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CIVATA VE SOMUN iMALATINDA SOGUK SEKILLENDIRME
ISLEMLERINDE KULLANILAN YUKSEK HIZ TAKIM CELIiKLERINE
TERMO-REAKTIF DIFUZYON UYGULANMASI

0z

Bu ¢aligmada, M2 yiiksek hiz takim ¢eliklerine sivi ortam TRD islemi uygulanmis
ve TRD isleminde; banyo bilesenlerinin, karistirmanin ve banyo hazirhigi gibi
parametrelerin kaplama kalinligina etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar ile siire,
sicaklik ve altlik malzeme disinda kaplamaya etki eden parametreler belirlenmis ve
incelenmistir. Karistirmanin kaplama kalinligina etkisi incelenmis, karistirma islemi
ile sivi ortamin homojenliginin artmasma ragmen kaplama kalmlhiginda diisiis
gbézlemlenmistir. Sivi banyo icerisinde bulunan karbiir yapici kaynagi olarak
ferrovanadyum, vanadyum okside gore daha 1yl sonuglar  vermistir.
Ferrovanadyumun partikiil boyutunun etkisi incelenmis ve ince partikiil boyutuna
sahip s1vi banyolarda daha kalin kaplamalar elde edilmistir. Diger banyo bileseni
olan indirgeyicilerin etkisi incelenmis ve aliiminyum indirgeyici ile en iyi sonuglar

alinmustir.

Anahtar Kelimeler: TRD(termo-reaktif diflizyon), takim ¢elikleri, yiizey islemleri



APPLICATION OF THERMO-REACTIVE DIFFUSION TO
HIGH SPEED TOOL STEELS USED IN COLD FORMING
PROCESSES FOR BOLT AND NUT PRODUCTION

ABSTRACT

In this study, TRD was applied to M2 high speed tool steels and in TRD process;
The effects of bath components, mixing and bath preparation on the thickness of the
coating were investigated. With the studies performed, the parameters affecting the
coating except time, temperature and substrate material were determined and
investigated. The effect of mixing on the thickness of the coating was investigated,
although homogeneity of the liquid bath increased with the mixing process, decrease
in the coating thickness was observed. Ferrovanadium has have gave better result
than vanadium oxide as a source of carbide in the liquid bath. The effect of
ferrovanadium particle size was investigated and thicker coatings were obtained in
the liquid baths with fine particle size. The effect of reduce agent, the other bath

component, was investigated and the best results were obtained with aluminum.

Keywords: TRD (thermo-reactive diffusion), tool steels, surface treatments
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BOLUM BiR
GIRIS

Takim ¢elikleri, sahip olduklari yiiksek sertlik, yiiksek sicaklik ve asmma
dayanimi, tokluk 6zelliklerinden dolayi kaliplarda, delme ve zimba uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Cho ve Kim, 2015; Hao ve diger., 2015). Bu
celiklerin kullanim Omiirleri, ylizey miihendisligi uygulamalar1 ile uzatilmaktadir
(Narojczyk ve diger., 2009; Richter, 2004). Yiizey miihendisligi, asmma
problemlerine ¢6zlim iiretmek icin son yillarda endiistriyel alanda genis uygulama
alan1 bulmustur. Metallerin asmmas1 imalatta ylizey kaplama teknikleri kullanilarak
onemli derecede azaltilabilir. Yiizey kaplamalari, korozyon direncini arttirmak,
mekanik ve elektriksel 6zellikleri gelistirmek, olarak uzay, otomotiv, niikleer, optik
ve genel miihendislik problemlerinde ¢6ziim olarak ve dekoratif amaclh

kullanilmaktadir.(Bhushan ve Gupta, 1991).

Par¢a yiizeyinde olusturulan sert kaplamalarm elde edilmesinde, genellikle
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri
kullanilmaktadir. Uygulanan bu yoOntemler; endiistride korozyon ve asmma
direnglerini arttrmada iyi sonu¢ veren yontemlerdir (Andersson ve diger., 2012;
Arai, 2015; Chatha ve diger., 2012). CVD yontemi ile istenilen oOzelliklerde
kaplamalar olusturulabilmekte, fakat islem sicakliginin yiiksek olmasi (700-1200°C)
sebebi ile althk parcanmn yapisinda bozulmalar meydana gelmektedir (Kinga ve
diger., 2004). PVD ile daha diisiik sicakliklarda (200-500°C) gerceklestirilebilen
islem sonucu istenen Ozelliklerde kaplamalar elde edilebilmekte ancak, diflizyonun
yetersiz olmasi nedeniyle kaplama ile althk arasinda zayif bir yapisma meydana
gelmektedir (Kuo ve Huang, 2001; Ozdemira ve diger., 2007). PVD yontemi ile
TiN, TiC, Ti(C,N), TIiAIN gibi sert kaplamalar elde edilmektedir (Narojczyk ve
diger., 2009; Richter, 2004; Viana ve Viana, 2009). Bu kaplamalarin uzun 6émiirlii
olmast i¢in kaplama ile altligin birbirlerine iyi tutunmasi gerekmektedir. Bunun
gerceklesmemesi, kaplama performansini diistirmekte ve ylizey hasarlarmin meydana
gelmesine sebep olmaktadir (Viana ve Viana, 2009). lyi bir tutunmanm olmamasi

mekanik ve termal etkiler nedeni ile kaplamanmn erken bozulmasma bu durum ise



sert ve asindirici pargaciklarin olugmasi ve temas yiizeylerinin hizli aginmasina sebep
olmaktadir. Bdyle bir durumda kaplanmis par¢anin olusturacagi hasar, kaplanmamis
parganin olusturacagi hasardan daha kotii sonuglara yol agabilmektedir (Lima ve
diger., 2005). PVD ve CVD yontemlerinin parcanin servis dmriine olumsuz etkisi,
yiikksek maliyeti, islemlerin vakum altinda gerg¢eklesme zorunlulugu ve kaplama
cesitliligindeki kisitlar sebebi ile termoreaktif difiizyon (TRD) islemi, bu
uygulamalara alternatif olarak gelistirilmistir (Arai ve Harper, 1991). TRD diislik
maliyeti, basit donanim ve kolay ekipman temini, ¢cevre dostu olmas1 gibi bir¢ok
avantaja sahiptir (Fan ve diger., 2010). TRD ile yiiksek sertlik, iyi asinma direnci ve
diistik siirtlinme katsayisina sahip, metaliirjik bag ile althiga iyi bir tutunma gosteren

homojen bir ylizey elde edilmesi miimkiindiir (Castillejo-Nieto ve diger., 2016).

TRD isleminde difiizyonla, parca yiizeyine metaliirjik bagla tutunan, 1-15 um
kalinliginda VC, CrC ve NbC gibi karbiirleri iceren bir tabaka olusturulmaktadir. Bu
sekilde olusan yiizeyde, yliksek sertlik, yiiksek asmma direnci ve diisiik siirtiinme
katsayis1 ve metaliirjik bag sayesinde PVD kaplamalardan daha iyi bir yapisma
ozelligi elde edilir. TRD i¢in gerekli ekipmanin daha kolay temin edilebilmesi,
maliyetinin diisiik ve ¢evre dostu olmasi diger kaplama teknikleri ile kiyaslandiginda

bu yontemi daha avantajli hale getirmektedir.

Literatiir calismalarinda, sivi ortam TRD yontemi kullanilarak c¢elik altlik
iizerinde NbC, VC ve CrC igerenl-15 um kalinliginda karbiirlii kaplamalar elde
edilmistir. Bu kaplamalarim sertlik ve asmma degerleri incelenmis ve diger
kaplamalar ile karsilastirildiginda oldukga dikkat ¢ekici sonuclar alinmistir. Yiiksek
sertlik ve asinma direnci disinda TRD yontemi ile elde edilen yiizey kaplamalar1
metaliirjik bag ile altliga tutunma gostermekte ve bu sebeple diger yontemler ile elde
edilen kaplamalardan daha iyi bir 6zellik sergilemektedir. TRD ydntemi ile elde
edilen yiizeylerin bir diger avantaji ise, yliksek sertlige sahip olmasina ragmen tok bir
davranis gostermesidir. Diisiik maliyet faktorii de dikkate alindigimda TRD yontemi
oldukea dikkat ¢ekici bir uygulama olmustur (Arai ve Harper, 1991). TRD sonunda
olusan kaplamada elde edilen yiiksek sertlik, diisiik siirtiinme katsayisi, yiiksek

asinma dayanimi, iyi korozyon dayanimi kaplamanin ana karakteristik 6zellikleridir



(Plumb,1985). Aymi zamanda altlik ile gergeklestirdigi iyi tutunma sayesinde,
kaplamalarda goriilen zayif tutunmaya bagli problemlere de ¢éziim sunmaktadir.
TRD islemi, mekanik Ozellikleri ve ekonomik katkilar1 gz Oniine alindiginda
alternatif olarak tercih edilebilecek, gelistirilmesi gereken bir kaplama yontemidir.
Ancak literatiirde TRD islemin siirdiiriilebilirligi, kullanilan sivi ortam igeriginin
sonuglara etkisi ve sivi ortam icerisinde gerceklesen reaksiyonlar hakkinda bilgi
bulunmamaktadir. Bu bilgi eksikligi islem hakkinda birgok onemli soruyu cevapsiz

birakmaktadir (Ghandi, 2017).

Bu calismada, sivi ortam bilesenlerinin ve sivi ortam hazirlama islemlerinin
olusan kaplamalarin O6zelliklerine olan etkileri ile banyo igerisinde gerceklesen

reaksiyonlarm tanimlanmalar1 amag¢lanmastir.



BOLUM iKi
TEORIK BILGI VE LITERATUR CALISMASI

2.1 Takim Celikleri

Takim ¢elikleri; kesme, zimba ve dokiim kaliplarinda kullanilan, karbon ve

yiiksek miktarda alasim elementi iceren celiklerdir. Bu ¢eliklerin 6nemli 6zellikleri,

genis sertlik araligi, yiikksek asinma direnci ve yiiksek sicakliklarda dayanima sahip
olmalaridir (Alfan ve diger., 1999).

2.1.1 Takim Celiklerinin Siniflandiriimasi

Icerdikleri alasim elementleri, 1s1l islem uygulamalar1 ve kullanim alanlarina gore

takim ¢elikleri Amerika Demir ve Celik Enstitlisii (AISI) standartlarina gore yedi

farkli grupta toplanmistir (Hejerslev, 2001).

1.

Suda sertlestirilmis c¢elikler

2. Disiik karbonlu 6zel amagh ¢elikler
3. Kalip ¢elikleri

4.
5
6
7

Darbeye dayanikli ¢elikler
Soguk is takim gelikleri
Sicak is takim celikleri

. Yiiksek hiz takim ¢elikleri

2.1.2 Suda Sertlestirilmis Celikler

Karbon diginda alasim elementi olarak diisiik miktarda krom ve vanadyum igeren

celiklerdir. Yiiksek sicaklik dayanimlari diisiiktiir. Smirli yiik altinda ve diisiik
sicakliklarda kullanilabilirler. AISI standardina gére W ile gosterilir (Geller, 1978).



2.1.3 Diisiik Karbonlu Ozel Amach Celikler

Agirlikga % 0,10-0,50 karbon igeren bu ¢eliklerin temel alagim elementleri krom
ve vanadyumdur. Bu alagim elementlerine ek olarak molibden ve nikel de

bulunmaktadir. Genellikle yagda sogutma ile sertlesirler (Roberts ve diger., 1998).

2.1.4 Kalip Celikleri

Diisiik karbon igeren bu celikler alasim elementi olarak krom ve nikel igerir.
Diistik sicakliktaki dokiimlerinde kalip malzemesi olarak kullanilmaktadir. AISI

standartlarina gore P ile gosterilir (Alfan ve diger., 1999).

2.1.5 Darbeye Dayanikl Celikler

Karbon disinda alasim elementi olarak; silisyum, krom, mangan, tungsten ve
molibden icermektedir. Yiiksek mukavemet ile diisiik ve orta sicakliklarda tokluk
degerlerine sahiptirler. AISI standartlarina gore S ile gosterilir (Alfan ve diger.,

1999; Hejerslev, 2001).

2.1.6 Soguk Is Takim Celikleri

Soguk is takim celikleri, 200°C’nin altinda metallerin sekillendirilmesinde
kullanilan kalip malzemesidir (Hejerslev, 2001). Soguk is takim ¢elikleri sertlesme
ortamlarina gore siniflandirilir ve AISI tarafindan buna goére harflendirilir. Havada
sertlesen grup A, yagda sertlesen grup O, suda sertlesen grup W, yiiksek karbon
/yiiksek krom igeren grup D ile simgelenir (Alfan ve diger., 1999).

2.1.7 Sicak Is Takim Celikleri
Mukavemetlerini, asinmaya kars1 direnglerini ve tokluklarini yiiksek sicakliklarda

kaybetmeyen celiklerdir. Agirlikca % 0,3-0,5 aras1 karbon iceren bu celiklerin diger

alasim elementleri; krom, vanadyum ve molibdendir. AISI standartlarina gore H ile



gosterilirler. Dokiim kaliplarinda yaygin olarak kullanilirlar (Alfan ve diger., 1999;
Hgjerslev, 2001).

2.1.8 Yiiksek Hiz Takim Celikleri

Celigi icerisindeki igerigindeki alasim elementleri agirlik¢a yaklasik % 20’sini
olusturmaktadir. Alasim elementlerine gore; molibden icerikli yiiksek hiz takim
celikleri M ile tungsten igerikli yiiksek hiz takim gelikleri T ile gosterilir. Yiiksek
sicakliklarda 60-67 HRC sertlik gosteren celiklerdir (Alfan ve diger., 1999; Roberts
ve diger., 1998).

2.2 Termo Reaktif Difiizyon(TRD) Islemi

TRD yontemi Toyota firmas1 ve T. Arai tarafindan 1986 yilinda gelistirilmistir.
Bu yontem, Toyota diflizyon kaplama teknigi ve termal difiizyon (TD) teknigi olarak
da bilinmektedir (Arai ve Harper, 1991).

TRD, vyiiksek sicaklikta 1s1l islem ile gerceklesen ve islem sonunda ¢elik
yiizeyinde ince bir tabakanin olustugu bir kaplama yontemidir. TRD ydnteminde bu
ince tabaka; karbiir yapici elementlerin, karbon igeren ¢elik altlik iizerinde birikmesi
seklinde gergeklesir. Bu nedenle yontemin etkin olabilmesi i¢in kullanilan ¢eligin
karbon igerigi agirlikca en az % 0,3 olmahdir (Arai ve Harper, 1991; Chicco ve
diger., 1999; Kinga ve diger., 2004). Literatiirde baz1 ¢alismalarda kaplama islemi
celik althgm V, Nb, Cr gibi karbiir yapict elementler (KYE) iceren ergimis boraks
banyolarina daldirilmasi ile sivi ortamda veya alumina, indirgeyici ve karbiir
yapicilardan olusan kati ortama yerlestirilmesi ile uygulanmaktadir. Karbiir yapici
elementlerin ylizeye difiizyonu ile kaplama gerceklesmektedir (Fan ve diger.,2010;
Liu ve diger., 2008). Karbiir yapicilar sivi ortama 0oksit veya ferro-alasim seklinde
eklenmekte, islem sonunda yiizeyde VC, NbC, Cr7C3 ve Cr23Cs gibi Karbiirlii ince bir
tabaka olugmaktadir. Sivi ortama karbiir yapicilarla birlikte aliiminyum veya B4C
gibi indirgen maddelerin (reducing agent) eklenmesi de gerekmektedir (Arai ve
Moriyama, 1994; Arai ve Harper, 1991; Liu ve diger., 2008). Elde edilen



kaplamalarin kalinlig1 1 - 15 pm araliginda olup (Arai, 1979; Arai ve diger., 1988),
CVD ve PVD ile elde edilen kaplama kalinliklarina yakindir (Arai ve Harper, 1991).
Bu kaplamanin kalinliginin artmasini etkileyen parametreler; islem sicakligi, islem

stiresi ve kullanilan ¢eligin tiiriidiir (Arai ve Heat, 1979).
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Sekil 2.1 Sicaklik, siire ve karbon miktarinin kaplama kalinligina etkisi (Arai ve Harper, 1991)

Takim omriinii uzatmak icin gerceklestirilen yiizey kaplama islemi sonrasinda
kaplamalardan yliksek sertlik, yiiksek asinma direnci ve diisiik siirtiinme katsayisi
istenmektedir  (Tarkany, 2017). Uygulanan diger yiizey islemleri ile
karsilagtirildiginda TRD, ylizeyde sagladigi ozellikler ile dikkat ¢ekmektedir. Bu
Ozelliklerin yanmi swa althik ile kuvvetli tutunma gostermesi ve biitiin ylizeyde
homojen bir dagilima sahip olmasi nihai iirlin i¢in avantaj teskil etmektedir (Oliveira
ve diger., 2006). Sekil 2.2 ve 2.3’te TRD ve diger yiizey islemleri ile elde edilmis

kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 2.2 Farkli kaplama yontemleri ve sertlik degerleri (Arai ve Harper, 1991)
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Sekil 2.3 a) Farkli yiizey kaplamalarinin aginma davranisi. b) Farkli yiizey kaplamalarina sahip M2

takim ¢eliginin siirtiinme katsayisi (Arai ve Harper, 1991)

2.2.1 TRD Isleminin Uygulanmasi

2.2.1.1 Stvi Ortam TRD Islemi

TRD islemi tipik olarak celiklerin sertlestirme/Gstenitleme sicakliklarinda (850-

1050°C) gerceklesir ve islem sonunda ¢elik yiizeyinde ince bir tabaka olusur.



Ostenitleme sicakliginda paslanmaz celik potalarda ergimis boraks, karbiir yapici
elementler ve indirgeyici maddelerin ilavesi ile islem gergeklestirilir (Arai ve Harper,

1991).

Kullanilan ferroalasimlardaki V, Nb ve Cr’nin karbiir olusum serbest enerjileri
boraks i¢erisindeki B,Os3-lin karbiir olusum enerjisinden daha kiigiik ve B2O5-lin oksit
olusum enerjisinde daha biiylik degere sahiptir. Bu sebeple V, Nb ve Cr banyo
icerisinde oksit olarak kalmaz ve altlik ile reaksiyona girerek karbiir olusturur.
(Oliveira ve diger., 2005). Banyo bilesenlerinin miktar1t TRD islemi i¢in 6nemli diger
bir parametredir. Eklenme miktarlarina gore kaplamanin  &zelliklerini
degistirebilirler. Indirgeyici miktar1 sabit olarak kalirken, ferro-alasim miktar
degisiklik gosterebilir. Genel olarak en fazla agirlik¢a % 20 ferro-alasim ve % 3
aliminyum tozu ve borakstan olusan banyolarda islem uygulanmistir. Genel olarak

islem 1000 °C ve 4 saatte uygulanmaktadir (Orjuela-Guerrero ve diger., 2015).

H13 ve D2 takim celiklerine 1000°C’de 4 saat sivi ortam uygulanan TRD islemi
sonucunda NbC ve VC kapl yiizeyler elde edilmistir. Paslanmaz ¢elik potalarda
gerceklestirilen islemde banyolarda NbC i¢in agirlikca % 6 Fe-Nb, % 3 Al, Boraks,
VC i¢in % 10 Fe-V, % 3 aliminyum, Boraks kullanilmistir(Casteletti ve diger.,
2009). Islem sonrasi mikroyapilar Sekil 2.4 ve 2.5°te sertlik tablosu Tablo 2.4°te

verilmistir.

Sekil 2.4 Sivi ortam TRD islemi uygulanmis NbC kapli H13 ve D2 takim celikleri (Casteletti ve
diger., 2009)



Sekil 2.5 S1vi ortam TRD islemi uygulanmig VC kaplh H13 ve D2 takim gelikleri (Casteletti ve diger.,

2009)

Tablo 2.1 Sivi ortam TRD islemi sonrast H13 ve D2 takim celiklerinin yiizey sertlik degerleri
(Casteletti ve diger., 2009; Sen, 2005)

Celik / Kaplama Sertlik, HV
H13 / NbC 2338 +100
D2/ NbC 2353 £92
H13/VC 2471 £109
D2/VC 2461 £ 93
D2/CrC 1850+ 35

Sekil 2.6 900°C de a) 2 saat,

b) 4 saat,

mikroyapilar (Biesuz ve Sglavo, 2016)

16 h

18kU %2, 0608 18 8m

€)16 saat TRD islemi sonrasi yiizeyde olusan CrC

900 °C 1000 °C

18Ky X2,808 18sm 24 47 SEI 18kU X2,808  18Mm

Sekil 2.7 4 saatte TRD yontemiyle a)825°C,  b)900°C,  ¢)1000°C’de yiizeyde olusan CrC
mikroyapist (Biesuz ve Sglavo, 2016)
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Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de sicaklik ve siirenin kaplama kalinligma etkisi
goriilmektedir. Tablo 2.4 sertlik degerleri her bir karbiir yapict igin farklilik
gostermektedir. Bu durum karbiir yapicinin karakteristik 6zelligine bagli olarak
degismektedir. Stvi ortam TRD isleminde VC en yiiksek sertlik ve asinma

dayanimina; CrC ise en diisiik sertlik ve asinma dayanimina sahiptir.

2.2.1.2 Kati Ortam TRD Uygulamasi

TRD kat1 ortam uygulamasinda altllk malzemenin i¢ine gomiildiigii toz
karigimlart ¢ bilesenden olugmaktadir: karbiir yapic1 element kaynagi
(ferroalagimlar, metal oksitler gibi mi), karisim tozlarinin birbirleriyle
sinterlenmesini 6nlemek igin inert bir dolgu maddesi (Al,O3 veya SiO,) ve
aktivatordiir (genellikle NH4CIl). Paslanmaz ¢elikten imal edilmis kutularda
gerceklestirilen islemlerde toz karisimi (agirlikga) yiizdeleri sivi ortamdakine

benzerlik gostermektedir (Kon, 2006).

Kat1 ortam TRD uygulamasi ile de sivi ortam ile elde edilen kaplamalari iiretmek
miimkiindiir. Kat1 ortam ile elde edilen VC, CrC ve NbC’iin sertlik degerleri sivi

ortam uygulamalari ile elde edilenlere esit degerdedir.

Kat1 ortamda gergeklestirilen TRD isleminin reaksiyonlar1 asagida verilmistir.
450°C’de NH4CIl, NH3; ve HClPye ayrismaktadir. Gaz fazina gegen HCI, ferro
alasimdaki karbiir yapici ile etkilesime girer (Gidikova, 2000).

NH,CI=NHs(g)+HCI(q) (2.1)
2ME+2HCI(g)=2MECI+H,(g) (2.2)
ME+3HCI(g)=MECls+3/2H,(g) (2.3)
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2MECI;=MCI,+MECI4(g) (2.4)

Yiiksek sicakliginda etkisi ile karbiir yapict metaller altlik malzemeye difiizyon olur.

MECI4(g)+2Fe=ME+2FeCl,(Q) (2.5)

MECIs+3/2Fe=ME+3/2FeCl,(g) (2.6)

Kat1 ortam TRD uygulamasi ile sivi ortam ile miimkiin olmayan yiizeylerin elde
edilebilmesi de miimkiindiir. Ornek olarak; ferro-titanyum ile sivi ortam
uygulamasinda titanyumun oksit olusum serbest enerjisinin, B,O3:in olusum serbest
enerjisinden daha diisiik olmasi sebebi ile titanyum oksitlenerek banyoda kalir ve
kaplama islemi gergeklesmez. Kat1 ortam TRD ile TiC ve WC gibi yiiksek sertlik ve
iyi asinma direncine sahip yiizeyler elde edilebilmektedir (Oliveira ve diger., 2005).

2.2.1.3 Cift Katmanli (Dubleks) Kaplamalar

Tek katmanli TRD islemlerinde altliktaki karbon miktarma bagli olarak islem
sirasinda althik malzemede dekarbiirizasyon meydana gelebilmektedir. Bu bélgenin
olusumu sertligin diismesine sebep olmakta ve kullanim sirasinda parganin
performansmi olumsuz etkilemektedir. Bu durumun oniine gecebilmek; hem yiizey
Ozelliklerini hem de yiizey performansini iyilestirmek i¢in ¢ok katmanli (dupleks)
kaplamalar gelistirilmistir ( Matijevi¢ ve StupniSek, 2006). Sivi ve kat1 ortam TRD
islemleri Oncesinde uygulanan nitriirleme, karbo-nitriirleme, borlama gibi farklh
yiizey islemleri ile ¢cok katmanli, asinma ve sertlik degerleri yiiksek yiizeyler elde
etmek mimkiindiir (Aghaie-Khafri ve Fazlalipour, 2008).

TRD yontemi ile karbiir igerikli kaplamalarin disinda farkli ¢ok katmanli
kaplamalar elde edilebilmekte ve bu sayede hem kaplama Ozelliklerinin
gelistirilmesine hem de kaplama ¢esitliliginin arttirilmasia olanak saglanmaktadir.
PVD ve CVD islemlerinden 6nce uygulanan karbiirleme, nitriirleme ve nitro-

karbiirleme islemlerinin kaplamanm o6zelliklerine fayda sagladigma dair pek ¢ok
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farkli ¢aligma bulunmaktadir (Panjan, 2002; Vetter ve diger., 1999). TRD 6ncesinde
de nitriirleme ile nitriirlii yiizeyler elde edilmesi s6z konusudur. Nitriirleme sonrasi
yapilan TRD igslemi ile VCN’den olusan yiizey, yiliksek sertlik degerlerine ve VC
kaplamalara kiyasla daha iyi bir aginma davranisma sahiptir (Sekil 2.8.) (Aghaie-
Khafri ve Fazlalipour, 2008). Benzer sekilde tribolojik 6zellikleri ile 6n plana ¢ikan
ve TiN’e alternatif olarak kullanilan yiiksek sertlik ve diigiik slirtiinme katsayisina
sahip CrN ve Cr,N (Berg ve diger., 1996; Navinsek ve diger.,1995) kaplamalar da
yine TRD ile iiretilebilmektedir. D2 takim celigine plazma nitriirleme yapilabilmekte
ve TRD islemi ile CrN kaplanabilmektedir (Wei ve Chen, 2004).
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800
80

NC
4
ve
VNG I I
ol ==

Sekil 2.8 DIN 1.2367 celik altilik lizerine ginin a) NC ve, b) VNC kaplamasi uygulanmasi sonucu elde

Agima Derinligi, um

600

Sertlik, HV
Sertlik, HV

T = " s 100 W
Yiizeyden Uzaklik, pm

edilen derinlige baglh sertlik degerleri, yiizeyli sertlik degerleri ve ¢) farkli kaplamalarin asinma testi
sonuglart VNC, VC, NC ve temperlenmis DIN 1.2367 ¢eliginin aginma testi degerleri (Aghaie-Khafri
ve Fazlalipour, 2008)

Literatiir ¢alismasinda, nitriirleme islemini takiben uygulanan, ferro-titanyum /
amonyum kloriir / aliimina bilesenlerinden olusan kati1 ortam TRD islemi ile TiN
kaplanabilmektedir. TRD ile gergeklestirilen bu islem sonrasi yiiksek sertlik,
kompakt ve homojen bir morfolojiye sahip ylizeyin Sekil 2.9°da taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop goriintiileri verilmistir (Deniz ve Sen, 2007).
TRD ile PVD ile elde edilen kaplamalara oranla daha kuvvetli tutunma ve daha

homojen yap1 elde edilmektedir (Sen, 2005).
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Sekil 2.9 1000°C, 2 saat TRD islemi uygulanan M2 yiiksek hiz takim geliginin TiN kapli yiizeyinin a)
optik mikroskop ve b) SEM goriintiisii (Deniz ve Sen, 2007)

Gegis metallerinin boriirli kaplamalar1 sahip olduklar1 yiiksek ergime sicakligi,
mekanik dayanimi, yiiksek sicaklik oksidasyon direnci ve kimyasal inertlikleri

dayanimlari ile tercih edilen kaplamalardir (Otani ve diger., 1998).

Bu yapilar TRD islemi ile elde edilebilen yapilardir. TRD bu yani ile farkl
bilesenlere sahip kaplamalarmn elde edilmesine, gelistirilmesine olanak
saglamaktadir. Kat1 ortam TRD islemi 6ncesinde uygulanan borlama islemi TiB,
NbB, VB, CrB ve WB igeren yapilarin elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bu
yapilar yiiksek sertlik ve yiiksek asmma direncine sahip kaplamalardir. TiB
kaplamalar yaklasik olarak 4500-5000 HV, NbB kaplamalar 2700 HV, WB
kaplamalar 2094 HV gibi yiiksek degerlere sahiptir Sekil 2.10°da kat1 ortam TRD
yontemi ile elde edilen TiB, kaplamasi goriilmektedir. Islem sonrasi 4500 HV
sertliginde kaplama elde edilmistir (Christiansen ve diger., 2017; Sen ve diger., 2015;
Sen ve diger., 2008).
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Sekil 2.10 AISI 409 ¢elik altlik {izerinde TiB, kaplamasiim optik mikroskop ve Taramali Elektron
mikroskobu goriintiileri (Christiansen ve diger., 2017)

2.2.1.4 Birden Fazla Karbiir Iceren Kaplamalar

Sivi banyoya birden fazla karbiir yapici element eklenmesi ile yiizeyden birden
fazla karbiir igeren kaplamanin elde edilmesi ile islem gerceklestirilir. Islem sonunda
ylizeyde birden fazla karbiir igeren yiiksek sertlik ve asinma dayanimina sahip
kaplamalar elde edilmektedir. Elde edilen yiizey sertligi banyoya eklenen ferro-

alagimlarin miktarina bagl olarak degismektedir (Biesuz ve Sglavo, 2016).

Birden fazla karbiir igeren ylizeylerde siire, sicaklik ve altlik parametrelerinden
ziyade banyo kompozisyonu daha fazla belirleyicidir (Biesuz ve diger., 2016). Tablo

2.2’deki farkli banyo bilesiminin kaplama sertligine etkisi goriilmektedir.

Tablo 2.2 Banyo Bilesimi (agirlikga % ) (Biesuz ve diger., 2016)

Crl2 | Cr8Fev4d | CroFeV6 | CrdFeV8 | FeVi12
Boraks 85 85 85 85 85
Krom 12 8 6 4 0
Ferrovanadyum 0 4 6 8 12
Aliiminyum 3 3 3 3 3
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Sekil 2.11 TRD sonrast sertlik degerleri (Biesuz ve diger., 2016)
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Sekil 2.12. 1000°C, 4 saat TRD islemi sonras1 mikroyapi gériintiileri (Biesuz ve diger., 2016)

Sekil 2.11.’de banyo icerisindeki Cr miktarinin artmasi ile sertlikte diisiis meydana
geldigi goriilmektedir. Sekil 2.12.°de Cr miktarmin artmasi ile kaplamanin yapismin
degistigi ve 2 farkli karbiir igeren kaplamanin olustugu goriilmektedir. Tablo 2.3’de
farkli bilesenlere sahip birden fazla karbiir iceren kaplamanin sertlik degerleri Sekil

2.13’te ise bu ylizeylerin siirtiinme katsayilar1 verilmistir.

Tablo 2.3 V ve Nb karbiir iceren D2 takim ¢eligi yiizeyi (Castillejo-Nieto ve diger., 2015)

Yiizey Sertlik (HV)
NbC 2521 + 142,79
VsCr 2596 + 112,20

NbVC, 3837+ 173,3
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Sekil 2.13 Karbiirlii yiizeye sahip D2 takim ¢eliginin Siirtiinme Katsayis1 (Castillejo-Nieto ve diger.,
2015)

V ve Nb igeren kaplamalarda sertlik degerindeki degisim Tablo 2.3’de verilmistir.
V miktarmin artmasi ile sertlik degeri de artmaktadir. Ayni sekilde Sekil 2.13’de V

miktarmin artmasi ile beraber siirtiinme katsayisinda da diisiis meydana gelmektedir.

2.2.1.5 TRD isleminin avantajlar: ve dezavantajlart

TRD yonteminin iistiinliikleri sdyle siralanabilir (Kon, 2006):
a) Basit donanim
b) Kolay operasyon
¢) Segici karbiir kaplama
d) Diisiik maliyet
e) Girintili ¢ikintili bélgelerde tiniform kaplama
f) Uzun banyo 6mrii
g) Malzemeye yapisan tozun kolay temizlenmesi
h) Koruyucu atmosfer gerektirmemesi
k) Kolay su verebilme ( gobek sertligi)
1) Atik ve zehirli gaz olmamasi, ¢evreye zarar vermemesi
m) Kalip 6mriiniin artmasi
n) Kalip parlatilmasinda kullanilan is¢ilikten tasarruf

p) Yaglayicidan tasarruf (veya hi¢ yaglayici kullanilmadan)
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r) Yiizey islemlerindeki ve boyutsal hassasiyetteki artistan otiirdi, lirtin kalitesinin
artmasi
s) Daha az kalip malzemesi kullanilarak, kalip malzemesi ve iiretim maliyetlerinde

azalma.

TRD isleminin enerji verimliligi ve islem performans: hakkindaki veriler
incelendiginde TRD islemi ile mevcut uygulamalara oranla % 35 ile % 50 arasi
enerji tasarrufu saglanmaktadir. CO; ve diger zararli gazlarm saliniminda % 20 ile %
40, su tiiketiminde ise % 20 ile % 50 arasinda bir tasarruf soz konusudur. Proses
verimliliginde(seri bir sekilde uygulanabilmesi) % 10 ile % 30, par¢a 6mriinde ise 5

ile 30 kat aras1 artis gézlenmistir (Podob ve Barnett, 2017).

TRD isleminin dezavantaj1 ise, yiiksek sicaklik sebebi ile karmagsik sekilli ve
biliyiik parcalar i¢in boyut degisimi riskinin olmasidir. Fakat iglemin dikkatli bir
sekilde yapilmasi, islem Oncesi ve sonrasinda yapilan onleyici islemler ile bu risk

azaltilabilir (Kon, 2006)

2.2.1.6 TRD Uygulama Alanlar

Yiiksek asmma ve kazima problemine sahip takimlar TRD i¢in en 1iyi

uygulamalardir. Tablo 2.4’de gorildigi gibi uygulamalarm biiyiik ¢ogunlugu

sekillendirme takimlari, kesme takimlar1 ve kalip bilesenleri olusturmaktadir.
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Tablo 2.4 TRD iglemi uygulanmig takimlarin uygulama alanlar1 (Y1lmaz, 2008)

Uygulama

Takim

Sag metal sekillendirme

Derin ¢ekme kaliplari, siiriicliler, biikme kaliplari, iz
cekicleri, sekillendirme merdaneleri, diizeltme ¢ekigleri,

folyo merdaneleri, iticiler, kesme bigaklar1

Boru ve tiip tirlinleri

Cekme kaliplari, frenleyici merdaneler, bos merdaneler

ve yardimc1 merdaneler, sikistirma haddeleri

Boru ve tiip isleri

Biikkme Kaliplari, mandal genisletme ¢ekigleri, basma

kaliplari, stvama ve yayma kaliplari

Tel Giretimi

Cekme kaliplari, oksit kaldirici, dogrultma merdanesi,

merdane, kesme kaliplari, besleme merdaneleri

Soguk ve 1lik dovme

Preste dovme kaliplari, yigma kaliplari, doner sivama

kaliplar1, hadde kaliplar1, kapali dovme kalib1

Dokiim  (aliminyum, | Gravite dokiim maga pimi, maga besleyiciler, basingh
¢inko) dokiim macga pimi
Plastik sekillendirme Enjeksiyon vidasi, Sekillendirme kaliplar

Cam Sekillendirme

Sekillendirme kalibi, pompalar, yanma nozullari, makine

parcalar1

Kesme ve isleme

Kesme bigaklari, kesme takimlari, tapa, matkap, takim

tutucular, germe pimi, yardime1 plakalar
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Hammadde

Deneysel ¢alismalarda, Saglam Metal’den temin edilen M2 takim ¢elikleri altlik
malzeme olarak kullanilmistir. Kullanilan ¢elik malzemenin bilesimi Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1 M2 takim ¢eliginin bilesimi
% Ag. | C Mn Si Cr Mo |W |V
M2 085 (028 |03 [415 |615 |5 1,85

Tablo 3.2°de verilen, Aveks Metal’den temin edilen ferrovanadyum ve Nanokar
A.S.” den satin alman % 99 safliktaki V05 sivi ortam TRD islemleri i¢in karbiir
yapict malzeme olarak kullanilmistir. Sivi banyo ic¢in kullanilan susuz boraks
(ETIBOR-68) Bandirma ETIMADEN’den satin alinmstir. Susuz borak sagirlik¢a en
az % 68,0 BoOs ve % en az 30,3 Na;O icermektedir. Susuz boraksm partikiil

boyutu 1,6 mm’dir.

Tablo 3.2 Ferrovanadyum bilesimi (agirlikga % )

Kimyasal Bilesim (% ag.)

\Y Al Si C S P Cu As

Ferrovanadyum 82 15 15 0,25 | 0,05 | 0,05 0,1 0,05

Calismalarda indirgeyici olarak kullanilan % 96 safliktaki aliiminyum tozu
Cukurova Kimya Endiistri A.S.’den, % 97 safliktaki aliiminyum kiilge CMS Jant ve
Mak. San. A.S.’den temin edilmis ve % 99 safliktaki B4C ise ALFA AESAR’dan
satin alinmistir. Kimyasal bilesimi Tablo 3.3’te boyutlar1 Sekil 3.1°de verilen, sivi
ortam deneylerinin uygulandig1 304 paslanmaz ¢elik potalar YUNA Makine’ ye imal

edilmistir.
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Sekil 3.1 paslanmaz gelik pota

3.2 Yontem

3.2.1 Numune Hazirlama

M2 takim ¢elikleri Struers marka kesme cihaz kullanilarak 15 mm x 15 mm x 15
mm boyutlarinda kesilmistir. Kesilen numuneler sirasiyla 80, 240, 400, 800 ve 1200
grid SiC zmmparalar ile zimparalandiktan sonra ultrasonik banyoda alkol ile

temizlenerek deneysel ¢alismalar i¢in hazir hale getirilmistir.

3.2.2 Stvi Ortam TRD Banyolarimin Hazirlanmast

Swvi ortam TRD islemi igin boraks, indirgeyici ve ferrovanadyumdan olusan
banyolar hazirlanmistir. Literatlir calismalarinda, ferroalasim miktar1 degisim
gosterirken (agirlikca en yiiksek % 20) indirgeyici orani sabit kalmaktadir (Orjuela-
Guerrero ve diger., 2015). Indirgeyici miktarmin sabit kalmasmin sebebi
calismalarda belirtilmemektedir. Literatiirdeki veriler dikkate alindiginda sivi ortam
icin hammadde oranlari; agirlik¢a % 85 boraks, % 12 ferroalasim ve % 3

indirgeyici olarak hazirlanmistr.
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Deneylerde indirgeyici olarak; toz aliiminyum, kiilge aliiminyum ve B4C
kullanilmistir.  Karbiir yapict olarak kompozisyonu Tablo 3.2’de verilen
ferrovanadyum ve % 99 safliktaki V,Os kullanilmistir.

Yapilan deneylerde farkl sekilde banyolar hazirlanmustir. Tablo 3.4’de banyolarin
hazirlanis sekilleri goriilmektedir. Her banyoda 1 numune kullanilmis ve her bir

deney i¢in yeni banyo karigimi hazirlanmistir.

Tablo 3.3 Banyolarin hazirlanis sekilleri

Bl Banyoda kullanilacak boraks, aliminyum ve ferrovanadyum tozlari bir
kapta 10 dakika boyunca karigtirilmistir. Hammadde karisimi paslanmaz
celik potaya sarj edilip 1000°C sicaklikta 30 dakika boyunca ergitilmistir.
Ergimis banyo igerisine kaplanacak M2 celik numuneleri yerlestirilmis ve

TRD islemi baslatilmistir.

B2 Banyoda kullanilacak olan tozlar ayr1 ayr1 atilmistir. Ik 1000°C sicaklikta
boraks ergitilmis daha sonra aliiminyum sarj edilmis ve 15 dakika firinda
beklenmistir. Son olarak ferrovanadyum sarj edilmis ve 15 dakika firinda
bekletildikten sonra ergimis banyo igerisine kaplanacak M2 ¢elik

numuneleri yerlestirilmis ve TRD islemi baslatilmistir.

B3 B2’ de hazirlanan banyolar ile ayni1 yontem ile hazirlanmistir. Boraks

ergitildikten sonra diger tozlarin ilave sirasi degistirilmistir.

3.2.3 TRD islemin Uygulanmasi ve Deneysel Calismalar

Ata Metal marka firm kullanilarak sivi ortam TRD islemi gerceklestirilmistir.
Biitin TRD islemleri 1000°C’de 4 saat olarak gerceklestirilmis, islem sonunda
firindan alinan potalar bosaltilarak numuneler alinmis ve havada sogutulmustur. Her

caligma i¢in potlar temizlenip, yeni banyolar hazirlanmistir.

Kaplama kalinligina etki edebilecek parametreler; altlik malzeme, sicaklik ve siire

olarak dikkate alinmaktadir. Sekil 2.1°de bu parametrelerin kaplama kalinligima etkisi
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goriilmektedir. Bu ¢alismada; altlik malzeme, slire ve sicaklik sabit tutulmus,

kaplama kaliligina etki edebilecek diger parametreler belirlenerek incelenmistir.

3.2.3.1 Ferro-alasim Partikiil Boyutunun Etkisi

Ik seri deneylerde ve bundan sonraki yapilan biitiin deneylerde karbiir yapici
olarak vanadyum metali segilmis, vanadyum ilavesi iki farkli partikiil boyutu

araligma sahip ferrovanadyum kullanilarak yapilmistir.

Ferroalasim partikiill boyutunun incelendigi ¢aligmalarda sivi ortam igin
hammadde oranlar1 agirlik¢a % 85 boraks, % 12 ferrovanadyum ve % 3 aliiminyum
olarak hazirlanmistir. B1’de belirtilen yonteme gore hazirlanan sivi ortam
kullanilmigtir. V1 ve V2 kodlu deneylerde sirasiyla 150-212pm, 65-105 pum partikiil

boyutlu ferroalasimlar kullanilmigtir.

Ferrovanadyumun partikiil boyut araliklar1 sirast ile 150-212 um ve 65-105 pm

secilmis olup partikiil boyutunun TRD islemine olan etkisi incelenmistir.

3.2.3.2 Karistirmanin ve Islem Oncesi Bekleme Siiresinin Etkisi

3 6,4 glem® ve 2.8 glem® olan boraks,

Yogunluklar1 swrasiyla 1,73 g/cm
ferrovanadyum ve aliiminyumdan olusan sivi ortami, bekleme siiresi uzadik¢a, farkl
bolgelerde farkli bilesimlere sahip olacagi diisiiniilmektedir. Ayrica, yogunlugu

yiiksek olan ferroalagimin da banyo tabanina ¢okmesi miimkiindiir.

Swvi ortamm karistirilmasinin etkisinin incelendigi calismalarda, hammadde
oranlar1 agirlik¢ca % 85 boraks, % 12 ferroalasim (150-212 pm partikiil boyutlu) ve
% 3 aliiminyum olarak hazirlanmistir. B1’de belirtilen yonteme gore hazirlanan sivi
ortam kullanilmistir. V1 kodlu deney hi¢ karigtirilmamis, V3 kodlu deney ise her

saatte bir olmak lizere 3 defa karistirilmstir.

Karbiir tabakasmin olugmasi i¢in ferrovanadyumun banyo igerisinde ¢dziinmesi
ve okside donlismesi gerekmektedir. Farkli bilesim araligmma sahip bdlgelerin
olusumunun Oniine ge¢mek ve ¢Oziinme islemini hizlandirarak topaklanmay1

onlemek i¢in uygulanan karistirma isleminin TRD islemine olan etkisi incelenmistir.
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Bekleme siiresinin incelendigi ¢alismalarda sivi ortam i¢in hammadde oranlar1
agirlikca % 85 boraks, % 12 ferroalasim ve % 3 aliminyum olarak hazirlanmistir.
105-150 pum partikiil boyutuna sahip ferrovanadyum kullanilmistir. V4 ve V5 kodlu
deneylerde sivi ortamin islem sicakliginda firin igerisinde bekletilme siiresi sirasiyla
1 ve 4 saat olmus, beklemenin ardindan M2 numuneler sivi ortam igerisine

yerlestirilmistir.

Ferrovanadyumun sivi ortam igerisinde ¢6ziinme davranisini siireye ile iliskisini
ve kaplama kalinligina olan etkisini incelemek i¢in TRD islemi baslatilmadan once
hazirlanan banyolar 1000°C sicaklikta farkli siirelerde bekletilerek islem oOncesi

bekleme siiresinin TRD islemine olan etkisi incelenmistir.

3.2.3.3 Indirgeyici Etkisi

Kullanilan ferroalagimlar sivi banyo igerisinde oksitlerine doniismektedirler. Sivi
banyoda bulunan indirgeyiciler ile indirgenerek althk malzemeye diflizyon

gerceklesmektedir.

Indirgeyici etkisinin incelendigi ¢alismalarda, hammadde oranlar1 agirlikga % 85
boraks, % 12 ferroalasim (65-105 um partikiil boyutlu) ve % 3 aliiminyum olarak
hazirlanmistir. B1°de belirtilen yonteme gore hazirlanan sivi ortam kullanilmistir.
Indirgeyici olarak; V2 kodlu deneyde aliiminyum tozu, V6 kodlu deneyde
aliminyum kiilge, V7 kodlu deneyde aliiminyum kiilge (agirlikca % 6) ve V8 kodlu

deneyde ise B4C kullanilmustur.

Indirgeyici olarak aliiminyum tozu, kiilge aliiminyum ve B4C kullanilarak yapilan

deneyler ile indirgeyicinin TRD islemine etkisi incelenmistir.

3.2.3.4 Metal Oksit Etkisi

Ferro-alagimlar yiiksek oranda karbiir yapici element igermektedir. Deneylerde
kullanilan ferrovanadyum % 80 vanadyum igermektedir. Igerisinde bulunan % 1,5
aliminyum ve % 1,5 silisyum ise indirgeyici gorevi gérmektedir. Ancak igerisinde
bulunan C, Fe ve diger safsizlik olusturmaktadir. Ferrovanadyumun ergime sicakligi

1480°C olmasindan dolay1 banyo igerisinde kat1 halde kalmaktadir. Bu durumda
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banyo icerisinde pargaciklarin olmasina, topaklanmaya,  banyo igerisindeki
ferrovanadyumun dibe ¢Ookmesine, numunenin yiizeyinde kirlilik olusturarak
temizlenmesinin ~ zorlasmasma  ve  ferrovanadyumun  boraks  igerisinde

¢oziilememesine sebep olmaktadir (Child ve diger. 1984, Khoee ve diger., 1994 ).

Kullanilan metal-oksit tozlar1 ferro-alasimlara kiyasla olduk¢a yiiksek(% 99)
safliktadir. Metal-oksit toz kullanilmasi banyo icerisinde safsizliklar1 ortadan
kaldirmaktadir. Ayrica deneylerde kullanilan V,05’in ergime sicakligi 690°C olmasi
sebebi ile iglem sirasinda banyoda ergimis halde bulunmaktadir. Bu durum banyonun
tamamen sivi halde olmasma, kalint1 partikiillerin olmamasina sebep olmakta ve

islem sonrasinda numunelerin temizlenmesini kolaylastirmaktadir.

Karbiir yapict element olarak metal oksit kullanilmasinin etkisinin incelendigi
caligmalarda hammadde oranlar1 agirlik¢a % 85 boraks, % 12 V,0s, % 3 indirgeyici
ve agirlikga % 82 boraks, % 12 V,0s, % 6 indirgeyici olarak hazirlanmistir. B1’de
belirtilen yonteme gore hazirlanan sivi ortam kullanilmistir. V9 kodlu deneyde % 3
aliminyum, V10 kodlu deneyde % 6 aliiminyum, V11 kodlu deneyde % 3 B4C ve
V12 kodlu deneyde % 6 B4C indirgeyici kullanilmistir.

Bu seride yapilan deneyler ile karbiir yapict olarak ferroalasim ve metal oksit

tozlar1 kullanilarak TRD islemine etkisi incelenmistir.

3.2.3.5 Banyo Hazirlaniginin Etkisi

TRD s1v1 ortamdaki banyolarin hazirlanis sekli ile ilgili mevcut ¢alismalarda bilgi
bulunmamaktadir. Baz1 ¢alismalarda banyo bilesenleri sonradan ilave edilmis olsa da
bir cok calismada banyo bilesenlerinin banyoya eklenis sekli belirtilmemistir

(Sricharoenchai ve diger., 2006).

Swvi ortamin karistirilmasinin  etkisinin incelendigi calismalarda, hammadde
oranlar1 agirlikca % 85 boraks, % 12 ferroalagim (105-150 pum partikiil boyutlu) ve

% 3 aliiminyum olarak hazirlanmistir. B2’de belirtilen yonteme gore hazirlanan sivi
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ortamda V13 kodlu ¢alismada aliiminyum, V14 kodlu ¢alismada B4C, V15 kodlu
caligmada kiilge aliiminyum kullanilmistir. B3’te belirtilen yonteme gore hazirlanan
stvi ortamda V16 kodlu caligmada aliiminyum, V17 kodlu ¢alismada BsC

kullanilmastir.

Tablo 3.3’teki banyo hazirlanis yontemleri kullanilarak banyo hazirlanmasinin
TRD islemine etkisi incelenmistir.

3.2.3.6 TRD Islem Tekrarlanabilirliginin Incelenmesi

Ayn1 parametrelerde yapilan tekrarli deneyler ile banyo bilesenlerinin, kullanilan

ferroalasim boyutunun, indirgeyicilerin kaplama kalinligina olan etkisi incelenmistir.

Tablo 3.4’te verilen ferro alasim partikiil boyutu, banyo bilesenleri ve
indirgeyicileri kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Biitiin banyolar, B1 yOontemine

gore hazirlanmistir.

TRD islemleri sonrasi kesit goriintiileri icin numuneler hassas kesim cihazi ile
ortadan ikiye boliinmiistiir. Elde edilen iki parcadan biri mikroyapi incelenmesi

digeri ise faz analizi i¢in kullanilmustir.

Tablo 3.4 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarin parametreleri

Calisma Kodlar1 Banyo Bileseni (agirlik¢a % )
V1, V18, V19, V20, V21 150-212 pum partikiil boyutlu
ferrovanadyum, % 3 aliiminyum
V2,V22,V23 65-105 pwm partikiil boyutlu
ferrovanadyum, % 3 aliiminyum
V6, V7 65-105 pm partikiil boyutlu

ferrovanadyum, % 3 aliiminyum
kiilee(V6), % 6 aliminyum kiilce(V7)

V8, V24 65-105 pm partikiil boyutlu
ferrovanadyum, % 3 B,C

3.3 Karakterizasyon islemleri

TRD islemi sonrasi alinan numuneler, sicak su ve alkol ile temizlendikten sonra

karakterizasyon asamasina gegilmistir. Hassas kesim cihazi kullanilarak ortadan
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ikiye kesilen numuneler 400, 800 ve 1200 gritlik SiC zimpara ile zimparalanmustir.

Daha sonra 6 ve 3p elma pasta kullanilarak parlatilmistir.

3.3.1 Mikroyapi Incelemesi

Mikroyapt  incelemeleri ~Dokuz  Eyliil  Universitesi ~ Metalurji  ve
Malzeme Miihendisligi JEOL LSM-6060 marka Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile gergeklestirilmistir. SEM ile yapilan deneyler sonrasi numunelerin i¢yapist
ve elde edilen kaplamalar incelenmis ve 6l¢iim almmustir. SEM” de bulunan Enerji

Dagilim spektrometre (EDS) cihazi ile elementel analiz yapilmistir.

3.3.2 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD)

Karakterizasyon c¢alismalarinda Rigaku D/MAX-2200/RC model X 1smlari
difraksiyon cihaz1 kullanilmistir. Analizler CuKa 1simasi altinda ince film olarak
gerceklestirilmistir. Deney sonrasi kaplamalarda olusan yapilarin tespiti i¢in ince
film olarak faz analizi yapilmustir. Elde edilen difraksiyonlarin degerlendirilmesi i¢in

cihaza bagli bilgisayardaki veri tabanindan yararlanilmistir.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu c¢alismada, mevcut bilgi eksigini gidermek ve sivi ortam isleminin
anlagilabilmesi amaci ile literatiirde mevcut ¢aligmalar disinda TRD islemine etki

edebilecek parametreler incelenmistir.

4.1 Ferroalasim Partikiil Boyutunun Etkisi

Deneyler sonrasi elde edilen ve 5 6lglimiin ortalamasi sonucu hesaplanan kaplama
kalinliklari; 150-212 um partikiil boyutlu ferroalagimin kullanildigi ¢aligmada (V1)
5,24 (£0,21) pm, 65-105 pm partikiil boyutlu ferroalasimin kullanildigi ¢alismada
(V2) 6,86 (+0,15) um olarak bulunmustur. V1 ve V2 deneylerinin SEM goriintiileri
Sekil 4.1°de, XRD analiz sonuclar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.1 Ferrovanadyum partikiil boyutunun kaplama kalinliga etkisinin incelendigi ¢aligmalarda

elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.2 150-212 um partikiil boyutlu ferroalagimin kullanildigr ¢aligma (V1) sonucunda elde edilen

kaplamanin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.3 65-105 um partikiil boyutlu ferroalasimm kullanildigi ¢alisma (V2) sonucunda elde edilen

kaplamanin XRD analiz sonucu

Deney sonrast homojen ve uniform bir kaplama elde edilmistir. XRD analizleri
incelendiginde VC yapisinin elde edildigi goriilmektedir. Banyo bilesenlerinden
kaynaklanan herhangi bir kalinti kaplama yiizeyinde bulunmamaktadir.
Ferrovanadyum partikiil boyutunun kiigiilmesi difiizyonu olumlu etkilemis ve
kaplama kalmligi arttrmistir. Kaplama kalinligi diginda partikiil boyutunun

kiigiilmesi ayica sivi banyo igerisinde topaklanmanin 6niine ge¢mis ve daha akiskan
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bir banyo ortami olusturmustur. Bu durum deney sonrasinda numunenin

temizlenmesini kolaylastirmakta ve daha homojen bir banyo ortami saglamaktadir.
4.2 Kanistirmanin ve Bekleme Siiresinin Etkisi

Deneyler sonucunda elde edilen ve 5 Olgimiin ortalamasi olarak hesaplanan
kaplama kalmliklar1 sirasiyla; karistirma olmayan ¢alismada (V1) 5,24 (+0,21) pm,
saat bast karigtirma islemi uygulanan ¢aligmada (V3) 3,66 (+0,32) um olarak
bulunmustur. Sekil 4.4°te kaplamalarin SEM goriintiileri ve Sekil 4.5’ te ise V3’iin

XRD analiz sonucu verilmistir.

Sekil 4.4 Karstrmanin kaplama kalinligmma etkisinin incelendigi c¢alismalarda elde edilen

kaplamalarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.5 Karigtirmanm kaplama kalinhigina etkisinin incelendigi ¢alisma (V3) sonucu elde edilen

kaplamanm XRD analizi
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XRD ve SEM goriintiileri incelendiginde her iki deneyde de VC kaplama elde
edilmistir. Banyo bilesenlerinden kaynakli herhangi bir kalint1i kaplamada
bulunmamaktadir. Karistirma islemi ile farkl bilesim araliklarinin giderilebilecegi ve
ferrovanadyum ¢oziinmesi hizlanarak daha homojen ve yiiksek kaplama kalinligina
sahip triinler elde edilebilmektedir (Wang ve diger., 2011). Deneyler sonrasi
Karigtirmanm kaplama kalmligini arttirmasi beklenirken kaplama kalinhiginda diisiis
gozlemlenmistir. Wang ve arkadaslarinin aksine Sricharoenchai ve arkadaslar
yaptiklart c¢aligmada, Karistrmanin kaplama kalinligin1 olumsuz etkiledigini

gozlemlemislerdir (Sricharoenchai ve diger., 2006).

Karigtirmanin etkisinin tam olarak anlasilabilmesi i¢in banyo igerisindeki
reaksiyonlarm ve ferrovanadyumun banyo igerisindeki davranigmm bilinmesi
gerekmektedir. Karbiir olusumu i¢in banyoda bulunan ferrovanadyum ilk olarak
oksitlenmekte ve sonra indirgenmektedir (Ghandi ve diger., 2017). Fakat burada

bilinmeyen ferrovanadyumun hangi okside doniisecegidir.

Banyonun ergimesi sirasinda sicaklik etkisi ile ferrovanadyum oksitlenmekte,
V05 ve V,03 olusmaktadir. Okside doniisiim gergeklestikten sonra indirgeyici ile
indirgenip altlikta bulunan karbon ile reaksiyona girerek karbiir tabakasi olusumu
gerceklesmektedir (Sricharoenchai ve diger., 2006). Burada 6nemli olan oksitlerin
1000°C’ de indirgenme davranislaridir. Vanadyum oksitlerinin Al ile indirgenme

reaksiyonlarmin serbest olusum enerji degerleri Sekil 4.6’da verilmistir.

31



0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
-100

-200
-300
AG?(kJ/mol Al)
-400
-500

-600

-700
Sicaklik (°C)

V203 + 2A1 =2V + AI203 3V205 + 10Al = 6V + 5A1203 3V205 + 4Al = 3V203 + 2A1203

Sekil 4.6 V,05 ve V,0;3’ iin aliiminyum ile indirgenme diyagram

Sekil 4.6 incelendiginde V,05 ve V703’ {in reaksiyonlar1 goriilmektedir. Serbest
enerji degisim diyagramm dikkate alindiginda reaksiyonlar asagidaki gibi
ger¢eklesmektedir;

3V,0s5 + 4Al = 3V,03 + 2AL03 (4.1)

V703 + 2Al = 2V + AlL,O; (4.2)

Ferrovanadyum banyo igerisinde her iki oksidine de ddniismektedir. indirgeyici
ise banyo icerisinde olusan oksitleri indirgemektedir. V,Os kararli bir oksit
oldugundan doéniisiimiiniin miimkiin oldugunca az olmasi istenmektedir. Biitiin
ferrovanadyumun V,0s’¢ doniisimii  gercgeklesirse, indirgeyici V,0s5’i V,03’¢
indirgeyecek ve V’ye indirgeme gergeklesmeyecektir. Karistirma islemi ile banyo
icerisindeki ferrovanadyum asir1 oksitlenerek V;0s’e  doniismektedir. Ayrica
karistirma ile ferrovanadyumdan oksitlenerek doniismiis VO3 ve banyo igerisinde
indirgenmis V’de V;0s’¢ doniiserek asir1  oksitlenmeye neden olacaktir

(Sricharoenchai ve diger., 2006).

Karigtirma ile banyo igerisinde asir1 oksitlenme meydana gelmesinden ve

indirgenmis olan yapilarin tekrardan oksitlenmesinden dolay1 altlik ile reaksiyona
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girecek karbiir yapict element miktart azalmaktadir. Bu sebep ile karistrma ile

kaplama kalinhiginda diisiis meydana gelmistir.

Stvi ortamimn bekletilmesinin incelendigi deneylerde elde edilen ve 5 6lgiimiin
ortalamasi olarak hesaplanan kaplama kalinliklari; 1 saat bekleme (V4)’ te igin 4
(£0,11) um ve 4 saat bekleme (V5)’te igin 3,6 (+0,26) um olarak 6l¢iilmiistiir. Elde
edilen kaplamalarm SEM goriintiileri Sekil 4.7°de SEM goriintiileri, XRD analizleri

sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.7 Islem 6ncesi bekleme siiresinin kaplama kalinligma etkisinin incelendigi calismalarda elde

edilen SEM goriintiileri
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Sekil 4.8 Islem 6ncesi bekleme siiresinin kaplama kalinhgma etkisinin incelendigi calisma(V4 1 saat,

V5 4 saat) sonucu elde edilen kaplamanin XRD analizi
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XRD ve SEM goriintiileri incelendiginde her iki deneyde de VC kaplama elde
edilmistir. Banyo bilesenlerinden kaynaklanan herhangi bir kalinti kaplamada
bulunmamaktadir. 4 saat bekleme sonunda kaplama kalmhiginda diisiis
gozlemlenmistir. Banyonun ferrovanadyumun ¢o6ziinmesi igin islem Oncesi
bekletilmesi, karistirmada oldugu gibi asir1 oksitlenmeye ve banyo igerisindeki
V705’in olusmasma sebep olmaktadir. Bu sebep ile kaplama kalinliginda disiis

meydana gelmistir.
4.3 indirgeyici Etkisi

Deneyler sonucunda elde edilen ve 5 Ol¢limiin ortalamasi olarak hesaplanan
kaplama kalinliklar1 sirasiyla; aliiminyum tozu kullamilan calismada(V2) 6,86
(£0,15) pum, kiilge aliminyum kullanilan ¢alismada (V6) 5,92 (£0,2) um, agirlik¢a %
6 aliminyum kiilge kullanilan ¢alismada (V7) 6,77 (+£0,27) um ve B4C kullanilan
calismada (V8) 4 (+0,11) um olarak bulunmustur. Toz aliiminyum (V2), kiilge
aliminyum (V6, V7) ve B4C (V8) indirgeyicilerinin kaplama kalinligina etkisinin
incelendigi caligmalarda elde edilen kaplamalarin SEM goriintlisii sekil 4.9’da

verilmistir.
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Sekil 4.9 Toz aliminyum (V2), kiilge aliiminyum (V6, V7) ve B,C (V8) indirgeyicinin kaplama

kalinligna etkisinin incelendigi ¢calismalarda elde edilen kaplamalarin SEM goriintiisii

Aliiminyum tozu yerine kiilge aliiminyum kullanilma nedeni; yiiksek sicakliklarda
banyonun ergimesi sirasinda aliiminyum tozunun oksitlenme ihtimalidir. Deney
sonuclarinda toz aliiminyum kullanilan ¢alismaya (V2) gore kaplama kalinliginda
0,96 um azalma gergeklesmistir. V7°de kiilge aliiminyum miktar1 % 3’den % 6’ya
cikartilarak indirgeyici miktarmm kaplama kalinligma etkisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglara bakildiginda indirgeyici miktarindaki artis ile % 3 aliiminyum kiilge
kullanilan ¢alismaya gore (V6) kaplama kalmliginda 0,85 pum artis gerceklesmistir.

Fakat toz aliiminyum kullanilan ¢alisma (V2) ile benzer degerler elde edilmistir.

B1 yOntemi ile hazirlanan sivi banyolarda aliiminyumun toz veya kiilge olarak
kullanilmas1 kaplama kalinliginda artisa sebep olmamaktadir. Kiilge aliiminyum
banyo icerisinde gozle goriilebilir kalintilara sebep olmaktadir ve bu kalintilar altlik
malzeme ylizeyine yapisarak parca yiizeyine zarar vermektedir. Toz olarak ilave
edilen aliiminyum banyo igerisindeki homojenligi degistirmezken, kiilge halinde

atilmasi s1vi banyonun homojenligini degistirmektedir. Sekil 4.10’da % 3 aliiminyum
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kiilce (V6), Sekil 4.11°de ise % 6 aliiminyum kiilge (V7) kullanilan ¢alismanin XRD

analizleri verilmistir.
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Sekil 4.10 Agirlikca % 3 Kiilge aliiminyum indirgeyicinin kaplama kalinligma etkisinin incelendigi

calisma sonucu (V6) elde edilen kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.11 Agirlikga % 6 Kiilge aliiminyum indirgeyicinin kaplama kalmligma etkisinin incelendigi

calisma sonucu (V7) elde edilen kaplamanin XRD analizi

B4C kullanilan V8’in SEM goriintiisii Sekil 4.9°da, XRD analizi Sekil 4.12°de
verilmistir. B4C kaplama kalinliginda diisiise sebep olmaktadir. B,C’nin banyoda
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erimemesi, gegen siire ile banyoda topak olusumuna sebep olmaktadir. Sekil 4.12°de
V8in XRD analizleri incelendiginde kaplamada ferrovanadyum kaltilarma
rastlanilmistir. B4C’nin banyo igerisinde topak olusturmast hem B4C’nin hem de
ferrovanadyumun banyo igerisinde ¢6ziilmesini olumsuz etkilemektedir. Bu durum
TRD islemi sonrasi numunelerin temizlenmesini zorlastirmakta ve numune

yiizeyinde kalintrya sebep olmaktadir.
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Sekil 4.12 B,C indirgeyicinin kaplama kalinhgma etkisinin incelendigi ¢aligma sonucu (V8) elde

edilen kaplamanm XRD analizi

Oksitlenen ferrovanadyumun, B4C ile indirgenmesi aliiminyuma gore farklilik
gostermektedir. Kaplamay1 olusturan V;03’lin B4C ile indirgenmesi pozitif degerde
kalmaktadir. B4C’nin indirgeyici olarak banyo igerisindeki reaksiyonlar1 Sekil
4.13’teki grafikte verilmistir.

Sekil 4.13’e gore B4C ile reaksiyonlar asagidaki sekilde gerceklesmektedir;
4\,05+B,C=4V,03+2B,0;+CO, (43)

8V;0;+3B4sC=16V +6B,0; +3CO, (4.4)
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Sekil 4.13 V,05 ve V,03’ iin B4C ile serbest enerji diyagrami

4.4 numaral reaksiyon Sekil 4.13’teki grafige gore gerceklesmemektedir. Bu
durumda indirgenmenin ger¢eklesmemesi ve kaplamanin olusmamasi gerekmektedir.
Fakat deney sonrasi ortalama 4 pm kalmhiginda VC kaplama elde edildigi SEM ve

XRD analizlerinde goriilmektedir.

Tablo 3.2°de  verilen  ferrovanadyum  kompozisyonuna  bakildiginda
ferrovanadyum indirgeyici gorevi goren agirlik¢a % 1,5 aliminyum ve % 1,5
silisyum i¢ermektedir (Fazluddin, 1993). Ferroalasim kullanilan ve indirgeyici
icermeyen sivi banyolarda da indirgeyici kullanilan banyolara kiyasla daha diisiik
kaplama elde edilebilmektedir (Sricharoenchai ve diger., 2006). 4.4 numarali
reaksiyonda, B4C ile ger¢eklesmeyen indirgeme reaksiyonu ferrovanadyumun
icerisinde bulunan aliiminyum ve silisyum tarafinda ger¢eklesmis ve kaplama elde

edilmistir.

4.4 Karbiir Yapici Element Kaynagimin Etkisi

Deneyler sonucunda elde edilen ve 5 Olglimiin ortalamasi olarak hesaplanan

kaplama kalinliklar1 % 6 aliiminyum kullanilan ¢alismada (V10) 3,72 (£0,3) um

olarak bulunmustur. Diger calismalarda kaplama olusumu ger¢eklesmemistir.

38



Iki farkl indirgeyici kullanilarak yapilan deneylerde ilk basta agirlikca % 3 olarak
indirgeyici kullanilmigtir. Deney sonrasi hem aliiminyum indirgeyici hem de B4C
indirgeyici kullanilan banyolarda kaplama gerceklesmemistir. % 3 aliminyum
kullanilan ¢aligmanin(V9) ve % 3 B4C kullanilan ¢alismanin(V11) ve altlik olarak
kullanilan M2 takimm ¢eliginin XRD analizleri Sekil 4.14, 4.15 ve Sekil 4.16°de

verilmistir.
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Sekil 4.14 Karbiir yapici element kaynagmim etkisinin incelendigi calismada % 3 aliiminyum

kullanilan ¢alismanin (V9) XRD analizi
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Sekil 4.15 Karbiir yapici element kaynagmin etkisinin incelendigi ¢aligmada % 3 B,C kullanilan

galigmanin (V11) XRD analizi
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Sekil 4.16 M2 takim ¢eligi XRD analizi

V9 ve V11 kodlu cgaligmalarin XRD analizleri incelendiginde VC olusumu
goriilmemektedir. XRD sonucu altlik malzemenin icerisindeki yapilar goriilmektedir.
Kaplamanin gergeklesmesi i¢in banyo igerisinde ger¢eklesmesi gereken reaksiyonlar

aliminyum i¢in 4.1 ve 4.2, B4C i¢in 4.3 ve 4.4 numarali reaksiyonlarda verilmistir.

4.1 ve 4.2 numaral reaksiyonlar incelendiginde V,05’in V,03’e ve V,03’lin de
V’ye indirgenmesi ve V’nin altlik malzemeye diflizyonu ile kaplamanin olusmasi
beklenmektedir. Ancak V9 ‘da VC tabakasina rastlanilmamistir. Bunun nedeni banyo
icerisine ilave edilen % 12 V;0s5’in indirgenmesi ic¢in literatiirde verilen % 3
aliminyum yetersiz kalmakta ve reaksiyonlar kaplama olusumu i¢in yeterli sekilde
gerceklesmemektedir. 4.1 ve 4.2 numarali reaksiyonlar ve V;0s’in igerisindeki
agirlikca % V miktar1 dikkate alindiginda % 12 V,0s i¢in banyoya % 6 aliiminyum

ilave edilmelidir.

B4C indirgeyici kullanilan banyolarda Sekil 4.13°de ki grafige gore reaksiyonun
gerceklesmemesi gerekmektedir. V,Os’den indirgenen V,03’tin V’ye indirgenmesi
gerekmekte ancak B4C ile bu indirgeme gergeklesmemektedir. 4.3 ve 4.4 numarali
reaksiyonlarda, % 12 V,0s i¢in % 3 ilave edilen B,C indirgeme reaksiyonlar1 igin

yeterli miktar1 kargilamaktadir.
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Wang ve arkadaglar1 ideal banyonun B4C indirgeyici igeren banyo oldugunu
belirtmektedir. Yaptiklar1 ¢calismada banyoda, agirlikca % 5 B4C ile kaplama elde
etmislerdir. Caligmalarinda, V’nin indirgenmesinin basamakli degil dogrudan

V,05’den gergeklesmekte oldugunu belirtmektedir. (Wang ve diger., 2012).

Aliiminyum miktarinin yetersiz kalmasi ve literatiirde ki ¢aligmalara dayanarak
banyodaki indirgeyici miktar1 % 3’den % 6’ya ¢ikartilarak deneyler tekrarlanmustir.
Deney sonrasi SEM goriintiileri Sekil 4.17°de verilmektedir.

ity st ] Altlik

Sekil 4.17 Karbiir yapici element kaynagmin etkisinin incelendigi calismada farkli indirgeyiciler

kullanilarak yapilan ¢aligmalarin SEM goriintiileri

% 6 Aliminyum indirgeyici iceren hammadde karigimi ile banyo igerisindeki
indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesmis ve 5 Ol¢limiin ortalamasi 3,72 um(V10)
kalinliginda VC kaplamasi elde edilmistir. Kaplama kalinliginin, ferrovanadyum
iceren banyolardan daha ince oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi banyo igerisindeki
vanadyum igerigidir. Ferrovanadyum; agirlikca % 80 vanadyum igerirken, VOs;
agirlikca % 56 vanadyum icermektedir. V,0s’in agirlikca V iceriginin diisiik olmasi
sebebi ile banyoya ilave edilen miktarinin artirilmasi ile ilave edilen indirgeyici
miktarinin da arttirilmas: gerekmektedir. Bu durum; banyo igerisindeki akiskanligi
azaltip, hammaddelerin ¢6ziinmesine engel olmaktadir. Oksit kullanilan banyolar

i¢in en uygun ilave agirlikca % 10 V,0solarak ifade edilmektedir (Fazluddin, 1993) .
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% 6 aliiminyum indirgeyici ve V70s ile kaplama elde edilmistir fakat homojen bir
kaplama degildir. XRD analizleri incelendiginde altliktan yapilar goriinmektedir.
Sekil 4.18’de V10’un XRD analizi verilmistir.
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Sekil 4.18 Karbiir yapici element kaynagmimn etkisinin incelendigi calismada % 6 aliiminyum

kullanilan ¢alismanin (V10) XRD analizi

Wang ve arkadaslarinin hazirladiklar1 sivi ortam bilesenleri kullanilarak yapilan
karbiir yapici element kaynagmin etkisinin incelendigi B4C kullanilan ¢alismada
(V12) kaplamanin gergeklesmedigi Sekil 4.17°de SEM goriintiisii ve Sekil 4.19°da
XRD analizinde goriilmektedir. Wang ve arkadaslarmin mevcut banyonun

reaksiyonunu asagidaki gibi ger¢eklestigini sdylemektedir.

8 V205 +5B4C =16 V + 10 B;0O3 +5 CO, (4.5)

Arai ve Child dogrudan V;0s’den indirgeme olmayacagini, V,Os’in kararli bir
oksit oldugunu ve banyonun aktif olmasi i¢in V;03’¢ ihtiyag oldugunu
belirtmektedir. Wang ise yaptig1 calisma ile aksini belirtmektedir. Sekil 4.13teki
grafige gore indirgeyici olarak B4C kullanilan banyolarda, V,O3’tin indirgenmesi
miimkiin degildir; fakat V,0s indirgenebilir. Yapilan deneyler; V,0s’in dogrudan

V’ye indirgenemeyecegi goriilmekte ve Arai ve Child’in goriisiinii dogrulamaktadir.
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Sekil 4.19 Karbiir yapici element kaynagmin etkisinin incelendigi calismada % 6 B,C kullanilan
calismani (V12) XRD analizi

V05 ve aliiminyum igeren banyolarda islem sicakliginda biitiin hammaddeler
ergimis halde olduklarmmdan dolay1 topaklanma meydana gelmemektedir. Bu durum

numunenin temizligini kolaylastirmaktadir.
4.5 Banyo Hazirlamisinin Etkisi

Deneyler sonucunda elde edilen ve 5 Olgiimiin ortalamasi olarak hesaplanan
kaplama kalinliklar1 sirasiyla; B2 yontemi ile hazirlanmig ve aliiminyum kullanilmis
caligmada (V13) 1,28 (+0,08) um, B2 yontemi ile hazirlanmis ve B4C kullanilmis
caligmada (V14) 1,41 (+0,19) pum olarak bulunmustur. Sekil 4.20°de SEM
goriintiileri ve Sekil 4.21°de V13 kodlu caligmanm, Sekil 4.22°de V14 kodlu

calismanm XRD analiz sonucu verilmistir.
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Sekil 4.20 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi calismada B2 ydntemi ile hazirlanmis

aliminyum (V13) ve B,C (V14) indirgeyici kullanilarak elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.21 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi calismada B2 yontemi ile hazirlanmig

aliminyum kullanilan ¢aligmanin (V13) XRD analizi

B1 yontemi ile hazirlanan sivi banyolarda aliiminyum sivi ortam igerisinde
kalmakta ve oksitlenmeden indirgeyici gorevini yerine getirmektedir. B2 yontemine
gore hazirlanan sivi banyolarda 1000°C sicakhktaki ergimis boraks igerisine
sonradan ilave edilen aliminyum tozlarinda, eklenme sirasinda yiiksek sicakliktan
dolay1 oksitlenme meydana gelmektedir. Bu sebeple aliiminyum banyo igerisinde
indirgeyici gorevi gorememektedir. B2 yontemi ile hazirlanmig aliminyum tozu
kullanilan ¢alismanin (V13) SEM gériintiisiinde goriildiigii tizere oldukga ince bir
kaplama olusmustur. Sekil 4.21°de ki XRD analizinde de kaplama olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.22 Banyo hazirlamasmin etkisinin incelendigi ¢alismada B2 yontemi ile hazirlanmis B,C

kullanilan ¢aligmanin(V14) XRD analizi

B2 yontemi ile hazirlanmis B4C kullanildigi deneyde de ince bir kaplama elde
edilmistir. B4C banyo igerisinde topak olusturmasindan dolay1 sivi banyo igerisinde
¢cOziilmesi azalmaktadir. Olusan topaklar akiskanligi azalttigi i¢in sadece B4C’nin
degil ferrovanadyumun da ¢oziiniirliigii etkilemektedir. Bu sebeple diisiik kalinlikta

kaplamalar olusmaktadir.

Yapilan bir bagka deney ile aliiminyumun ilave edilirken oksitlenmesinin Oniine
gecmek amaciyla B2 yontemi ile hazirlanan banyolara toz aliiminyum yerine kiilge
aliminyum kullanilan ¢alismada (V15) deney sonucunda elde edilen ve 5 6l¢timiin
ortalamasi olarak hesaplanan kaplama kalinlig1 3,15 (+0,16) um olarak bulunmustur.
Sekil 4.23’te indirgeyici olarak kiilge aliiminyum kullanilan ¢alismanin (V15) SEM

goriintiisii, Sekil 4.24’te ise XRD analiz sonucu verilmistir.
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Sekil 4.23 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi ¢alismada B2 yontemi ile hazirlanmis kiilge

aliminyum indirgeyici kullanilarak elde edilen kaplamalarin (V15) SEM goriintiileri
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Sekil 4.24 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi ¢alismada B2 yontemi ile kiilge aliiminyum

indirgeyici kullanilarak elde edilen kaplamalar1 n(V15) XRD analizi

Daha o6nce agirlikga % 3 aliiminyum kiilge kullanilarak yapilan (V6) ¢aligmada
ortalama 5,92 um, agirlik¢a % 6 aliiminyum kiilge kullanilan (V7) ¢alismada 6,77
pm kaplama kalinligr elde edilmistir. V15 kodlu ¢aligmada ise ortalama 3,15 pm

kalinliginda kaplama elde edilmistir.

Bl yonteminde ferrovanadyum sivi banyo igerisinde hem V;03; hem de V05

olarak oksitlenmekteydi. Asir1 oksitlenme ile V20s miktarinin artmasi banyo
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icerisinde indirgenmis V miktarmin azalmasma bu durum da kaplama kalmlhigmimn
azalmasima sebep olacaktir. (Fazluddin, 1993) . B2 yontemi ile hazirlanana sivi
banyolarin kaplama kalinligindaki azalmanin sebebi; banyoya sonradan eklenen
ferrovanadyumun yiiksek sicaklikta acik atmosfer ile temasmndan dolayr asiri
oksitlenmesi ile V205 miktarmin artmasidir (Sricharoenchai ve diger., 2006). Yapilan
calismalarda B1 ve B2 yontemi ile hazirlanan sivi banyolarm sonuglari
kargilastirildiginda bu durumun kaplama kalinhigmni etkiledigi goriilmektedir. B2

yontemi ile banyo hazirlanmasi kaplama kalinliginin diismesine sebep olmaktadir.

Ayni durum B2 yontemi ile hazirlanmis ve B4C kullanilmis ¢alismada (V14) da
gerceklesmistir. Daha onceki B1 yontemi ile hazirlanmis B4C indirgeyici kullanilan
(V8) galismanin ortalama kaplama kalinligi 4 um iken V14 kodlu ¢alismada 1,41 um
olarak Ol¢iilmiistiir. B2 yontemi ile hazirlanan B4C kullanilmis sivi banyolarda
topaklanma meydana gelmezken, ferrovanadyumun sonradan ilavesi ile asir1

oksitlenme meydana gelmekte ve kaplama kalinliginda azalmaya sebep olmaktadir.

Tozlarin banyoya eklenis sirasmin kaplamaya olan etkisinin incelenmesi i¢in B3
yontemi ile hazirlanan banyolarda gerceklestirilen deneylerde B4C indirgeyici
kullanilan ¢alismada (V17) kaplama olusmazken, kiilge aliiminyum indirgeyici
kullanilan ¢alismada (V16) 5 Ol¢limiin ortalamasi olarak hesaplanan kaplama
kalinlig1 4,3(+£0,3) um olarak bulunmustur. Sekil 4.25’de V16’nin SEM goriintiisi,
Sekil 4.26’da ise XRD analizi verilmistir.

1Z 48 BEC

Sekil 4.25 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi c¢aligmada B3 yontemi ile hazirlanmis

aliiminyum indirgeyici kullanilarak elde edilen kaplamanin (V16) SEM goriintiileri
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Sekil 4.26 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi calismada B3 yontemi ile hazirlanmis

aliminyum indirgeyici kullanilarak elde edilen kaplamanin (V16) XRD analizi
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Sekil 4.27 Banyo hazirlamasinin etkisinin incelendigi ¢aligmada B3 yontemi ile B4C indirgeyici
kullanilarak elde edilen kaplamalarin (V17) XRD analizi

B3 yontemi ile hazirlanan banyolarda B4C indirgeyici kullanilmasi durumda
kaplama meydana gelmemektedir. Sekil 4.27°de goriildigi iizere VC olusumu

gbzlenmemektedir.
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Asir1 oksitlenmenin Oniine gegilmesi icin toz ekleme islemleri, oksijen igermeyen
bir atmosferde yapilabilir. Bu durumda asir1 oksitlenmenin ve topaklanmanin
olmadig1 sivi banyolar elde edilebilir (Sricharoenchai ve diger., 2006). Yapilan
deneylerde kaplama kalinliklar1 dikkate alindiginda B2 ve B3 yontemleri ile
hazirlanan sivi banyolarinda topaklanmanin Oniine gegilirken, asir1 oksitlenme

meydana gelmemistir.
4.6 TRD fslem Tekrarlanabilirliginin Incelenmesi

150-212 pm partikiil boyutuna sahip ferro alasim kullanilan deneyler sonucunda
elde edilen ve 5 6l¢limiin ortalamasi olarak hesaplanan kaplama kalinliklar1 sirasiyla;
V1 kodlu ¢aligma i¢in 5,24 (£0,21) um, V18 kodlu ¢alisma igin 3,44 (+0,42) pum,
V19 kodlu ¢alisma 2,06(+0,11) pm, V20 kodlu ¢aligma igin 4,52 (+0,44) um ve V21
kodlu ¢alisma i¢in 2,78 (+0,1) um olarak Slgiilmiistiir. Sekil 4.28’de kaplamalarin

SEM goriintiileri verilmistir.

150-212 um partikiil boyutunda kaplama kalinliklarinda dalgalanma
gozlenmektedir. Bu dalgalanmanin en Onemli sebebi banyo igerisinde topak
miktarinin fazla olmasidir. Olusan topaklar Ferrovanadyumun sivi banyo igerisinde
¢Ozlinmesini engellemekte ve sivi banyo icerisindeki indirgenmis V miktarini

azaltmaktadir.
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Sekil 4.28 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda 150-212 pm partikiil
boyutlu ferroalagim kullanilarak elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri

SEM goriintiileri incelendiginde VC kaplama elde edildigi goriilmektedir. Fakat
XRD analizlerine bakildiginda V18’da kaplama goriilmemektedir. Bu durum
kaplamanmn homojen olmadigini gostermektedir. 150-212 um partikiil boyutlu
ferrovanadyum, kaplama kalmhiginda dalgalanma olmasinin yani sira homojen
kaplama gerceklesmesinde de sorun olmaktadir. V1, V18, V19, V20 ve V21 kodlu

calismalarin XRD analizleri sirasi ile Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda 150-212 pm partikiil
boyutlu ferroalasim kullanilan ¢alismalarm(V1, V18, V19, V20 ve V21) XRD analizi

V21 kodlu ¢alismada kaplama kalinliginin ince olmasindan dolay1r VC’iin yaninda
althikta meydana gelen yapilarda goriilmektedir. 150-212 um partikiil boyutlu
ferroalasim kullanilan 5 ¢alismanin kaplama kalinliklar1 ortamalasi 3,06 (£1,68) um

olarak hesaplanmustir.

Agirlikca % 3 aliiminyum tozu ve 65-105 pm partikiil boyutuna sahip ferro alasim
kullanilan deneyler sonucunda elde edilen ve 5 Olglimiin ortalamasi olarak
hesaplanan kaplama kalinliklar1 sirasiyla; V2 kodlu ¢alisma i¢in 6,86 (+0,15) um,
V22 kodlu ¢alisma icin 3,44 (+0,04) um, V23 kodlu ¢alisma i¢in 5,93 (+0,14) um,
V6 kodlu ¢alisma i¢in 6,77 (£0,2) pm ve V7 kodlu calisma i¢in 5,92 (£0,27) um
olarak bulunmustur. indirgeyici olarak aliiminyum kiilce veya toz kullanilmasmin
kaplama kalinligina herhangi bir etkisi olmadigindan V6 ve V7 kodlu ¢alismalarin
sonuglar1 da bu degerlendirmeye katilmistir. Yapilan 5 ¢aligmanm ortama kaplama

kalinlig1 5,78 (£1,3) um Sekil 4.30°da kaplamalar1 SEM goriintiileri verilmistir.

65-105 pum ferrovanadyum kullanilan deneylerdeki kaplama sonuglar1 150-212
um ferrovanadyum kullanilanlara gore daha diisik bir standart sapma

gostermektedir. ince partikiil boyutuna sahip ferrovanadyumun, banyo icerisinde
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¢oziilmesi kaba partikiil boyutuna gore daha kolay oldugundan banyoyu olumlu
etkilemekte, topaklanma daha az meydana gelmemekte ve TRD islemi sonrasi
numune temizlenmesini kolaylastirmaktadir. Ince partikiilli ferrovanadyumda
topaklanmanin meydana gelmesi, V22’de de goriildiigli iizere kaplama kalmnlhiginda
diisiise sebep olmaktadir. Karistirma islemi topaklanmanin Oniine gecebilmektedir
fakat atmosfere agik ortamda gergeklestirilmesi durumunda da ferrovanadyumun

asir1 oksitlenmesine sebep olmasindan dolayr kaplama kalinligini diistirmektedir
(Fazluddin, 1993).

11 48 BEC

14 48 EBEC

Sekil 4.30 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi igin yapilan ¢aligmalarda 65-105 pum partikiil
boyutlu ferroalagim kullanilarak elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri
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Agirlikga % 3 alliminyum tozu ve 65-105 um partikiil boyutuna sahip ferro
alasim kullanilan ¢alismalarin (V2, V6, V7, V22 ve V23) XRD analizleri Sekil
4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda 65-105 partikiil
boyutlu ferroalasim kullanilan ¢alismanmn(V2, V6, V7, V22 ve VV23) XRD analizi

B4C indirgeyici kullanilan banyolarda kaplama kalinliklarinin farklilik gosterdigi
ve bu farkliligmm sebebi daha onceki bolimlerde anlatilmistir. Ortalama 4 pm
kaplama kalinligimna sahip 65-105 partikiil boyutlu ferroalasim ve B4C kullanilan
(V8) galisma ayni parametrelerde tekrarlanis ve deney sonrasi V24 kodlu ¢alisma
icin 5 Ol¢iimiin ortalamasi olarak hesaplanan kaplama kalinligi 1,53 (+0,13) pm
olarak bulunmustur. Kaplamalarin SEM goriintiileri Sekil 4.32°de XRD analizleri ise

4.33’te verilmistir.

Sekil 4.32 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi igin yapilan ¢aligmalarda 65-105 pum partikiil

boyutlu ferroalagim ve B,C indirgeyici kullanilarak elde edilen kaplamalarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.33 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi igin yapilan ¢alismalarda 65-105 pm partikiil
boyutlu ferroalagim ve B4C indirgeyici kullanilan ¢alismanin(V8, V24) XRD analizi

Daha onceki yapilan deneyler dikkate alindiginda banyo igerisindeki indirgenme
reaksiyonlar1 ve ferrovanadyumun hangi oksitlerine donistiigii bilinmektedir. Bu
reaksiyonlar sonuncu karbiir yapici element(ler) althiktaki karbon ile reaksiyona
girerek karbiir tabakasi olusumu baslamakta ve kaplama meydana gelmektedir.
Topaklanmanim meydana gelmesi durumunda ilave edilen hammadelerin sivi banyo
icerisindeki ¢oziiniirliigii azalmaktadir. Ilave edilen hammaddelerin erimesi
topaklanmanin oniine ge¢mekte, numune ve banyo temizligini kolaylagtirmaktadir.
Ancak, hammaddelerin erimesinin ¢dziiniirliige etkisi bilinmemektedir. Ince partikiil
boyutlu ferroalasim kullanilmasinin  topaklanmanin  Oniine gectigi yapilan

calismalarda goriilmektedir.

Ferrovanadyumun sivi banyo igerisinde V;03; oksidinin bulunmasi kaplamanin
gerceklesmesini saglamaktadir. Oksit doniisiim miktarlarinin bilinmemesi banyo
hazirlhig, karistirma, topak olusumu gibi durumlarda ferrovanadyumun ne kadarmin
V703 ne kadarinin V,0s5’e doniistiiglinii agiklayamamaktadir. Yapilan ¢alismalarda,
kaplama kalinlig1 dikkate almarak oksit doniisiimiinii etkileyen parametreler
belirlenmistir. Karigtirma, tozlarin sivi banyoya sonradan ilave edilmesi(B2 ve B3

yontemi) ile topaklanma meydana gelmezken kaplama kalinliklarmdaki diisiis

54



meydana gelmistir. Bu durum ilave edilen ferrovanadyumun asir1 oksitlenmesinden

kaynaklanmaktadir.

[ ]

5,86 577

V1

wig V19 w20 V2l V2 Wiz W23 V& w7 V3 Vg
Calizma Kodlan

W 150-212 um partikil boyutlu ferrovanadyum, aliminyum indirgeyici

B §5-105 um partikidl boyutlu fe rrovanadyum, aluminyum indirgeyici

W 55-105 pm partik il boyutlu fe rrovanadyum, BAC indirgeyici

Sekil 4.34 TRD islem tekrarlanabilirliginin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda ferroalagim partikiil

boyutu ve indirgeyicinin etkisi

Sekil 4.34’te tekrarli yapilan deneyler ile TRD isleminin tekrarlanabilirligi

incelenmis ve sonuglar verilmistir. En iyi sonuclar B1 yOntemi ile hazirlanan;

calismalarda 65-105 partikiil boyutlu ferrovanadyum, aliiminyum tozu igeren sivi

banyolarda elde edilmistir.
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BOLUM BES
GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada farkli hammadde karigimlar1 ve karigim oranlar1 denenerek M2
yiiksek hiz takim celiginin {lizerine termoreaktif difiizyon yontemi ile karbiir

esasli kaplamalarin olusturulmasi amaglanmaistir.

TRD islemleri siv1 ortam icerisinde gerceklestirilmis olup sivi ortamin ana
bileseni susuz borakstir. Karbiir yapici hammadde olarak ferrovanadyum ve
vanadyum oksit kullanilmistir. Ferrovanadyumun ayrica iki ayr1 tane
boyutunun etkisi incelenmistir. Indirgeyici olarak aliiminyum tozu, kiilge

aliminyum ve B4C tozu kullanilmistir.

Yapilan deneyler sonras1t M2 yiiksek hiz takim g¢eliginde VC kaplamasi elde
edilmistir. Ferrovanadyum partikiil boyutunun kii¢iilmesi ortalama kaplama
kalmhginda artis saglamistir. Ince partikiillii ferrovanadyum kullanilmasi
yapilan deneylerde sadece kaplama kalinligmi arttirmamis ayni zamanda

kalinlik olarak birbirine yakin degerlerin de elde edilmesini saglamistir.

Banyoya karistrma uygulanmasi kaplama kalinligin1 olumsuz etkilemistir.
Banyo igerisinde ferrovanadyumdan doniisen, V;03’den indirgenen V’nin
oksitlenerek V,0s’e doniismesine sebep olmustur. Ferrovanadyumun banyo
icerisinde ¢oziilmesini saglamak amaci ile yapilan TRD islemi 6ncesi islem
sicakliginda banyonun bekletilmesi de firin ortamindaki oksijen sebebi ile
asir1  oksitlenmeye sebep oldugundan kaplama kalinhigini olumsuz

etkilemektedir.

Farkli indirgeyiciler kullanilarak indirgeyicileri kaplama kalinligna etkisi
incelenmigtir. Aliiminyum indirgeyici en 1iyi sonuglari vermistir. B4C
indirgeyici, banyo igerisinde serbest V olmasmi saglayan V,03’lin
indirgenme reaksiyonunu gergeklestiremediginden yetersiz kalmaktadir. B4C

banyo igerisinde V,05’in V,03’e indirgenme reaksiyonunu gergeklestirmekte
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V,03’lin V’ye indirgenme reaksiyonu ferrovanadyum igerisindeki aliiminyum

ve silisyum ile ger¢eklesmektedir.

Ferrovanadyum yerine karbiir yapici olarak V;0s tozu kullanilmis ve farkli
indirgeyiciler ile deneyler yapilmistir. Deney sonrasinda B4C indirgeyicide
kaplama gerceklesmezken, aliminyum indirgeyicide kaplama gerceklesmis
fakat istenilen kalmlik V,0s5’in igerisindeki vanadyum miktarinin

ferrovanadyuma gore daha az olmasinda dolay1 elde edilememistir.

Banyo hazirliginin kaplama kalinligina etkisi incelenmis ve boraksin ergimesi
sonrasi islem sicakliginda ferrovanadyum ve aliiminyum sira ile banyoya
ilave edilmistir. Tozlarn ayr1 ayr1 ilave edilmesi banyo igerisinde
topaklanmay1 ortadan kaldirirken, indirgeyici olarak kullanilan aliiminyum
tozunun yiiksek sicakliktaki banyoya ilave edilirken oksitlendigi
gozlenmistir. Bu durumun Oniine ge¢mek i¢in aliiminyum kiilge
kullanilmistir. Deney sonrasi kaplama olusumu gergeklesmis fakat istenilen
kalmliklar elde edilmemistir. Tozlarin ayr1 ayri ilave edilmesi sirasinda
ferrovanadyumda da asir1 oksitlenme gergeklesmis ve bu durum kaplama
kalmhiginda diisiise sebep olmustur. Ergimis boraksin iizerine sirasi ile diger
banyo bilesenlerinin ilave edilerek hazirlanan banyolarm kaplama kalinligmni

olumsuz etkiledigi gozlemlenmistir.

Deneyler sonrasi banyonun igerisindeki ferrovanadyumun hangi oksitlerine
doniistligli ve bu oksitlerin indirgenme reaksiyonlar: anlagilmis ve en ideal
banyonun biitiin tozlarin bir arada bulundugu banyo oldugu belirlenmistir. Bu
banyolarda, ince partikiillii ferrovanadyum ve aliiminyum indirgeyici en iyi

sonugclar1 vermistir.

Banyo igerisinde ferro vanadyumun ne kadarinin V,0s’e ne kadarmin V,03’e
doniistiigli tam bilinmemektedir. Bu doniisiimiin dis etmenlerden(firmdaki
oksijen miktary, banyonun hava ile temasi, ferro vanadyumun tam
coziilmemesinden kaynakli doniigiimlerin tam gerceklesmemesi gibi

etmenler) etkilenmesi islemin kararli seklide isleyisine engel olusturmaktadir.
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Bu doniistimlerin daha detayli anlagilmasi i¢in banyoya yliksek sicaklik XRD

analizi yapilarak ferrovanadyumun oksit doniisiimleri incelenebilir.

Ferrovanadyum kullanilan banyolarda atmosfer kontrollii firinlarda deneyler
yapilarak oksit doniisiimlerinde V,0s olusumu en aza indirilerek daha

stirdiiriilebilir ve yliksek kalinliga sahip kaplamalar elde edilebilir.

Banyolarin  siirdiiriilebilirligi, bir banyonun ka¢ kere kaplama
gerceklestirebilecegi  ve banyolarin tekrardan nasil aktif edilecegi
bilinmemektedir. Hem ekonomik hem de cevreye olan etkisi diisiiniilerek

banyolarm siirdiirtilebilirligi incelenebilir.

TRD isleminin gerceklestigi paslanmaz ¢elik potalarin 6mrii ve banyo
omriinii tamamladiktan sonra kalan banyo atiginin geri doniisimii hem

ekonomik hem de ¢evre konusunda 6nem tasidigmdan incelenebilir.

En iyi sonuglar B1 yontemi ile hazirlanan; calismalarda 65-105 partikiil
boyutlu ferrovanadyum, aliiminyum tozu iceren sivi banyolarda elde

edilmistir.
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