire

artisiyla beraber ostenit matrisinin i¢ine dogru artigin teyit etmektedir.

Ayni sicaklikta yapilan kaplamalar siire olarak kiyaslarsak, siire artislariyla
kaplama kalinliklarinin degerleri de hizli bir sekilde artmaktadir. Siire artis1 karbon
ve azot yayilliminin yiizeyden altlik malzemeye dogru izin verip ostenit matrisinde

daha derinlerde azot ve karbon varliginin bulunmasina yol agmustir.

Birbirlerine yakin sicakliklarda, konsantrasyonlar1 farkli olan ethanolamin
cozeltileri mukayese edildiginde kaplama kalinliklart %20°lik ethanolamin iceren
cozeltiler %10’luk ethanolamin igeren ¢oOzeltilere nispeten tabaka kalinliklarina
bakilarak altlik malzemeye daha iyi bir yayilim yaptigin1 sdylenebilir. Islem sirasinda
olusan plazma Ortiisiiniin kimyasal kompozisyonundaki karbon ve azot oranin
artmasi, yaymimin AISI 316L paslanmaz ¢eligin yilizeyinden i¢ine dogru daha derin
bir bolgeye inmesine neden oldugu disiiniilmektedir. Daha dnceki calismalarda da

konsantrasyon orani artigiyla kaplama kalinliklarinin artigi savunulmustur [54,55].

8.2.2 Gliserin Iceren Cozeltiyle Yapilan Kaplamalarin Mikroyap:

Incelemesi

Sekil 8.20’te agirlikca %40°lik gliserin ¢ozeltisinde 30 dakikada 760°C ‘de
kaplanan numunenin 2000x biiyiitmede SEM goriintiisii goriilmektedir. Tabaka
goriiniimii 2 sekilde oldugu; dis, i¢c ve bir de diflizyon tabakasi yer aldigi tespit
edilmistir. Dortgenlerden yapilan EDS analizi sonuglar1 Tablo 8.7°de elementlerin
agirlikca bulunma olasiliklarini gostermektedir. Dis tabaka althik malzemeye gore
oldukca yogun karbon oranm1 mevcuttur. Tespit edilen yliksek orandaki karbon bu
tabakada X-isinlart kirinimi analizinde tespit edilen Fe;Cs fazinin ihtiva ettigi
diistiniilmektedir. Ayrica hafif derecede oksijen varligi tespit edilmistir. Nikel

oraninda ise kaplanmamis altlik malzemeye gore bir diisiis oldugu goriilmektedir.
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Nedeni ise karbonun dis tabakada yogun olmasindan kaynaklanmaktadir. Krom
elementi ise altlik malzemeye gore diisiik oranda kalmistir. %40°lik gliserinlerin 30
dakika siirede islem goren numunelerin X-1sinlart kirinim analizinde siddetleri
diisiik olarak bulunan Cry3Cg fazinin ¢okelmesi ile tane siirlarinda krom oranini
azalip  bu  tabakada  kromun homojen  dagilimim  engellediginden
kaynaklanmaktadir. Diger elementlerin oranlar1 asagi yukari althk malzeme
Kimyasal kompozisyonuna yakindir. I¢ tabakada ise, oksijen, nikel ve krom oranlari
dis tabakaya gore artmistir. Demir oraninda ise hafif bir diisiis goriilmektedir.
Oksijen, nikel ve krom oranlar1 artmasi demir oranini diisiirmiistiir. Artan oksijen
ve krom oranlari gz oniine alinirsa X-1sinim1 kirinim analizinde tespit edilen
Fe,Cr,04 fazina ait diisiik siddetli pikler bu bolgeden geldigi sanilmaktadir. Ileri de
bahsedecegimiz iizere elde edilen yiiksek sertliklerin ardindan aniden diisen
sertlikler bu bolgeden elde edilmistir. Sertlik diisiislerinin Fe,Cr,04 fazindan
kaynaklandigr ongoriilmektedir. Difiizyon tabakasinda beklenildigi lizere karbon
oraninda diisiis goriiliirken, krom nikel ve demir altlik elementlerin oranlarindaki
kompozisyonuna dogru ulasti1 tespit edilmistir. Oksijen elementi ise diflizyon
tabakasinda mevcut olmadigi gorilmektedir. Ayrica dis tabaka karbon orani
bakimindan i¢ tabakaya gore zengin olmasi SEM goriintiisiinde daha koyu bir

renkte goziikmesine neden oldugu diistiniilmektedir.

1

|
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{ .
g ol e

AccV Spot Magr:i Det WD ———— 20 pm i
20.0 KV 3.0 2000x BSE 49 GYTE ) ,

Sekil 8.20 Agirlikga %40 gliserin ¢ozeltisinde 760°C sicakliginda 30 dakika siirede

islem gormiis numunenin kaplama tabakasinin SEM goriintiisii
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Tablo 8.6 %40 gliserin ¢ozeltisinde 760°C sicakliginda 30 dakika siirede islem

gérmiis numunenin farkli bolgelerden alinmis agirlik oraninca bulunma olasilig

Dis Ic Difiizyon
Tabaka | Tabaka |Tabakasi
Elem. W1t% W1t% W1t%
CK 9,81 5,22 1,55

OK 0,27 0,89 0,00
MoL 2,01 2,67 2,40
CrK 16,62 18,20 17,42
FeK 65,06 63,78 65,86
NiK 6,23 9,24 10,77
Total 100 100 100

Sekil 8.21°de agirlikca %20 gliserin igeren ¢ozeltide 847°C sicakliginda 5
dakika siirede islem gérmiis numunenin kaplama tabakasini 4000x biiyiitmede SEM
goriintlisii gosterilmektedir. Dortgenlerden alinan EDS degerleri Tablo 8.8’te
elementlerin agirlikga bulunma olasiliklar1 olarak gosterilmektedir. Dis tabakada
yiiksek karbon oraninin tespit edilmis olup nikel orani ise altlik malzemeye gore
disik kaldigi goriilmektedir. Karbon oraninin yiiksek olusu X-isinlart kirinim
analizinde rastlanilan Fe;C3; fazinin bu tabakada c¢okeldigi diisiiniilmektedir.
Kromda bir miktar diisiis oldugu goriilmektedir. Diger elementlerin agirlik¢a yiizde
bilesenler altlik malzemenin kimyasal kompozisyonun yakindir. I¢ tabakada ise
demir oran1 diiserken oksijen ve krom oranlarinin artigi goriillmektedir. Bu
elementlerin artisi, %40’ lik gliserin ¢ozeltisinde oldugu gibi bu bolgede Fe,Cr,04
faz1 oldugu diisiiniilmektedir. I¢ tabakadaki goriiniimiin kabarik olmasinin sebebi
ise oksijenini varliginda kaynaklandigi ongoriilmektedir. Ayrica kabaran diger bir
yap1 ise tane sinirlaridir. Cikilan yiliksek sicakliklara bagli olarak olusan karbiir
parcaciklarinin tane sinirlarina dogru uzandigimi ve bu bolgelerde oranlarini
arttirdigini literatiirde diger caligmada vurgulanmistir[24]. Difiizyon tabakasina
inildiginde oksijen seviyesi olduk¢a diisiik degerlerde kaldigin1 ve tabaka
goriiniimiinde sadece kabarik tane sinirlarindan meydana geldigi goriinmektedir.

Karbon oraninda da 6nemli bir diisiis oldugu tespit edilmistir.
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AccV SpotMagn Det WD 1 10um
20.0 kV 3.0 4000x BSE 85 GYTE

Sekil 8.21 Agirlikca %20 gliserin igeren ¢ozeltide 847°C sicakliginda 5 dakika
siirede islem gormiis numunenin kaplama tabakasinin 4000x biiyiitmede SEM

goruntiisu

Tablo 8.7 %20 gliserin ¢ozeltisinde 847°C sicakliginda 5 dakika siirede islem
gormiis numunenin farkli bolgelerden alinmis agirlik ve atom oraninca bulunma

olasilig1

Dis I¢ Difiizyon
Tabaka |Tabaka | Tabakasi
Elem. Wt% Wt% Wt%
CK 11,68 8,05 5,07

OK 0,50 1,77 0,0
SiK 1,05 1,02 1,04
MoL 2,71 2,60 2,34

CrK 16,95 18,99 17,96
FeK 63,96 57,96 63,61
NiK 6,43 10,63 11,26
Total 100 100 100
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Her iki gliserin ¢ozeltisinde gerceklesen kaplamalarda mikroyap:
karakterizasyonu bakimindan incelendiginde %20 gliserin iceren ¢ozeltide
gerceklesen kaplamalarin yliksek sicakliklarindan dolay1 yiizeydeki karbon orami
%40 gliserin igeren cozeltilere gdre daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ileride
bahsedecegimiz tizere sertlik 6l¢timlerinde elde edilen veriler dogrultusunda %40°11ik
gliserin igeren ¢ozeltilerin daha sert oldugu tespit edilmistir. %20’lik gliserin iceren
cozeltileri dis tabakada igerdigi oksijen miktar1 %40’ lik gliserinlere gore fazla olusu
sertlik diisiislerine neden olabilecegi sanilmaktadir. Elementlerin tabakada ki
bulunma oranlari, tabakadaki artma ve azalma davraniglar birbirine benzer davranis
sergiler. Her iki ¢ozeltinin goriniimii de 3 farkli tabakadan meydana geldigi

gbzlemlenmistir.

Agirhikca  9%20’lik gliserin  igeren ¢Ozelti ortaminda islem gOrmiis
numunelerin olusan kaplama tabakasinin proses zamanina bagli olarak kalinlik
degerleri Tablo 8.9’da. agirlikga %40’ Iik gliserin igeren ¢dzelti ortaminda iglem
gérmiis numunelerin olusan kaplama tabakasinin proses zamanina bagli olarak
kalinlik degerleri Tablo 8.10°da verilmistir. Her iki ¢ozeltide ayn1 siirede islem goren
numunelerin kaplama kalinliklar1 sicaklik artisiyla beraber artmaktadir. Kaplama

tabakasi Ol¢timleri, dis ve i¢ tabakalarini igine alacak sekilde gerceklestirilmistir.

Tablo 8.8 Agirlikga %20’lik gliserin igeren ¢ozelti ortaminda farkli sicakliklarda
islem gormiis AISI 316L paslanmaz ¢eligin yiizeyinde olusan kaplama tabakasinin

islem stirelerine gore ortalama tabaka kalinliklar

KAPLAMA SURESI
SICAKLIK
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
745°C 16.86 um 17.47 um 24.76 um
785°C 21.34 um 22,76 um 29,53 um
2 [
820°C 23.85 um 26.61 um 46.12 um
4 (]
847°C 26.35 um 29.63 um 52.79 um




101

Tablo 8.9 Agirlikga %40°lik gliserin igeren ¢ozelti ortaminda farkli sicakliklarda
islem gérmiis AISI 316L paslanmaz celigin ylizeyinde olusan kaplama tabakasinin

islem siirelerine gore ortalama tabaka kalinliklar

KAPLAMA SURESI
SICAKLIK _ _ _

5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika
690°C 5.02 m 6.68 Lm 10.20 um
715 °C

11.70 pm 14.63 pm 20.06 um
740 °C

14.99 pm 16.79 pm 23.32 um
760 °C

17.42 um 20.03 um 32.13 um

Sekil 8.22 ve Sekil 8.23’te swrasiyla agirlikca %20’lik, %40’k gliserin
igeren ¢Ozelti ortamlarinda farkli sicakliklarda islem gormiis AISI 316L paslanmaz
celigin yilizeyinde olusan tabakanin ortalama kalinliklarini siire ile degisimini
gostermektedir. Her iki cozeltide farkli sicakliklarda islem gérmiis numunelerin
kaplama kalinlilar1 sicaklik artisiyla arttigi gibi ayni sicaklikta artan siire ile kaplama
kalinliklarinda daha belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. Gliserin ¢ozeltilerinde
gerceklestirilen kaplamalarda en diisiik kaplama kalinlig1 agirlik¢a %40°lik ¢ozeltide
690°C’de 5 dakika siirede islem gormiis numunede 5,02 um olarak tespit edilmistir.
En yiiksek kaplama kalinlig1 agirlik¢a %20’lik ¢ozeltide 847°C’ de 30 dakika islem
gormiis numunede 52,79 um olarak gozlemlenmistir. Bu ayn1 zamanda hem gliserin

hem de ethanolamin igeren ¢ozeltilerde en yiiksek kaplama kalinligidir
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Sekil 8.22 Agirlikca %20’lik gliserin igeren ¢ozelti ortaminda farkli sicakliklarda

islem gérmiis numunelerin tabaka kalinliklariin siire ile degisimi
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Sekil 8.23 Agirlikca %40°lik gliserin igeren ¢ozelti ortaminda farkli sicakliklarda

islem gérmiis numunelerin tabaka kalinliklariin siire ile degisimi
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Diistik sicaklik degerleri, diisiikk voltaj degerlerinin belirtmektedir. Diisiik
voltaj degerleri, iyonlarin aktif yiizeye dogru daha diisiik hizlarda veya kinetik
enerjilerde hareketine sebep olmaktadir [57]. Dolayisiyla da kaplama kalinliklarinm
diisiik sicakliklarda diistik ¢ikmaktadir. Sicaklik artisiyla beraber aktif yiizeye daha
cok karbon birikimi saglayacaktir. Bu da kaplama kalinliginin artisina sebebiyet

verecektir.

Konsantrasyonlar1 ~ farkli  gliserin  ¢ozeltilerini  tabaka  kalinliklarini
kiyaslayacak olursak agirlikca %20 gliserin igeren ¢ozelti, agirlikca %40 gliserin
iceren ¢Ozeltiye gore yliksek tabaka kalinliklarina sahiptir. %20’lik gliserin igeren
¢ozeltide gergeklesen kaplamalarda %40’lik gliserin igeren ¢ozeltiye gore daha
yiiksek sicakliklar kaplamalar gergeklestirilmistir. Dolayisiyla aktif karbon miktar
daha diisiik olmasina ragmen karbon yayilimi %20 gliserin igeren ¢ozeltilerde altlik
malzemeye daha iyi bir yayilim gostermesi sicaklik parametresinin kaplamam

kalinliginda baskin etken oldugu sdylenebilir.

Gliserin (C3Hs(OH)3) ve ethanolamin (H,N(CH,),OH) ¢ozeltileri igerdikleri
farkli formulasyon nedeniyle altlik malzeme olan ostenitik paslanmaz c¢elige farklh
karbon yaymimlar1 sergilemislerdir. Ayn1 konsantrasyon olan %20’lik gliserin ve
%20’lik ethanolamin ¢ozeltilerinde sirasiyla 815 °C ve 820 °C sicakliklarinda ayni
stirelerde kaplanan numunelerin tabaka kalinliklarina bakilirsa (bkz tablo 8.9 )
gliserin igeren c¢ozeltide gergeklestirilen kaplamalarin ostenitik paslanmaz cgelige
karbon yayimnimi daha iyi ve daha derine ulastig1 goriilmektedir. Bu da elektrolitlerin
plazma Ortiistinde olusturacaklar1 aktif karbon iyonlarinin, uygulanan voltaj degerleri
ile de degistigi g6z Oniinde tutulursa, gliserin igeren c¢ozeltilerde yapilan
kaplamalarda, ayni sicaklik ve voltaj degerlerinde olusturdugu aktif karbon iyon
sayist daha fazla olmasi kaplamlarin daha basarili bir sekilde gerceklestigini

gostermektedir.

Sekil 8.24°te ki ethanolamin igeren c¢ozeltilerinin SEM goriintiilerinde
kaplanan numunelerde bir sarkit bi¢iminde dis tabakadan baslayip altlik malzemeye
dogru olusan farkli formlar meydana geldigi goriilmektedir. Kaplama sonrasi olusan
bu formlarin sigma fazi olabilecegi diistiniilmektedir. Sigma fazi ¢ok sert, kirillgan ve
magnetik olmayan bir metaller arasi bilesiktir. Bu faz genellikle celigin, alasimin

bilesimine gore, 550 ile 1000°C arasinda bir sicaklikta uzun siire tutulmasi sonucu
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ferritten transformasyon suretiyle meydana gelen bir fazdir. Buna ragmen baslangigta
tamamen ostenitik olan alasimlarda da goriilebilmektedir.[17] . Diger bir ¢alismada
deginildigi tizere kaynak sonras1 mikroyap1 analizlerinde 18Cr-8Ni iceren paslanmaz
celikte de bu fazla karsilasilmasi [4] ani sogutmadalar sonra da goriilebilecegi
diisiiniilebilir. Sigma faz1 oldukca nadir ve yavag goriilen bir form olmasina karsin
karbiir ¢okeltilerinden sonra olusumunu olduk¢a hizlandirdigint yine ayni yayinda
belirtmektedir. Bu faz aym1 zamanda korozyon direncini de diisiirdiigi
belirtilmektedir. Diger bir 6nemli nokta ise paslanmaz celikler icine stabilize olarak
atilan karbiir teskil ettirici Mo ve Ti gibi elementler ferrit olusumun artirdigi gibi
sigma fazinin goriilme olasiligini da artirdigidir[4,58]. Cikilan yiiksek sicakliklar
meydana gelen karbiir ¢okeltileri sonrasi ostenit formunda ferrittik yapilarin

meydana geldigini bu yapilarda sigma fazini olusturacagi sanilmaktadir.

AccV SpotMagn  Det WD 1 20ym AccV  SpotMagn  Det WD F—— 2m
200KV 3.0 2000x BSE 83 GYTE 200kV 3.0 2000x BSE 7.7 GYTE

a)b)

Sekil 8.24 a) Agirlik¢a %10 ethanolamin ¢dzeltisinde 750 °C 30 dakika siirede b)
Agirlikca %20 ethanolamin c¢ozeltisinde 815 °C 30 dakika siirede kaplanan

numuneleri SEM goriintiisii

Sekil 8.25de ostenit formundan ferrit formuna doniisen bolgelerin sigma fazi
olarak adlandirilan faza hangi kosullarda tesekkiil ettigini gostermektedir. Burda
dikkat edilecek en 6nemli nokta Ni elementinin miktarinda diisiis gerceklestirmesi,
ostenit formunda tutamasina dogal olarak ferrit formun meydana geldigi

bilinmektedir. Tabi ferrit ve ostenit formunun olusum sirasinda arayiizeyde ozellikle
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Mo elementini ve Cr elementince zengin oldugu bdlgelerde sigma olarak adlandirilan
faz meydana gelmektedir. Bu fazin formu ayr1 bir yapida degildir kismen ostenit

kismende ferrit formu igerir [58].

+ Ni
austenite Y : R s
' Mo
. . Mo, Cr
ferrite '
' L Mo
' Cr, Mo
' Ni

Sekil 8.25 Sigma fazi olusumu[58]

Sekil 8.26°da %40 gliserin iceren ¢ozeltide 760 °C 30 dakika siirede kaplanan
numunenin 4000x biiylitmedeki SEM goriintiisii gosterilmektedir. Dortgenin i¢indeki
formdan alinan ¢izgisel EDS analizinde sirasiyla C, Cr, Fe ve Ni elementlerin
dagilimmi gostermektedir. Analiz verileri yukardan asagi dogru elementlerin
agirlikca bulunma durumlarini belirtmektedir. Veriler dogrultusunda olusan form
belirginlestikce (yukardan asagiya dogru inildik¢e) Ni elementinin orani siddetli bir
diisiis yasadig goriiliirken karbon orani artig1 goriilmektedir. Krom i¢in belirgin bir
degisim oldugu soylenemez. Demir ise Ni elementi gibi oranini belli bir miktar
diistirmektedir. Ni elementinin oranindaki bu ani diisiisii, bu formun bir sigma fazi

olabilecegi ongoriilmektedir.
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ekil 8.26 Agirlikga %40 gliserin iceren ¢ozeltide 760 °C 30 dakika siirede kaplanan
g

numunenin SEM goriintiisii ve ¢izgisel EDS analizi sonucu
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8.3 Sertlik Ol¢iimleri

Elektrolitik plazma yontemi ile farkli konsantrasyonlarda ethanolamin ve
gliserin ¢ozeltilerinde farkli sartlarda gergeklestirilen kaplamalarin tabaka
kalinliklarina (ince veya kalin olmasi) bagli olarak yiizeyden altlik malzemeye dogru

sertlik 6lgtimleri 5 veya 10 grf. yiik altindan gergeklestirilmistir.

Ethanolamin ve gliserin ¢ozeltilerinde farkli  siire, sicaklik ve
konsantrasyonlarda gergeklestirilen kaplamalarda altlik malzeme olan AISI 316L
paslanmaz celigin asinma direncini artirmak i¢in ylizeyde sertlik artist meydana
getirilmeye calisilmistir. Daha onceden yapilan literatiir ¢aligmalarinda AIST 316L
paslanmaz ¢eligin yiizeyine elektrolitik plazma yontemi ile yapilan yiizey
modifikasyonlarinda yiizeyde sertlik degerlerinin artigi goriilmustir [39-43-47].
Yapilan bu c¢alismalarda sertlik artiglarinin  nedeni iki sekilde oldugu
diisiiniilmektedir. flk durum; kaplama tabakasina yayilan karbon ve azotun yiizeyde
miktarlarinmi artirarak alasimla sertlik saglanmasi. Diger durum ise yayilim yapan
karbon ve azot elementleri, ostenit matrisinde karbiir ve nitriir ¢okeltileri olusturup
cokeltme sertlestirmesi ile sertlik saglanmasi seklinde gerceklestigi ileri

surilmektedir.

8.3.1 Ethanolamin iceren Cézeltiyle Yapilan Kaplamalarin Sertlik

Degerleri

Sekil 8.27°de agirlikca %10 ethanolamin c¢ozeltisiyle kaplanan ostenitik
paslanmaz celigin taramali elektron mikroskobuyla (SEM) arakesitinden 2000x
bliylitmede alinan goriintiisii gosterilmektedir. 30 dakika siirede kaplanan numuneler
kaplama sonucunda iki farkli tabaka olustugu SEM goriintiilerin de tespit edilmistir.
Tabaka iizerinde yapilan EDS sonuclarinda dis tabakada yogun olarak oksijen
elementinin varligi goriilmistir (bkz Tablo 8.2 ). X-isinlar1 kirinimi analizlerinde
%10’luk ethanolamin ¢ozeltilerinde kaplanan numunelerin tiimiinde rastlanan
FeCr,04 fazinin (bkz Sekil 8.1-8.3) bu tabakada olabilecegi diisliniilmektedir. Tespit
edilen bu faz kaplamay:1 oldukca kirilgan yapmustir. 1gr yiik altinda dahi tabaka
dagilip sertlik degerleri Slciilememistir. I¢ tabakada ise, oksijen varligmi hizli bir
sekilde yitirdigini EDS analizi sonucunda tespit edilmistir.(bkz Tablo 8.2) Sertlik

Olctimleri 30 dakika siirede kaplanan numunelerde i¢ tabakadan gerceklestirilmistir.
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5 ve 10 dakika siirelerde gerceklesen kaplamalarin tiimiinde tabakada bulunan
oksijenin tabakayi kirilgan yapmasi sertlik 6l¢iimlerinin tabaka altindaki difiizyon
tabakasindan alinmasina neden olmugtur. Sertlik degerleri ylizeyden altlik
malzemeye dogru karbon ve azot oranlarmin azalmasiyla diistiigii goriilmiistiir. i¢
tabakadan ve difiize olmus tabakadan Olciilen sertlik degerleri arasindan en yiiksek
sertlik 755°C sicakliginda 30 dakika siirede kaplanan numunede 780 HV olarak tespit
edilmistir. En diisiik sertlik ise 715°C’de 5 dakika siirede kaplanan numunede 387
HV degerindedir. 715°C’de 5 dakika siirede kaplanan numunede difiizyon tabakasi
cok dar olup karbon yayilimi diger sicakliklarda ve siirede yapilan kaplamalardan
diisik oldugundan sertlik artiglart simnirli kalmistir. Tabaka altindaki difiizyon
tabakasinda elde edilen sertlik degerleri kaplanmamis ostenitik paslanmaz ¢elikten
daha yiiksektir. Daha Onceki yapilan ¢aligmada ostenitik paslanmaz ¢eligin ylizey
tizerine elektrolitik plazma gaz yontemi ile yapilan sementasyon isleminde difiizyon
tabakasinda tane sinirlarina yakin bolgelerde ince ve daginik olarak ¢okelen karbiir
cokeltileri sertlik artisina neden olabilecegi belirtmektedir.[39] 30 dakika siirede
kaplanan numunelerde i¢ tabakadan elde edilen yiiksek sertlik degerleri literatiirdeki
calismalarda bahsedilen [39-43-47]. karbiir parcaciklari i¢ tabakada daginik olarak
cokelebilecegi ve olduk¢a az miktarda olmasina karsin sertlik artiglarina neden

olacag diistiniilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD F———— 20pum
156.0kV 30 2000x SE 214

Sekil 8.27 Agirlikga %10 ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda 30 dk. 755°C’de

islem goren numunenin SEM goriintiisiinde sertlik degisimleri
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Sekil 8.28°de, agirlikca %10 ethanolamin igeren ¢dzeltilerde kaplanan
numunelerin yiizeyden altlik malzemeye dogru sertlik degisimini gdsteren grafikler
verilmistir. Sertlik degerleri, diflizyon tabakasindan altlik malzemeye dogru karbon
yayllimi azaldik¢a diismektedir. 5 dakika 715°C’de islem gormiis olan numunede
tespit edilen en yiiksek sertlik 387 HV degeri ile farkli konsantrasyonlarda ve
sartlarda ethanolamin iceren ¢ozeltilerde kaplanan numunelerde 6Slgiilen en yiiksek
sertlik degeri arasindan en diisiik sertlik degerine sahip olmasi, diisiik sicaklik ve
kaplama siiresi ile iliskilendirilebilir. Diisiik sicaklik karbon iyonlarimin plazma
ortiistinde yeterli miktarda aktiflestirmemesine, diisiik siire ise karbonun difuzyonuna
geregi kadar zaman tanimamasindan dolayir sertlik artisginin sinirli kalmasina
sebebiyet vermistir. %10’luk ethanolamin ¢ozeltisinde 5 dakika siirede farkl
sicakliklarda islem gormiis numunelerin sertlik degerleri birbirine ¢ok yakin olup
~400-500 HV arasinda degismektedir. 10 dakika siirede kaplanan numunelerde 5
dakika siirede kaplanan numuneler yakin bir sertlik degeri sergilemektedir. Bu
stirede, 755 °C ve 790 °C sicakliklarinda sirasiyla 552 HV ve 551 HV en yiiksek
sertlik degerleri tespit edilmistir. Sicaklik artiglar1 az da olsa sertlik artisina neden
olmustur. En yiiksek sertlik degerleri bulunan 30 dakika farkli sicakliklarda kaplanan
numunelerde 715°C, 755°C, 790°C ve 820°C sicakliklarinda tabakadan alinan
sertlikleri sirasiyla 683 HV, 780 HV, 734 HV ve 584 HV degerindedir. Bu siirede
SEM goriintiisiinde bulunan ¢ift goriiniimlii tabakanin i¢ tabakasindan alinan sertlik
degerler1 5 ve 10 dakika siirelerdekine gore daha yiliksek bir sertlik davranisi
sergilemektedir. I¢ tabakanin EDS analizi verileri dogrultusunda (bkz Tablo 8.2 )
karbon ve azot oranlari oldukca yiiksek degere sahip olmasi sertlik artiglarinin
nedenini aciklamaktadir. Fakat 820°C’de islem goren numunede X-isinlari kirinim
analizinde rastlanilan eslesmeyen pik (bkz Sekil 8.3 ) sertlik diisiisiine sebebiyet
verdigi goriilmiistiir. En diisiik sertlik degerleri 715°C’de 5 ve 10 dakika siirelerde
kaplanan numunelerde 6l¢iilmiistiir. En biiyiik etken diger kaplanan numunelere gore
diisiik sicaklik ve kaplama zamani oldugu ileri siiriilebilir. 30 dakikada gerceklesen
kaplamalarda sertlik degerleri 5 ve 10 dakika siirelerde gergeklesen kaplamalara gore
daha yiiksektir. Siire artisiyla beraber difiizyon tabakasinda karbon yayimnimi artmasi

Olctilen sertlik degerlerin artisina neden olabilecegi ileri stiriilebilir.
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Sekil 8.28 Agirlik¢a %10 ethanolamin iceren ¢ozeltide (a) 5 dakika, (b) 10 dakika,
(c) 30 dakika siireyle 715 °C, 755 °C, 790 °C ve 820 °C sicakliklarda kaplanan

numunelerin yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak sertlik degisimi

Sekil 8.29°da agirlikca %20 ethanolamin c¢ozeltisiyle kaplanan ostenitik
paslanmaz celigin taramali elektron mikroskobuyla (SEM) arakesitinden alinan
gorlntiisii  gosterilmektedir. %20’lik ethanolamin ¢ozeltisi SEM goriintiilerinde
kaplama sonucunda 2 farkli tabaka olustugu tespit edilmistir. Bu iki tabakanin hemen
altinda oldukca genis diflizyon tabakas1 mevcuttur. Tabakalarin EDS analizinde elde
edilen verilerde i¢ ve dis tabakalarda karbon ve azot elementleri tespit edilmesine
ragmen oksijen miktari bakimindan olduk¢a zengin oldugu gozlemlenmistir (bkz
Tablo 8.4 ). Oksijen elementinin varligi her iki tabakayi oldukga kirtllgan yapip 1grf
yiik altinda bile sertlik alinamamasina neden olmustur. Bu iki tabakanin hemen
altinda yer alan difiizyon tabakasindan alinabilen sertlik degerleri altlik malzemenin

icine dogru karbon ve azot yaymiminin azalmasi ile diismektedir.
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Sekil 8.29 Agirlikca %20 ethanolamin igeren ¢ozelti ortaminda 30 dk. 755°C’de

islem goren numunenin SEM goériintiistinde sertlik degisimi

Sekil 8.30’da agirlikca %20 ethanolamin iceren c¢ozeltilerde kaplanan
numunelerin yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak sertlik degisimini gosteren
grafikler verilmistir. 5 dakika siirede kaplanan numunelerin 715°C, 755°C, 790°C ve
820°C sicakliklarinda tespit edilen en yiiksek sertlik degerleri sirasiyla 660HV,
852HV, 758HV ve 704HV’dir. 10 dakika siirede gerceklesen kaplamalarin sicaklik
artiglart ile beraber bulunan en yiiksek sertlik degerleri 715HV, 744HV, 745HV ve
647°dir. 30 dakika siirede gerceklesen kaplamalarin sicaklik artiglar ile beraber
bulunan en vyiiksek sertlik degerleri 736HV, 689HV, 827HV ve 832HV’dir.
Diflizyon tabakasindan Olgiilen yiiksek sertliklerin nedeni EDS analizinde yiiksek
oranda karbon ve azotun varligi bu bolgelerde oldugu (bkz Tablo 8.4 ) ve daha 6nce
yapilan literatiir ¢aligmalarinda belirtilen karbiir ve nitriir ¢okeltilerinin .[39-43-47]
ostenit matrisinde bu bolgelerde ¢oktiigiiniin disiiniilmesindendir. 5 ve 10 dakika
stirelerinde farkli sicakliklarda kaplana numunelerin en yiiksek sertlik degerleri
755°C sicakliginda kaplanan numunelerde sirasiyla 852 HV ve 744 HV olarak
Olciilmiistiir. Siire artigiyla beraber 30 dakika siirede 755°C’de kaplanan numunede
Olciilen sertlik degeri 702 HV olarak ol¢iilmiistiir. Yapilan diger bir ¢aligmada yiizey
sertliginin zaman ve sicaklia bagli olmasi, meydana gelen karbiir ¢okeltilerinin

boyut ve dagiliminin etkisine isaret etmektedir. Kisa islem siirelerinde ve diisiik
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sicakliklarda karbon difiizyonu ve ¢okelti yogunlugu diisiik olacagindan, elde edilen
sertlesme de smirli kalacagini vurgulamaktadir. Asirt uzun siire ve/veya yiiksek
sicakliklarda islem goren numunelerde, kaba ¢okeltiler yliziinden sertlik degerlerinde
azalma sebebiyet verecegi belirtilmektedir [59]. Siire artisiyla beraber matris iginde
karbiir pargaciklarinin c¢okeltileri biiyliylip sertlik azalmasina neden olabilecegi
disiiniilmektedir. Diger bir goriis ise; sertlik alinamayan i¢ ve dis tabakalarinin
kalinlig: siire ve sicaklik degerlerinin yiikselmesi ile beraber artmasi, dogal olarak
difiizyon tabakasindan Olgiilen sertlik degerleri yiizeyden gitgide uzaklasmakta
dolayisiyla azot ve karbon miktarlari azalmaktadir. Bu da beklenenden daha diisiik

sertlik degerlerinin ¢ikmasina neden olmaktadir.

Literatiirde daha onceki ¢alismada FeCr,O4 fazinin bulundugu tabakanin
hemen altinda yiiksek sertlik degerleri tespit edilmistir. Kaplama prosesinde ¢ikilan
yiiksek sicakliktan hemen sonra yapilan ani sogutmanin etkisiyle olugsmus yeniden
kristallesmis ince taneli yapilarin varliginda kaynaklanabilecegi gibi asil etkenin bu
ince tanelerin karbon ve azot miktarlarindaki artistan dolay1 sertlik degerlerinin

yiikselmesine sebebiyet verdigini belirtmektedir [41].
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Sekil 8.30 Agirlikca %20 ethanolamin igeren ¢ozeltide (a) 5 dakika, (b) 10 dakika,
(c) 30 dakika stireyle 720 °C, 755 °C, 787 °C ve 815 °C sicakliklarda kaplanan

numunelerin yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak sertlik degisimi
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8.3.2 Gliserin Iceren Cozeltiyle Yapilan Kaplamalarin Sertlik

Degerleri

Sekil 8.32°de agirlikca %20 gliserin igeren ¢ozeltilerde kaplanan numunelerin
yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak sertlik degisimini gosteren grafikler
verilmistir. Farkli kosullarda gergeklesen kaplamalarin tiimiinde sertlik degerleri
tabakanin tstiinde oldukca yiiksek ¢ikmasi ve hemen altinda diisiik sertlik degerleri
tespit edilmesidir. Olgiilen diisiik sertlik degerlerinden daha sonra alinan sertlik
degerleri tekrar artmakta, altlhik malzemenin i¢ine dogru dogrusal bir azalama
meydana gelmektedir. Bu durum daha 6nceden de bahsedilen ve i¢ tabakada bulunan
oksijen varlig1 sertlik diisiislerine sebebiyet verdigini, oksijen goriilmedigi bolgelerde

ise sertlik degerlerinin beklenildigi gibi yliksek ¢iktig1 tespit edilmistir.

5 dakika siirede 745°C, 785°C 820°C ve 847°C sicakliklarinda gergeklesen
kaplamalarin 6l¢iilen en yiiksek sertlik degerleri sirastyla 737HV, 670HV, 617HV ve
589HYV olarak tespit edilmistir. Sertlik degerleri, tabakadan altlik malzemeye dogru
~300 HV degerine kadar diismektedir. 5 dakika siirede farkli sicakliklarda kaplanan
numunelerin X-1sinlar1 kirinim analizinde bakildiginda (bkz Sekil 8.8 ) tespit edilen
Fe;Cs fazi sertlik artisina neden oldugu Ongoriilmektedir. 745°C’de islem goren
numunenin sertlik davranigi diger sicakliklarda kaplanan numunelerin sertlik
degerlerine gore daha yiiksek ¢ikmasini sebebi ise nispeten diisiik sicakliga sahip
olmas1 dolayisiyla yayiliminin fazla igeriye niifuz edememesine ve karbon
yogunlugunun yilizeyde kalmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. 10 dakika
stirede kaplanan numuneler 5 dakika siirelerde gozlemlenen sertlik davranis
sergilemektedirler. Ayn1 sekilde 745 °C ve 785 °C sicakliklarinda 836HV ve 843HV
degerleri ile en yiiksek sertlik degerleri olgiiliirken 820 °C ve 847 °C sicakliklarinda
(sirastyla 729HV ve 740HV) daha diisiik sertlik degerleri tespit edilmistir. 30 dakika
stirede gergeklesen kaplamalar diisiik sicakliktan yliksek sicaklifa dogru sertlik
degerleri 865HV, 982HV, 790HV ve 936HV olarak tespit edilmistir. 785 °C’de
gerceklesen kaplamada en yiiksek sertlik degeri olan 982HV olarak elde edilmistir.
Artan siire ile beraber X-1smlar1 kirmnim analizinde Fe;Cs fazinina ait piklerin artisi

ve ylizeyde karbon oranin artigi sertlik artislarina neden olmustur. Genel olarak
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%20’1ik gliserin igeren cozeltilerde ayni sicaklikta farkli siirelerde islem goren

numunelerin siire artigiyla sertlik degerleri de artmistir.
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Sekil 8.31 Agirlik¢a %20 gliserin igeren ¢ozeltide (a) 5 dakika, (b) 10 dakika, (c) 30
dakika stireyle 745 °C, 785 °C, 820 °C ve 847 °C sicakliklarda kaplanan numunelerin
yiizeyden itibaren mesafeye bagl olarak sertlik degisimi

Sekil 8.33°te agirlikca %40 gliserin ¢ozeltisiyle kaplanan ostenitik paslanmaz
celigin taramali elektron mikroskobuyla (SEM) arakesitinden alinan goriintiisti
gosterilmektedir. Kaplanan yiizey ¢ift tabakadan ve genis difiizyon tabakasinda
olusmaktadir. Sertlikler, karbon yayilimmnin ylizeyden althk malzemeye dogru
azalmasiyla azalmaktadir. Bulunan sertlik degerleri altlik malzemeye dogru dogrusal
olarak azalmadigi goriilmektedir. Olusan karbiir pargaciklari tabakada homojen
olarak dagilmadigindan tespit edilen sertlik degerlerinde bir miktar diisme ve azalma

meydana gelebilir.
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Sekil 8.32 Agirlikca %40 gliserin iceren ¢ozelti ortaminda 30 dk. 740°C’de islem

goren numunenin SEM goriintiisii sertlik degisimi

Sekil 8.34‘de agirlikga %40 gliserin igeren ¢ozeltilerde kaplanan numunelerin
yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak sertlik degisimini gosteren grafikler
verilmistir. Sertlik davranislart %20’lik gliserinde oldugu gibidir. Karbonca zengin
tabakanin hemen altinda goriilen oksijen sertlik diislislerine sebebiyet vermektedir. 5
dakika siirede gerceklesen kaplamalarin 690°C, 715°C, 740°C ve 760°C
sicakliklarinda Olciilen en yiiksek sertlik degerleri sirasiyla 794HV, 612HV, 941HV
ve 1027HV olarak dl¢lilmiistiir. 10 dakika siirede gerceklesen kaplamalarda sicaklik
artistyla beraber Olgiilen en yiliksek sertlik degerleri sirastyla 881HV, 883HV,
1064HV ve 1079HV olarak tespit edilmistir. 30 dakika siirede islem gormiis
numunelerde 690°C, 715°C, 740°C ve 760°C sicakliklarinda bulunun en yiiksek
sertlikler sirastyla 821HV, 922HV, 823HV ve 1094HV olarak tespit edilmistir. Hem
30 dakika siirede sicaklik artisiyla tespit edilen bu inisli ¢ikish sertlik degerleri hem
de aym sicaklikta artan siire ile beraber bulunan inisli ¢ikish sertlik degerleri
tabakada olusmus olan karbiir ¢okeltilerinin ostenit matrisi i¢inde homojen olarak

dagilmamasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. En yiiksek sertlik degeri 760°C’de
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olusan kaplama ~1050 HV olarak tespit edilmistir. 10 ve 30 dakika siirelerde
gerceklesen kaplamalardaki sertlik degerleri sicaklikla beraber artmistir. Diger bir
goze carpan etken ise %20 gliserin igeren cozeltilerde oldugu gibi kaplamada
karbonca zengin tabakanin hemen altinda EDS analizinde rastlanilan oksijenin sertlik

diisiislerine sebebiyet vermesidir.
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Sekil 8.33 Agirlikca %40 gliserin igeren ¢ozeltide (a) 5 dakika, (b) 10 dakika, (c) 30
dakika siireyle 690°C, 715 °C, 740 °C ve 760 °C sicakliklarda kaplanan numunelerin

yiizeyden itibaren mesafeye bagl olarak sertlik degisimi

Ethanolamin igeren ¢ozeltilerin sertlik degerleri mukayese edecek olursak her
ikisinde de tabaka i¢inde olusan oksitli fazdan dolayr genelde sertlik degerleri
tabakanin hemen altinda olusan difiizyon tabakasindan alinmistir. Konsantrasyonu
fazla olan %20’lik ethanolamin c¢Ozeltisinde daha yiiksek sertlik degerleri
Olglilmesinin sebebi EDS analizinde goriilen (bkz Tablo 8.2-8.4 ) karbon ve azotun
diflizyon tabakasinda miktarlarinin yiiksek olusundan kaynaklanmasidir. Her iki
cozeltide gerceklestirilen kaplamalarin sicakliklari birbirine yakin olup %20 ‘lik
ethanolamin ¢ozeltilerinin difiizyon tabakasinda ozellikte karbon oranmin yiiksek
olusu sertlik degerlerinin artmasina neden olmustur. Artan konsantrasyonla karbon
birikimini de artirmigtir. Ayrica RF-GDOES verilerinde %20’lik ethanolaminde
karbon siddetleri yilizeyden daha icerde olmasmna ragmen daha siddetli oldugu
goriilmektedir (bkz Sekil 8.4-8.7).

Gliserin ¢ozeltilerinde ise %?20’lik gliserinlerde gergeklesen kaplama

sicakliklart %40’lik gliserine gore yliksek olusu karbon yayilimini althik malzemenin
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daha da i¢ine dogru yapmasina izin verir. Ayni sartlarda gerceklesen kaplamalarin
(240V-30dk) EDS analizlerinde %20 gliserin igeren ¢ozeltilerin karbon miktarlar
%40’l1ik gliserine gore yiiksek olmasina ragmen sertlik degerleri biraz daha diisiik
ctkmasi, %20°lik ¢ozeltinin dis tabakasinda cok az miktarda oksijenin %40’lik

cozeltiye gore yiliksek ¢ikmasindan kaynaklandigini sanilmaktadir.

Ethanolamin igeren ¢ozeltilerin RF-GDOES analizi verileri karbon siddeti
analizin ilerleyen siiresinde yani i¢ ve dis tabakalardan sonra ani olarak siddet verdigi
goriilmektedir (bkz Sekil 8.36-8.37). EDS analizinde tespit edilen oksijen varligi i¢
ve dis tabakalardan sertlik alinamamasima neden olmustur. Difiizyon tabakasinda
alinabilen sertlikler gliserin ¢ozeltilerinde kaplanan numunelerin sertlik degerlerine
nazaran daha diisiik ¢cikmistir. RF-GDOES analizi verileri gliserin igeren ¢ozeltilerin

karbon siddetlerinin ¢ok daha yiiksek oldugunu gostermektedir (bkz Sekil 8.40-8.41).



122

8.4 Kaplamanin Yiizey ve Derinligine Gore Kimyasal
Kompozisyonu

Gliserin ve ethanolamin ¢ozeltilerinde elektrolitik plazma yontemi ile AISI
316L paslanmaz celik yiizeyinde olusan kaplamanin kimyasal analizi incelenmistir.
RF GD-OES cihazindan elde edilen veriler numune igindeki elementlerin siddet
degerlerini gostermektedir. Bu siddet degerlerinden yolla ¢ikilarak numune
yiizeyindeki kimyasal kompozisyonun bir fonksiyonu gibi diisiiniilerek kaplama
sonrast ve Oncesi nasil bir kompozisyon degisimi yasandigi tespit edilmeye
calisilmigtir. Kaplama sonrasi elementlerdeki siddet degisimlerini kiyaslamak igin
AISI 316L paslanmaz c¢eligin islem gérmemis yiizeyinin kimyasal analizi Sekil
8.35’de gosterilmektedir.

Siire (saniye)

Sekil 8.34 Kaplanmamis AISI 316L paslanmaz celigin ylizeyden altliga dogru

kimyasal analiz

Sekil 8.35’de kaplanmamis AISI 316L paslanmaz c¢eligin i¢inde miktar

bakimindan yiizdece fazla bulunan demir, krom ve nikel elementlerinin yiizeyde igeri
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dogru davramiglarin1  gostermektedir. Analiz boyunca gosterilen elementlerin

siddetlerinde degisim olmadig1 goriilmektedir.

8.4.1 Ethanolamin Cozeltisiyle Kaplanan Yiizeyin Kimyasal
Kompozisyonu

Ethanolamin (H,N(CH,),OH) ¢6zeltisi ile kaplanan numunelerin Radio
Frequency Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (RF GD-OES) cihazi ile
elde edilen kimyasal analizi Sekil 8.36 ve Sekil 8.37de gosterilmektedir.

Sekil 8.36 agirlikca %10 ethanolamin ¢ozeltisinde 820 °C’de 30 dakika ile
kaplanan, Sekil 8.37 agirlikca %20 ethanolamin ¢ozeltisinde 815 °C’ de 30 dakika
stirelerde kaplanan numunelerin tabakadan altlik malzemeye dogru elementlerin
siddet degisimini gostermektedir. Konsantrasyonlar1 farkli ama kaplama siireleri ve
sicakliklart birbirine yakin olan bu kaplamalarda krom, karbon, demir ve nikel
elementlerinin davranislar1 oldukga benzer oldugu goriilmektedir. Krom elementi
analiz siiresi baslangicinda yavasgca yiikselmekte ve zamanla siddetini
sabitlemektedir. Demir elementi kaplanmamis AISI 316L paslanmaz ¢elige gore
analiz basinda diisiik seviyelerde goriiliirken siire artisiyla yavas yavas siddetini
artirmaktadir. Kromun ve demirin bu sekildeki davramisi X-iginlari kirmim
analizinde rastlanilan FeCr,04 fazinin yani kromun veya demirin oksijen ile bilesik
olusturmasindan kaynaklandigir sanilmaktadir. Karbon elementi analiz baglangicinda
goriilmezken, analizin ilerleyen zamanda siddetli bir pik salimimi gosterip altlik
malzemeye dogru yavasga siddetini azaltmaktadir. Her iki ¢ozeltide gerceklesen
kaplamalarda karbonun bu sekilde ki davranisin sebebi FeCr,O4 fazinin kaplama
sonras1 yapilan ani sogutma ile yiizeye yakin olan dig tabakada meydana gelmesi
karbonu diflizyon tabakasina dogru ittigi disliniilmektedir. Ethanolamin
coOzeltilerinin EDS analizlerinde kaplama sonrasi olusmus dis tabakada karbon
oranlarinin ¢ok fakir kaldigi da goriilmektedir.(bkz Tablo 8.2-8.4 ) Agirlikca
%10’luk ethanolamin ¢ozeltisinde 820 °C’de 30 dakika siirede gerceklesen
kaplamanin i¢ tabakada karbon oranin yiliksek oldugu tespit edilmistir. Agirlikca
%20’lik ethanolamin c¢ozeltisinde 815 °C’ de 30 dakika siirede gerceklesen
kaplamanin i¢ ve dis tabakalarinda karbon oranlan diisiik, difiizyon tabakasinda ise

artign  gozlemlenmigstir.  %10’luk  ¢o6zeltinin  hem  kaplama tabakasinin
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kalinliginin(12,61 pum) diisiik olmas1 hem de i¢ tabakada rastlanilan yiliksek karbon
orani, karbonun goriilme zamanin %20’lik ¢ozeltiye gore (21,78 pum) daha erken
ortaya ¢ikmistir. Sekil 8.36 ve Sekil 8.37°deki RFGD-OES analiz verileri karbonun
tabaka igerisinde goriilme araliklar1 EDS sonuglarina bagli oldugu teyit edilmistir.
Karbon siddetlerini mukayese edecek olursak konsantrasyonu yiiksek olan %20’lik
ethanolamin ¢ozeltisinde tespit edilen yiiksek siddet degerleri Olgiilen sertliklerle
uyustugunu (bkz Sekil 8.30) ayrica karbon yayilimin daha derinlerde goriilmesi yani
karbon birikiminin %10’luk ethanolamin ¢6zeltisine gore daha iy1 gerceklestirildigi
sOylenebilir. Nikel elementini davranisinda fazla bir degisim olmadigir ama kaplama

tabakasinda hafifte olsa bir kayip oldugu goriilmektedir.

Sekil 8.35 Agirlikga %10 ethanolamin c¢ozeltisinde 820°C’de 30 dakika siirede
kaplanan numunelerin yiizeyden altliga dogru RF-GDOES analiz verileri
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Sekil 8.36 Agirlikca %20 ethanolamin ¢ozeltisinde 815 °C’ de 30 dakika siirede

kaplanan numunelerin yiizeyden althiga dogru RF-GDOES analiz verileri

8.4.2 Gliserin  Cozeltisiyle = Kaplanan  Yiizeyin = Kimyasal
Kompozisyonu

Gliserin (CsHs(OH)s) ¢ozeltisi ile kaplanan numunelerin Radio Frequency
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (RF GD-OES) cihazi ile elde edilen
kimyasal analizi Sekil 8.38 ve Sekil 8.39°da gosterilmektedir.

Sekil 8.38 ve Sekil 8.39’da sirasiyla agirlikca %20 gliserin iceren ¢ozeltide
745°C’de 10 dakika siirede ve agirlik¢a %40 gliserin igeren ¢ozeltisiyle 690 °C’de 10
dakika siirede kaplama gergeklestirilmis numuneleri yiizeyden igeri dogru krom,
nikel demir, karbon ve oksijen elementlerinin davraniglar1i gosterilmektedir.
Konsantrasyonu farkli olan gliserin ¢ozeltilerin elementsel davraniglari birbirlerine
yakin davranig sergilemektedir. Ve her ikisinde de karbon konsantrasyonu zamanla
yilizeyden iceriye dogru azalmaktadir. Buda yiizeyde karbon oranin oldukg¢a yiiksek ve
altlik malzemeye dogru yavasca azaldigini gostergesidir. Ayn1 zamanda Olgiilen sertlik

degerleriyle de ortiismektedir (bkz Sekil 8.32 ). Krom nikel ve demir elementleri ise
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zamanla siddetlerini arttirmaktadir. Analiz verileri dogrultusunda kromun siddetini artigi
ve karbonun siddetini azalmasi birbirlerine paralel olarak degistigi goriilmektedir.
Sergilenen bu davranis X-isinlart analizinde %20 gliserinlerde ¢ozeltilerinde
bulunmayan fakat %40°’lik gliserin ¢6zeltisinde 30 dakika siirede kaplanan numunelerde
siddetleri diisiik olarak tespit edilen Cry3Ce fazinin tabaka icinde yer almasindan
kaynaklandig1 sanilmaktadir. Olusan bu faz altlhik malzemede tane sinirlarinda krom
miktarinin azalmasina sebebiyet verip [2,42] korozyon direncini diisiirdiigii yapilan
korozyon testlerinde de goriilmiistiir. Diger bir sonug ise kaplama kalinliklar1 birbirinden
farkli olan %20’lik gliserin i¢eren ¢ozeltide 745°C’de 10 dakika siire de gergeklesen
kaplamanin, (17,47 pum) karbon varligi 600 saniye sonunda hala goriiliirken %40
gliserin igeren ¢ozeltisiyle 690 °C’de 10 dakika siirede gerceklesen kaplamanin

(10,68 um) karbon varlig1 500 saniyeden sonra goriilmemektedir.

550 Sdrz (saniye)

Sekil 8.37 Agirlikga %20 gliserin ¢ozeltisinde 745°C’de 10 dakika siirede kaplanan
numunelerin yiizeyden altliga dogru RF-GDOES analiz verileri
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Sekil 8.38 Agirlikga %40 gliserin ¢ozeltisinde 690 °C’de 10 dakika siirede kaplanan
numunelerin yiizeyden altliga dogru RF-GDOES analiz verileri

GDOES verileri ethanolamin ¢ozeltilerinde gerceklesen kaplamalarda karbon
birikiminin oldukga diisiik seviyelerde kaldigin1 gliserin ¢6zeltisini ise ethanolamine
cozeltisinde gerceklesen kaplamalara goére daha basarili ve yaymiminin daha
derinlere ulastigin1 gostermektedir. Bu goriis tabaka kalinliklariyla ve sertlik
degerleriyle de ortiismektedir. (bkz Tablo 8.7- bkz Sekil 8.34 ) Gliserin ¢ozeltilerinde
Olciilen sertlik ve kaplama kalinliklar1 sirasiyla 650-1000HV, ~17-60 pm arasinda
degisirken ethanolamin iceren ¢dzeltilerde ise dlgiilen sertlik ve kaplama kalinliklar:
~400-850HV, ~5-32 um arasinda degismektedir. Tiim kosularda ethanolamin
¢oOzeltilerinin X-1smnlar1 kirinim analizi sonucunda rastlanan FeCr,O4 fazmna ait
piklerin oldukca yiiksek siddetlerde tespit edilmesi, karbon yayiliminin bu fazdan
otiiri oldukca zayif kaldigr disiiniilmektedir. Ethanolamin ¢dozeltileri igerdigi
formiilasyonla [H2N(CH2)20H] azot kaynagi olarak da kullanilsa da azot yayilimi

goriilememistir.
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8.5 Yiizey Piiriizliiliigii Olgiimii

AISI 316L ostenitik paslanmaz celik, elektrolitik plazma kaplama isleminden
once 80 nolu zimparadan baglaylp 240 nolu zimpara kagidina kadar sirasiyla
zimparalanmistir. Saf su ve etil alkol ile temizlenen numunelere kaplama islemi
gerceklestirilmistir. Kaplamadan 6nce ostenitik paslanmaz ¢eligin yiizey piiriizlaligi
DEKTAK marka profilometre cihazi ile taratilmistir. Analizin sonucunda
kaplanmamis AISI 316L ostenitik paslanmaz celigin yiizey piiriizliligii 1425 A°

olarak tespit edilmistir.

8.5.1 Ethanolamin Cozeltisiyle Kaplanan Numunelerin Yiizey
Piurizligu

Agirlikca %10’luk ve %?20’lik ethanolamin ¢ozeltilerinde kaplanmis
numunelerin yiizey piirizliligi degerleri sirasiyla Tablo 8.12 ve Tablo 8.13’te
verilmektedir. %10’luk ethanolamin ¢dzeltisinin yiizey piiriizliliigi degerleri 1802A°
- 13254A° arasindan degismektedir. 790 °C’de 30 dakika siirede kaplama islemine
maruz kalmig numune 13254A° degeri ile ethanolamin ve gliserin igeren ¢ozeltide en
yiiksek yiizey piiriizlilligi degerine sahiptir. %20’lik ethanolamin ¢dzeltisinin yiizey
purtizliligii degerleri 1583A° - 9208A° arasinda degismektedir. Ethanolamin iceren
cozeltilerin ylizey piirtizliligi degerleri X-15mim analizinde tespit edilen FeCr,O4
fazindan (bkz Sekil 8.1-8.7 ) dolay1 kaplanmamis ostenitik paslanmaz celikten daha
yiiksek ¢ikmustir.

Tablo 8.10 AISI 316L paslanmaz gelik ve elektrolitik plazma yontemi ile agirlikca

%10’luk ethanolamin ¢6zeltisinde kaplanan numunelerin ylizey piiriizliiliik degerleri

KAPLAMA SURESI Kaplanmams
SICAKLIK
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika AIlSI 316L
715°C 3635 A° 3476 A° 9170 A°
755 °C 3102 A° 4618 A° 11400 A° 1425 A°
790 °C 2726 A° 5256 A° 13254 A°
820°C 1802 A° 4016 A° 7516 A°
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Tablo 8.11 AISI 316L paslanmaz gelik ve elektrolitik plazma yontemi ile agirlikca

%20’lik ethanolamin ¢6zeltisinde kaplanan numunelerin yiizey piiriizliiliikk degerleri

KAPLAMA SURESI Kaplanmarms
SICAKLIK
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika AISI 316L
720°C 2360 A° 3145 A° 3055 A°
755°C 2089 A° 3612 A° 4154 A° 1425 A°
787°C 1583 A° 1824 A° 5752 A°
815°C 2180 A° 3331 A° 9208 A°

8.5.2 Gliserin Cozeltisiyle Kaplanan Numunelerin Yiizey Piiriizliigii

Agirlikca %20’lik ve %40°lik gliserin ¢ozeltilerinde kaplanmis numuneleri
yiizey piiriizliliigli degerleri sirastyla Tablo 8.14 ve Tablo 8.15°te verilmektedir.
%20’1ik gliserin ¢ozeltisinin yiizey piiriizliiliik degerleri 1051 A°- 7760 A° arasinda
degismektedir. Bu c¢ozeltide 745 °C ve 785 °C sicakliklarinda 5 dakika siirede
kaplanmis numunelerin piiriizliillik degerleri kaplanmamis ostenitik paslanmaz
celikten daha diisiikk ¢ikmistir. %40°lik gliserin ¢ozeltisinin yiizey piiriizliiliik
degerleri 1410 A° - 8758 A° arasinda degismektedir. 715 °C’de 5 dakika siirede
kaplanmis numunenin piiriizliilik degeri kaplanmamis ostenitik paslanmaz ¢elikten

daha diisiik ¢ikmustir.

Tablo 8.12 AISI 316L paslanmaz gelik ve elektrolitik plazma yontemi ile agirlikca

%20’lik gliserin ¢ozeltisinde kaplanan numunelerin yiizey piiriizliilik degerleri

KAPLAMA SURESI Kaplanmams
SICAKLIK
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika AISI 316L
745 °C 1254 A° 4914 A° 3931 A°
785 °C 1051 A° 1845 A° 2581 A° 1425 A°
820 °C 2385 A° 2476 A° 3991 A°
847°C 1844 A° 2024 A° 7760 A°
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Tablo 8.13 AISI 316L paslanmaz gelik ve elektrolitik plazma yontemi ile agirlik¢a

%40’ 11k gliserin ¢ozeltisinde kaplanan numunelerin yiizey piiriizliiliik degerleri

KAPLAMA SURESI Kaplanmamis
SICAKLIK
5 Dakika 10 Dakika 30 Dakika AISI 316L
690°C 1786 A° 1524 A° 7696 A°
715 °C 1410 A° 2571 A° 7089 A° 1425 A°
740 °C 1616 A° 2808 A° 7812 A°
760 °C 2694 A° 5141 A° 8758 A°

Dort farkli ¢ozeltide de ayni silire ve farkli sicakliklarda kaplanan
numunelerde sistematik bir piirlizliiliik davranist oldugu sdylenemez. Kaplama
sirasinda numune ylizeyi iizerinde olusan plazma filim igerisinde meydana gelen
elektriksel bosalmalar ve yiizeyde olusan bdlgesel erimenin su verme isleminden
sonra sogumasi sonucu ylizeyde mikro kraterler ve kiiremsi olusumlar meydana
getirecegi, olusan bu kiiremsi ve mikro kraterler ylizeyde piiriizliiliikklere neden olup
yiizey piirtizliliig degerlerini artiracagi belirtilmistir [60]. Ethanolamin ve gliserin
cozeltilerinde ayni sicaklikta siire artisiyla beraber numune ylizeyinde iyon
bombardimanin daha uzun gergeklesmesine ve iyon bombardimanin sagladig: enerji
yiizeyde bolgesel erimelerin daha siddetli goriilmesine neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu durum ani sogutma ile bolgesel erimelerin olusturacagt mikro
kraterlerin sayisin1 ve derinligini artmasina sebebiyet verip ylizey piiriizlilik
degerlerinin artirabilecegi ongoriilmektedir. Gliserin ¢ozeltilerinde islem stiresi kisa
ve dislik sicakliklarla kaplanan numunelerin sahip olduklarn disiik yilizey
puriizliliigii degerleri, yiizeyde gergeklesen iyon bombardimanin siddetinin
diisiikliigiinde kaynaklandig1 sanilmaktadir.

Ethanolamin ¢6zeltisinde kaplanan numunelerin hepsi kaplanmamig ostenitik
paslanmaz ¢elikten daha yiiksek piiriizlillige sahiptir. Ethanolamin igeren
cozeltilerde oksit tabakasinin varhig1 yiizey piiriizliliigiini artirdig diisiiniilmektedir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda bunu desteklemektedir [41]. Ozellikle %10’luk
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ethanolamin igeren ¢ozeltilerin x-1s1nimi1 verilerinde FeCr,04 fazina ait piklerin (bkz
Sekil 8.1-8.3 ) siddetli olmas1 yiizey piiriizliiliigli degerlerinin diger ¢ozeltilere gore
oldukca yiiksek oldugunu agiklamaktadir. Gliserin ¢dzeltisinde kaplanan numuneler
ethanolamin ¢o6zeltilerine gore daha diisiik yilizey piirtizlilik degerlerine sahip
oldugu gozlemlenmistir. Fakat %40 gliserin ¢ozeltisinde 30 dakika siirede kaplanan
numunelerin oldukga yiiksek yiizey piriizliligi degerleri oldugu goriilmiistiir. X-
1sinlar1 kirinim analizinde kaplama tabakasinda rastlanilan ¢ok diistik siddetli Cr3Cs
faz1 Fe;C3 faz1 ile beraber yiizeyde daha piiriizlii bir yap1t meydana getirebilecegi

distiniilmektedir.
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8.6 Asinma Deneyleri

Elektrolitik plazma yontemi ile kaplanmis numunelerin aginma testleri SN
yik altinda 6mm ¢apindaki aliimina (Al,O3) bilyenin numune yiizeyinde 300m
boyunca gidip gelmesiyle ger¢eklestirilmistir. Deneylerden sonra ortalama siirtiinme

katsayilar1 ve aginma oranlart CMS marka tribometre ile tespit edilmistir.

8.6.1 Ethanolamin Cozeltisinde Kaplanan Numunelerin Asinma

Testi Sonucu

Sekil 8.40°da agirlik¢a %10 ethanolamin ¢6zeltisinde kaplanmis numunelerin
asinma oranlar1 gosterilmektedir. %10’luk ethanolamin ¢ozeltileri ile kaplanan
numunelerin analizi sonucunda ¢ikan aginma oranlari, kaplanmamis AISI 316L
paslanmaz celikten daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Sert olan kaplamalarin daha
diisiik aginma oranlar1 vermesi beklenilmesine ragmen Sekil 8.40’da ki grafikte ki
sonuclarda asinma oranlari, sertlik degerlerinden daha ¢ok kaplama tabakasinin
kalinligina bagl olarak degistigini goriilmektedir. Daha Onceden yapilan
caligmalarda kaplama tabakasini iginde bulunan oksitli fazlarim asmma oranini
yikselttigi tespit edilmistir [61,62]. X-1sinim1 kirinimi analizinde goriilen FeCr,04
fazinin siire ve sicaklik artis1 ile beraber tabaka icinde varligin1 daha genis aralikta
meydana getirebilecegini bu da asinma oranlarinin yiikseltebilecegi diisiiniilmektedir.
Yani kaplama kalinliklar1 kaplama sicakligr ile artarken (bkz Tablo 8.5-8.9 ) asinma
oranlarin1 da artirmaktadir. Difiizyon tabakasindan olgiilebilen sertlikler ve RF-
GDOES sonuglar1 (bkz Sekil 8.36 ) dogrultusunda karbon miktarinin artis1 bu
bolgelerde goriilmesi, islem gérmemis altlik malzemeden daha yiiksek sertlik sahip
oldugunu, dolayisiyla asinma oranlar1 da islem goérmemis AISI 316L paslanmaz
celikten daha yiiksek ¢iktiginin gostergesidir. Grafikte goriilen diger bir sonug ise 10
dakika siirelerde gerceklesen kaplamalarin difiizyon tabakasindan elde edilen
sertliklere gore oldukca yiiksek aginma oranlarina sahip olmasidir. X-1s1mnimi1 kirimim
analizinde eslesmeyen pike sahip olan( bkz Sekil 8.2 ); 10 dakika siirede 715°C,
750°C,790°C, 820°C sicakliklarinda ve 30 dakika siirede 820°C’de kaplanan
numunelerde aginma oranlar1 beklenenden ¢ok daha fazla ¢iktigi gozlemlenmistir.
Sonuglar dogrultusunda tabaka iginde FeCr,0; fazinin yani sira baska oksitli bir
fazin varlig1 olabilecegi diistiniilmekte bu faz yapiyr oldukca kirillgan hale getirdigi

gibi aginma oranlarmi da artirdigi ongoriilmektedir. 30 dakika siirede islem gormiis
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numunelerin genel olarak sertlik degerleri diger sicakliklarda ve siirelerde yapilan
kaplamalarin sertliklerine nazaran olduk¢a yliksek olmasi (sertlik degerleri ~600-
800HV ) ve bu siirede meydana gelen cift tabakali yapinin (bkz Sekil 8.15 ), sertlik
Olctimleri i¢ tabakadan alinabilmesi (820°C disinda) asinma oranlarinin ¢ok daha
diisiik degerlerde ¢ikmasina neden olmustur. AISI 316L paslanmaz ¢eligin asinma
oran1 k = 1.1*10™ mm?®/Nm iken, kaplanan numunelerin asmma oranlar1 k = 3,859*
10° — 2,453*10* mm®*Nm arasinda degismektedir. (Dipnot = Asinma oranlari
gormek ic¢in grafikte asinma oranlarinin alt limit degeri verilmistir. k>>10° islem
gormemis AISI 316L paslanmaz c¢eligin aginma oranin ¢ok yiiksek oldugunu
belirtmektedir.)
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Sekil 8.39 Agirlikga %10 ethanolamin c¢ozeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde

kaplanmis numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin aginma oranlari

Sekil 8.41°de agirlikga %20 ethanolamin ¢6zeltisinde kaplanmis numunelerin
asinma oranlarin1  gostermektedir. Kaplanan numunelerin asmma oranlarn
kaplanmamis AISI 316L paslanmaz celikten daha diisiik ¢ikmistir. Genel olarak
sertlik degerleri yiiksek olan kaplamalarin asinma oranlarida diistik ¢ikmistir. Fakat
tabaka katmanin alt kisminda Olgiilen sertlik degerleri goz Oniine alinirsa aginma
oranlar1 daha diisiikk seviyelerde c¢ikmasi beklenmektedir. %20°lik ethanolamin

cozeltileriyle kaplanan numunelerde {ist tabakada EDS analizlerinde yiiksek seviyede
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oksijen oldugu saptanmis bu da asinma sirasinda yiizey ile ilk temas eden alumina
bilyenin ucu, FeCr,04 fazinin bulundugu tabakay1 hizlica alip gétiirmesi ile aginma
orant degerlerinin yiiksek c¢ikmasina sebebiyet vermistir. Sertlik degerleri disinda
tabaka i¢inde bulunan FeCr,O4 fazinin bulunma araligi asinma oranlarimi etkiledigi
disiiniilmektedir. Hemen altindan oldugu disiliniilen Fe;Cz karbiir ¢okeltileri
tabakaya sertlik kazindirdigin1 dolayisiyla aginma oranlarin1 diisiirmektedir. 5 dakika
siirede farkli sicaklikta kaplama yapilan numunelerde kaplama altinda tespit edilen
yiiksek sertlik degerlerinden 755 °C’de en yiiksek sertlik degerine (852 HV) sahip
olup asinma direnci en diisiik ¢ikmistir. 787 °C ve 815°C ‘de 30 dakikada islem
goren numunenin sertligi sirasiyla 832HV, 827HV olarak tespit edilmesine ragmen
az Once bahsedildigi lizere FeCr,O4 fazinin bulunma araliginin genislemesi, aginma
oranlar1 yiiksek c¢ikmasina neden olmustur. %20’lik ethanolamin ¢ozeltilerinde
kaplanan numunelerin asinma oranlar1 k= 8,366* 10° — 6,648*10° mm*Nm

arasinda degismektedir.
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Sekil 8.39 Agirlikca %20 ethanolamin ¢ozeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde

kaplanmis numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin asinma oranlari

Genel olarak ethanolamin igeren ¢ozeltilerinin her ikisinde de aginma oranlar1
kaplanmamis AISI 316L paslanmaz c¢elikten daha diisiik ¢ikmistir. Ethanolamin

igeren ¢ozeltilerin X-1ginlar1 analizinde tespit edilen ve belirgin olan kirilgan
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FeCr,0O4 fazinin tabaka iginde yogun olarak bulunmasina karsin hemen altindaki
difiizyon tabakasinda RF-GDOES analizinde sonucunda goriilen (bkz Sekil 8.37 )
yiiksek karbon oranmni sertlik artiglarina sebebiyet verip asinma oranlarini
distirmustiir.  %20’lik ethanolamin ¢ozeltisiyle kaplanan numunelerin asinma
oranlar1 %10’luk ethanolamin ¢ozeltilerinde kaplanan numunelere gore daha diigiik
cikmigtir. X-1sinlar1 kirmnim  analizine bakildiginda FeCr,O4 fazina ait pikler,
%10’luk ¢ozeltide daha siddetli goriilmesi, bulunan sertlik degerleri ve buna ek
olarak %10’luk ¢ozeltilerde 10 dakika siirede ve 30 dakika siirede 820°C sicakliginda
gerceklesen kaplamalarin X-1sinim1 kirinim analizinde eslesmeyen pikin varligi,
%10’luk ethanolamin igeren ¢ozeltilerin asinma oranlarini daha yiiksek %?20’lik
ethanolamin igeren ¢oOzeltilerin asinma oranlarini daha diisiik c¢ikmasina neden
olmustur. Fakat her iki ¢6zeltide kaplanan tabakanin i¢inde bulunan FeCr,0,4 fazinin

asinma oranlarini artirdig1 diistiniilmektedir.

Sekil 8.42 baktigimizda %10 ‘luk ethanolamin ¢ozeltisinde farkl: siirelerde ve
sicakliklarda kaplanmis numunelerin ortalama siirtiinme katsayilarini géstermektedir.
Sadece 715°C ve 750°C sicakliklarinda 5 dakika siirede islem gormiis numunelerin
sirtinme katsayilari, kaplanmamig AISI 316L paslanmaz celigin siirtiinme
katsayisindan daha diisiik c¢cikmistir. Daha oOnce ¢elik yiizeyine yapilan literatiir
caligmalarinda yiizey karbiirizasyon, nitrokarbiirizasyon ve borlama caligmalarinda
yiizey sertliginin artisinin siirtlinme katsayisini azalttig fakat siirtiinme katsayisinin
ylizey piriizliliigiine ve wuygulanan yike bagli olarak da degistigini
belirtmektedir[63]. %10’luk ethanolamin c¢ozeltisinde oOlgiilen en yiiksek sertlik
degerleri 30 dakika siirede kaplanan numunelerinde olmasina ragmen sahip olduklari
oldukea yiiksek yiizey piiriizliiliigiinden dolay1 (bkz Tablo 8.12 ) siirtiinme katsayilar
althk malzemeden daha yiiksek ¢iktig1 tespit edilmistir. 10 dakika siirede farkl
sicakliklarda gerceklesen kaplamalarda ise asinma oranlarinin yiiksek olmasi ve

yiiksek yiizey piirtizliiligl siirtiinme katsayilarini artirmistir.
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Sekil 8.40 Agirlikca %10 ethanolamin ¢o6zeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde
kaplanmis numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin ortalama siirtiinme

katsayilar

Sekil 8.43°te %20 ethanolamin ¢ozeltisinde farkli siirelerde ve sicakliklarda
kaplanmis numunelerin ortalama siirtinme katsayilarini gdstermektedir. Siirtiinme
katsayilar1 dlciilen sertliklere bakilirsa asinma oranlar1 gibi beklenenden daha yiiksek
ciktig1 goriilmektedir. Asinma oranlar ile siirtinme katsayr degerleri hemen hemen
ayni davranigi sergiledigi goriilmektedir. 815 °C sicakliginda tiim siirelerde kaplanan
numuneler ile 755°C ve 787°C sicakliklarinda 30 dakika siirelerde kaplanan
numunelerin siirtlinme katsay1 degerleri kaplanmamis 316L paslanmaz gelikten daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kaplama siiresi arttikca artan ylizey puriizliliigi,

ortalama stirtlinme katsayisini artirmisgtir.
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Sekil 8.41 Agirlikga %20 ethanolamin c¢ozeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde
kaplanmis numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin ortalama siirtiinme

katsayilar

%10’luk ethanolamin ¢ozeltilerde kaplanan numunelerin ortalama siirtiinme
katsayilar1 0,583-0,766 genis bir aralikta degismektedir. %20’lik ethanolamin
cozeltisinde kaplanan numunelerin ortalama siirtiinme katsayilar1 0,550-0,693 daha
dar bir aralikta degismektedir. %10’luk ¢ozeltideki ylizey piiriizliliigii degerlerinin
yiiksek olusu ortalama siirtinme katsayisi araligini genisletmistir. Daha onceden
bahsedildigi gibi X-1ginlar1 kirnim analizinde tespit edilen FeCr,O4 fazinin yiiksek
siddet degerlerinde olusu ve eslesmeyen pikin varlig1 ortalama siirtiinme katsayisini
artirmigtir. Kaplanmamig AISI 316L paslanmaz ¢eligin ortalama siirtiinme katsayisi

degeri ise 0,612 olarak tespit edilmistir.

8.6.2 Gliserin Cozeltisinde Kaplanan Numunelerin Asinma Testi

Sonucu

Sekil 8.44°de %20’lik gliserin ¢ozeltilerde farkli siirelerde ve sicakliklarda
kaplanmis numunelerin asinma oranlari gosterilmektedir. Gliserin c¢ozeltilerde
kaplamalardaki Ol¢iilen sertlikler dogrultusunda asinma oranlar1 kaplanmamis AISI

316L paslanmaz celige gore oldukca diisiik ¢ikmistir. %20’lik gliserin igeren
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cozeltide ayni siirede farkli sicakliklarda tespit edilen sertliklerle asinma oranlari
uyustugu goriilmektedir. Sert olan kaplamalarin asinma oranlar diigiiktiir. Fakat ayni
sicaklikta farkli siirelerde kaplanan numunelerde tespit edilen sertlikler ile asinma
oranlar1 birbirlerini fazla uyum gostermedigi goriilmektedir. Yiiksek sertliklerin
altinda var olan FeCr;O, fazinin asmmma oranlarint arttirdigi ve her siirede ayni
sicaklikta bu fazin kaplama tabakasinda bulunma araligi degistiginden asinma
oranlar1 pek tutarli sonu¢ vermedigi ongoriilmektedir. 30 dakika siirelerde kaplanmis
numunelerde sertlik degerleri diger kaplamalardaki sertlik degerlerinden yiiksek
olmasina ragmen beklenildiginden daha yiiksek asinma oranlart ¢ikmistir. %20’lik
gliserin ¢ozeltisinde kaplanan numunelerde en yiiksek agima oram k= 3,47%107

mm®/Nm iken en diisiik asinma orani1 k= 7,42* 10° mm*/Nm’dir
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Sekil 8.42 Agirlikga %20 gliserin ¢ozeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde kaplanmig

numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin asinma oranlari

Sekil 8.45°de %40°lik gliserin ¢ozeltilerde farkli siirelerde ve sicakliklarda
kaplanmis numunelerin aginma oranlar1 gosterilmektedir. Asinma oranlar1 dlgiilen
sertliklerle uyusmaktadir. En yiliksek asinma orani en diisiik sertlikte olan 5 dakika
stirede 715°C sicakliginda kaplanmis numunede goriilmektedir Asinma orani degeri
1,548*10'5 mm?®/Nm’dir. Bu sicaklikta ve siirede kaplanan numunede Fe;C3 fazi hem
pik sayisinin az olmasi hem de FeCr;O4 fazina ait piklerin siddetli olmasi asinma

oranmin artirmistir (bkz Sekil 8.11 ). En diisiik asinma orani en yiiksek sertlikte
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olan 10 dakika siirede 760°C sicakliginda kaplanmis numunede tespit edilmistir.
Asinma orani degeri k= 2,527%10° mm*Nm’dir. Bu sartlarda gerceklesen
kaplamaya ait X-1stnim1 kirim analizi incelendiginde FeCr,O4 faz1 oldukga diisiik

degerde kaldig1 gézlemlenmis, bu da asinma oranini diisiirmiistiir.

200 -
180 - k>>10%
160
©
S 140
- _—
= 120 - i
= 2 B 690°C
©% 100 1 = 715°C
= E 80 740°C
Z 60 | m760°C
B 40 e 2, 316L
5 OEE TeEhE  ERIE
01 F Y3 a w - a ooad
- & I o ® % S o w = S
0 " — B o~ o =) —
5 10 30
Zaman (Dakika)

Sekil 8.43 Agirlikga %40 gliserin ¢ozeltisinde farkli sicaklik ve stirelerde kaplanmis

numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin asinma oranlari

%40’k gliserin iceren ¢ozeltideki asinma oranlari %20’lik ¢ozeltidekilere
gore daha disiik ¢ikmistir. Yiizeyde Olgiilen sertliklerin yani sira %40’hik gliserin
¢ozeltisinde kaplanan numunelerin X-1sinlar1 kirinimi analizinde FeCr,O,4 fazlarina
ait pikler oldukca diisiik siddetli degerlerde ¢ikmasi (bkz Sekil 8.11-8.13 ) ve
%40’l1ik gliserin ¢ozeltisinde tiim sartlarda gerceklesen kaplamalarda goriilen Fe;Cs
fazi ve 30 dakika siirelerde tespit edilen Cry3Cg fazi asinma oranmi %20’°lik

gliserinden daha diisiik ¢cikmasina neden olmustur.

Sekil 8.46’da %20’lik gliserin ¢o6zeltisindeki kaplamalara ait ortalama
sirtinme katsayilar1 gosterilmektedir. 9%20’lik gliserin ¢ozeltisinde kaplanan
numunelerin yiizey piiriizliligl degerleri kaplanmamig AISI 316L paslanmaz ¢eligin
yiizey piiriizliliigli degerine yakin olmasi (bkz Tablo 8.14 ) ve dlgiilen yiiksek sertlik
degerleri ortalama siirtlinme katsayilarin1 diisirmiistiir. Yapilan c¢alismada yumusak

althiklarin ylizeyine yapilan sert kaplamalarin siirtinme katsayisi ve asinmayi
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azalttig1 tespit edilmistir [64]. Ayni sicaklikta farkl: stirelerde kaplanan numunelerin
asinma oranlar1 davranigi ile ortalana siirtlinme katsayisi degerleri paralellik
gostermektedir. 847°C, 785°C ve 745°C sicakliklarinda 30 dakika slirede kaplanmis
numunede ayni sicaklikta farkl siirelerde kaplanmis numunelere gore yiiksek sertlik
degerine sahip olmasina ragmen tespit edilen yliksek yiizey piiriizliliigii ortalama
strtlinme katsayisint artirmistir. 820°C sicakliginda farkli siirelerde islem gormiis
numunelerin siire artigi ile beraber ortalama siirtiinme katsayis1 azalmistir. Asinma
oranlar1 ve yiizey piirlizliiliigli degerleri birbirlerine olduk¢a yakin olmasina ragmen

sahip olduklar1 sertlik degerleri ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri ile paralellik

gostermektedir
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Sekil 8.44 Agirlikga %20 gliserin ¢ozeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde kaplanmig

numunelerin ve AISI 316L paslanmaz celigin ortalama siirtlinme katsayilari

Sekil 8.47°de %40’lik gliserin iceren ¢ozeltisindeki kaplamalara ait ortalama
stirtlinme  katsayilart gosterilmektedir. Tim kaplamalarin ortalama siirtiinme
katsayilar1 kaplanmamis AISI 316L paslanmaz celikten daha diisiik ciktigi tespit
edilmistir. %20 gliserin ¢ozeltisinde oldugu gibi ortalama siirtlinme katsayis1 ayni
sicaklikta farkl siirelerde bulunan asinma oranlar1 benzer davranis sergilemektedir.
690°C, 715°C, 740°C ve 760°C sicakliklarinda 30 dakika siirede kaplanan
numunelerin ~ sertlik degerleri yiiksek ¢ikmasma ragmen yiiksek ylizey

purtizliiliklerine  sahip olmasi ortalama siirtinme katsayilarin1  artirdigy

diistiniilmektedir.
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Sekil 8.45 Agirlikga %40 gliserin ¢ozeltisinde farkli sicaklik ve siirelerde kaplanmis

numunelerin ve AISI 316L paslanmaz ¢eligin aginma oranlari

Sonug¢ olarak ethanolamin igeren c¢ozeltilerde tespit edilen sertlikler
kaplanmamis AISI 316L paslanmaz ¢eligin yliksek olmasina ragmen gliserin igeren
cozeltilerdeki sertliklerden diisiik olmasi; asinma oranlarinin kaplanmamig AISI
316L paslanmaz c¢eligin asinma oranindan diisiik, gliserin igeren ¢dzeltilerdeki
asinma oranlarindan yiiksek ¢ikmasina neden olmustur. Gliserin igeren ¢ozeltilerin
X-1smlar1 analizinde FeCr;O4 fazina ait pikler ethanolamin igeren cozeltilere gore
diisiik siddetli olmasi1 ve Fe;Cz, Crp3Cs karbiir fazlarina rastlanilmasi gliserin

¢oOzeltilerinin asinma oranlarini asir1 derecede diisiirmiistiir.

Ortalama siirtiinme katsayilari ise ethanolamin ¢dzeltilerindeki yiiksek yiizey
piiriizliiliige sahip olmasi ortalama siirtiinme katsayilarinin beklenenden daha yiiksek
c¢ikmasina neden olmustur. Gliserin c¢ozeltilerinde ylizey piiriizliillik degerleri
kaplanmamis AISI 316L paslanmaz c¢elige yakin olan numunelerin sahip olduklar
yiiksek sertliklerden dolayr ortalama siirtiinme katsayilari daha diisiik ¢ikmistir.

Artan ylizey plirlizliiliigline bagl olarak ortalama siirtlinme katsayis1 da artmistir.
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Sekil 8.48’de asimnma sonrasi farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri
gosterilmektedir. Goriintiileri incelemeden Once 3 tiir asinma mekanizmasi oldugunu
diistiniirsek; iki elemanli abrazif ¢izik, ii¢ elemanli abrazif ¢izik, son olarak ise
adhesif asmnma seklindedir. Iki elemanli abrazif ¢izik secilen bilyenin numune
yiizeyinde belli bir yiik altinda gidip gelmesi ile olusturulan asinma bandidir. Ug
elemanlt abrazif ¢izik ise bilye numune yiizeyinde giderken kopan parcalarla beraber
yiizeyde asinmaya neden olmasi ile gerceklesen bir aginma tiiriidiir. Adhezyon ise
yiizeyden direk parcalarin kopmasi sekilden goriilen bir asinma tiiriidiir.500x
biiylitmede ¢ekilmis SEM fotograflarinda goriildiigi tizere bilyenin biraktig1 izlerde
sadece iki elemanli abrazif c¢izikler goriilmekte bagka bir asinma izine
rastlanilmadigindan numune yiizeylerindeki asinma sekli iki elemanl abrazif asinma

oldugu tespit edilmistir.

iki Elemanh
Abrazif Asinma

AccV SpotMagn Det WD F——————- 100 m
~  5.00kV 3.0 500x SE 195

Ikl Elemanh e
Abrazif Asinma -

AccV SpotMagn Det WD F——— 100 pm
500kv 30 500x ~ SE 196

Sekil 8.46 a) Agirlikga %20’lik gliserin ¢ozeltisinde ortaminda 10 dk, siire ile
785°C’de b) Agirlik¢a %20’lik ethanolamin ¢ozeltisinde ortaminda 10 dk, stire ile
820°C’de islem goren numunelerin 5 N yiik altinda asinma izleri 500x biiyiitmede

SEM goriintiisii
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8.7 Korozyon Deneyi Sonuclari

Elektrolitik plazma yontemi ile farkli sicakliklarda, %20 ve %40 gliserin iceren
cozeltilerde, %10 ve %20 ethanolamin iceren ¢ozeltilerde AISI 316L paslanmaz
celik iizerine yapilan kaplamalarin 6ncesinde ve sonrasinda korozyon davranisinda ki
degisimi gormek icin tafel ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon parametreleri
belirlenmistir. Agirlikca %10 ethanolamin ¢ozeltisi 10dk-755°C, agirlikga %20
ethanolamin ¢dzeltisi 10dk-755°C, agirlikga %20 gliserin ¢ozeltisi 10dk-785°C,
agirhikga %40 gliserin  ¢ozeltisi  10dk-715°C ile kaplanan numunelere ve
kaplanmamis AISI 316L paslanmaz ¢elige, oda sicakliginda 2700 saniye %1NaCl
¢ozeltisinde bekletildikten sonra koroz deneyine tabi tutulmustur. Analiz sonucunda

elde edilen degerler Tablo 8.15°de gosterilmektedir.

Tablo 8.14 Tafel ekstropolosyon yontemi ile elde edilen degerler

Ei(mV) |Rp(kohm.cm®) |icorr(uA/em®) |Ba(mV) |Bc(mV)

316L -200 3,51 1,5317 59,2 -60,3
%010 Eth.-10dk-755°C  |-291,6 |2,84 4,7273 78 -717,5
%20 Eth.-10dk-755°C -204,9 1,26 8,9205 66,4 -84,6
%020 Gli.-10dk-785°C -329,7 1,16 11,5959 69,3 -98,5
2040 Gli.-10dk-715°C -342 0,97 14,1031 75,3 -85,9

Ei degeri korozyon reaksiyonlarinin baslangic potansiyelini, Rp degeri
polarizasyon direncini, icorr(korozyon akim yogunlugu) korozyon hizini, Ba ve Bc
ise tafel egrisinde ki anodik ve katodik kollarin egimini belirtmektedir. Ei degerinin
diisiik yani potansiyel baslangicinin geg, Rp degeri polarizasyon direncinin yiiksek
ve korozyon parametreleri arasinda en belirleyici etken olan Icorr degerinin diisiik

oluslar1 korozyon dayaniminin yiiksek oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 8.15°de gosterilen analiz sonuglarina bakildiginda, kaplanmamis AISI
316L paslanmaz ¢eligin korozyon direnci, farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda
kaplanan numunelerin korozyon direncinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Altlik malzemenin olusturdugu ince oksit filmi (Cr,O3) yiizeyi pasivize ederek
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korozyon direnci artirdigi bilinmektedir [2,42]. Kaplanan numuneler arasinda
kaplanmamis AISI 316L paslanmaz celikten sonra en yiiksek korozyon direnci
%10’luk ethanolamin igeren ¢ozeltide elde edilmistir. Daha sonra sirastyla %20°lik
ethanolamin, %?20’lik gliserin ve %40’lik gliserin igeren ¢ozeltilerindeki
numunelerin  korozyon direngleri siralanmaktadir. %10’luk ethanolamin igeren
¢ozeltilerin X-1ginlart kirmim analizinde rastlanilan FeCr,O4 fazina ait piklerin
siddetleri yiiksek olusu yani tabakada yogun olarak bulunmasi korozyon direncini
diger cozeltilere gore artirdigr ongoriilmektedir. %20’lik ethanolamin ¢ozeltilerde
kaplanan numunelerde bulunan ayni fazin pik siddetleri ise %10’luk ethanolamin
¢ozeltisinde kaplanan numuneler gore diisiik olusu, korozyon direncini bir miktar
diisiirmiistiir. %20°’lik gliserin ¢ozeltisinin X-1s1nlar1 kirtnim analizinde goriilmese de
oldugu diisiiniilen ve 30 dakika siirede %40°lik gliserinle kaplanan numunenin X-
1sinlart kirinim analizinde rastlanilan Crp3Cg karbiirii, korozyon direncinin oldukca
zayiflatmistir. Belirli bir sicaklik araliginda (500 - 800°C) gergeklesen krom karbiir
cokeltileri, civarindaki bolgelerde krom konsantrasyonun, kritik deger olan %13’iin
altina diismesine neden olup bolgelerdeki krom azligindan kaynaklanan hassasiyetten
dolay1 korozyon direnci diiser [ 2,4,42]. Korozyon hizi ise artar. Ethanolamin igeren
¢ozeltilerde bulunan FeCr,O4 fazinin, kaplanmamis AISI 316L paslanmaz celikte
ince bir film seklinde olusan Cr,Os; fazi gibi tabakayr tam olarak pasivize

etmemesinden dolay1 daha diisiik korozyon direnci gosterdigi diisiiniilmektedir.

Sekil 8.49°da farkli konsantrasyonlarda ethanolamin, gliserin ve kaplanmamais
AISI 316L paslanmaz celigin Tafel egrisini gosterilmektedir. Grafikte kaplanmamis
AISI 316L paslanmaz c¢elik ve %20’lik ethanolaminin ¢o6zeltisinde kaplanan
numunenin Ei degerleri reaksiyon verme egimlinin daha pozitif bdlgede oldugu
goriilmektedir. Gliserin igeren ¢ozeltilerin ise Ei degerlerinin katodik bdlgeye
uzaklagsarak katodik reaksiyon olusumunu hizlandirdigin dolayisiyla korozyon hizim
arttirdig1 tespit edilmistir. %10’luk ethanolamin ¢ozeltisi %20’lik ethanolamin
¢ozeltisine gore daha erken potansiyelde tepkime verse de diisiik Icorr ve Rp direnci
diger kaplamalara nazara daha yiliksek korozyon direncine sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 8.47 Farkli ¢ozeltilerde farkli sicaklikta kaplanan numuneleri ve kaplanmamis

AISI 316L paslanmaz ¢eligin tafel egrisi

Sekil 8.50°de kaplanamamig AISI 316L paslanmaz ¢elik, %?20’lik
ethanolamin ve %40’lik gliserin ¢dzeltisinde kaplanan numunelerin korozyon testi
sonucu optik mikroskobunda x100 biiylitmedeki goriintiileri gosterilmektedir.
Kaplanmamis numune ile %20’lik ethanolamin ¢dzeltisinde kaplanan numuneler
cukurcuk korozyonuna maruz kaldiklart goriilmektedir. Her iki optik mikroskop
goriintlisiinde kiiremsi kararmalar goriilmektedir. Bu kiiremsi karartilar ylizeyde
cukurcuk korozyonun baslangi¢ noktalar1 olup ylizeyden malzeme igine dogru oyuk
seklinde bir goriinim meydana getirirler. Cukurcuk korozyonu daha ¢ok klor iyonu
iceren ¢ozeltilerde notr ortaminda meydana gelmektedir. Klor katodik etken
yaratarak 1iyonlar1 indirgenmesine neden olup korozyon olusumuna neden
olmaktadir. Ethanolamin ve kaplanmamis paslanmaz celik yilizeyde olusturduklar
pasif oksit tabakasindan (sirasiyla FeCr,Os, Cr,O3) dolayr ortaminda etkisiyle
cukurcuk korozyonu meydana gelmistir. %40’lik gliserin goriintiisiinde tane i¢inde
cokelen krom karbiirler tane sinirlart boyunca kromca fakirlesmeye neden olurlar.
Bundan dolay1 tane sinirlar1 bdlgeler ile taneler arasinda potansiyel farki meydana
gelip taneler katodik, tane simirlar1 da anodik etkisi olusur. Potansiyel
diistiriildiigiinde tane sinirlarindaki pasif film cabuk kirilir. Bdylece numune tane
sinirlarindan korozyona ugramaya baslar [2]. En son optik mikroskop goriintiisiinde
bu tiir korozyon tipinin goriintiisii gosterilmektedir. Karartilar taneler arasinda baslar

taneler arasinda devam eder.
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Sekil 8.49 a) Kaplanmamis AISI 316L b) %20’lik ethanolamin c¢dzeltisinde c)
%40’k gliserin ¢ozeltisinde kaplanan numunelerin  korozyon sonrasit optik

mikroskop goriintiisii
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9. GENEL SONUCLAR

Elektrolitik plazma yontemi ile; agirlikca %10 ve %20 ethanolamin igeren
cozeltilerde 715°C-820°C arasinda degisen sicakliklarda, agirlikca %20 ve %40
gliserin igeren ¢ozeltilerde 690°C-847°C arasinda degisen sicakliklarda 5,10 ve 30
dakika siirelerinde kaplama islemi gergeklestirildi. Kaplanan numunelerin
yiizeyindeki fazi belirlemek i¢cin XRD analizi yapildi. SEM ile yapilan analizde,
mikroyapida olusan tabakalar incelendi. Kaplamanin yiizeyinden altlik malzemeye
dogru sertlik oOlctimleri gergeklestirildi. Kaplama sonrasi asinma ve korozyon
direnglerindeki degisimler gozlemlendi. Yapilan analizler sonrasi elde edilen

sonuclar asagida ki gibi siralanmistir:

1. Gliserin ¢ozeltilerinde Fe;C3 demir karbiir fazinin yaninda FeCr,04 fazinin
oldugu, ethanolamin ¢ozeltisinde ise tabakada yogun olarak FeCr,04 fazinin
varligr XRD analizi sonucunda goriilmiistiir.

2. Her iki ¢ozeltide kaplanan numunelerde olusan fazlarin ve tabakadaki
elementlerin dagilimina bagh olarak 3 farkli bélgeden meydana geldigi tespit
edilmistir. Bunlar dis, i¢ ve diflizyon tabakalaridir.

3. EDS ve RF-GDOES analizleri sonucunda gliserin igeren c¢ozeltilerde
gerceklesen kaplamalarin, karbon yogunlugunun daha fazla oldugunu yani
karbonun, altlik malzemeye yayimimin daha iyi saglandigi tespit edilmistir.

4. Ethanolamin igeren ¢ozeltilerde kaplanan numunelerin tabakada yogun olarak
olusturduklar1 FeCr,04 fazinin piiriizliiliige neden oldugu gorilmiistiir.

5. Yiizeyde sertlik artislart saglandigi sertlik Olgiimleri ile gdzlemlenmistir.
Althik malzemenin sertlik degeri ~270HV iken ethanolamin ¢ozeltilerde
kaplanan numunelerin kaplama siiresine bagli olarak agirlik¢a %10’luk i¢in
sertlik degerleri ~400-700HV, %20’lik icin sertlik degerleri ~650-900HV
arasinda degistigi tespit edilmistir. Gliserin iceren ¢ozeltilerde ise bu sertlik
degerleri agirlikca %20°lik i¢cin ~600-950HV arasinda iken %40°lik igin
~650-1100HV arasinda degistigi goriilmiistiir.

6. Olusturduklart kaplama tabakalar1 géz Oniine alindiginda gliserin igeren
cozeltilerde kaplanan numunelerin ethanolamin igeren ¢ozeltiye gore daha iyi

bir yayilim yaptig1 goriilmiistiir. Ethanolamin igceren ¢ozeltide elde edilen en

yiiksek kaplama agirlikca %20’lik ¢ozeltide olup 21,78 um degerindedir.
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Gliserin igeren ¢ozeltide ise en yiiksek kaplama kalinhigr agirlikca %20
gliserin igeren ¢ozeltide 52,79 um olarak Sl¢iilmiistiir.

Asinma testi sonuglar1 gliserin iceren ¢ozeltide gerceklesen kaplamalarin
ethanolamin igceren ¢ozeltiye gore yilizeyde ki yiiksek karbon miktarina sahip
oluglarindan dolay1 asinma ve ortalama siirtlinme katsayilar1 diismiistiir. Her
iki c¢ozeltide gerceklesen kaplamalarin asinma oranlart kaplanmamis AISI
316L paslanmaz celige gore daha diisiik ¢iktigi tespit edilmistir.

Ethanolamin igeren ¢ozeltide tabakada ki mevcut FeCr,O4 fazindan dolayi
artan ylizey piiriizliiliigii ortalama siirtlinme katsayilarinin kaplanmamis AISI
316L paslanmaz celikten daha yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir.

Kaplanan numunelerin her birinin korozyon dayanimi diistiigii goriilmektedir.
Gliserin iceren ¢ozeltide kaplanan numunelerin tabakada ki krom karbiir
cokeltilerinden dolayr korozyon dayanimlari diiserken ethanolamin igeren
cozeltilerde kaplama tabakasinda yiiksek yogunlukta meydana gelmis
FeCr,0O4 fazindan otiirlii gliserin iceren ¢ozeltiye gore korozyon dayanimi

daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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