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OZET

Paslanmaz celiklerin ve kromun iyi oksidasyon direngleri yiizeylerinde olusan
koruyucu Cr,0Os tabakasindan kaynaklanmaktadir. Fakat bu yiizey tabakasi 1000°C ve
tizeri sicakliklarda kararsizlagarak ana metali koruyamayacak hale gelir. Yapilan son
arastirmalar, aliminyumlama islemleri ile ¢eliklerin yiizeylerinde olusturulan ve yiiksek
sicakliklarda Cr,O5’ten daha kararli olan Al,Os tabakasinin, malzemenin oksidasyon
direncini arttirdigini gostermistir. Kutu sementasyon islemi metal ile kaplama arasinda
1yl yapisma gosteren aliiminid tabakasinin en iyi sekilde elde edildigi yontemdir. Ancak,
aliminyumlama isleminde aliiminid tabakasinin kirilganligin1 arttiran ve oksidasyon
direncinin azalmasma sebep olan yiiksek Al igeren fazlarin (FeAl; ve Fe,Als)
olusumundan kacinilmalidir. Aliiminyumlama islemi ile en yiiksek oksidasyon direnci

kaplama tabakasmin ylizeyinde Fe;Al ve FeAl gibi intermetalik fazlarin olugmasi ile

elde edilebilir.

Bu calismada kutu semantasyon teknigi ile AISI 304 altlhik malzemesine
aliiminyum kaplama uygulanmustir. Islem sicaklign ve siiresinin aliiminid kaplama
tabakasinin yapist ve kalinligina etkileri aragtirlmistir. Kaplanmis numunelerin
mikroyap1 gorlntiileri optik mikroskop, SEM ve EDS kullanilarak arastirilmis ve fazlar
XRD analizleri ile tanimlanmistir. Sonuglar kaplamanin iki tabakadan olustugunu
gostermistir. Birinci tabaka Fe-Al intermetalik fazlarindan, ikinci tabaka ise Cr, Ni, Al,
Fe elementlerinin ikili intermetalik bilesiklerini igeren arayiizey tabakasindan
olusmustur. Oksidasyon direnci agisindan en uygun fazlarin ve kaplama tabakasi
kalimliginin elde edildigi numune secilmis ve bu numunenin oksidasyon direnci ve
kinetigi arastirilmigtir. Aliiminyum kaplanmig ve kaplanmamis numunelerin oksidasyon
direngleri 700°C ve 1000°C sicakliklarda O, atmosferi altinda termogravimetrik
analizler ile aragtirilmistir. Bu sicakliklarda tiim numunelerde parabolik oksidasyon
davraniglar1 gézlemlenmistir. Oksidasyon sonuglar1 aliiminyum kaplanmis numunenin
kaplanmamisa kars1 daha yiiksek oksidasyon direnci gosterdigini, alliminyum kaplama

tabakasinin oksidasyon direncini arttirdigini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyumlama, Kutu sementasyonu, Difiizyon, Oksidasyon
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SUMMARY

Oxidation resistance of chromium and stainless steels is due to formation of
Cr,0; on the surface. But this surface layer will be destabilized above 1000°C and will
not protect the metal. Recent investigations show that aluminizing process increases
oxidation resistance of these steels by formation of Al,O; which is more stable than
Cr,0s5 at high temperatures. The pack cementation process is ideally for the formation
of well bonded diffusion aluminide coatings. However, formation of high Al
concentration phases (FeAl; and Fe,Als) during aluminizing should be avoided as they
tend to embrittle the aluminide layer and reduce its oxidation resistance. The optimum
oxidation resistance can be achieved with substrate when the intermetallic phases Fe;Al

and FeAl for the surface of the aluminide layer.

In this study, aluminum coatings were grown on AISI 304 substrates by the pack
cementation method. The effect of process temperatures and time on the structure and
thickness of the aluminide layer has been investigated. The microstructure of the coated
samples was examined by optical microscopy, SEM, EDX and phases were identified
by XRD. The results show that the coating consists of two layers. The first consists of
Fe-Al intermetalik phases and the second one is an interdiffusion layer consists of Cr,
Ni, Al, Fe elements binary intermetallic phases. For oxidation resistance, optimum
phases and the thickness of the coating layer containing sample was chosen and then
oxidation resistance and kinetic of this sample were examined. Oxidation resistances of
samples with or without aluminization treatment were evaluated by conducting termal
gravimetric analysis in O, atmosphere at 700°C and 1000°C. At these temperatures,
parabolic oxidation behavior was observed for all the specimens investigated. The
oxidation results revealed that the application of a coating layer increased the oxidation

resistance of the coated sample as opposed to the uncoated ones.

Keywords: Aluminizing, Pack cementation, Diffusion, Oxidation
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1. GIRIS

Teknolojideki gelismelerle birlikte kullanim yeri ve calisma sartlarina bagl olarak
malzemelerden dayanim, tokluk, hafiflik ve diisiikk maliyet gibi 6zellikler istenmektedir.
Isil iglemlerle malzemenin baz1 dayanim degerleri iyilestirilse de aginma, darbe dayanimu,
korozyon direnci, kirilma toklugu, hafiflik gibi 6zellikler ayn1 anda saglanamamaktadir.
Bu nedenle yeni malzeme iiretmek veya degisik yontemlerle calisma kosullarina en uygun

malzemeyi secmek amaglanmaktadir.

Asinma ve korozyondan dolayr diinyada her yil onemli kayiplar olmaktadir. Bu
nedenden dolay1 bilim adamlar1 son yillarda yiizey islemleri ve korozyon konusu {izerinde
onemli caligmalar yapmaktadirlar. Yiizey islemleriyle malzemenin sertlik, siineklik ve
yorulma gibi mekanik &zellikleri yaninda siirtinme ve asinma, oksitlenme ve korozyon
Ozellikleri gelistirilmektedir. Siirtiinerek calisan makine elemanlarinda belirli bir siire sonra
ortaya c¢ikan asimmma problemlerini azaltmak icin birgok ylizey iyilestirme teknikleri
uygulanmaktadir. Malzeme tasariminda, korozyon ve aginma gibi 6zelliklerin géz 6niinde
bulundurulmasi1 gerekir. Amerikan Ulusal Teknoloji Enstitlisti’niin 1982 yilindaki
aragtirmasina gore korozyon ve asinmadan dolay1r meydana gelen zarar, gayri safi milli
hasilanin %6’sin1 (178,6 milyar dolar) teskil ettigi goriilmiistiir. Ulkelerin korozyon
nedeniyle kayiplar1 gayri safi milli hasilalarinin %3,5-5 arasinda degismektedir. Bu kadar
yiikksek kayiplarin olusu, dayanikli ve kararli malzemelere olan ihtiyaci arttirmistir. Bu
amagla son yillarda ozellikle seramik esasli malzemeler biiylik ilgi toplamaktadir. Fakat
bunlar da, tiim mekanik Ozelliklere, geleneksel malzemeler gibi cevap verememekte,
hammadde iiretimi ve sekillendirmedeki zorluklar fiyatin yiiksek olmasia sebep
olmaktadir. Dolayisiyla miimkiin oldugu kadar ucuz ve gerekli yapisal 6zellikleri saglayan,
buna karsilik yiizey Ozellikleri gelismis malzemelerin iiretilmesi agirhik kazanmistir

(Y1lmaz, 2008).

Calisma ortaminin etkisi ile metalik malzemelerin kimyasal yapilar1 ve mekanik
ozeliklerinde degisimler ortaya cikmaktadir. Uretilen parcanin omriinii ve kalitesini
artirmak, calisma ortaminin olumsuz kosullarinin etkilerini azaltmak ve bazi mekanik

Ozelliklerini iyilestirmek i¢in metalik ve metalik olmayan kaplama ydntemleri



gelistirilmistir. Endiistride en ¢ok kullanilan malzeme olan ¢elik iizerine kaplama metalleri
(Cr, Ni, Zn, Al, vb.) degisik yontemlerle (yaymnim, sicak daldirma, piiskiirtme, iyon
implantasyonu, plazma, vb.) kaplanmaktadir. Bunlardan Al, Zn malzemelerinin sertligi az
olmasina ragmen, Fe ile olusturdugu intermetalik fazlar sert ve gevrektir (Drewolt, 1969;

Hocking, 1993).

Yiiksek dayanimli, hafif malzemelerle beraber korozyona dayanikli, refrakterlik
0zelligi olan malzemeler tercih edilmektedir. Dayanim degerleri iyi malzemelere uygun
bir kaplama yontemi ve 1s1l islemlerle 6zellikle korozyona dayanimli parcalarin iiretimi
gerceklestirilebilir. Ugak endiistrisindeki bazi parcalarin iizerinde yapilan aliiminyum
kaplamanin yiiksek sicaklik korozyonuna kars1 daha yiiksek dayanim sagladigi ¢alismalar

sonucunda ortaya ¢ikmistir (Bandareko ve Borodulin, 1985).

Ozellikle uzay araclari ve ugaklar icin devamli olarak daha yiiksek dayanim/agirlik
oranina sahip malzemeler aranmaktadir. Ugak yapiminda kullanilan malzemelerde aranan
ana Ozellikler, mukavemet, yogunluk ve sekillendirilebilmedir. Ugak malzemelerini
oncelikle, metal esasli ve kompozit (karma) malzemeler olarak iki grupta incelemek
miimkiindiir. Ugak motorlarinda ana malzeme olarak aliiminyum, magnezyum ve demir
esasli malzemeler kullanilir. Paslanmaz ¢elikler, nikel alasimlari, titanyum alasimlari ve

alliminyum alasimlar1 yaygin olarak kullanilan metal esasli ugak malzemeleridir.

Aliiminyum; ucak, roket ve uzay araci endiistrisinde bircok parg¢ada kullanilir
(Ornegin; kanatlarda, motorda, pervanelerde, yardime pargalarda ve sivi yakit tanklarinda).
Aliiminyum korozyona direnci yiiksek bir malzemedir. Dogada, yiizeyinde aliiminyum
oksit oldugu halde bulunur. Al alagimlar1 korozyondan korunmak veya dekoratif amaclarla
da kullanilmaktadir. Az karbonlu celiklerde, ylizey oksitlenmeu ve cukurlasma tipi
korozyon olusur ki, yiizeyler kizil-kahverengi pas goriinlimiindedir. Korozyona dayanikli
celiklerde ise, uygun olmayan 1s1 transferinden dolayi taneler arasi korozyon tipi goriliir ve
yiizey iizerinde bazen kizil, bazen de kahverengi ya da siyah lekeler biciminde goriiniim
olusur. Bu nedenle yiizeyde olusturulacak bir kaplama ile bu malzemelerin ¢aligma

kosullarindaki olas1 sakincalarin giderilmesi arastirilmaktadir (Pasinli, 1992).



Teorik olarak, anodik bir metal olmasi dolayisiyla Al kaplama, uygulandigi metali
korumak icin harcanarak metalin korumasi saglanir. Uygulamada Al kaplamalarin
korozyondan koruma 6zellikleri yiizeylerinde olusan oksit tabakasina baglidir. Al kaplama
temiz sularda her sicaklikta, diger sularda ise, yliksek sicakliklarda kullanilabilir (Cakir,

1998).

Al kaplama yontemleri olarak; yaymim ile kaplama (kutu sementasyonu), sicak
daldirma, piskiirtme, elektrik ark piiskiirtme, akimsiz metal kaplama, yayinma ile kaplama,

vakum kaplama, katodik sa¢inim, iyon kaplama gibi yontemler uygulanmaktadir.

Bu calismada, AISI 304 tipindeki paslanmaz celige kutu sementasyonu yontemiyle
degisik sicaklik ve siirelerde Al elementi yayinma edilerek malzeme yiizeyi demir aliiminid
ile kaplanmistir. Optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isinlari
analizleri kullanilarak en uygun kaplama tabakasi kalinliginin ve demirce zengin Fe-Al
intermetalik bilesik (FesAl ve FeAl) oranin en fazla oldugu islem sartlari arastirilmistir.
Tespit edilen islem sartlarinda kutu sementasyon teknigi ile aliiminyum kaplanan
numuneye ve kaplanmamis numuneye termogravimetrik analiz (TGA) yoOntemiyle
oksitlenme testi uygulanarak aliiminyum kaplamanin AISI 304 paslanmaz ¢eliginin ytliksek

sicaklik oksitlenme direnci lizerindeki etkisi aragtirilmigtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Kutu aliiminyum sementasyon islemi baz1 avantajlarindan dolayr birgok
arastirmacinin dikkatini ¢ekmis bir yontemdir ve bu yilizden iizerinde uzun yillardir
arastirmalar yapilmaktadir. Birgcok arastirmaci tarafindan farkli malzemelere, farkli islem
sartlarinda kutu aliiminyum sementasyon islemi uygulamis ve olusan kaplama tabakasi
izerinde basta oksitlenme ve korozyon direnci olmak {izere ¢esitli arastirmalar yapilmstir.
Yapilan ¢aligmalar da en ¢ok aliiminyum kaplama tabakasinin korozyona karsi gosterdigi
direng Tlzerinde durulmus olup c¢esitli caligmalarda kaplama tabakasinin sertligi de
arastirilmistir. Yapilan bu ¢alismada da aliiminyum kaplama tabakasinin oksitlenme direnci
tizerinde durulmus ve en yiiksek oksitlenme direncinin elde edildigi deney sartlari

arastirilmastir.

Davis (1997), kutu aliiminyum sementasyonu (pack aluminising) isleminin yiiksek
sicakliklarda sade karbonlu celik, paslanmaz celik, Fe-Ni alagimlari vb. malzemelerin
yiiksek sicakliklarda ve ¢esitli asindirict ortamlarda oksitlenme direnglerini gelistirmek igin
kullanilan bir yontem oldugunu belirtmistir. Bu yontem ile malzeme yiizeyinde olusturulan
karmasik aliiminid intermetalik fazlar malzemeye iistlin oksitlenme ve siilfidasyon
dayanimi saglar. Kutu aliiminyumlama islemi sonrasi ¢elik malzeme paslanmaz geliklere
benzerlik gosterir. Paslanmaz ¢eliklerin oksitlenme dayanimi yiizeylerinde olusan pasif
oksit filmi (Cr,03) sayesindedir. Ancak 850°C‘nin iizerindeki sicakliklarda veya kiikiirt
hidrokarbon igeren ¢esitli asindirict atmosferler altinda bu tabaka kirilarak altindaki ¢eligi
korozyona kars1 koruyamaz. Kutu aliminyumlama islemi ile malzemeye yayinarak cesitli
intermetalik fazlar olusturan aliiminyum elementi malzeme yiizeyinde paslanmaz celikte
oldugu gibi koruyucu pasif oksit filmi (Al,O3) olusturur. Olusan bu oksit filmi yiizeye ¢cok
1yi bir sekilde tutunur ve Cr,0O3 ‘in aksine yliksek sicakliklarda (1100-1200°C) veya ¢esitli
asindirict ortamlarda ylizeyden ayrilmadan altindaki ¢eligi korozyona karsi korumaya

devam eder.

Bateni vd. (2013), poroz paslanmaz celik malzemelere kutu aliiminyumlama
yontemi ile aliiminyum semente etmislerdir. Bu calismada aliiminyum buhar tiirlerinin

gozeneklerden igeri girerek malzemeye yaymma oldugunu tespit etmislerdir.



Aliiminyumlama islemini ticari poroz UNS 430 ve UNS 440 tipi iki farkli paslanmaz celik
malzemeye uygulamislar ve kutu karigim bilesiminin, yaymim siiresi ve sicakliginin, ¢elik
tiirlinlin  kaplama tabakas1 iizerindeki etkilerini ayr1 ayr1 incelemislerdir. Kaplama
tabakasiin karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobunu (SEM) kullanmislardir.
Bu calismada kaplamanin yapildigi malzemenin porozitesinin artmastyla aliiminyumun
althk malzemeye yaymnim miktarmin arttigini buna ek olarak kutu aliiminyumlama
isleminde artan tepkime siiresi ve sicakligi karsisinda kaplama tabakasindaki aliiminyumun
daha homojen bir dagilim gosterdigini tespit etmislerdir. Bateni ve arkadaglarina gére kutu
aliminyumlama yontemi ile metal malzemelerin aliiminyum kaplanmasi etkili ve cazip bir

yontemdir.

Sharafi ve Farhang (2006), paslanmaz celiklerin oksitlenme direnglerinin
yiizeylerindeki Cr,Os tabakasi tarafindan saglandigi ancak bu tabakanin 1000°C ‘nin
tizerindeki sicakliklarda karasizlasarak altinda bulunan metali koruyamayacagini
sOylemislerdir. Son aragtirmalara gore aliiminyumlama islemi ile malzeme yiizeyinde
olusturulan Al,O; filminin yiliksek sicakliklarda Cr,O3; ‘e gore daha kararli oldugunu ve
oksitlenme direncini arttirdigin1 gézlemlemislerdir. Bu ¢aligmada kutu aliiminyumlama
yontemi ile aliiminyum kaplanmis HH309 tipi paslanmaz ¢eliklerin yiiksek sicaklik
oksitlenme direnglerini incelemislerdir. Numune mikroyapilarini incelemek i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli x-1sinlar1 spektroskopisi (EDS), ve mevcut
fazlar1 incelemek i¢in de x-151mm1 kirmim  spektroskopisi (XRD) cihazlarindan
yararlanmiglardir. Arastirma sonuglarina gore kaplamanmn iki tabakadan olustugu
goriilmistiir. Bunlardan ilki Fe-Al intermetalik fazlarindan olusurken ikinci tabaka ferritle
birlesen NiAl ve NisAl ¢okeltilerinden meydana geldigi tespit edilmistir. Aliiminyum
kaplanan numuneler 700°C ve 1100°C sicaklikta agik atmosferde oksitlenmeye maruz
birakilarak korozyon miktarlar1 tespit edilmistir. Aliiminyumlama islemi uygulanan
numunelerin yiiksek oksitlenme direncine sahip oldugu ve bu sicakliklarda da oksitlenme

direnglerini muhafaza ettikleri goriilmiistiir.

Yilmaz (2008), yaptigi c¢aligmada; termoreaktif yaymim yontemi (kutu
aliminyumlama) ile farkli oranlarda alasim elementleri bulunduran AISI 1010, AISI 4140,
AISI M2, AISI D2 celiklerinin ylizeylerine demir aliiminid kaplama islemi uygulamistir.
Bu ¢eliklerin her biri i¢in 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda 1, 3, ve 5 saat kaplama



islemi uygulamistir. Demir aliiminid kaplanan numuneler metalografik olarak hazirlanarak
mikroyapi, mikrosertlik ve tabaka kalinliklar1 oOlglimlerini yapmistir. Ayni sekilde
hazirlanan ve 3 saatte demir aliminid kaplanmis numunelerin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyapt ¢ekimlerini gergeklestirmistir. Ayrica kaplama
tabakalarinin icermis oldugu fazlari belirlemek iizere 800°C ve 3 saatte kaplanmig
numunelerin yiizeylerinden x-1sinlar1 kirinimlarini alarak faz analizlerini gerceklestirmistir.
Her bir numune i¢in kirilma toklugu ¢alismalar1 ve kinetik incelemeler gerceklestirmistir.
X-1ginlar1 analizleri sonucunda baskin faz olarak Fe,Als fazi bulunmus ve bunun yaninda
AIN, FeAl, ve Al,O; fazlarini tespit etmistir. Sertlik Ol¢limleri sirasinda kaplama
tabakalarinin sertliklerini 900-1178HV aras1 bulmustur. Kaplama tabaka kalinliklarinin 13-
364um arasinda degistigini, artan sementasyon sicakligi ve zamani ile kaplama tabakasi

kalinliginin arttigini gézlemlemistir.

El-Azim vd. (1994), kutu aliiminyumlama isleminde altlik malzeme ile iyi yapisma
gosteren kaplama tabakasi i¢cin en uygun yaymim kosullarini aragtirmiglardir. Diistik
karbonlu ¢elik malzemeye farkli kutu karisim bilesimlerinde aktivatér olarak halojen
tuzlarin  (genellikle NH4Cl), aliiminyum kaynagi olarak da saf aliiminyum ve
ferroaliiminyum (Fe-Al) tozlarinin, sinterlesmeyi Onlemek icinde Al,O; tozlarinin
kullanildigy, farkli kutu karisim bilesimlerinde yaymim islemleri ger¢eklestirmislerdir. Bu
caligmada arastirmacilar kutu karisim bilesimindeki aliiminyum igeriginin, aliminyumlama
sicaklig1 ve siiresinin, halojen tuz tiirii ve bilesiminin, aliiminyum kaplama tabakasinin
yapisina ve kalinligina etkilerini ayr1 ayr1 aragtirmislardir. Sonuglar1 gozlemlemek icin x-
isint kirmimi (XRD) ve enerji dagilimli x-1ginlart  spektroskopi (EDS) analizlerine
basvurmuslardir. Arastirma sonuglarina gore Fe-Al ferroaliiminyum tozlarinin kullanilmasi
kirilgan FeAl; ve Fe,Als fazlarinin olusmasini 6nlemis ve de yiizeye iyi tutunan Fe;Al,
FeAl intermetalik bilesiklerinin olusumu saglanmistir. Kutu bilesiminde artan aliiminyum
konsantrasyonunun kaplama tabakasindaki aliiminyum konsantrasyonunu arttirdig:
gozlemlenmistir. Artan kutu aliiminyumlama islem sicakligi ve siiresi ile belirli bir
derinlikteki aliiminyum konsantrasyonu artarken yiizey aliiminyum konsantrasyonunun

yaklasik olarak degismeden kaldig1 tespit edilmistir.



Soliman vd. (1997), diisik ve orta karbonlu celiklere kutu aliiminyumlama
teknigini kullanarak saf aliiminyum ve ferroaliiminyum tozlar ile aktivator olarak halojen
tuzlarin kullanildig1 farkli kutu bilesimlerinde aliiminyum yaymimi gerceklestirmislerdir.
Aragtirmacilar kutu karigim bilesiminin, aliiminyumlama sicakligi ve siiresinin, celik
malzeme karbon konsantrasyonunun, aliiminid tabaka kalinlig1 ve yapisi ile oksitlenme
direnclerini nasil etkiledigini incelemislerdir. Diisiik ve orta karbonlu ¢eliklerde en uygun
oksitlenme direnglerini elde etmek icin yiizeyde FesAl ve FeAl intermetalik fazlarinin
olusturulmas1  gerektigini  gostermislerdir. Bunun i¢in yiizeydeki aliiminyum
konsantrasyonunun agirlik¢a en az %15 olmast gerektigini bulmuslardir. Kutu
aliminyumlama isleminde aliiminyumca zengin fazlarin (FeAls ve Fe;Als vb.)
olusmasindan kacinilmasi gerektigini belirtmislerdir. Soliman ve arkadaslarina gore
aliminyumca zengin bu tiir fazlarin bulunmasi durumunda aliiminid tabakasi gevrek,
yiizeyle iyi yapisma gostermeyen ve kolayca dokiilebilecek bir yapida olacaktir. Bu da

altlik malzemenin korozyon direncinin diismesine neden olacaktir.

Bates vd. (2009), kutu aliiminyumlama yontemini kullanarak diisiik sicaklikta
(700°C) %9 Cr iceren T91 tipi ferritik-martenzitik ¢elige aliiminyum semente etmislerdir.
Arastirmacilarin bu islemi diisiik sicaklikta (temperleme sicakliginin altinda) yapmalarinin
nedeni sicakligin ana metal ve kaplama tabakasi iizerinde mekanik Ozelliklere zarar
verebilecek potansiyel tehlikelerden kaginmak istemeleridir. Kaplama tabakasinda
meydana gelen Fe,Als gibi aliminyumca zengin kirillgan fazlarin olusumunu minimuma
indirmek i¢in aliiminyum kaynagi olarak saf aliiminyum yerine Cr-Al ana alagimini
kullanmiglardir. Calismada ana alasim elementleri olarak agirlik¢a %15 Al igeren Cr-15A1
ve agilikga %25 Al igeren Cr-25Al alagimlarim1 kullanmiglardir. Arastirmacilar Cr-25A1
ana alagim elementini kullanarak 700°C de yaptiklar1 kaplama islemi sonrasi kaplama
tabakasinin dis yiizeyinde 4um kalinlhiginda Fe,Als fazindan i¢ bolgesinin ise 12um
kalinliginda FeAl fazindan olusan ¢ift katmanli kaplama tabakasi elde etmislerdir. Ayni1
sartlar altinda Cr-15Al ana alasim elementi kullanarak yaptiklar1 kaplama islemi sonrasi ise
12um kalinliginda FeAl fazindan olusan kaplama tabakasi elde etmislerdir. Kaplama
islemi sonrasi elde ettikleri numuneleri hacimce %10 H,O (su buhari) igeren atmosferde
650°C ve 700°C sicakliklarda oksitlenme testlerine tabi tutarak bu verileri CVD siireci ve
1050°C sicaklikta kutu aliiminyumlama islemi uygulanarak kaplanmis numuneler ile

karsilagtirmiglardir. Arastirmacilarin elde ettikleri verilere gore 650°C de uygulanan



korozyon islemi sonrasi diisiik sicaklikta kaplanmis numuneler CVD ve yiiksek sicaklikta
aliminyum kaplanmis numuneler ile benzer oksitlenme dayanimlar1 géstermislerdir. Fakat
700°C sicakliginda korozyon islemine tabi tutulan malzemeler karsilastirildiginda
farkliliklar tespit edilmistir. Arastirmacilara gore bu farkliliklar artan sicaklik ile kaplama
yiizeyinden i¢ bolgelere yayman aliiminyum elementi nedeniyle kaplama tabakasinin dis
yiizeyi aliiminyumca fakirlesmis bu da yiizeyde olusan koruyucu oksit filmi Al,Os’ilin

etkinliginin azalmasina yol agmuistir.

Mao vd. (2010), 310 tipi paslanmaz ¢elik malzemeye yiliksek aliiminyum
aktivitesine sahip kutu bilesiminde (saf Al kullanarak) 1050°C yaymim sicakliginda kutu
alliminyumlama islemi uygulamislardir. Yiiksek aliiminyum aktivitesinden dolay1 kaplama
tabakasinda kirillgan 6-Fe,Als fazi elde edilmistir. Arastirmacilar kutu aliiminyumlama
islemi sonrasi kaplama tabakasinda sik¢a karsilasilan aliiminyumca zengin kirilgan fazlar
ile nasil bag edilecegini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada aragtirmacilar kutu aliiminyumlama
islemi uygulanarak kaplanmis malzemeye 900°C de 12 saat yaymim tavlamasi islemi
uygulayarak kirillgan 8-Fe;Als fazlarimm daha yumusak olan ve ylizeyle iyi adhezyon
gosteren B-FeAl fazmna doniistiirmeyi hedeflemislerdir. Tavlama iglemi sonrasi numune
mikroyapilarint SEM ve TEM ile ayrintili olarak incelemislerdir. Kaplama bolgesinin kalin
dis tabakasinin B-(Fe,Ni)Al matris fazi ile kiip seklindeki Cr,Al kalintilarindan meydana
geldigini gézlemlemislerdir. Dig tabaka ile altlik malzeme arasinda farkli kalinliklarda ve
farkli fazlar1 igeren ti¢ farkli tabaka tespit etmisler ve bu tabakalar1 ayr1 ayrn
incelemislerdir. Arastirmacilar bu ¢alismada kutu aliiminyumlama islemi sonrasi yayinim
tavlamasi islemi uygulayarak kaplama dis yiizeyindeki fazla aliiminyum elementinin i¢
yiizeylere yayinma olmasini saglamiglardir. Arastirmacilar bu sayede kaplama tabakasinin
dis ylizeyindeki kirilgan 8-Fe,Als fazinin hem daha yumusak olan ve yiizeyle iyi yapisma
gosteren B-FeAl fazina dontismesini saglamiglar hem de toplam kaplama tabakasi

derinligini arttirmay1 basarmislardir.

Bateni vd. (2009), kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere UNS 430 tipi
paslanmaz ¢elik malzemeyi kutu aliiminyumlama yontemi ile aliiminyum kaplamislardir.
Yakit hiicreleri yakit enerjisini bir kimyasal tepkime yardimi ile elektrik enerjisine
dontistiiren sistemlerdir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit olarak ¢esitli hidrokarbonlar,

bio-yakitlar ve komiir gazlar1 kullanilabilmektedir ve bu tiir hiicrelerin ¢alisma sicakliklari



yaklasik 1000°C -1100°C sicakliklara ulagabilmektedir. Bateni ve arkadaslarinin yaptiklari
arastirmalara gére UNS 430 tipi paslanmaz celikler diisiik sicaklikta ve dogal atmosferde
korozyona kars1 oldukea iy1 direng gosterseler de yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakliginda ve
asindirict atmosferinde korozyon dayanimlari neredeyse sifira yaklagsmaktadir. Bu ylizden
kutu aliminyumlama ydnteminin diger kaplama ydntemlerine gore bir ¢ok avantajindan
dolay1r UNS 430 tipi paslanmaz ¢elik malzemeyi bu yontem ile aliminyum kaplamiglardir.
Aragtirmacilar kaplama islemi sonrasi kaplama tabakasinin mikroyapi ve bilesimine etki
eden farkli siire¢ parametrelerini incelemislerdir. Arastirmacilar bu c¢alismada malzeme
yiizeyinde yaklagik 300um kalinliginda Fe-Al intermetalik kaplama tabakasi olusturmay1
basarmiglardir. Bu ¢alismaya gore kaplama tabakasi i¢in en uygun ve hizli iglem sartlari
%10 Al, %5 NH4CI ve %85 Al,O; igeren kutu karisim bilesiminde 1000°C’de yapilan
yayimim islemi sonucu gergeklestirilmistir. Ayrica aragtirmacilara gére kutu aliiminyum
sementasyonunda yiizeyde elde edilen intermetalik Fe-Al faz1 sadece aliiminyumun altlik
malzeme yiizeyine yayinmasiyla degil aym1 zamanda da altlik malzemeden kaplama

tabakasina demir yayimnimiyla da ger¢eklesmektedir.

Tsai ve Huang (2000), kutu sementasyon yontemini kullanarak AISI 310 ostenitik
paslanmaz celiginde Al’un ylizey alasimlan ile yiiksek sicaklik oksitlenme direncini
arttirmaya ¢alismislardir. Aliiminyumlama isleminden sonra mikroyapimin cogunlukla
yiiksek aliiminyum iceren bir dis tabaka, bir ara tabaka ve bir ferritik paslanmaz ¢elik
tabakasini takip eden ostenitik althk malzemeden olustugunu gozlemlemislerdir.
Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin termogravimetrik analiz (TGA) testleri ile farkl
sicakliklarda oksitlenme direnglerini test etmislerdir. Aliiminyumlanmis numuneleri
kaplanmamis numuneler ile karsilastirmislar ve artan Al igerigi ile altlik malzemenin

oksitlenme direncinin arttigini tespit etmislerdir.

Zandrahimi vd. (2012), AISI 304 tipi paslanmaz ¢elik malzemenin yiiksek sicaklik
korozyon direncini gelistirmek ic¢in kutu sementasyon teknigini kullanarak altlik
malzemeye Al ve Ti elementlerini yaymdirmaya calismiglardir. Arastirmacilar bu
caligmada altlik malzemeye Al ve Ti elementlerini ayr1 ayr1 ve bir de birlikte yayinma
ederek ii¢ farkli kaplama islemi uygulamislar ve bu tabakalarin yiiksek sicaklik korozyon
direnglerini test etmislerdir. Kaplanmis ve kaplanmamis numuneleri oksitlenme testlerine

tabi tutan arastirmacilar kaplama isleminin yiiksek sicaklik oksitlenme direncini bariz bir
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sekilde arttirdigin1 gézlemlemislerdir. Buna karsilik kaplama iglemleri arasinda en yiiksek
oksitlenme direncini sadece aliiminyum elementi yaymma edilerek gerceklestirilen

numunede elde etmisleridir.

Hu vd. (2006), Kutu sementasyon teknigini kullanarak AISI 310 tipi paslanmaz
celik iizerinde aliiminyum kaplama elde etmisler ve kaplama tabakasini gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) kullanarak incelemislerdir. Kaplama tabakasinin bir kalin dis bolge ve
bir ince arayiizey bolgesinden olustugunu gozlemlemislerdir. Arayiizey bolgesinin iki
tabakadan olustugunu rapor etmislerdir. Arastirmacilar arayiizey bolgesinde ve altlik
malzemeye yakin kaplama/altlik malzeme arayiizeyinde yogun dislokasyonlar oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica, higbir arayiizey ve tabaka arasinda kristallografik bir iliski

tespit edememisledir.
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3. METALSEL MALZEMELERE UYGULANAN YUZEY ISLEMLERI

Yiizey miihendisligi ve yiizey islem teknolojileri son yillarda ¢ok &nemli bir
duruma gelmistir. Yiizey islemleri ile malzemenin sertlik, slineklik ve yorulma gibi
mekanik, siirtinme ve asmma gibi tribolojik 6zelliklerinin yani sira oksitlenme ve
korozyon ozellikleri de gelistirilmektedir. Bunlardan tribolojik 6zelliklerin gelistirilmesi
onem agisindan ilk siray1 teskil etmektedir. Yiizey islemleri, daha ucuz ve daha kolay
tiretilebilen altlik malzemesinin yiizeyini gesitli islemlerle degistirerek, istenilen 6zellikte
malzeme elde etmek ve c¢ok amacgli kullanarak ekonomik fayda kazanilmasimni da
saglamaktadir. Bu islemlerin en Onemli avantaji, ucuz bir altlik malzeme yiizeyine
yapilacak islemlerle yiizey-ortam etkilesimine dayanan optik, manyetik, elektriksel, 1sil,
kimyasal, korozyon ve oksitlenme gibi miihendislik 06zelliklerinin istenilen sekilde
degistirilebilmesidir. Malzemeye uygulanan yiizey islemleri althk malzemenin
Ozelliklerini;

a) Kaplama yolu ile (metal-alasim-bilesik-seramik kaplama, organik kaplama, boya vs.,
inorganik kaplama, cam, beton, emaye gibi),

b) Bir baska maddenin yaymimi ve altlik malzeme ile bilesik olusturulmasi yolu ile
(borlama, nitriirleme, karbiirleme ve karbonitriirleme, aliiminyumlama gibi),

¢) Altlik malzemesinin kendinden kaynaklanan oksit tabakasini kalinlagtirmak (aliiminyum
ve titanyumun anodizasyonu gibi) ve baska maddelerle tepkimeye sokmak suretiyle

(kromatlama ve fosfatlama gibi) degistirmektedir (Sen, 2006).

3.1. Yiizey Miihendisligi

Malzemelerin yiizey Ozelliklerini degistirerek; yeni miihendislik 6zellikleri
kazandirmak ya da dekoratif agidan c¢ekici kilmak, insanoglunun eski ¢aglardan beri
siiregelen amaglarindan  birisi  olmustur.  Giinlimiizde malzeme 06zelliklerinin
gelistirilmesine yonelik igslemler; ylizey ve altlik malzemenin tasarimini bir arada ele alan
ve bu ikisinin tek baslarma saglayamayacagi ozellikleri ekonomik olarak saglayabilen

islemler, olarak tanimlanir ve bilim olarak “Yiizey Miihendisligi” adin1 alir.
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Yiizey miihendisligi teknolojilerinin avantajlari; performans artisi, maliyet diisiist,
islemsellikte iyilesme, miihendislik problemlerine ¢o6ziim getirme, nadir malzeme
kaynaklarinin doniistimii, gii¢ tiiketiminde diisiis ve verim artis1 sayilabilir. Yiizey
miithendisligi kapsaminda incelenen vyiizey islemleri sematik olarak Sekil 3.1.°de
verilmektedir. Belirtilen yontemlerin bircogu celiklere uygulanirken, bir kismi da seramik

ve polimerik malzemelere uygulanmaktadir (Sen, 2006).

Yuzey Mihendishiz

Yiizey Islemler: Yiizey Kaplama

EKaplama ve
: ; anodizasyon ]
Malzeme Yiizeyinde Malzeme Yiizeyinde 4
Kimyasal Kimyasal
Bilesimin Degismedidi Bilesimin Degistigi
Islemler Islemler
Fiizyon
ontemler:
Déniistim ¥
| sertlesmesi .
e T, Termokimyasal
yontemlern 3 s
vontemler ;
: Sivi faz
yontemler:
Yizey fiizyonu .
Iyon
| implantasyonu

Sekil 3.1. Yiizey miithendisligi biinyesinde yer alan yiizey islemleri (Sen, 2006).

Yiizey sertlestirme islemleri, malzeme ylizeyinin i¢yapisi ile birlikte kimyasinin da
degistirilmesiyle yapilan ve yaymim (yayinma) ile yiizey oOzelliklerinin degistirilmesi

esasina dayanan bir yontemdir. Bu yontemle malzeme ylizeyine azot, karbon, bor vb.
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sertlestirme elemanlar1 yaymma ile ilave edilerek sert, aginma, siirtinme ve korozyona
kars1 direngli bir ylizey elde etmek miimkiin olur. Yonteme gore sertlestirme elemanlarinin
parca yiizeyine ihtiva edilmesi gaz, s1vi veya iyon seklinde olabilir. Bu yontem farkliliklar
da dogal olarak birbirinden farkli tabaka kalinliklar1 ve sertlikleri olusturur. Kaplamalarla
malzemelerin korunmasi, par¢a performansinin arttirilmasinda, kullanilan en onemli
yollardan biridir. Pek ¢ok sert malzeme mevcut oldugu i¢in belirli ihtiyaglarin karsilanmasi
amaciyla en uygun kaplama malzemesi se¢iminde bir takim kriterlere gerek vardir.
Atlik/tabaka iliskisinin ¢ok karmasik olmasindan dolay1 bu kolay degildir (Sen, 2006).
Burada her biri farkli 6zellikler gerektiren ii¢ degisik bolge goze carpar.

a) Birinci bolge altlik yiizeyi olup burada yapigsma tabaka ile altik etkilesimi ve 1sil
genlesme uyumsuzlugundan dogan gerilme kritik noktalardir.

b) Ikinci bodlge kaplama malzemesidir ve sertlik, mukavemet, i¢ gerilme, kirilma toklugu,
1s1l kararlilik, 1s1l iletkenlik gibi bilesim ve mikroyap1 6zellikleri dnemlidir.

¢) Ugiincii bolge kaplama yiizeyidir ve c¢alisma parcasi veya cevre ile kaplama

malzemesinin etkilesim egilimi goz 6niine alinmalidir.

3.2. Yiizey Kaplama Teknikleri

Yiizey miihendisligi teknolojileri iki temel gruba ayrilabilir (Evcin, 2006);
Yiizey islemleri; Bir malzemenin yiizeyine baska bir malzemenin yayimimi neticesinde
yiizeyde bir bilesik tabakasinin olusturulmasi (nitriirleme, karbiirleme, borlama, vb.)
Yiizey kaplamalari; Bir malzemenin ylizeyine baska bir malzeme katilmasi ya da

coktiiriilmesi (metal-alasim-bilesik-seramik kaplama, boya-cam-beton-emaye kaplama vb.)

Yiizey kaplama yontemleri fiziksel duruma gore; gazli sistemler; kimyasal buhar
biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), iyon demet destekli kaplama (IBAD),
soliisyonlu sistemler; elektrokimyasal kaplama, kimyasal soliisyon kaplama (kimyasal
rediiksiyon, elektroliz kaplama, kimyasal doniistim), sol-jel, yar1 eriyik ve ergimis
sistemler; lazer, 1s1l piiskiirtme, kaynak, olarak ii¢ grupta incelenir. Yiizey kaplama
yontemleri, uygulandigi sicakliklar ve elde edilen tabaka kalinliklari bir arada Cizelge

3.1.’de gosterilmistir (Holmberg ve Matthews, 1994).
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Kaplama siiregleri sonucunda iiretilen islemsel tabakalarin kalinligi 100 pm ve daha
fazla ise bu siire¢ kalin kaplama yontemi olarak tanimlanabilir. Kalin kaplama tabakasinin
ince tabakaya tistlinliikleri; daha fazla 1s1 depolama hacmine sahip olmasi, ara ylizeyde
gerilme profilinin net ve yiiksek dogrulukta olmasi ve korozyon davranislarina karsi uzun

servis Omrii gostermesidir (Evcin, 20006).

Cizelge 3.1. Yiizey kaplama yontemleri, uygulandigi sicakliklar ve elde edilen tabaka
kalinliklar1 (Holmberg ve Matthews, 1994).

Kaplama Y ontemleri Sicaklik (°C) Tabaka Kalinligi(pm)
Iyon destekli kaplama (IAC), Iyon 100-600 0.5-5
demet destekli kaplama (IBAD)
PVD 160-600 0.1-103
Is1l piiskiirtme 150-800 103-150
CVD 200-1000 1-104
Elektrolitik Kaplama 0-200 10-130
Kaynak 600-1000 103-104
Sol-jel 0-600 1-10
Termokimyasal 400-1000 10-104

3.2.1. Elektrolitik metal kaplama

Metalik veya metalik olmayan bir malzeme ylizeyine elektrokimyasal yontemlerle
metalik film olusturulmasidir. Giinliikk hayatimizda ylizeyi elektrolitik yontemlerle
kaplanmis pek ¢ok triin kullanilmaktadir. Saatlerde giimiis kaplama, gozliiklerde altin,
araba ve ucgak parcalarinda cok cesitli elektrolitik kaplama yontemlerinin uygulandigi
goriilmektedir. Genel olarak korozyona ve aginmaya kars1 direng 6zellikleri nedeniyle daha

¢ok tercih edilmektedir (Evcin, 2006).
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3.2.2. Termokimyasal islemler

Termokimyasal yaymim islemi kavrami; karbiirleme, dekarbiirleme, nitriirleme,
borlama, vanadyumlama, alliminyumlama veya niyobyumlama gibi farkli yontemleri
kapsar. Bu yontemlerin amact yabanci elementlerin is parcasina yaymnimiyla malzemenin
yiizeyini degistirmektir. Bu suretle iiretilen tabakalarla, malzemeler 6zel kullanim amacina
uygun Ozellikler kazanir. Boylece diisiik alagimli veya alagimsiz gelik yiizeyine alagim

elementi biriktirmek suretiyle uygulanabilir (Evcin, 2006).

3.2.3. Galvanizleme

Demir esasli bir malzemenin sivi ¢inko banyosu igerisine daldirilarak yiizeyinin
koruyucu bir ¢inko tabakasi ile kaplanmasi islemidir. Bu yontemle; uzun daldirma stireleri
ya da alagimlama tavi sirasinda demir ve ¢inko arasinda gelisen tepkimeler sonucunda

kaplama igerisinde Fe-Zn faz diyagraminda goriilen fazlar olusmaktadir (Evcin, 2006).

3.2.4. Emaye kaplama

Kaplanan ylizeyin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile uygulanan, siire¢ acisindan
diger kaplama yontemlerinden farkli 6zellikler gosterir. Emayenin miikemmel yapismasi,
dekoratif goriiniimii, fiziksel ve kimyasal agidan dis etkilere dayanimi ve korozyon direnci
saglamasi nedeni ile ozellikle celigin emaye kaplanmasi alaninda onemli geligmeler
kaydedilmistir. Emaye kaplamalarin kullanim alanlari; dekoratif amacgh esyalar,
endiistriyel kazan ve kaplar, mutfak esya ve cihazlarimin kaplanmasinda, is merkezlerinin
bina-yap1 dis yilizeyinde kullanilan ¢elik esasli malzemelerin kaplanmasinda uygulama

alan1 bulmaktadir (Evcin, 2006).

3.2.5. Isil piiskiirtme ile kaplama

Mevcut kaplama yontemleri arasinda en yaygin endiistriyel kullanim alani bulmus
ve ¢ok sayida farkli yontemin olusturdugu bir kaplama teknolojisinin genel adidir. Bu
yontemde ana diisiince, metal ve alasim yiizeylerinde ince ve koruyucu degeri yiiksek,

asinmaya dayanikli bir kaplama tabakasi meydana getirmektir. Boylece kaplanmis
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malzeme ayni anda metallerin tokluk ve sekilendirilebilme ile seramiklerin asinma,

korozyon, yiiksek sicaklik dayanimi 6zelliklerine bir arada sahip olmaktadir (Evcin, 2006).

3.2.6. Sol-jel siireci

Bir sivi icerisinde bulunan kati taneciklerden olusan koloidal asiltilarin (sol)
olusmast ve sonrasinda stirekli bir sivi faz igerisinde ii¢ boyutlu kati inorganik ag
yapilarinin (jel) olugsmasini igerir. Bu teknoloji ¢6zelti formundan yola ¢ikilarak ¢ok farkl
uygulama alanina yonelik olarak seramik, cam ve kompozit (karma) malzemeler {iretim

teknigine verilen genel isimdir (Evcin, 2006).

3.2.7. Fiziksel buhar biriktirme (FBB-PVD)

Kat1 haldeki bir malzemenin buharlagtirllip veya sicratilip bagka bir malzeme
tizerine biriktirilmesi anlamina gelmektedir. FBB yonteminde fizikokimya kurallarinin
gecerli oldugu katilagma mekanizmalarinin gegerli olmamasi dikkat c¢ekicidir. Bu ylizden
bu yontemler denge dist islemler olarak bilinmektedir ve her tiirlii kati malzeme {izerine

hemen hemen her malzemeyi kaplamaya imkan vermektedir (Evcin, 2006).

3.2.8. Kimyasal buhar biriktirme (KBB-CVD)

Ortalama kapal1 bir kap ic¢inde 1sitilmis malzeme ylizeyinin buhar halindeki bir
tasiyict gazin kimyasal tepkimeu sonucu olusan ‘kati’ bir malzeme ile kaplanmasi
kimyasal buhar biriktirme yontemi olarak tanimlanir. Bu yontemle metalik elementler ve

seramikler kaplanir (Evcin, 2006).
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4. METALLER ARASI BILESIKLER

Metaller aras1 bilesikler aynm1 zamanda intermetalik bilesikler olarak da
isimlendirilmektedirler. Metaller ile seramikler arasinda yer alan genellikle kimyasal
acidan birbirine benzemeyen iki veya daha fazla saf metalin dar bilesim araliklarinda ve
basit oranlar g¢ercevesinde olusturdugu kristal yapili bilesiklerdir. Kritik diizenlenme
sicakliginda (TC<700°C) uzun mesafede diizenli kristal yapilar olusturan metalik bagl bir
malzeme smifi olan metaller arasi bilesikler, metalik karakterdedir. Ornegin; 15181
yansitirlar ve iletkendirler. Stokiyometrik oranin disinda metaller arasi bilesigi olusturan
metallerin birbiri i¢inde ¢oziiniirliigii olmayan (tek bir bilesim noktasi olan) metaller arasi
bilesiklerin, tek fazli {iretimleri olduk¢a zordur. Belli bir bilesim araliginda olusan kati-hal
faz doniistimlii (birbiri i¢inde ¢oziiniirligli olan) metaller arasi bilesigin fazin tokluk
ozelligi malzemeye onemli bir avantaj saglamaktadir. Bununla birlikte, baz1 metaller arasi
bilesikler sadece metalik bag ile baglanmazlar. Ornegin; NiAl bilesiginde metalik bagmn
yan1 sira kovalent bag da tespit edilmistir (Ozdemir, 2004).

Metaller arasi bilesiklerin diizenli kafes yapilar1 ile mekanik davranislar1 ve
dislokasyon yapilar1 arasindaki iliski 1960’lardan beri detayli olarak arastirilmaktadir. Bu
bilesiklerin deformasyonu ikili dislokasyon veya siiperlatis kaymasi ile kontrol edilir.
Yiiksek sicakliklarda stiperlatis dislokasyonlarinin hareketinin nispeten diisiik olmasi akma
davraniginda yiikselmeye neden olmakta ve artan test sicakligina paralel olarak akma
mukavemetinde artis gézlenmektedir. Bu akma davranisi pek ¢ok intermetalik bilesikte

(Ni;AL, CusAu) gozlenmistir (Ozdemir, 2004).

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in, malzemenin yiiksek mukavemeti ve toklugunun
yani sira mikro yapisal kararliligi, oksitlenme ve siirlinme direncinin de yiiksek olmasi
gerekmektedir. Intermetalik malzemeler yiiksek ergime noktasi, korozyon direnci,
kararliligi ve mukavemet Ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedir. Bu o6zelliklerinden dolayi
bircok alanda metaller arasi bilesiklerden faydalanilmaktadir fakat bu malzemenin
kullanimmni  smirlandiran en  6nemli faktdr gevrek karakteridir. Intermetaliklerin
gevrekliginin muhtemel nedenleri; yetersiz kayma sistemi, yiiksek enerjili tane smirlari,

safsizlik kaynakli gevreklik, diisiik kirilma mukavemeti veya diisiikk yiizey enerjisi,
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deformasyon sertlesmesi, yiiksek gerilim oranlarina hassasiyet ve cevre faktorli olarak
siralanabilir. Son yillarda metaller arasi bilesiklere olan ilgi giderek artmis ve bunun
sonucu olarak tlizerlerinde yapilan ¢aligmalar sonucu olarak bu yapilar daha iyi anlagilmaya

baslanmustir (Ozdemir, 2004).

Metaller arasi bilesiklerin gevreklik ozelliklerinden dolayr sekillendirilmeleri
oldukca zordur. Ayrica, diisiik kirilma toklugu, yiiksek ¢entik hassasiyeti, asir1 yorulmadan
kaynaklanan catlak biiyltimesi ve diisiik siineklik 6zellikleri bu malzemelerin kullanim
alanlarim oldukga sinirlandirmaktadir. Intermetalik bilesiklerin mikroyapisal kontrolii
sayesinde mukavemet Ozelliklerinde diisme olmadan siinekligi ve toklugu gelistirilebilir.
Mikroyapisal kontrol; tane boyutu kontrolii, ¢ok fazli yap1 ve kristal yap1 degisimi ile
yapilmaktadir. Tane boyut kontrolii mikron alt1 seviyeden tane sinirlarinin tamamen yok
edilmesine kadar genis bir aralikta degismektedir (6rnegin; yonlii katilastirma, tek kristal).
Iki veya c¢ok fazli mikroyapilarin toklugu, tek fazli yapilara kiyasla daha yiiksektir
(6rnegin; otektoid celikler, temperlenmis martenzitik gelikler). Intermetalik malzemelerin
bazi avantajlari; yiiksek sicaklikta yiiksek mukavemet, yiiksek oksitlenme ve korozyon
direnci, birim yogunluk basina yiiksek mukavemettir. Dezavantajlari ise; oda sicakliginda
diisiik siineklik, 600°C’nin {istiindeki sicakliklarda mekanik mukavemette ani diisiistiir

(Ozdemir, 2004).

4.1. Metaller Arasi Bilesiklerin Tiirleri ve Kullanim Alanlan

Metaller arasi bilesikler; elektrokimyasal bilesikler, boyut faktorii bilesikleri ve
elektron bilesikleri formunda olabilir. Bu ii¢ tip bilesigin hangisinin olusacagi kesin olarak
aciklanamaz ve bilesikler birgok faktorden etkilenirler. Olusan fazin karakteristigi bu

cesitli faktdrlerin sonucu olarak ortaya ¢cikmaktadir (Ozdemir, 2007).

Kuvvetli metaller aras1 bilesiklerin gevrekliklerinden dolay1 yapisal uygulamalar
icin sekillendirilmeleri oldukca zordur. Uretilebilseler bile; diisiik kirilma toklugu, yiiksek
centik hassasiyeti, asir1 yorulmadan kaynaklanan catlak biiyiimesi ve diisiik siineklik
ozellikleri bu malzemelerin kullanim alanlarmi oldukc¢a smirlandirmaktadir. Ayrica,
metaller aras1 bilesikler kiigiik bilesim degisikliklerine ve hidrojen igeren ortamlara karsi

asir1 hassastirlar. 1970’11 yillarda fiziksel metalurji prensipleri kullanilarak alasim tasarimi
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ile metaller arasi bilesiklerin iiretilebilirliklerinde ve mekanik 6zelliklerinde gelismeler
saglanmistir. Bunun igin yap1 kontrolii, mikro alasimlama ve makro alagimlama

Yapilmaktadir. Metaller aras1 bilesiklerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
ile pek ¢ok uygulamalar i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir. Cizelge 4.1.’de metaller arasi

bilesiklerin uygulama alanlari genel olarak verilmistir (Ozdemir, 2004).

Cizelge 4.1. Metaller arasi bilesiklerin uygulama alanlari (Ozdemir, 2004).

Otomotiv, Uzay, Magnetik
Enerji depolama, Piller, Hidrojen depolama
Isitict elemanlar, Firin donanimi
Takimlar ve kaliplar
Asindirict ortamlar, Kimya endiistrisi i¢in borular

Kladlama, Kaplamalar, Elektronik devreler

4.1.1. Elektrokimyasal bilesikler

Kimyasal valans kurallarina uygun olarak olusurlar (6rnegin; Mg;Sb,, Mg3Biy,..).
Bu valans bilesikleri genellikle kuvvetli metalik kimyasal 6zelliklere sahip bir metal (Mg
gibi) ile zayif metalik kimyasal Ozellik gosteren metal (Sb, Bi, Sn gibi) arasinda
olusmaktadir. Cogunlukla bu bilesikler ana metallerden daha yiiksek ergime sicakligina
sahiptir (Ornegin; Mg,Sn— Terg: 780°C; Mg— Terg: 650°C; Sn— Terg: 232°C )
(Y1lmaz, 2008).

4.1.2. Boyut faktorii bilesikleri
Her iki elementin atom caplarinin birbirine gore ¢ok az farki varsa elektron
bilesikleri olusmaktadir. Fakat bu fark fazla ise boyut faktorii bilesikleri arayer ve yeralan

seklinde olacaktir.

Bir¢ok arayer kat1 ¢ozeltisinde arayer atomlarinin latis kdselerindeki atomlara orani

0,41 degerine sahiptir ve carpilma olmaksizin latis i¢inde biiyiik oranlarda ¢6ziiniir. 0,41R
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<r < 0,59R ise arayer bilesikleri olusur. Hidriir, boriirler, karbiirler ve nitriirler gegis
elementlerinin ortak Ornekleridir. Bu bilesikler kiibik veya hegzagonal tipte basit
yapidadirlar. Bu durumda metal atomlari normal latis kdselerini, metalik olmayan atomlar
ise arayerleri doldurur. Arayer’in Rmetal’e oraninin > 0,59’a ulasmasi ile ¢arpilma baslar
ve ¢ok karmasik yapilar ortaya c¢ikar. Atomik boyut farklar1 % 20-30 mertebesinde ise
ilave fazlar olugsmakta ve eger ortak kristal yapili ise atomlar etkili olarak paketlenmektedir

(Y1lmaz, 2008).

4.1.3. Elektron bilesikleri

Bu bilesikler normal valans kurallarina uymazlar. S6z konusu intermetalik
bilesiklerin bir molekiiliinde atomlarin toplam sayis1 ve biitiin atomlarin valans baglarmin
toplam sayist (toplam valans sayisi/toplam atom sayisi) arasinda sabit bir Hume-Rothery

oran1 vardir (Ozdemir, 2004).

Genel olarak Hume-Rothery oranlar1 3’e ayrilir (Ozdemir, 2004).;

a) 3/2 oran1 ( 21/14 ) — B yapilart (HMK) (CuZn, Cu3;Al, CusSn, NiAl, FeAl...)
b) 21/13 orant — vy yapilar1 (karmasik kiibik) (CusZng, CugAls, Cuz;Sng, AgsZng
c) 7/4 oran1 ( 21/12 )— ¢ yapilar1 (HSD) (CuZns, CusSn, AgCds, AgsAls,..)

Bununla birlikte, pek ¢cok metaller arasi bilesik ne valans bilesiklerine ne de Hume-
Rothery oranlarina uyar ve boyut faktorii veya topolojik olarak siki paketler olustururlar

(Ozdemir, 2004).

Metaller arasi bilesiklerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile pek
cok uygulamada kullanilabilecegi goriilmiistiir. Metaller arasi bilesiklerin kritik 6zellikleri
ile fiziksel ve kimyasal karakteristikleri arasindaki iliski Cizelge 4.2.°‘de verilmistir

(Ozdemir, 2004).
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Cizelge 4.2. Metaller aras1 bilesiklerin kritik zellikleri (Ozdemir, 2004).

Ozellik Karakteristik Tanim

Stirtiinme mukavemeti Ergime sicakligi ve bag yapisi

Oksitlenme direnci Oksit olusturan elementin yiiksek
aktivitesi

Stineklik Kristal yapi, stokiometri

Isil genlesme Ergime sicakligi, bag yapisi, kristal yap1

Elastik modiil Kristal yapi, bag yapist

Alasimlama potansiyeli Faz alan1 genisligi

Yogunluk Elementler, kristal yap1

4.2. Aliiminyum Esash Metaller Arasi Bilesikler

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in oldukea elverisli olan Ti-, Fe- ve Ni- aliiminidler
tizerinde son yillarda yapilan aragtirmalarda, alasimlama ve tliretim islemleri kontrol altinda
tutularak kristal yapilari, mikroyapisal olusumlari, tane yapilar: ve bilesimleri gelistirilerek
gevreklik problemleri giderilmeye ¢alisilmaktadir. Yeterli Al igeren bilesiklerde oksitleyici
ortamda, yiizeyde, kompakt ve koruyucu aliimina (Al,O3) olusmaktadir. Bu malzemeler
diisiik yogunluklu, oldukca yiiksek ergime noktali, yliksek mukavemet ve iyi korozyon
direngli malzemelerdir. Sekil 4.1.’de aliiminid yapilarda atomlarin dagilimlar
gosterilmistir. Burada yapi sembolleri, giiniimiizde kullanilan tanimlama gekline gore
verilmektedir. Once kristal yap1 tipi tanim1 sonra kristal yapili faz formiilii yani prototip
bilesik veya faz, daha sonra yapinin Bravais latisi i¢in Pearson sembolii ve en son olarak
secilen birim hiicredeki atomlarin sayis1 yazilmaktadir. Buna gore; L12(CP4) yapi
gosterimi, A3B formiilii ile tanimlanan YMK esash yapiyr ifade eder ve kiibik yapida,
atomlar kafes koselerinde ve birim hiicrede 4 atom igeriyor demektir. L10 (tP4) ise, AB
formilli tetragonal yapida, atomlar kafes koselerinde ve birim hiicrede 4 atom igeriyor
demektir. Benzer sekilde Cizelge 4.3.’de yer alan Al fazinin cF4 Pearson sembolii kiibik

yapida yiizey merkezli 4 atom igeren birim hiicre demektir (Ozdemir, 2004).
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Cizelge 4.3. Al-Ni faz diyagramindaki fazlarin bilesim agirligi ve Pearson sembolleri
gosterimi (Ozdemir, 2004).

Faz Bilesim, Agirlik¢a %Ni Pearson Sembolii
Al 0-0,24 cF4
Al3Ni 42 oP16
Al3Ni 55,9 - 60,7 Hp5
AINi 61 —83 cP2
Al3Ni 79 — 82
AINi; 85— 87 cP4
Ni 89 —100 cF4

Ayrica D022 yapisi geometrik siki paket bir yapidir. Aliiminidlerin ¢ogu belirtilen
bilesim araliginin lizerinde olusmakta ve stokiyometriden sapma artarken diizen orani da
diismektedir. Ilave edilen elementler yapida herhangi bir diizensizlik olusturmadan
yerlesirler. Ornegin NizAl’da Si atomlar1 aliiminyum konumlarina, Co atomlar1 nikel

konumlarina ve Fe atomu her iki konuma da yerlesebilmektedir (Ozdemir, 2004).

B2 (cP2) DO, (cF16)
3
Fd
(}
A 7 <)
O Fe, Ni I
® Al OFe
® Al
(b) NiAl, FeAl
(e) FesAl (a)
R
L1, (tP4)
eTi,Zr o AL X
T ﬂ
o ;,'
o
o] o I°
o
L1; (cP4) DO, (ti8) (b)

Sekil 4.1. Hacim merkezli kiibik (HMK) (a) ve yiizey merkezli kiibik (YMK) (b)
yapilarindan tiiremis baz1 basit intermetalik kristal yapilar (Ozdemir, 2007).
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4.2.1. Nikel aliiminidler

Nikel aliiminidler, yiiksek ergime derecesine, yliksek sicakliklarda oksijen iceren
ortamlarda yiizeyde olusan aliimina (Al,Os), nikel oksit (NiO) ve nikel altiminat (NiAl,O,)
olarak sekillenen koruyucu oksit tabakalarina ve iyi mukavemet 6zelliklerine sahiptir.
Nikel aliiminidler, mevcut Ozelliklerinden dolay:r yiiksek sicaklik uygulamalarina ve
kaplama islemlerine aday malzemeler olarak gosterilmektedir. Ni-Al ikili faz diyagraminda
Al3Ni, Al3Nis, Al3Nip, NiAl ve NizAl intermetalik bilesikleri bulunur (Sekil 4.2.). Bu
intermetalik bilesiklerden L.12 kristal yapisi ile NizAl ve B2 kristal yapisi ile NiAl, nikel

aliiminidlerin en kararli yapilaridir (Ozdemir, 2004).

MNi‘in atomik yuzdesi { %)
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Sekil 4.2. Al-Ni faz diyagrami (Ozdemir, 2004).

4.2.1.1. Ni3Al bilesigi

Ni3AI bilesigi yiizey merkezli kiibik (YMK) yapinin bir tiirevi olan LI2 kristal
yapisina sahiptir. 7.5 gr/em’ yogunlugu ile titanyum alagimlarindan agr, siiper

alagimlardan daha hafiftir. Ni ve Al saf elementlerinin ikisinden de daha yiiksek ergime
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derecesine (1395°C) sahip olup, 1380°C'de s1v1 Ni-Al ve B2 fazina sahip NiAl ile 6tektik
esitlige sahiptir. Ni3Al erime derecesine kadar kararlidir. Akma gerilimi oda sicakligindan
700°C'ye kadar sicakligin artmasi ile artar ve 700°C'den sonra yumusama meydana gelir.
Ayrica, akma gerilimi tane boyutunun azalmasi ile artabilir. Cok kristalli Ni3Al gevrektir
ve taneler arasi kirilma ile hasara ugrarken Ni3Al tek kristalleri olduk¢a mukavemetlidir.

Bu yiizden ¢ok kristalli gevrekligi zayif tane simirinin sonucu olarak yorumlanir (Ozdemir,

2004).

Oda sicakliginda, oOzelikle nemli havada hidrojen olusumunun neden oldugu
bolgesel gevreklesme meydana gelir. Cok kristalli NizAl gevrekligi; Cu, Co veya Pt ile
makro alagimlamayla azaltilabilir. Alternatif olarak, yetersiz Al igerigine sahip NisAl borla
mikro alagimlama ile ortadan kaldirilabilir. NizAl’'un siirlinme direnci jet motor tribiin
agizlarinda kullanilan Ni-esashi siliper alagimlarla karsilastirilamasa da, birgok siiper
alagimla kiyaslanabilir. Ni3Al i¢indeki Al, 1200°C’nin {izerindeki sicakliklarda koruyucu,
kararli AI,O3; olusumu i¢in yeterlidir. Dolayisiyla, yiiksek sicaklikta oksitlenme direnci
yiiksektir. Diizensiz alasimlarda siiriinme direnci, diisiik sicakliklarda yiiksektir ve
dislokasyonlarin 1s1l aktivasyon hareketi sonucu sicakligin artmasi ile diiserken, NizAl

tersine bir davranis sergilemektedir (Ozdemir, 2004).

Ni3Al alasimlari, iyi mukavemet, erozyon ve oksitlenme i¢eren asinmalarin ve iyi
yorulma direncinin gerekli oldugu yerlerde; gaz, su ve buhar tribilinlerinde, otomotiv
pargalarinda, ugaklarda baglanti1 eleman1 olarak ve sabit kalip gibi uygulamalar i¢in aday
malzemelerdir. Vanalar, emniyet valfleri, piston basi, piston halkasi, dizel motorlarinda
donen pargalar gibi uygulamalar i¢in umut vermektedirler. Son yillarda endiistriyel
kuruluglarda 1sitic1 tel olarak, pompa pervanelerinde, asindirict mekanizmalarda, sicak
presleme kaliplarinda ve dizel motor uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Ozdemir, 2004).

4.2.1.2. NiAl bilesigi

NiAl en genis intermetalik gruplardan biri olup, kiibik B2 yapis1 ile en iyi bilinen
intermetalik bilesiktir. %50 Al icerigine sahip NiAl bilesiklerinin ergime sicaklig
1640°C'dir. Stokiyometrik bilesimde 5,9 g/cm’ yogunlugu ile Ni esasli geleneksel
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alagimlarla karsilastirildiginda oldukga diisiik bir degere sahiptir ve bu deger azalan Al ile
artar. Stokiyometrik bilesimdeki ¢ok krsitalli NiAl'un oda sicakligindaki Young modiilii
235 GPa civarindadir. Siirtinme direnci diisiik sicakliklarda nispeten yliksek olmasina

ragmen yiiksek sicakliklarda dogrusal olarak hizla diismektedir (Ozdemir, 2004).

Tam doymus nikelce zengin (%60'dan fazla Ni igeren) NiAl'da martenzitik
donlisim olabilir, ancak NisAl; ve/veya NisAl ayrisma ve c¢okelmesinden diisiik
sicakliklarda hizli su vermeyle yiiksek sicakliklarda tavlama ile kaginilabilir. Martenzitik
dontigiim sicakligi, %60 nikel i¢in -240°C'den %70 nikel i¢in 1000°C'ye kadar nikelin
doymuslugunun artmasi ile dogrusal olarak artar. Nikelce zengin NiAl martenzitik
dontisiimii, yiizeysel uygulama gerilimlerine neden olabilir. Yiiksek sicaklik uygulamalari
i¢in diistintilen birgok aliiminidden farkli olarak B2 yapisi ile NiAl, oksitlenme siiresince
kolayca olusan koruyucu Al,Os ile miikkemmel oksitlenme direnci sergilemektedir. Bazi
silisitlerden baska sadece gergek intermetalik oksitlenme direnci, NiAl bilesiginde
gorilmektedir. Yiksek oksitlenme direncinin fiziksel sebebi, Al igeriginin yeterince
yiiksek olmasidir ve Al yaymiminin, i¢ hacim oksitlenmesinden kaginmasi ve tiim
sicakliklarda yilizeyde kararli aliiminanin hizla olusmasidir. Oksitlenme direncinin Y, Zr,
Hf gibi elementlerin mikro alagimlamasi ile arttirilldigi bilinmektedir. NiAl intermetalik
bilesikleri; diisiik sicakliklarda diisiik kirilma toklugu ve diisiik stineklige sahip olmalarina
ragmen diisiik yogunluk, yiliksek ergime derecesi, 1300°C'ye kadar miikemmel oksitlenme
direnci ve 1iyi 1s1l iletkenligi sayesinde gaz triblin motor pervaneleri ve sabit kanatlar gibi
yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in potansiyel malzeme haline gelmistir. NiAl'un uygulama
alanlarin1 gida, plastik, kimya, ilag ve otomotiv endiistrisi olarak siralayabiliriz. Ayrica,

sabit kalip yapimi ve 1s1l bariyer kaplamalarda kullanilmaktadir (Evcin, 2006).
4.2.2. Titanyum aliiminidler
Titanyum aliiminidlerin, siki paket hegzagonal A3 yapisi ile a-Ti (Ti3Al) ve HMK

A2 yapist ile y-Ti (TiAl) bilesikleri (Sekil 4.3) sahip olduklar iistiin 6zelliklerle ilgi
uyandirmaktadir (Medda vd., 2001).
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Sekil 4.3. Titanyum aliiminidlerin kristal yapilari: a) L1o, b) DO19 (Medda vd., 2001).

4.2.2.1. TisAl bilesigi

TizAl, DO19 diizenli hegzagonal kristal yapisina sahip olup kafes parametreleri c
ve a orani (c/a) 0,8°dir. Genellikle yogunluk i¢in kabul edilen deger 4,2 gr/cm™tiir. Oda
sicakliginda, %26 Al igerigi ile TizAl i¢in, Puasoon orani 0,29, Young modiilii 149 GPa,
kayma modiilii 58 GPa olarak bulunmustur. Ti3Al bazli alagimlar i¢in Young modiilii 100-
145 GPa arasindadir, Ti bazli geleneksel alasimlar da ise bu deger 96-110 GPa arasindadir.
TisAl bilesikleri diisiik yogunluklar1 ve yiiksek sicaklik 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedir.
Bununla birlikte, 600°C {izerindeki diisiik sicakliklarda pratik olarak deformasyon
kabiliyeti olmayisi ile gevrek karakterdedir. Yiiksek sicakliklarda deformasyon kabiliyeti
artmaktadir (Medda vd., 2001).

Kirilma mukavemeti 600°C iizerinde 600 MPa civarindadir. Yiiksek sicakliklarda
1s1l olarak yumusama meydana gelerek, muhtemel plastik deformasyondan sonra kirilma
mukavemetinin altinda akma mukavemeti meydana gelmektedir. TisAl bazh
intermetaliklerin, mikroyap1 kontrolii ve ilave alasim elementi eklenmesiyle silineklik ve

mukavemet ozellikleri gelistirilmektedir. Stinekligin gelistirilmesi i¢in en etkili element Nb
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olup alasimlama ile bircok mekanik 6zellik gelistirilir ve Nb'un artmasi ile bu etki de
artmaktadir. Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in en onemli 6zellik siirlinme direncidir.
Mukavemeti gelistiren diger alasim elementleri Cr, Ta, B, Mn, V, Zr ve Mo'dir. Ti3Al veya
TisAl esashi alasimlar yiiksek sicaklikta oksijene maruz birakildiginda bir yandan
oksitlenme meydana gelirken diger yandan alasimdaki oksijen ayrigir. Oksitlenme direnci,
secili oksitlenmeyle olusan koruyucu A1,0; tabakasi olarak diisiiniilebilir, ancak A1,0;
kararlilig, TiO kararhligindan biraz daha yiiksektir ve TisAl igindeki titanyum
aliminyumdan daha fazladir. Bu nedenle TiO, Ti;Al ile temas ettiginde kararli oksittir ve
TiO, olarak sekillenir. Bu 6zellikleri Ti3Al 'un yiiksek kullanim sicakliklarinda oksitlenme
direncini arttirarak, stirlinme mukavemetinin yeterli seviyelerde tutulmasini saglar (Medda

vd., 2001).

4.2.2.2. TiAl bilesigi

TiAl, tetragonal Llo kristal yapisina sahiptir. Kafes parametreleri ¢ ve a orani (c/a)
1,015'r. 3,76 gr/cm’ olan yogunluk degeri ile Ti esasl alasimlardan ve Ti;Al bilesiginden
daha diisiik yogunluga sahiptir. Oda, sicakligindaki stokiometrik TiAl i¢in Puasoon orani
0,23, kayma modiilii 70 GPa, Young modiilii 174 GPa olarak bulunmustur. Ti;Al ile
karsilastirildiginda elastik sabiti daha biiyiik, Puasoon oranit daha kiigiiktiir. TiAl genis
bilesim dagilimina sahip olup ergime noktasina kadar kararlidir. Mukavemet ve siineklik
Ozellikleri Ti3Al alasimlar ile benzer 6zellik tasimaktadir, 700°C'ye kadar pratik olarak
deformasyon kabiliyeti olmayis1 ile gevrektir ve sadece yiiksek sicakliklarda plastik

deformasyon gézlemlenir (Medda vd., 2001).

700°C 'ye kadar, yaklagik 500 MPa kirilma mukavemetine sahiptir. TiAl alasiminin
mekanik Ozellikleri ve korozyon davranisi Nb, Ta, Zr, W gibi alasim elementleri ile
gelistirilebilir. TiAl'un oksitlenme direnci, yliksek Al igerigi nedeniyle Ti3Al 'dan daha
yiiksektir. Titanyum aliiminidler, hafiflik ve diger fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri
ile uzay endiistrisinde yapisal malzemeler olarak kullanilabilen ideal yapilardir (Medda

vd., 2001).
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4.2.3. Demir aliiminidler

FesAl, FeAl, FeAl,, Fe,Als ve FeAls bilesikleri Fe-Al ikili faz diyagramindaki
intermetaliklerdir (Sekil 4.4.). Demir aliiminidler; yiliksek ergime noktasina, yiiksek
mukavemete, demir esasli malzemelere gore diisiik yogunluga, nispeten diisiik malzeme
maliyetine, yliksek sertlige, miikemmel korozyon ve oksitlenme direncine, yliksek elastik
modiile ve ticari metalik alasimlardan farkli olarak yiiksek elektrik direncine sahiptirler.
Bununla birlikte bu alagimlarin baslica dezavantajlari; zor elde edilmeleri, oda sicakliginda
diisiik siineklige ve kirilma tokluguna sahip olmalari, 500-600°C civarindaki sicakliklarda
mukavemetinin diismesi, rutubete maruz birakildiginda orta ve oda sicakliginda bdlgesel
gevreklesme hassasiyeti, atmosferik su buhar1 ve metaller arasinda, hidrojenle kimyasal
tepkime sonucu gevreklesme meydana gelmesidir (Martinez vd., 2006). Béliim 5°de demir

aliminidlerden ayrintili bahsedilecektir.
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Sekil 4.4. Fe-Al faz diyagrami (Ozaki ve Kutsuna, 2012).
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5. DEMIR ALUMINIDLER

Fe-Al ikili faz diyagraminda (Sekil 4.4.) Fe;Al, FeAl, FeAl,, Fe,Als ve FeAls
intermetalik bilesikleri mevcuttur. Bu intermetalik bilesiklerden, Fe-Al faz diyagraminin
demirce zengin kisminda bulunan, B2 yapist ile FeAl ve DO3 yapist ile Fe;Al, Fe-Al
sisteminin en kararli yapilar1 olup; fiziksel, 1s1l, elektrik ve mekanik yonden cekici
Ozelliklere sahiptirler (Holmberg ve Matthews, 1994). Fes;Al bilesigi DO3 yapis1 cF16
pearson semboliine sahiptir, bu kiibik yapida, atomlar yilizeylerde ve birim hiicrede 16 atom
oldugunu ifade eder. Bu alagimlarin iyi oksitlenme direngleri, miikemmel siilfidasyon
direngleri vardir (Nigam vd., 2006). Cizelge 5.1°de Fe-Al faz diyagramindaki farkli bazi

intermetaliklerin agirlikca %Al degerleri ile Pearson sembolleri gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Fe-Al faz diyagramindaki fazlarin bilesim agirligt ve Pearson sembolleri
gosterimi (Martinez vd., 2006).

Faz Bilesim, Agirlikca %Al Pearson sembolii
aFe 0-28 cl2
vFe 0-0,6 cF4
FeAl 12,8 —37 cP8
Fe;Al 13-20 cFl16
C 40 — 47 cllé
FeAl, 48 — 49,4 aP18
Fe,Als 53 -57 oC
FeAls 58,5-61,3 mc102
Al 100 cF4
Meta Fazlar
Fe,Aly 68,5 mP22
FeAls 74,3 0oC28

Bircok yapisal yiiksek sicaklik metallerine gére maliyetleri daha diisiiktiir. Sinifinda

diisiik yogunluga sahiptirler (5.4-6.7 g/ cm’). Paslanmaz celik, siiper alasimlar gibi yapisal
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yiiksek sicaklik malzemelerinden %30 daha diisiik yogunluga sahiptirler. Bundan dolay:
daha iyi yiik/mukavemet oranma sahiptir. Ilave olarak uygulamalar igin, Cr gibi stratejik
elementlerin  kullanimin1  azaltma potansiyeline sahiptir. Bununla beraber islem
sicakliklarinda smirli siineklik 6zelligi vardir. 873°K’nin {izerinde mukavemette keskin
diistis gosterirler. Bu yapisal uygulamalar icin caydirict bir kabuldiir. Yapisal
uygulamalarda, yiiksek gevreklik oOzelligi nedeniyle FeAl’'i diisiinmek, Fe;Al'l
diistinmekten daha zordur. Bu yiiksek aliiminyum iceriginden ileri gelmektedir (Westbrook

vd., 1995).

5.1. Demir-Aliiminyum Metaller Arasi Bilesikleri

Sekil 4.4'deki demir-aliiminyum denge diyagraminda goriildiigii izere aliiminyum
kaplama sicakliklarinda ii¢ intermetalik bilesik kararlidir. %66.6 aliminyumda FeAl,
olarak formiile edilen ve zeta (£) olarak isimlendirilen bilesik mevcuttur. Fe,Als ara fazi,
eta ( m ), 1173°C'deki bir ergime tepkimeu sonucu olugmaktadir ve %71.9 aliiminyum
icermektedir. 1160°C'de sivi aliminyum ile Fe,Als arasindaki peritektik bir tepkime
sonucu FeAl; (Q) Tgiincii intermetalik bilesigi olusmaktadir. Bu faz %74.3-77.2

aliminyum igermektedir ve monoklinik yapidadir.

Yukaridaki 1ii¢ intermetalik bilesige ilave olarak aliiminyum kaplama
sicakliklarinda, bu sistemde en az iki fazin daha oldugu belirtilmektedir. Fe,Al; bilesiginin
herhangi bir kristallografik kanit olmamasina ragmen kararli oldugu sanilmaktadir. Bundan
baska meta kararli olarak tanimlanan FeAlg faz1 da mevcuttur (Arabaci, 2006). Cizelge 5.2.
ve Sekil 5.1.°de demir-aliiminyum sistemindeki intermetalik fazlarin serbest enerji

degisimleri verilmektedir.

Sekil 5.1.’de goriildiigii gibi termodinamik agidan demir-aliminyum intermetalik
bilesiklerinin olusum ihtimali, igerdikleri aliiminyum miktar1 artikca artmaktadir. Bu

nedenle olusum ihtimali en yiiksek olan bilesik FeAl; dur.
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Cizelge 5.2. Demir-aliminyum sistemindeki intermetalik fazlarin olusum serbest enerji
degisimleri (Arabaci, 1994).

Bilesik Terg (°C) AG (kal/mol)
933 K’e kadar 933 K’nin isti
FeAls 1160 -26800 +4,04 T -34300 + 12,08 T
Fe,Als 1173 -23100+3,56 T -29350+ 10,27 T
FeAl, 1158 -19500 + 2,57 T -24500+7.93 T
FeAl 1103 -12200+ 1,14 T -14700 + 3,82 T
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Sekil 5.1. (1.FeAl, 2.FeAl,, 3.Fe;Als, 4.FeAl;) Demir-aliminyum intermetalik

bilesiklerinin serbest enerjileri ile sicakliklari arasindaki iliski (Arabaci,
1994).

Cizelge 5.3.’te demir-aliminyum intermetalik fazlarimin mikro sertlik degerleri,
yogunluklari, kristal yapilar1 ve Al atomik yiizdeleri verilmektedir. Fe,Als ve FeAl,
fazlarmm mikro sertlik degerleri 960-1150 kg/mm? arasinda degismekte, bilesigin demir

icerigi arttikca, FeAl icin 400-520 ve Fe;Al icin 250-350 kg/mm? degerlerine diismektedir.
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Cizelge 5.3. Demir aliiminid intermetalik fazlarinin baz1 6zellikleri (Y1lmaz, 2008).

Bilesik Al igerigi Yap1 Mikro Sertlik Yogunluk
atomik % Kg/mm® g/em’
Fe;Al 25 Diizenli kiibik DO3 250 -350 6,67
FeAl 50 Diizenli kiibik BCC 400 — 520 5,37
Fe,Al; 63 Karmasik kiibik 650 — 680 Bilinmiyor
FeAl, 66 — 67 Triklinik 1000 — 1050 4,36
Fe,Als 69,7 —-173,2 Kiibik ortorombik 1000 - 1100 4,11
FeAls 74 -176 Karmasik 820 —980 3,95
monoklinik-kiibik

5.1.1. Demir-Aliiminyum tepkimesinde metaller aras1 bilesiklerin olusum
mekanizmasi

Iki metalin birbiriyle etkilesmesi sonucu olusan tepkimede hizi kontrol eden iki
mekanizma vardir. Birincisi, reaktanlarin ara yiizeyde olusturduklari kimyasal tepkime,
diger mekanizma ise reaktanlarin tepkime tiriinii igersinden yaymimidir. Bu iki mekanizma
icin iki ayr1 kinetik kanun s6z konusudur. Ara yiizeydeki tepkimenin tepkime hizim
kontrol eden adim olmas1 durumunda iiriin kalinliginin artig1 zamana bagl olarak lineerdir.
Eger yaymnim, tepkime hizim1 kontrol eden adim ise, kaplama kalinliginin zamana bagh

olarak artis1 parabolik hiz kanununa uyar.

Yaymim tabakasinin olusumu; Kati demir sivi aliminyum ile temas ettigi zaman,
temas yiizeylerinde karsilikli yayiim meydana gelir ve her iki metalde de yaymim
tabakast olusur (Sekil 5.2.). Aliiminyum igerisinde demir konsantrasyonu arttigi zaman
FeAl; olusur. Ornegin; daldirma islemini diisiindiigiimiizde, ilk safhasinda numune
yakininda anlik bir sicaklik diisiisii meydana gelir. Bu, olusan bilesigin sivi aliiminyuma
dogru olan biiylimesini durdurur ve bir miktar bilesik numune yiizeyinde kalir. Ayni anda
demir igersinde alliminyum kati eriyigi belirir. Metallerin karsilikli yaymnimi stirerken
tabaka belli bir kalinliga erisir ve Fe,Als tipinde bilesik goriiniir (Sekil 5.2.c). Kendine
0zgl yapisindan dolayr Fe,Als kristalleri ¢ ekseni boyunca kolonsal kristal bolgesi

olusturarak ¢ok hizli bir sekilde biliylimeye baslar. Fe,Als kolonsal kristallerinin demir
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tabana dogru biiylimesi meydana gelir ve FeAl; ara tabakasindan yaymma olan demir,
aliminyuma niifuz eder. Demirin ilerleyen yayinim asamasinda, Fe;Als FeAls'e doniisiir
(Sekil 5.2.d). Fe,Als fazinin biiyiimesi ve demirin aliiminyum igersindeki yayimim hizinin
artmast sonucu demir igerisindeki aliiminyum kati eriyiginden olusan bdlge ortadan
kaybolur (Sekil 5.2.e). Boylece, demir icersinde aliiminyumun yayinimi, iki metalin temasi
stiresince hemen hemen tek basina goriilen ( 1 ) faz1 (Fe,Als) tarafindan belirlenir. Mikro
sertlik Olgiimleri sonucu ara tabaka kenarlarinda, ¢ok dar bir alanda baska bir faz tespit

edilmistir. Bu faz alliminyumun demir i¢ersindeki a kat1 eriyigidir (Arabaci, 1994).

Sinir Tabakas:

" Al Fe d %2 i
FeAl; Fe-Al =
N S o
b E=i ‘ SR
FeAlr > | EeAl; gg
= e T) f ;

Sekil 5.2. Kat1 demir-s1vi aliiminyum etkilesiminin sematik diyagrami (Arabaci, 1994).

(m) fazinin kristallografik yapist tespit edilerek intermetalik fazin biiylime
anizotropisi agiklanmistir. Bulgulara gore Fe,Als faz1 ortorombik hiicre yapisina sahiptir ve
¢ ekseni aliiminyum atomlarinca doldurulmustur. Geri kalan aliiminyum atomlar1 ve biitiin
demir atomlar1 hiicre igersinde veya yanal ylizeylerde yer almaktadir. Sekil 5.3.’de (n)
fazin1 olusturan birim kristal yap1 ve simetrisi goriilmektedir. Bu zincir yapisinda yapilan
yogunluk oOlc¢timleri, ¢ ekseninin %70'lik doluluga sahip oldugunu gostermistir. Bu denli
yiiksek orandaki bosluk aliiminyum atomlariin tercihli kristallografik diizlemlerde se¢imli

olarak hareket kabiliyetini arttirmaktadir (Arabaci, 1994).
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Sekil 5.3. ( ) fazt Fe,Als kristal yapist ve kristal simetrisi sematik gosterimi (Yilmaz,
2008)
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Kristal kafesinin taban diizlemi, intermetalik (v) fazinin kolonsal yapidaki
kristallerinin taban diizlemine rast gelmektedir. ¢ ekseni de, kolonsal tek kristallerin
boylamasina olan eksenine denk gelmektedir. Bdylelikle, sicak daldirma ydnteminde
olusan fazlarin ¢ok hizli biiylimelerinin ve belirli dogrultularda yonlenmelerinin sebebi
anlagilmistir. Kristallesme sirasinda belli bir miktarda intermetalik faz sivi aliiminyumdan
ayrilmaktadir. Sicakligi 900-980°C'ye arttirmak, demir atomlarinin intermetalik tabaka
icersindeki yaymim hizimi, aliiminyum atomlarina gore daha fazla arttirir. intermetalik
fazin ¢oziinlrligli de artar. Aliiminyum igersindeki yogun c¢oziinmeden dolay1 genelde
tabaka kalinlig1 artan temas siiresiyle artmaz (hatta azalabilir). Toplam intermetalik faz
miktar1 artar, fakat belli bir kism1 kristallesme sirasinda sivi aliiminyum igersinde kalir

(Yilmaz, 2008).

Banyonun demir doygunlugunun 700°C'de %2.5 atomik demir seviyesinde oldugu
tespit edilmistir. Bu orandan daha fazla demir bulunmasi durumunda banyoda ve bant

yiizeyinde FeAls'ten ibaret bir camur olugsmaktadir (Jones ve Thomas, 1975).

Aliiminyumun, Fe,;Als, FeAl,, FeAl ve demir icersinde kati eriyik halinde demir
iceren birgok fazi saptanmis ve tanimlamigtir. 576°C’ nin altinda ana iiriin faz1 FeAls tiir, )
faz1 532°C'nin iizerinde ortaya ¢ikmakta, 576°C'nin lizerinde yogunluk kazanmaktadir, bu

sicaklikta ayni zamanda kii¢iik miktarda FeAl, fazi gériinmeye baslamaktadir. Bir¢ok
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aragtirmaci tarafindan ¢ok sayida arastirma yapilmasina ragmen sicak daldirmada, demir
ile aliiminyum arasindaki tepkimeyle ilgili olarak sadece tek bir durum ortaya ¢ikarilmstir,
bu da olusan intermetalik tabakanin Fe-Al denge diyagraminda gdsterilen intermetalik
bilesiklerin hepsini i¢cermekte oldugudur (Jones ve Thomas, 1975). Fe,Als, goriinen tek
intermetalik bilesik degildir, ancak diger fazlarin hepsinden daha biiytlik bir hacim oranina

sahiptir.

5.2. Demir-Aliiminyum Metaller Arasi Bilesiklerinin Mekanik Ozellikleri

Metaller arasi bilesiklerin baslica avantajlari; yiiksek sicaklikta yiiksek mukavemet,
yiiksek oksitlenme ve korozyon direnci, birim yogunluk basina yiiksek mukavemettir.
Dezavantajlan ise; oda sicakhifinda diisiik siineklik, 600°C’nin iistiindeki sicakliklarda

mekanik mukavemette ani diisiistiir.

Bu bolimde en cok dikkat edilen mekanik o6zelliklerden biraz daha ayrintili
bahsedilecektir. Bunlar baglica; gevreklik ve siineklik, tane sinirlarinin durumu, bosluk
sertlesmesi ve gevreklik, bosluk sertlesmesi ve anormalligi, yorulma o6zellikleri, asinma

direngleri, oksitlenme ve korozyon direngleridir.

5.2.1. Gevreklik ve siineklik

Demir aliiminid metaller arasit bilesiklerinde nemin neden oldugu cevresel
gevreklesmenin etkisi 1989 yilindaki kesfinden sonra demir aliiminidlerin gevreklik ve
stineklik o6zelliklerinin anlasilmasi i¢in yogun caligmalar yapilmistir. Son arastirmalar 3

ana neden oldugunu gostermektedir.
Bunlar;
1) Cevresel gevreklik

2) Zayif tane siirlari

3) Bosluk sertlesmesi ve gevreklesmedir.
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Havada nem iceren cevresel gevreklesme Fe;Al ve FeAl ‘larin disiik stinekligin
ana nedenidir. Cevresel gevreklik Fe;Al alagimlarinin tek ana sebebiyken, tane sinirlarinin
zayiflig1 ve bosluk sertlesmesi agirlikca %38 Al iizerinde aliiminyum seviyesine sahip
FeAl bilesimlerindeki diisiik siinekligin nedenlerini olusturur. FeAl alagimlar1 igin taneler
aras1 kiritlma hakim oldugunda oda sicakligindaki diisiik siineklik tane biiytikliiklerine de
bagl olmakta ve kiigiik taneli malzemeler daha iyi siineklik 6zelligine sahip olmaktadir

(Liu vd., 1998).

Fe;Al ve FeAl alagimlarmin kirillgan oldugu diisiiniilmekteydi. 1998°da Liu vd.,
%40°dan az Al iceren FeAl alagimlarinin aslinda oldukga siinek oldugunu ilk rapor eden
kisiler olup diisiik siineklige ve kirilma kirilmasina havadaki nemi igceren ¢evresel
gerilmenin neden oldugunu belirtmistir. Cevresel etki Sekil 5.4.’te gosterilmektedir. %36.5
Al igeren bir FeAl alasimi kirilarak ayrim gostermis ve oda sicakliginda havada test
edildiginde sadece %2.2 genlesme sergilemistir. Ayni alasim vakumda test edilmis ve
yaklasik %8’lik bir silineklik ortaya koymustur. Alasim kuru oksijen ortaminda test
edildiginde ise %18 daha yiiksek bir siineklik gdstermistir. Ayni gevreklik etkisi tek
kristalli FeAl alasimlarinda da arastirilmistir (Liu vd., 1998).
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Sekil 5.4. Cesitli ortamlarda oda sicakliginda Fe-%36.5A1’nin gerilme genlesme davranisi
(Liu vd., 1998).



37

Cevresel kilma isleyis bakimindan, havadaki nem ile Al atomlarinin tepkimesini ve
hidrojenin agiga ¢ikmasini kapsayan bir kimyasal tepkime ile izah edilmektedir. Hidrojen
atomunun c¢atlak uclarindan girmesi FeAl alasimlarinda hidrojenin neden oldugu

gevreklige yol agmaktadir.

Arastirmacilara gore gevreklik etkisinin; test 1sis1, gerilme orani gibi agsamalarinin
sistematik arastirilmasi, gevrekligin nem/aliiminid tepkimenin kinetigi ve aliiminidteki

hidrojenin yaymim orani gibi iki kinetik parametreye bagli oldugunu gostermektedir.

Gevreklik, test ortamini kontrol altinda tutarak, gerilme oranimi artirarak ve
koruyucu gazlar kullanarak énemli dl¢iide azaltilabilir. Sekil 5.4.’de gosterildigi gibi, oda
sicakligindaki diisiik siineklik, ortam havasinda %2.2’den kuru oksijen ortaminda %18’e

yiikselmistir (Liu vd., 1998).

5.2.2. FeAl alasimlarinda tane sinirlarimin zayifhigi

Cevresel gevreklik FeAl alasimlarindaki zayif gevreklik ve stinekligin tek sebebi
degildir. Artan Al konsantrasyonu tane smnir1 zayifligina neden olmakta ve gerilme

stinekligini siirlayan 6nemli bir faktordiir.

FeAl alagimlarindaki gercek tane sinir1 alasimlarinin daha iyi anlagsilabilmesi igin
boron ilavesinin %40 aliiminyum ilavesi iceren FeAl’nin gerilme 6zelligi iizerine olan
etkisini incelemek gerekir. Bor’un FeAl nin tane siirlarini ayirma ve taneler arasindaki
kirilmay1 bastirma 6zelligi oldugu bilinir ancak Cizelge 5.4. de gosterildigi gibi, bor ilavesi
stinekligi belli bir oranda artirmaktadir (%1.2 den %4,3’e) bunun nedeni, borun FeAl deki
olumlu rolii esas olarak tane sinirlarinin korozyonunun artmasiyla ilgili olmaktadir. Borun
cevresel gevrekligin baskilanmasi lizerinde az bir etkeni vardir. Ciinkii gevreklik FeAl’de
taneler disinda olusur. Bu NisAl dekine benzememekte ¢iinkii burada gevreklik taneler
arasinda olusmakta ve bu nedenle borun kirilmay1 bastirma 6zelligi s6z konusu olmaktadir.
Sonug olarak, Fe-40Al ‘nin siinekligini iyilestirmede bor nispeten etkisizdir. FeAl’in
gevrek mekanik davraniglari ultra yiiksek vakumla test edilmistir. Sonuglar sekil 5.5te
Ozetlenmistir (Liu vd., 1998).

Cizege 5.4. Fe-40Al oda sicakliginda cevresel testlerin incelenmesi (Liu vd., 1998).
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Alagim Cevresel % Siineklik Yik (MPa) Kirtlma Modu
FeAl Hava 1,2 390 GBF
FeAl Oksijen 3,2 402 GBF

B Oksijen 16,8 392 TF

*GBF: Tane s kirilmasi, TF: Taneler arasi kirilma

Ultra yiliksek vakumda, borsuz FeAl ‘in gercek siinekligi hizla diismekte, Al
konsantrasyonu ise %37 ’nin Ustlinde artmaktadir. Siineklik azalirken buna uygun olarak
kirilma taneler disindan taneler arast moda doniismektedir. Bu gozlemler daha onceki
bulgular1 dogrulamaktadir. Oksijenli ortamda yapilan testte FeAl’deki tane sinirlart gergek

kirilma halini almakta, buna paralel Al konsantrasyonu da artmaktadir (Liu vd., 1998).

FeAl’a bor ilave edildiginde taneler arasi kirilma baskilanmakta ve stlineklik
gevreklik gecis bilesimi yiiksek Al seviyesine kaymaktadir (Sekil 5.5.). Borun olumlu
etkisi, taneler arasi korozyonunu arttirdig diisiiniilen tane siirlarinda olusan ayrismadan
kaynaklanmaktadir. Ancak artan Al konsantrasyonu ile borun FeAl deki taneler arasi
kirilmas1 baskilama kabiliyeti azalmaktadir. Benzer durum NisAl‘da da gozlenmistir.
Ancak, burada Al konsantrasyonu arttikca borun Ni3Al ‘daki tane sinirlarina olan ayrimi
cok giiclii gerceklesmemektedir. FeAl’da bunu tersi olarak borun parcalanmasi Al

konsantrasyonundan bagimsiz olmaktadir (Liu vd., 1998).
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Sekil 5.5. Ultra vakum ortaminda FeAl’1n gerilme siinekligi ve kirilganligi (Liu vd., 1998).

5.2.3. Bosluk sertlesmesi ve gevreklik

Ani soguma ile yiiksek sicakliklarda %38’den fazla Al iceren FeAl alagimlarinda

atomik bosluklarin olusturulmasi kolay bir islemdir.

Cizelge 5.5. %40 Al igeren FeAl’in siddetli kirllganligini gostermektedir. Yiiksek
sicakliklarda ani sogutma ile olusturulan atomik bosluk konsantrasyonunun 1.3x107 den
62x107 degerine bir artis, oda sicakhigindaki vakumda gerilme uzamasinda %7.4’ten
%2.9‘a varan bir azalmaya neden olmaktadir. Benzer gevreklik etkisi havada da
gbzlenmistir. Ancak alasim havada ¢ok daha diisiik siineklik gdstermistir. Bunun nedeni
havadaki nemin neden oldugu ilave gevrekliktendir. FeAl alagimlarindaki 1s1l bosluklar ve
kayma diizlemleri boyunca meydana gelen ¢atlaklarin kirilmay arttirdigi diistiniilmektedir

(Liu vd., 1998).
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Cizelge 5.5. FeAl ‘de oda sicakliginda bosluk konsantrasyonunun yiizde uzamaya etkisi
(Liu vd., 1998).

Ortam Bosluk Konsantrasyonlari % Uzama Kirilma yiikii
(%) (Mpa)
Vakum ortami 1,3x 107 7,4 734
62x 107 2,9 696
Atmosfere acik ortam 1,3x 107 0,7 420
62x 107 0,1 714

5.2.4. Bosluk sertlesmesi ve anormalligi

Westbrook 1956 yilinda sertlesme kusuru davranigini

B2 alasimlar1 i¢in

incelemistir. Bu durum Sekil 5.6.°da gosterilmektedir. NiAl ve CoAl alasimlari

stokiyometrik bilesimde minimum sertlik gosteritken, FeAl alasimlarinin artan Al

konsantrasyonu ile birlikte sertligi diizenli bir artis sergilemistir (Liu vd., 1998).

:

2

2

2

1

Vickers sertlik (kg/mm?)
8

—a— M
—— =h,
——  C0Al

50

% Al —»
Sekil 5.6. FeAl ve NiAl i¢in sertlik-bilesim iliskisi (Liu vd., 1998).
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Nagpal ve Backer, yiiksek Al konsantrasyonlu FeAl alasimlarina kolayca dahil
edilen 1s1l bosluklarin neden oldugu sira dist sertlesme davraniglarina dikkat ¢ekmistir.
%40-51 aliiminyum igeren FeAl alasimlarinin mikro sertligi {izerine 1s1l bosluklarin
etkisini sistematik olarak arastirmistir. Isil bosluklar, farkli sicakliklarda alasimlarin
sogutulmasi ile ilave edilmektedir. Sekil 5.7. ve 5.8.’de bu caligsmalar 6zetlenmistir. Sekil
5.7.°de gosterildigi gibi alasimin oda sicakligindaki sertligi, ani sogutma ve Al

konsantrasyonuna bagli olarak artmaktadir (Liu vd., 1998).
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Sekil 5.7. FeAl’un oda sicakliginda Al konsantrasyonuna gore sertligi (Liu vd., 1998).

Sertlik, ¢ozelti-sertlik iligkisi kullanilarak tahmini bosluk konsantrasyonuyla ¢ok iyi
sekilde korelasyon saglandigi (Bosluk konsantrasyonu)’? Sekil 5.8.’de agikca
gosterilmistir. Bu iliski, FeAl alasimlarindaki oda sicakliginda gozlenen artisin 1sil

bosluktaki sogumadan ileri geldigini gostermektedir.

Su vererek sertlestirme suretiyle 1sil bosluklar1 azaltarak, FeAl alasimlarindaki
sertlesme davranisinin diger B2 intermetaliklerinden farkli olmadigi gosterilmistir. FeAl
alagimlari i¢in minimum sertlik %45 alliminyumun bulundugu oranda saglanirken diger B2

alagimlar i¢in genel olarak % 50 oraninda gerceklesmektedir. (Liu vd., 1998).
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Mikrosertlik (GFPa)

0.00 0.03 o.10 015 0.20
Yiizde hogluk konsantrasyonu (%0)

Sekil 5.8. Mikrosertlik ve bosluk konsantrasyonunun arasindaki iliski (Liu vd., 1998).

Ayrica metaller arasi bilesigin bilesimi de mukavemete dogrudan etki ettigi bir ¢ok
caligsmada ispatlanmistir. Sekil 5.9.’da bilesimin bir asamasi olan B2 tipi bazi metaller arasi

bilesiklerinin mukavemeti gosterilmektedir.

1400
1200
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Sekil 5.9. Bilesimin asamasi olarak B2 intermetaliklerinin (FeAl, NiAl, AuZn)
mukavemeti (Liu vd., 1998).
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5.2.5. Yorulma ozellikleri

Yiiksek yorulma dayanimi daha uzun bir servis omrii saglar. Cizelge 5.6.’da verilen
datalar oda sicakliginda ve 500°C’de yapilan testlerde elde edilmistir. %5 Cr iceren gelik
hem oda sicakliginda hem de 500°C’de en yiiksek yorulma dayanimini gostermektedir. Bu
celik her iki sicaklikta da ayn1 yorulma dayanimimi gostererek 6zel bir davranisa sahip
olmaktadir. Diger biitiin celik kaliteleri 500°C’de, oda sicakligindaki dayanimlarindan
daha diisiik bir yorulma degerine sahiptir. %5 Cr’lu ¢elige ilaveten Ti mikro alasiml ¢elik
alternatif gerilmeler altinda her iki test sicakliginda da en iyi davranisi gostermektedir.
Ayrica, 500°C’de Ti mikro alasimli g¢elikte mukavemet artis1 gozlenmistir. Bu durum
alternatif gerilmeler altindaki malzemenin yorulma davranisimi  olumlu yonde

etkilemektedir (Y1lmaz, 2008)

Cizelge 5.6. Farkli kalitelerdeki aliiminyum kapli ¢eliklerin yorulma mukavemeti (Arabaci,

1994).
Kalite Kalilik od (N/mm?) od/ Rp oy
(MM) 5 sicakligs | 500°C | Oda sicakhi 500°C
Bg 1 250 140 1 1,2
M 1,9 300 170 1 1,1
T 0,9 260 185 1,3 1,5
%5 Cr 1,6 320 320 1,3 1,5
%5Cr + Ti 1,6 240 240 1,2 1,5

od ; Yorulma mukavemeti
od / Rpo2; Yorulma mukavemeti - %0,2 akma mukavemeti orani

Bg ; Aliiminyum kapli alagimsiz ¢elik
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5.2.6. Asinma direnci

Demir aliiminid icerikli alasimlar ¢evre sartlarinda kullannom i¢in c¢ekici
alagimlardir. Bu bilesimlerdeki alasimlarin cogu, oksitleyici ve kiikiirt iceren c¢evre
kosullarina kars1 koruyucu oksit tabakasi sayesinde etkilenmezler. Yiiksek sertlik ve
mukavemet Ozelligine sahiptirler. Cesitli asinma ortamlarinda iyi performans sergilerler.
Demir aliiminidler, ¢evreye karsi direncinden dolay1 o6zellikle oksitleyici ve kiikiirtli

ortamlar i¢in uygundur (Karakas vd., 2006).

Fe;Al ve FeAl metaller arasi bilesiklerinin ¢esitli asinma davranislarn ele
alindiginda, FeAl alasimlarinda Al igeriginin artisiyla genelde asinma direnci artar (sekil
5.10.). Saf demirde aginma oraninin en fazla oldugu ve Al igerigi arttikga asinma oraninin
diistiigii gortinmektedir. Sekil 5.11.°de goriildiigli gibi asinma direnci, kompozit (karma)
yapiyla veya Ti gibi alasim sertligini arttiran element ilavesi ile arttirilabilir (Alman vd.,

2000).
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Sekil 5.10. Al orani artistyla demir FeAl alagimlarinin sertlik ve asinma orani degisimi
(Alman vd., 2000).
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Sekil 5.11. Uclii alasimlarin Fe;Al asinmasina etkisi ve Fe-Al-Ti alasimina Ti ilavesinin
etkisi (Alman vd., 2000).

5.2.7. Oksitlenme ve korozyon direnci

Demir igerisinde ¢oziinmiis olarak bulunan aliiminyumun oksitlenme direncini
arttirdig1 uzun zamandan beri bilinmektedir. Ancak, aliiminyum ilavesi kirilganliga sebep
olur. Aliminyum kapl ¢eliklerin kullanimi, korozyon dayanimi saglarken, ¢elige Al ilave

edilmedigi i¢in kirilganlik problemini de ortadan kaldirmaktadir.

Bir kaplama olarak Al’un iyi korozyon dayanimi, havada dogal oksit filmi
olusturma egiliminden kaynaklanmaktadir. Al atmosfere agik olarak birakildiginda
yiizeyinde ¢abucak bir Al,O3 filmi olusur. Bu aliimina filmi oldukga saglamdir, kolayca
parcalanmaz ve oksijenin matrise gecisine izin vermez. Demir, ¢inko ve aliiminyumun
standart elektrot potansiyelleri sirasiyla -0,44, -0,763 ve -1,66V’tur. Gorildigi gibi
aliminyumun g¢inkoya goére daha etkin olarak katodik koruma davranisi gdstermesi
gerekmektedir. Gergekte bu boyle olmaz, ¢linkii Al,O; filmi, Al’un kendisinden ¢ok daha
soy bir bolgededir ve Al’u ortamdan yalitir. Ancak taban metalinin atmosfere agik
bolgelerinin korunmasini engellemis olur. Katodik koruma ancak 1000 A° kalinligindaki
bu aliimina filmin par¢alanmasi durumunda rol oynamaya baslar. Bu durum tuzlu sulu
ortamlarda halojen iyonlar nedeniyle meydana gelir. Siilfatlar veya nitratlar herhangi bir

problem yaratmaz. Al kapli c¢eliklerin atmosferik korozyonuna ait bilgiler galvanizli



46

celikler kadar fazla degildir. Yine de eldeki bilgiler, bir¢ok ortam i¢in Al kapl ¢eliklerin
miikemmel korozyon dayanimina sahip olduklari gdstermektedir. Ozellikle kiikiirt igeren
ortamlarda miikemmel korozyon direncine sahiptirler. Al kapli ¢eliklerin performansi
asidik ortamlarda daha iyi iken, galvanizli g¢elik alkali ortamlarda daha iyi performans

gostermektedir (Arabaci, 1994).

Demir aliiminidlerin oksitlenme ve korozyon direncleri, aliimina miktarinin
olusumuna baghdir. Diisiik Al konsantrasyonlarinda, Al’un i¢ (internal) oksitlenmesi
meydana gelir. Fe,O3; ve Fe;O4 bilesikleri alagimlarin dis ylizeyinde olusur. Orta dereceli
Al konsantrasyonlarinda, gegici aliimina tabakalar1 olusur ve bu tabakalar demir pargalari
tarafindan ayrilir. Oksitlenme esnasinda devamli Al,Os tabakasi liretimi ig¢in, demire
yaklasik olarak %15 Al‘un ilave edilmesi gerekir. Diisiik Cr ilavesi ile Al gereksinimi
azaltilir. Fakat Ni ilavesi Al miktarinin artmasimi gerektirir. Fe’ce zengin oksitlerin
olusumundan kag¢milmalidir, ¢iinkii bu oksitler aliiminanin ayrilmasina ve oksitlenmeye

ugramasina sebep olur (Westbrook vd., 1995).

M.C. Garcia-Alonso ve arkadaslarinin farkli kristal yapilardaki Fe;Al metaller arasi
bilesiginin korozyon davranisini kloriir ortaminda incelemislerdir ve bunun sonucunda
316L paslanmaz ¢eliginden daha yiiksek oyuklu korozyon direncine sahip oldugunu
gozlemlemislerdir. Burada metalik olmayan inkliizyonlarin ylizeyde yer almasi oyuklu
korozyon direnci i¢in olumsuz etki gosterir ve korozyon direncini yar1 yariya azaltir

(Garcia-Alonso vd., 1999).

Al kaplh celiklerin oksitlenme direnci yiiksektir. Al kapli ¢elik 1s1 dayanimi
Ozelligini, kaplama tabakasinin Al ve Fe’den olusan intermetalik bilesiginden almaktadir.
Bu sayede malzeme 700°C’ ye kadar olan sicakliklarda kullanilabilmektedir. Buna ilaveten
450-500°C arasindaki sicakliklarda aliiminyum tabakasi iizerinde oksit tabakasi olusur.
Yaymim kontrollii bu doniistimiin hizli olusumu, kaplamada meydana gelecek ayrilma ve
deliklerin olusumunu 6nlemesi agisindan 6nemlidir. Boylelikle oksijen girisi Oonlenerek
celik matrisin oksitlenmesi engellenmis olur. Kaplanacak ¢eligi, ferrit fazinda ¢oziinmiis
azot ve karbon atomlarin1 baglayan Ti ile alasitmlandirmak yiiksek yayinim hizlari saglar

ve daha yiiksek oksitlenme direnci elde edilir (Arabaci, 1994).
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Zhaolin Zhan ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismada, Fe-13Cr c¢eligine
aliminid kaplanmasi sonucunda kaplama tabakasin1 Fe,Als ve FeAls’ten olusturmuslardir.
900°C’de havada yapilan oksitlenme testine gore yiiksek sicakliklarda yiiksek oksitlenme
direnci goriilmiistiir. Aliiminid yilizeyindeki yogun ve siirekli 0—Al,O; tabakasi oksitlenme
direncini arttirir. 900°C’de ve 200 saatte yapilan oksitlenme deneyi sonucunda aliiminid
kaplanmis 6rnekte 1,42 mg/cm? kiitle artis1 goriiniirken, kaplanmamis 6rnekte 79mg/cm?

kiitle artis1 gozlenmistir (Zhan vd., 2007).
5.3. Demir Aliiminid Kaplamalarda Termodinamik Yaklasim
Termodinamik ag¢idan aliiminyumlama isleminde halojen olarak kloriirlerin

kullanilmast durumunda, aliiminyum klorlir icin serbest enerjiler, esitlik 5.1-5.3 de

goriilmektedir (Perez vd., 2006).

3 AICI(g)«> AlCl5(g) + 2 Al(s) G550 =-179,96kj  (5.1)
2 AICI(g)—> AICly(g) + Al(s) G550=-2833ki  (5.2)
3 AICL(g)< 2AICl(g) + Al(s) G550=-2833kj  (5.3)

Bu tepkimeler geregi, AICl; veya AICl, gaz iiriinleri es zamanl gergeklesir Fe,Als
formu kaplamalar i¢in; gaz — metal ara ylizeyindeki olaylarin art arda geldigi sekil 5.12. ile

acgiklanir.

a) Kaplamanin {izerinde aliiminyum kloriiriin adsorbsiyonu
b) Kaplamanin iizerinde aliiminyum kloriiriin oransiz tepkimesi
¢) Ucucularin terk etmesi ( AICI3 ) ve gaz akintisi yoniinde tasinmast

d) Fe,Als fazinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi.
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Sekil 5.12. Ferritik ¢elik tizerine Al ¢okmesinin gdsterimi (Perez vd., 2006).

5.4. Demir Aliiminid Kaplamalarin Uygulama Alanlar

Demir aliiminidler, karbiirleme ve oksitlenme ortaminda; 1200°C’ye kadar
miilkemmel direng sergilerler ve 800°C’ye kadar iyi mekanik O6zellikler sergilerler. Bu

sebeple bir¢ok sanayi uygulamalari i¢in kullanim alan1 bulmaktadir (Liu vd., 1998).
Bu uygulamalar ;
1. Komiir enerji doniisiim sistemlerindeki unsurlar
. Isitma elementleri ( sanayi i¢in )

. Karbiirize ortaminda calisan sanayi sistemleri i¢in yapisal unsurlar

. Otomotiv pargalar1 igin

2
3
4. Gida sanayisinde
5
6. Tren firinlar1 i¢in
7

. Korozyon direncini arttirmada kaplama malzemeleri i¢in kullanilir (Liu vd., 1998).
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6. YAYINIM

Yaymimla kaplama, yaymim islemlerinin gelistirilmesiyle basarilmis bir
yontemdir. Metal veya metalik olmayan kaplama malzemesiyle altlik malzemesi arasinda
kimyasal etkilesim s6z konusudur. Kaplama malzemesi alt yiizeyine yaymirlar ve bu arada
althk malzemesinin boyutlarinda ya hi¢ degisiklik olmaz ya da ¢ok kiigiik oranlarda
degisiklik olur. Alasim ve metallerde yaymiminin olabilmesi i¢in atomlarin yeterli 1sil

harekete sahip olmasi gerekir.

Althiga kaplanacak metalin yaymimi atomik seviyededir. Farkli elementler altlik
malzemeye yaymma edilerek belirli bir kalinlikta kaplama tabakasi olusturulur. Yaymim
islemi farkli tekniklerle uygulanabilir. Sicak daldirarak galvanizleme, aluminyumlama,

nitriirleme ve karbiirleme siireclerinde yayinim prensiplerinden yararlanilir.

Yaymim; malzeme igerisindeki atomlarin sicakliga bagli olarak hareket ettirilmesi
ile yer degistirilmesi yaymim (difiizyon) olarak adlandirilir. Yaymim terimi 6zellikle kati
malzeme igerisinde kiitle tasinimini saglayacak oranda gelisen atom hareketlerini tanimlar.
Yaymim yonteminde malzeme yiizeyinin i¢yapisi, ylizeye niifuz ettirilen yabanci atomlar

ve 1s1 sayesinde gerceklestirilir.

Metal malzemelerdeki yaymim islemi, homojen ve homojen olmayan
malzemelerde farkliliklar gosterir. Oyle ki, homojen malzemelerde tamamiyla esit dagilmis
ve birbirinin ayni olan atomlarin yer degistirmesi kendi kendine gerceklesir ki, bu yer
degistirme islemine kendi kendine yaymim denir. Kendi kendine yaymmim da genellikle
kiitle tasinmasi goriilmez. Homojen olmayan malzemelerdeki yaymim islemi ise teknik
acidan farkliliklar gdsterir. Homojen olmayan malzemelerdeki konsantrasyon farkliliklari,
atomlarin belirli yonde hareket etmelerine neden olur. Bu tiir yaymim olaylari, 1sil
islemlerin ¢ogunda biiyilk 6nem arz eder. Bu nedenle yayimmim mekanizmalarinin ve
yayimim kanunlarinin anlagilmasi, nitriirleme, sementasyon, dekarbiirleme ve tavlama gibi

1s1l islemlerin kavranmasini kolaylastirir.
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Celik atomlarina oranla ¢ok daha kiigiik boyutlu olan azot ve karbon atomlari,
kristal kafes igerisinde demir atomlarinin aralarina yerleserek arayer kati eriyigi olusturur.
Bu tiir atomlara da arayer atomlar1 denir. Koordinasyon sayisi oktahedral bosluklar icin
alti, tetrahedral bosluklar icinse dorttir. HMK kristal kafesinde oktahedral bosluga
yerlesen bir arayer atomu yiizeyinin dort kosesindeki atomlarla, kafesin merkezindeki atom
olmak iizere toplam alt1 atomla temas halinde olacaktir. Arayer atomlari, bosluklarin
yardimi olmadan yayinma olurlar ki, bu yiizden yeralan atomlarina gore hizlar1 daha da
yiiksektir. Bir kristal kafeste, 6rnegin YMK-Fe kristal kafesi igerisinde, demir atomlariyla
benzer konumlara yerlesebilecek kadar biiyiik ¢apli alasim atomlari, kristal kafes igerisinde
demir atomlari tarafindan doldurulmamis bos konumlara yerlesirler. Yer alan atomlarinin

hareket etmesini saglayan mekanizma, bosluk mekanizmasi olarak tanimlanir.

Atomik yayinim, atomlarin 1s1l titresimler etkisinde yer degistirmeleri sonucunda
olusur. Onemli 6lgiide yaymim, icyap: dolayisiyla 6zellik degisimine neden olur. Bir
yaymim sistemi; bir ana kiitle (¢6zen) ile onun igine yayilan elemanlardan (¢oziinen)
meydana gelir. ¢ozlinen atomlarin yaymim yonii yliksek konsantrasyon bolgesinden diisiik

konsantrasyon bolgesine dogrudur (Sen, 20006).

Metal igindeki yaymiminin temel denklemi I. Fick kanunudur ve yaymnimin

konsantrasyon grandyanina baglilig1 bu kanunla verilmistir.

ac
X

I
l
S
|

] (6.1.)

J= Yaymim akis1 (yaymim yoniine dik bir diizlemin birim alanindan birim zamanda gecgen
madde miktari) (gr/cm2 sn)

D= Yayimm katsay1si (cm*/sn)

C= Yayman maddenin konsantrasyonu (gr/cm’)

X= Bir koordinat (yaymim mesafesi) (cm)

Denklemdeki negatif isareti, negatif bir yogunluk gradyaninin pozitif yonde bir

yayinmaya sebep olmasindandir. I. Yaymim Kkanununa gore yaymim akisi (J)

ac .
konsantrasyon gradyani o ile orantilidir.
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Metallerde yaymim olaylarmin ¢oziimiinde I.Fick kanunu genellikle yetersiz
kaldigr i¢in II. Fick kanunundan yararlanilir. Sonsuz kii¢iik bir hacim i¢indeki net atom
kazancimi dikkate almak sartiyla yapilacak bir tiirev alma islemiyle II.Fick kanununu elde

etmek mumkiindur.

(6.2.)

Bu kanun yardimiyla tabaka kalinliklari, yaymim katsayilar1 hesaplanarak islemden

once belirlenebilir. Buna gore;

x> =Dt (6.3.)

x= tabaka kalinlig1 (m)

t= zaman (sn)

D= yayimm katsay1s1 (m?/sn)

Karbiir tabakasinin kalinlig1 tutma siiresinin karekokiiyle orantilidir. Yaymim katsayisi

(D), yaymim sistemine ve sicakliga baglidir. D’ nin sicakliga baghilig::

D=D,.c Yar (6.4)

Do= yaymim sabiti (m?/sn)
Q= aktivasyon enerjisi (J/mol)
R= gaz sabiti (1.987 J/molK)
T= sicaklik (K)

Denklemlerdeki, Q, R ve Do biiyiikliikleri sicakliga bagl degildir. Do yayimima
ugrayan atomlarin titresim frekansi i¢in bir Ol¢li olusturan yaymim sabitidir (frekans
faktorii). Hizh titresen atomlar biiylik Do degerine sahiptir ve yavas titresenlerden daha
hizli yer degistirirler. Q (aktivasyon enerjisi), R (gaz sabiti ), Do (yaymim sabiti) ve T
(mutlak sicaklik) degerleri kullanilarak elde edilen D, yayinim katsayist belirli bir atom

tiirliniin yayinma kabiliyetini veren bir 6l¢iidiir ve malzemeye 6zgii bir degerdir.
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Atomlarin yer degistirmeleri (yayinabilmeleri) i¢in asmalar1 gereken bir enerji
engeli vardir. Bu enerji engelini agmalar1 i¢in gereken enerjiye aktivasyon enerjisi denir.
Aktivasyon enerjisi (Q), Arrhenius denkleminden hesaplanabilir. Bosluklar yardimiyla
yaymim (yeralan yaymim mekanizmasi) c¢ok kiiciik bir aktivasyon enerjisi gerektirir.
Sicaklik arttikga atomlarin titresim frekanst ve bosluk konsantrasyonu artar dolayisiyla
yaymmim kolaylagir. Arayer mekanizmasinda ise atomlar1 kendilerinden daha biiyiik
boyutlu, atomlar arasinda hareket ettirmek icin gerekli aktivasyon enerjisi, bosluk

hareketine gore daha fazladir.

Azalan aktivasyon enerjisiyle yaymim kolaylasir, aktivasyon enerjisinin azalmasi
yaymim katsayisinin (D) artmasi sonucunu dogurur. Yaymim katsayis1 sicaklik arttikca
artar, bu nedenle yiiksek sicakliklarda yaymim kolaylasir. Atomlar normal kafes yapisinda
cok zor yaymurlar, ¢linkii enerji engelini asmak icin gerekli aktivasyon enerjisi biiyiiktiir.
Diger taraftan kafesin biiylik dl¢iide kusurlu oldugu tane sinirlarinda ve dislokasyon
yogunlugu fazla olan kristal kafeslerde daha kolay, serbest yiizeylerde ise ¢ok kolay
yayinirlar (Kon, 2006).

Mevcut caligmada kullanilan kutu sementasyon teknigiyle altlik malzemenin
aliminyum kaplanmasi yaymnim ile gerceklesmektedir. Bu yiizden bu ¢aligmada yukarida
verilen denklemlerden yararlanilarak kaplama tabakasinin biiyliime kinetigi arastirilmis,
farkli islem siiresi ve sicakliklarinin kaplama tabakasi iizerindeki etkileri kinetik

hesaplamalarla da desteklenmistir.
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7. ALUMINYUM KAPLAMA YONTEMLERI

Aliiminyum elementi lizerinde en fazla arastirma yapilan metalsel malzemelerden
biridir. Bunun baslica nedenleri arasinda iyi korozyon ve oksitlenme direnci gostermesi,
nispeten diisiik yogunlugu, yiikksek mukavemeti siralanabilir. Ancak aliiminyum elementi
tek basma saf halde kullanildiginda bazi miihendislik uygulamalarina cevap
verememektedir. Bu ylizden aliiminyum elementinin kullanimina iliskin olarak ¢aligmalar
kompozit (karma) olarak baska bir malzeme ile birlikte kullanilmasi veya celik gibi bazi
metalsel malzemelerin {izerine kaplama yapilmasi seklinde yogunlagsmaktadir. Bu bdliimde
Ozellikle ¢elik malzeme {izerine yapilan aliiminyum kaplama islemler hakkinda bilgi

verilmektedir.

7.1. Aliminyumlama Siirecleri

Aliiminyum kapli ¢elik, aliiminyumun iyi goriiniimiinii, korozyon ve oksitlenme
direncini, ¢eligin ise mukavemetini birlestiren kompozit (karma) bir malzemedir. Celigin
aliminyumla kaplanmasiyla ilgili olarak ilk patent 1893 yilinda alinmigtir. Ancak gegen
yiizyilda, aliiminyumun yiliksek kimyasal aktivitesinden kaynaklanan bazi giicliiklerle
karsilagilmistir. 20.yy'da bu problemler biiylik oranda giderilmis ve kaplama islemi igin
bircok siire¢ Onerilmistir. Her birinin kendine 6zgii uygulama alan1 ve pazar1 bulunan bu

stirecler sunlardir (Arabaci, 1994):

—

. Piiskiirtme ile aliiminyum kaplama,

. Vakum aliiminyum kaplama,

. Gaz alliminyum kaplama,

. Fiziksel buhar ¢oktiirme yontemi ile aliiminyum kaplama,
. Giydirme,

. Elektrolitik aliminyum kaplama,

. Elektroforez,

. Sicak daldirma ile aliminyum kaplama.

O 00 3 N W B~ W N

. Kutu aliiminyum kaplama (pack aluminising)
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7.1.1. Piiskiirtme ile aliiminyumlama

Bu yontem, aliiminyum veya aliiminyum alagiminin ergitilmesi ve 2-4atm basinca

sahip hava akimi ile kaplanacak yiizeye piiskiirtiilmesini igerir.

Metal parcaciklari, aliiminyum kaplanacak parga iizerine hareketleri sirasinda hizla
1silarim1 kaybeder ve soguk yilizeye carptiklari zaman katilasirlar. Celik ile kaplama
arasinda, mukavemeti zayif basit bir mekanik bag olusur. Celik ile kaplama arasindaki
bagin mukavemetini arttirmak i¢in ¢elik ylizeyinin kabalastirilmasi tavsiye edilir. Bu islem
icin ¢elik ylizey metal fir¢a ile fircalanabilir. Bu yontemle, baglanma sadece celik ile
kaplama arasinda degil, ayn1 zamanda bagimsiz alliminyum tabaka ve partikiilleri arasinda
da gerceklesir. Sonu¢ olarak kaplama tabakasi yiiksek poroziteye sahiptir. Bagimsiz
taneciklerin birbiriyle baglanmasi oksit filmleri ve adsorblanmis oksitlerden dolay:

gerceklesmez.

Aliiminyum kaplama isleminden sonra kaplama ile demir-karbon alagimlari
arasindaki bagin mukavemetini ve yogunlugunu arttirmak i¢in 950-1200°C'de uzun siire

tavlama tavsiye edilir (Arabaci, 1994).

7.1.2. Vakum aliiminyumlama

Bu siire¢ bir dncekinin benzeridir. Kaplama, aliiminyumun buharlastirilip, parca
izerinde yogusturulmas: ile gerceklestirilir. Kaplama kalitesi bu yontemde daha iyidir

(Arabaci, 1994).

Aliiminyum, buhar basinci ¢evre atmosfer basincindan fazla olacak bir sicakliga
isitilir. Celik parga aliiminyum buhariyla temas ettirildiginde, aliminyum buhar ¢eligin
soguk ylizeyinde yogusur. Kaplama islemi i¢in 10-3 — 10-5mmHg basingh vakum odalar1
gereklidir. Kaplanmis aliiminyumun iyi bir ylizeye sahip olmasi i¢in ¢ok yavas buharlagsma
ve yogusma hizlarn gereklidir. Aliminyumu 1400°C'ye 1sitmak i¢in elektron slizme
cihazlar1 kullanilir. Elektron tabancasi tarafindan yaratilan yiliksek enerjili elektron demeti
ergitilecek aliiminyuma dogrultulur. Elde edilen kaplamanin kalinligi (0.08- 2.5 prn) islem

stiresiyle orantilidir. Kaplamanin goriiniisii, kullanilan c¢eligin ylizey kalitesiyle orantilidir.
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Bu yontemle elde edilen aliiminyum kaplama {niformdur, poroz degildir ve

ferroaliiminyum ara alagim tabakasi igcermez.

Aliiminyum kaplama ile ¢elik arasinda kuvvetli bir bag elde etmek i¢in, bant veya
parca 175-370°C'ye kadar 6n 1sitma iglemine tabi tutulur. Celik bandin veya parcanin
yiizey hazirlama islemi ¢ok dikkatli yapilmalidir. Yiizeyde herhangi bir film tabakasi
kalmamalidir, aksi halde bag mukavemeti azalabilir. Yiiksek kalitesi ve aliiminyum ile
celik arasindaki gilivenilir bagdan dolayi, bu kaplama yontemi kritik pargalarin

kaplanmasinda kullanilir.

7.1.3. Gaz aliiminyumlama

Bu siirecte, celik yilizeyine, alliminyumkloriir (AlCls) gaz fazini igeren ortamda
aliminyum kaplanir. Aliiminyum kaplama islemi, bir tarafina %45 aliiminyum, %45
alliminyumoksit ve %10 amonyumkloriir igeren bir karigim yerlestirilmis bir retortta
gergeklestirilir. Karisim 600°C'ye kadar 1sitilir. Kaplanacak parcalar retortun diger ucuna
yerlestirilir ve 900-1000°C'ye 1sitilir. Celige aliiminyum kaplama islemi asagidaki tepkime
geregince gerceklesir (Arabact, 1994):

AICI3 + Fe = FeCI3 + Al (7.1.)

Elde edilen monoatomik aliiminyum celik icersine yaymirlar ve ince bir kaplama
tabakast olusturur. Karmasikli§i ve oOnemli enerji tiikketiminden dolayr bu yontem

endustride kullanilmaz.

7.1.4. Fiziksel buhar ¢oktiirme yontemiyle aliiminyumlama

Bu yontem, ugak sanayinde inis takimlar1 gibi yliksek mukavemetli ¢elik pargalarin
korunmasi ve aliiminyum yap1 igersine yerlestirilen ¢elik baglant1 elemanlarinin, galvanik
etkiyi azaltmak i¢in kaplanmasinda kullanilir. Bu siirecin diger yontemlere goére birkag
avantaji vardir. Aliiminyum tabakasi celik yiizeyine kuvvetlice yapisir, boylece biikme
testinden kolayca gecer. Alliminyum tabaka, ¢eligin mekanik 6zelliklerini etkilemez, ¢ok

cesitli sekillerdeki pargalara, istenen kalinlikta hassas bir kaplama yapilabilir. Kaplama ve
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stire¢ toksik olmayip c¢evre kirlenmesine neden olmaz. Bu avantajlarindan dolayi, fiziksel
buhar ¢oktliirme yontemi genis bir uygulama alanina sahiptir ve O6zellikle kadmiyum

kaplamalar yerine kullanimi etkili olmaktadir (Arabaci, 1994).

Bu yontemde, kaplanacak parca ile buhar kaynagi arasina daha negatif bir
potansiyel uygulanmasiyla daha yogun ve daha saglam bir kaplama elde edilebilir. Vakum
sistemine inert bir gaz uygulanir ve iyonlastirilir. Pozitif ytiklii iyonlar, negatif yiiklii parca
yilizeyi tarafindan cekilir ve bu iyonlarin bombardimani sonucu son temizleme islemi
gerceklesmis olur. Temiz ylizeyler daha iyi bir yapigsma saglar. Bu islemden sonra
buharlastirilan aliiminyum iyonize olur ve par¢aya dogru hizlanarak hareket eder. Boylece
daha yogun bir kaplama elde edilir. Ayrica, iyonizasyon daha iyi bir atma giicii saglar ve
karmasik sekilli parcalarin uniform kaplanmasini saglar. Ucak sanayinde kullanilan ii¢ ayri

smif kaplama vardir. Siiflara gore kaplama kalinligi 8-25um arasinda degismektedir.

7.1.5. Giydirme teknigi ile aliminyumlama

Bu yontem, aliiminyum ile ¢elik bantlarin beraberce haddelenmesinden ibarettir.
Haddeleme sirasinda aliiminyum ile celik arasinda metalik bir bag olusur. Celik ile
aliminyum arasindaki bagin mukavemeti, temperleme islemi ile arttirilir. Bu yontem temel

olarak bant, levha ve boru iiretiminde kullanilir (Arabaci, 1994).

Alman iireticiler bu yontemi sdyle uygulamaktadirlar ; %0.06C igeren celik bant
%0.7 Si igeren aliiminyum levha ile 200°C'de %40 rediiksiyonla haddelenir. Ara tav
uygulanmaz, islem sonunda 530-550°C'de kontrollii tav yapilir. Son yillarda paslanmaz

celiklerin bu yontemle aliiminyum kaplanmasi yayginlagmaktadir.

7.1.6. Elektrolitik aliiminyumlama

Bu tip kaplama, ya ergimis alliminyumkloriir tuzlari ve alkali metallerin
kloriirlerinden olusan karisimlari iceren ergimis elektrolitlerde ya da etilbromiir ve benzen
icersindeki aliiminyum bilesiklerinden olusan inorganik elektrolitlerde gerceklestirilir. Ilk

elektrolitler daha ucuz ve daha basittir.
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Elektrolit %80 AICl; ve %20 NaCl'den olusabilir, bu taktirde siire¢, 175°C'de
1.6A/dm* akim yogunlugunda gerceklestirilir. Eger AICl; ve NaCl molekiiler orani 3:2
almirsa, sicaklik 160-200°C, akim yogunlugu da 1A/dm?® olmalidir. Elektrolit %50 (mol)
AICl; igerirse islem 380°C'de, 1 A/dm? akim yogunlugunda gerceklestirilir.

Kaplama Oncesi pargalar tamamen temiz, yagi alinmis ve hidroklorik asit
cozeltisinde dekape edilmis olmalidir. Kaplama olusum hiz1 olduk¢a yavas olup 1.94A/dm?
akim yogunlugunda, 0.3g/A.saat degerine esittir, bu ise 30 dakika igerisinde 0.01mm
kalinliga denk gelmektedir. Kaplama hizi olarak 25-50um/dak kullamlir. Bazi uzmanlar
800°C'de, ilave bir tavlama iglemini tavsiye ederek, boylece daha uniform bir kaplamanin
elde edilebilecegini iddia etmektedirler. Ancak, tavlama islemi, aliiminyumun demir
icersine yayinmasina ve kirilgan intermetalik bilesiklerin olusumuna sebep olur. Diisiik
sicakliklarda galvanik kaplama yapmanin stiinliigii, kaplama tabakasi igersinde kirillgan

fazin olugsmamasidir (Arabaci, 1994).

Elektrolitik altiminyum kaplamanin birka¢ dezavantaji vardir. Birincisi, aliminyum
kaplama isleminin, kolayca buharlasan, su sevmez, normal sartlar altinda dahi bozunabilen
aliiminyumkloriir ile yapilmasidir. Ikincisi, AICI;-NaCl karistminm ~ eritilmesinin,
aliminyumkloriir ve hidrojen kloriiriin kolayca buharlasmasindan dolay1 oldukca gii¢
olmas1 ve bu durumun elektrolit bilesiminin degismesine neden olmasidir. Ugiinciisii, bu

yontemin oldukc¢a yavas olmasi ve ekonomik olmamasidir.
7.1.7. Elektroforez teknigi ile aliminyumlama

Aliiminyum kaplamanin diger bir yolu, alkol i¢ersinde bulunan kiiresel aliiminyum
parcaciklarinin toz seklinde, kaplanacak ¢elik parcasinin yiizeyinde ¢oktiiriilmesidir. Daha
sonra bu toz tabakasi, en az %7 rediiksiyonla haddelemek suretiyle pekistirilir, sonra

500°C'de yavasca 1sitilarak sinterlenir ve ¢elige baglanmasi saglanir (Arabaci, 1994).
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7.1.8. Sicak daldirma ile aliminyumlama

Esas olarak bu yontem, yiizeyi temizlenmis celik pargalarin sivi aliiminyum veya
alliminyum alagimi igersine daldirilmasi ve belirli siire tutulmasiyla gergeklestirilir. Bu
durumda yiizey tabakasi aliiminyum iginde ¢0ziiniir, aliiminyumla tepkimeye girerek
Fe,Al,, seklinde intermetalik alagimlar olusturur. Gegis tabakasinin daha sonraki biiyiimesi
aliminyumun demir igersine yaymimi ile gerceklesir. Tepkime ve yaymim hizh
gergeklesir, 1-15 dakika icersinde 0.02-0.010 mm kalinhigindaki alagim tabakasi meydana
gelir (Arabaci, 1994).

Bu yontemin temel avantajlari, hizli olmasi, nispi olarak diisiik sicakliklarda (600 -
800°C) calisilmasi1 ve basit olmasidir. Siirekli olarak kaplanmis bant iiretimi s6z konusu
oldugunda en ekonomik yontem sicak daldirma olmaktadir. Giinlimiizde sicak daldirma ile
aliminyum kaplama. NF A 36-340, Euronorm 154, ASTM A-463 ve ISO 5000
standartlarina uygun olarak yapilmaktadir. Cizelge 7.1'de alliminyum kaplama yontemleri

ile ilgili karsilastirmali bilgiler verilmektedir.

Cizelge 7.1. Aliiminyum kaplama ydntemlerinin karsilastirilmas1 (Arabaci, 1994).

Stireg Kalinlik (mm) Nispi maliyet Ara tabaka Kaplamanin
yoklugu devamlilig
Sicak daldirma | 0,013 —-0,076 1 2 2
Giydirme 0,010 -0,127 2 3 1
Elektrolitik 0,003 — 0,051 3 1 3
Piiskiirtme 0,051 - 0,508 4 1 4
Kutu yontemi 0,254 -1,016 3 4 -

*1; en 1yl sonucu, 2; iyi, 3; kotii, 4; en kotli sonucu gosterir.
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7.1.9. Kutu aliiminyumlama

Kutu aliiminyum kaplama yonteminde, ilk once kaplanacak celigin yiizeyi oksit ve
yabanci maddelerden temizlenir. Celik parca, aliiminyum veya ferroaliiminyum tozlari ve
diger bilesenleri igeren karisim ile beraber karbiirleme kutularina yerlestirilir.
Sinterlesmeyi Onlemek icin aliiminyum oksit veya ogiitlilmiis kil, oksitlenmeyi 6nlemek

icin amonyumkloriir ya da aliiminyumkloriir karisima ilave edilir.

Aliiminyum kaplama islemi oldukca yiiksek sicakliklarda (900-1080°C) uygulanir.
Sicaklik ve karigimin bilesimine bagli olarak siire¢ siiresi 4 ile 30 saat, olusan kaplama
derinligi ise 0.03 ile 1.5 mm arasinda degisir. Kaplamanin dis bolgesi yliksek oranda
aliminyum (%36-65) icerdiginden olduk¢a kirilgandir. Bu nedenle kaplama isleminden
sonra yliksek sicaklikta (815-1000°C) tavlama yapilir. Bdylece, dis bdlgenin aliiminyum

icerigi %20-30'a diiser ve toplam kaplama derinligi artar.

Kutu aliiminyum kaplama yontemi pahali ve zor bir islem oldugundan sadece

karmagik sekilli parcalar i¢in tavsiye edilir (Arabaci, 1994).
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8. KUTU ALUMINYUMLAMA YONTEMIi

Kutu aliiminyumlama yiiksek sicakliklarda ve c¢esitli asindiric1 ortamlarda geligin
performansini gelistirmek icin kullanilir. Karmasik intermetalik aliiminid kaplamalar islem
boyunca {istlin oksitlenme, karbiirleme ve siilfidasyon dayanimi gosterirler. Cizelge 8.1.’de
kutu aliiminyumlama isleminin kullanildig1 bazi ticari uygulamalar gosterilmistir. Sekil
8.1.’de diisiik karbonlu celigin kutu aliiminyumlama islemi sonrasi yayinim bdlgesini de

iceren yap1 gosterilmistir (Davis, 1997).

Cizelge 8.1. Karbon ¢elikleri ve diisiik alagimli ¢elikler i¢in kutu aliiminyumlama isleminin
yapildig1 bazi ticari uygulamalar (Davis, 1997).

Endiistri Bilesen Aliiminyumlanan Malzeme
Rafineri 1sitict borular %2% Cr-%1 Mo ¢elik
Hidrokarbon Islemleri Hidrosiilfiir firin borulari %2Y2 Cr-%1 Mo celik
Gecikmeli firin borulari %9 Cr-%1 Mo ¢elik
Katalizor reaktor 1zgaralar1 | Karbon Celigi
Kiikdirtik asit Gaz-Gaz esanjor borulari Karbon Celigi
Aliiminyum fabrikalar1 firin | Karbon Celigi
parcalart
Ergitme potalar1 Karbon Celigi

Endiistri Firin Bilesenleri

Yapisal bilesenler Yiiksek nikel alasimli ¢elik

Isil ¢iftler Karbon ve paslanmaz ¢elik

Waterwall borular1 %?2% Cr-%1 Mo ¢elik

Akiskan  yatakli  yakici| %22 Cr-%1 Mo celik

Buhar Giicu borulari

Is1 kazani borular

Karbon Celigi

Hava 0n 1s1tict borulari

%22 Cr-%1 Mo celik

Kizdiric1 Borulari

%2 Cr-%1 Mo ¢elik
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Difiizyon
bolgesi

Sekil 8.1. Kutu aliiminyumlama iglemi y.
1997).

o Fi Teaiii]
apilmis diisiik karbonlu ¢eligin yapist (Davis,

Kutu aliiminyumlama islemi sonucu ¢elik malzeme paslanmaz celiklere benzerlik
gosterir. Paslanmaz celiklerin oksitlenme dayanimi yiizeylerinde olusan kromca zengin
ince oksit filmi (Cr,03) sayesinde saglanir yiizeyde olusan krom oksit filmi altindaki celigi
korozyona karst korur. Benzer sekilde bir korumada aliiminyumlama ile saglanir, hatta
kaplama tabakasindaki aliiminyum tarafindan daha iyi bir koruyucu oksit filmi olusur
(Al,03). Bu oksit Cr,05’e oranla daha diisiik bir biiyliime gosterir ve Cr,O; ten farkli olarak
yaklasik 927°C (1700°F) sicakligin iizerinde ortamdaki oksijenle birleserek uguculuk
gostermez. 304 tipi paslanmaz ¢elik yiizeyindeki oksit filmi 870°C (1600°F)’1n tizerindeki
sicakliklarda asir1 bir bozunma gosterirken aliiminyumlama islemi uygulanmis celigin
yiizeyinde sadece ¢ok az bir bozunma meydana gelmistir. Sekil 8.2.’de aliiminyumlama
islemi uygulanmis karbon ¢eligi ile sade karbonlu ¢elik, %5Cr igeren ¢elik, %12Cr igeren
celik ve %18Cr-%8Ni iceren ¢elik havada oksitlenmea maruz birakilmis ve IOmg/cm2 ‘den

daha az korozyon gosterdikleri sicakliklar karsilastirilmistir (Davis, 1997).
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Yiiksek mukavemetli, yiiksek alasimli paslanmaz celiklerin yiiksek sicaklik
uygulamalarinda korozyon direncini arttirmak i¢in aliiminyumlama islemi uygulanir

(Davis, 1997).
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Sekil 8.2. Cesitli celik tiplerinin havada oksitlenmeye maruz birakilmalar1 sonucu

10mg/cm® den daha az korozyon gésterdikleri maksimum sicakliklar (Davis,
1997).

Kutu aliminyumlama islemi uygulanmis c¢elikler 230°C (450°F)‘yi asan
sicakliklarda hidrojenkiikiirt (H,S), kiikiirtdioksit (SO,) ve kiikiirttrioksit (SOs3) gibi
asindirict gaz atmosferlerinde ve diger bir¢ok kiikiirt iceren atmosferde iyi korozyon

direnci gosterirler (Davis, 1997).

Yaymim bolgesi genellikle minimum %20Al igerirken alasim yiizeyi yaklasik
%50Al igerir ve yliksek sicakliklarda kiikiirt korozyon direngleri %28Cr igeren paslanmaz
celiklerden daha iyidir. Kiikiirt igeren c¢evrelerde bu malzemelerin kullanilabilecegi
maksimum sicaklik temel ¢eligin yiiksek sicakliklardaki mekanik ozellikleri tarafindan
stnirlandirilir. Sekil 8.3.’de H,S ortaminda %9Cr-1Mo celigi ve bu ¢eligin aliiminyum

kaplanmis hallerinin korozyon oranlar1 karsilastirilmistir (Davis, 1997).
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Sekil 8.3. Aliiminyum kaplanmis ve kaplanmamis 9Cr-1Mo celiginin %5 mol H,S
ortaminda 3550Kpa basing altinda 300 saat sonunda korozyon oranlarinin
karsilagtirilmasi (Davis, 1997).

Alasimli celikler yiiksek sicakliklarda karbonca zengin ortamlara maruz kaldiklari
zaman karbiirize olarak asir1 kirilgan hale gelirler ve sicaklik korozyon direnglerini
kaybederler. Belirli c¢evrelerde karbiirleme ile metal tozlari birleserek c¢eligi hizli bir
sekilde hasara ugratirlar. Ancak kutu aliiminyumlama islemi uygulanmis ¢elikler i¢in
yiiksek sicakliklarda karbonca zengin atmosferde karbiirleme ya da metal tozlari ithmal
edilebilir, bu yiizden bu tiir ¢cevrelerde kutu alliminyumlama islemi uygulanmis ¢eliklerin

servis Omrii biiyiik 6l¢iide uzar (Davis, 1997).

8.1. Kutu Aliiminyumlamadaki Temel Prensipler

Genellikle c¢elik malzemeler, mekanik etkilesimler sonucu asinma, kimyasal
tepkimeler sonucu korozyon tiirii hasarlarla servis dis1 kalarak, iilke ekonomilerinde biiyiik
kayiplara yol agmaktadirlar. Asinma ve korozyonun neden oldugu hasarin, iilke
ekonomilerine bu denli yiik getirmesi bilimsel ve endiistriyel cevreleri harekete gecirmis
ve daha dayanikli malzemeler arayisina itmistir. Bu amacla endiistride yogun olarak
kullanilan ¢elik malzemeler iizerine, yayimimla ve/veya kimyasal ve fiziksel ¢cokeltme ile
kaplama teknikleri gelistirilerek 2-10 um kalnliginda sert tabakalar elde edilmistir.

Seramik karakterli olan bu tabakalar, asinmaya, korozyona ve yiiksek sicaklik
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uygulamalarina kars1 oldukca direnglidir. Bundan dolayi, sert ylizey kaplama yontemleri,

hem bilimsel hem de endiistriyel ¢cevrelerde 6nem kazanmaistir.

Kutu aliiminyumlama yonteminde is pargasinin i¢ine gomiildiigii toz karigimlari
ana olarak {i¢ bilesenden olugmustur: Kaplama element kaynagi (verici malzeme, 6rn. Fe-
Cr, Fe-V, Cr), karsim tozlarinin birbirleriyle sinterlesmesini énlemek igin inert bir dolgu

maddesi (Al,O3 veya SiO») ve bir aktivatdr (genellikle NH4CI) (ipek, 1996).

Termo reaktif yaymim yontemi gibi termokimyasal yaymnim yontemleri birgok
degiskenden etkilenir. Her defasinda problemlerin en uygun ¢oziimleri, parametrelerin
birbirine gore ayarlanmasi deneysel calismalar sonucu olmaktadir. Bu parametreler asagida

siralanmislardir.

1) Yaymim sicaklig

2) Yayinim siiresi

3) Verici malzemenin miktari

4) Aktivator miktar

5) Numune malzemesinin yapisi (alagim elementleri, karbon igerigi)

6) Son islemler (1s1l islem)

Yaymimsal kaplama islemleri bir kutu igerisinde 900-1000°C'deki bir firinda
genellikle 2 ila 5 saat siire ile uygulanir. Bu siire ve sicakliklar iiretilecek tabaka cinsi ve
tabaka kalinligina bagli olarak degistirilebilir. Numunenin sogumasi genellikle kutu tozlari

icinde olmaktadir. Ayrica, firin disinda sogutma seklinde yapilan ¢alismalar da mevcuttur.

Kutu aliiminyumlama isleminde verici (kaynak) olarak genellikle bulunmasi kolay
ve ucuz olan ferro alagimlar kullanilmaktadir. Ferro alasimlari miimkiin olan en yiiksek
tenore sahip olanlar1 segilir. Ayrica ferro alasimlara nazaran daha pahali fakat safligi

yiiksek metal tozlari ile calismak da miimkiindiir (Sen, 2006).

Karisim bilesenlerinin dnemli bir eleman1 da aktivatordiir. Aktivator; izoisil 1sitma
esnasinda ferro alagim elementi ile tepkimeye girer ve ugucu metalik halojentirleri

olusturur. Bu sekilde aktif gaz ortami saglanmis olur. Aktivator olarak mubhtelif halojentir
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tuzlar1 (NaF,-Cl,-Br,-I; MgF, -Cl, -Br, -I; NH4CI-Cl, -Br,-I) kullanilir, Aktivator se¢iminde,
kullanilan altlik malzemesinin cinsi ve aktif gaz ortamini olusturacak ferro alasim

elementinin kismi basinci rol oynar (Sen, 2006).

Siiregte kullanilan althigin karbon igerigine bagl olarak, diisiik karbon miktarinda
metalik tabakalar (aliminyum, krom, titanyum, silisyum), yiiksek karbon iceriginde ise
kullanilan ferro alagimin cinsine bagli olarak da seramik esasli tabakalar (krom karbiir,
titanyum karbiir, vanadyum karbiir vb.) elde edilir. Ortamdan gelen alasim elementlerine
bagl olarak, karbon, azot igeriginin fazla olmasina ragmen var olan intermetalik

bilesiklerde olusmaktadir (Fe,Als gibi).

Kutu aliiminyumlama islemi ile firinda sogutularak iiretilen kaplamalar, altligin
mukavemetinin artirilmast amaciyla 1sil isleme tabi tutulur. Isil islemler tuz banyosunda
800°C -850°C arasinda yapilir. Kutu sementasyonu tekniginin genel akim semas1 Sekil

8.4.de gosterilmistir.

Yiizey hazirlama
T Yag giderme
| ve kum
Maskeleme piiskdirtme
I
= l . Karnsimun
Kaplama cevrini geri
| kazanilmasi
Yaymim Islemi
Boszaltma
Maske temizleme
Temizleme =0
Yiizev
I temizleme
Kontrol ve
muayene

Sekil 8.4. Kutu aliminyumlama da islem sirast (Y1lmaz, 2008).
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8.2. Kullanilan Malzemeler

Karbon igeren bir¢ok malzeme altlik malzeme olarak kullanilabilmektedir. Celikler,
dokme demirler, kobalt alasimlari, sementit karbiirler, karblir ve metal esasli sermetler,
karbiir seramikler ve karbon, karbiir kaplama icin altlik malzeme olarak kullaniimaktadir.
Karbon seviyesi diisiik olan demir ve nikel alagimlar1 6nce sementasyon islemine sonra
karbiir kaplama islemine tabi tutulabilmektedir. Karbonitriir kaplamalar oncelikle

nitriirlenen ¢eliklere uygulanabilmektedir.

Cesitli takim celikleri ¢ogu zaman talash imalatla sekillendirilmektedir. Diisiik ve
orta karbonlu yapisal ¢elikler talaghh imalat eleman1 olarak kullanilmaktadir. Kaplamanin
bilesimi ve 6zellikleri genellikle altlik malzemenin kimyasal bilesiminden bagimsizdir. Bu

sebeple pahali olmayan ve kolayca islenebilen malzemeler se¢ilmektedir (Sen, 2006).

8.3. Kaplama Kutusu Tasarim

Kutu aliiminyumlama isleminde toz bilesimi, althigin kimyasal bilesimi, yayimim
sicakligl ve stiresi gibi islem parametreleri yaninda, numunenin karigima goémiilme sekli ve
pozisyonu da onemlidir. Siire¢, geleneksel olarak bir kutu igerisinde gergeklestirildigi igin,
oksijen girisine karsi kutu sizdirmazliginin ¢ok iyi bir sekilde saglanmasi1 6nemlidir. Kutu
karisimi icinde bulunan veya disaridan igeriye giren oksijen demir esasli numuneler
tizerinde bolgesel oksitlenmeler meydana getirir. Bu sekilde kismi oksitlenmis ylizeylerde
herhangi bir kaplama tabakas1 ya olusmaz ya da yeterli adhezyon gostermeksizin olusabilir

(Sen, 2006).

Kutu sizdirmazliginin saglanmasi i¢in ¢esitli kutu tasarimlart gelistirilmistir (Sekil
8.5.). Baz1 kutu tasarimlarinda sizdirmazlik, "akigkan ventil" {izerinden saglanirken, bazi
uygulamalarda NaSiO4°‘la karistirllan samotun kullanilmasiyla saglanir. Karisim ve
bilesenlerinin iistli cam ile Ortiiliir Bunun altinda bulunan demir talagi veya odun komiirt
stirecin baslangic asamasinda oksijeni baglar. Diger miimkiin bir uygulama da, islem
kutusunu koruyucu bir gaz atmosferi ile ¢evrelemektir. Bu islem, birbiri i¢ine gegen iki

kutu ile kolayca gerceklestirilebilir.
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Harterei Enstitlisii tarafindan sikca kullanilan kutu tasarimlari Sekil 7.5.'te
gdsterilmistir. Asil sementasyon kutusu bir baska kutunun igine konulmustur. Ozellikle
aktivatoriin siirecin baglangicinda buharlasmasiyla kutu igindeki oksijen disar1 ¢ikar ve
distaki kutudan bir akiskan ventil iizerinden tahliye borusu vasitasiyla disariya verilir Bu

tahliye borusu tek yonlii ventil gibi davranir ve islem kutusu i¢inde sabit bir basing saglar.

2, Termokupul borasu
3, Sizdumazlar

4, Ara orti tabakan
5, Kaplama kutusu

6, Nunmneley

7. Kutu toz kangum

(a) (h)

! §

1. Kuta kangomu
T 2. Hurmneler
3. Alirina
4. Araorti tahakan
5. Denur talag
6. Samot ve cam sayu
kangim
7. Ciles borusa

Sekil 8.5. TRD Siireclerinde kutu tasarimlar1 (Sen, 2006).

Aktivatirler

Kutu sizdirmazliginin saglanmasinda samot tozu ve cam suyunun kullanilmasi,
zaman ve emek harcanmasi gereken bir istir ve 6zel hazirlanmis kutular gerektirir. Siirecin
baslangicinda buhar fazina gegen aktivatér, kutu i¢inde bulunan oksijeni disari tasir. Islem
sirasinda kutu igerisinde kiiciik bir basing olusur. Ergime noktasi yaymim sicakliginin
altinda olan (Te:100-500°C) sizdirmazlik malzemesi oksijenin kutu disina ¢ikarilmasindan
sonra katilasir; bdylece oksijenin igeri girisi engellenir. Bundan dolayr daha basit
tasarimlar arastirilmistir. Diger bir yol da numunenin sert folyo i¢indeki karisima
gomiilmesidir (Sekil 8.6.). Burada folyonun katlamalar sirasinda hasar gormemesi gerekir;
oksijenin numuneye ulagsmamasi ic¢in folyo kutucugunun fiizeri odun komiirii ile

Ortiilmiistiir.
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Numunelerin kutudan ¢ikarilmasindan sonra, numune yiizeylerinde parcalarin
birbirine siirtiilmesiyle veya fircalamayla temizlenen sinterlesmeler goriilir. Bu
sinterlesmeler parcalarin goriinlisiine zarar verir ve yiizeylerin piriizliliigiinii artirir.
Yiizeyde yapilan EDS analizleri bu yapisan partikiillerin verici metal tozlan oldugunu ve
yiizeye soguma sirasinda kaynaklandigini gostermistir. Fakat yaynan elementlerin gaz
fazindan ylizeye tasindig1 bilinmektedir. Bu, karigim tozlarinin numuneye temas etmesinin
zorunlu olmadigini gosterir. Daha sonra ifade edilecegi gibi, numunenin bir AI,O; katmani

arasina gomiilerek muamele edilmesiyle yiizey sinterlesmeleri ortadan kaldirilabilir (Sen,
2006).

Qdun Komiirii Odun Kimiirii
S, ¢—Odun Kimiri— ., Odun Kimiari * ¥,
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Sekil 8.6. Farkli durumlarda gomiilmiis numuneler (Sen, 2006).
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8.4. Kutu Aliiminyumlama Yonteminin Ustiinliikleri

Kutu sementasyon yonteminin iistiinliikleri sdyle siralanabilir;

1) Basit donanim

2) Kolay operasyon

3) Secici karbiir kaplama

4) Diigiik maliyet

5) Girintili ¢ikintili bélgelerde {iniform kaplama

6) Uzun banyo dmrii

7) Malzemeye yapisan tozun kolay temizlenmesi

8) Koruyucu atmosfer gerektirmemesi

9) Kolay su verebilme ( gobek sertligi)

10) Atik ve zehirli gaz olmamasi, ¢evreye zarar vermemesi

11) Kalip 6mriiniin artmast

12) Kalip parlatilmasinda kullanilan isgilikten tasarruf

13) Yaglayicidan tasarruf

14) Yiizey islemlerindeki ve boyutsal hassasiyetteki artistan otiird, iirlin kalitesinin artmasi
15) Daha az kalip malzemesi kullanilarak, kalip malzemesi ve iiretim maliyetlerinde

azalma (Atik, 2001)

8.5. Kutu Aliiminyumlama islemi Uygulama Alanlan

Kutu aliiminyumlama islemi ic¢in en iyi uygulamalar yiiksek asinma ve kazima
problemlerine sahip takimlardadir. Bu durumda olan takimlara 6rnekler Cizelge 8.2.'de
gortldiigli gibi ¢ogu sekillendirme ve kesme takimlar1 ve kalip bilesenleridir. Yumusak
celik, HSS, kaplanmis, celikler, paslanmaz ¢elik ve demir dis1 metaller, plastikler ve
kauguk ile calisilabilir. Altlik malzemenin sertligi bazi uygulamalar i¢in normal degerlerle
ayn1 veya daha diisiik olabilmektedir. Takimlarin 6glinmesi veya kirilma problemlerinin
olmast durumunda diisiik althk malzeme sertligi toklugu artiric1 etkisi sebebi ile
kullanilmaktadir. Sert karbiir kaplamalar, yiizeysel asinma direnci saglamaktadir.
Sertlestirilme islemine ugratilmadan yiiksek hiz takim gelikleri altlik malzeme tokluguna
ihtiya¢ duyulmasi durumunda kullanilabilmektedir. Ekstriizyon kaliplar1 ve soguk dovme

kaliplar1 gibi yiiksek seviyelerde yiizey basinglarinin oldugu uygulamalarda karbiir
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tabakalar sert altlik malzemelerle desteklenmektedir. Yiiksek hiz takim gelikleri 6ncelikle

sementasyon islemi ile sertlestirilmelidir. Baz1 tozlastirilmis kobalt i¢eren yliksek hiz takim

celikleri maksimum sementasyon sicakliklarinda (1050°C) 60-65HRC sertligi elde etmek

amaciyla isleme tabi tutulabilmektedir (Sen, 2006).

Cizelge 8.2. Kutu sementasyon iglemine tabi tutulan takimlarin uygulamalari (Sen, 2006).

Uygulama

Takim

Sa¢ metal sekillendirme

Derin ¢ekme kaliplari, biikme kaliplari, siiriiciiler,
iticiler, sekillendirme merdaneleri, iz ¢ekigleri, diizeltme
cekicleri, folyo merdaneleri, kesme bigaklari, pimler v.s.

Boru ve tiip iirtinleri

Cekme kaliplari, sikistirma haddeleri, frenleyici
merdaneler, bos merdaneler ve yardimci merdaneler v.s.

Boru ve tiip isleri

Biikme kaliplari, basma kaliplari, mandal genisletme
cekicleri, stvama ve yayma kaliplari v.s.

Tel tiretim Cekme kaliplari, dogrultma merdanesi, oksit kaldirici,
merdane, besleme merdaneleri, yardimc1 merdaneler ve
kesme takimlari v.s.

Tel ¢ekme iglemleri Bikkme kalibi, yardimci plaka, yardimci merdane,
besleme merdanesi, siyirma bicagi v.s.

Soguk ve 1lik dovme Preste dovme kaliplari, hadde kaliplari, yigma kaliplari,

doner stvama kaliplari, kapali dovme kalib1 v.s.

Dokiim (aliiminyum, ¢inko)

Gravite dokiim maca pimi, basingli dokiim macga pimi,
magca besleyiciler v.s.

Kauguk Sekillendirme

Sekillendirme kalib1, ekstriizyon kalibi, ekstriizyon itici
sonsuz vidasi, torpido, silindir kollari, nozullar, giris v.s.

Plastik sekillendirme

Sekillendirme kaliplari, enjeksiyon vidasi v.s.

Cam sekillendirme

Sekillendirme kalibi, pompalar, yanma nozullari, makine
parcalar1 v.s.

Toz kompaklama

Sekillendirme kaliplari, maca c¢ubuklari, ekstriizyon
kaliplari, vida v.s.

Kesme ve isleme

Kesme takimlari, kesme bigaklari, matkap, tapa, germe
pimi, takim tutucular, yardimei plakalar v.s.
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Literatiirde yapilan bircok c¢aligmada belirtildigi gibi, paslanmaz ¢elikler
yiizeylerinde olusan ve altlik malzemeyle iyi yapisma gosteren koruyucu oksit film
tabakasindan (Cr,Os3) dolay1r iyi oksitlenme ve korozyon direnci gosterirler. Fakat
yiizeylerinde olusan bu koruyucu oksit filmi yiiksek sicakliklarda (1000°C ve {izeri)
karasizlasarak CrO; tabakasina doniisiir ve ana metali koruyamaz hale gelir. Bu yiizden
baz1 6zel ortamlarda (kiikiirt, hidrokarbon iceren) ve yiiksek sicakliklarda paslanmaz
celikler istenen oksitlenme ve korozyon direncini gdsteremezler. Son yillarda bu sorunu
ortadan kaldirmak i¢in aliiminyum elementinin oksitlenme ve korozyon direncine
basvurulmustur. Aliminyum elementinin malzemeye sagladig1 bu yiiksek oksitlenme ve
korozyon direnci krom elementinin sagladigi Cr,O; tabakasina benzer fakat ondan daha
kararli olan ve Cr,O5’lin karasizlagtig1 sartlarda da malzeme yiizeyinde kalarak ana metali
korumaya devam eden Al,O; tabakasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebepten dolay1
paslanmaz celigin karsi koyamadigi yiiksek sicakliklarda ve farkli asindirici ortamlarda
paslanmaz ¢eligin aliiminyum kaplanarak Al,Os tabakasinin iistiin oksitlenme ve korozyon
direncinden yararlanilmas1 giderek Onem kazanan bir uygulama haline gelmistir.
Paslanmaz celik ylizeyine kutu sementasyon yontemiyle yayindirilan aliiminyum elementi
demir ile birleserek cesitli demir-aliminyum intermetalik bilesiklerini meydana
getirmektedir. Fe-Al denge diyagraminda aliiminyumca zengin kisimda yer alan fazlar
(Fe,Als, FeAls vb.) althik malzemesiyle genlesme katsayisi farkliliklarindan dolay1 iyi
yapisma gostermeyerek yiizeyden kolayca dokiiliirler. Demirce zengin kisimda yer alan
fazlar (Fe;Al ve FeAl) ise altlik malzeme ylizeyi ile iyi yapisma gostererek kompakt bir

kaplama tabakasi olustururlar.

Kutu sementasyon ile aliiminyum kaplama esnasinda kullanilan islem sartlar
(kaplama sicakligi, siiresi ve kutu toz karisim bilesimi) olusacak Fe-Al intermetalik
bilesiklerini ve elde edilecek kaplama tabakasi kalinligini1 dolayisiyla oksitlenme direncini

etkilemektedir.
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Bu ¢aligmanin amaci, kutu sementasyon yontemiyle aliiminyumlama islemine tabi
tutulan AISI 304 paslanmaz celigin ylizeyinde Fe-Al faz diyagraminin demirce zengin
kisimda yer alan (Fe;Al ve FeAl) intermetalik bilesiklerin en fazla oldugu ve korozyon
direnci agisindan en uygun kaplama tabakasi kalinliginin elde edildigi islem sartlarini

tespit etmektir.

Literatiirde yapilan c¢alismalar dikkate alinarak AISI 304 ostenitik paslanmaz
celigine kutu sementasyon teknigiyle 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda 2, 4 ve 6’sar
saat alliminyum kaplama islemi uygulanmistir. Demir aliiminid kaplanan numuneler
metalografik olarak hazirlanarak optik mikroskop yardimiyla kaplama tabaka kalinliklar:
Olctimleri yapilmis ve kaplama tabakasmin biiylime kinetigi incelenmistir. Kaplama
tabakalarinin igerdigi fazlar1 belirlemek tlizere kaplanmis numunelerin yiizeylerinden x-
1sinlar kirinimlan alinarak faz analizleri yapilmis ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile mikroyap1 ¢ekimleri gerceklestirilmistir. En uygun kaplama tabakasi kalinliginin ve Fe-
Al intermetalik bilesiklerinin elde edildigi sartlar belirlenerek kaplanmis ve kaplanmamis
numuneler i¢in oksitlenme direnci testleri termo gravimetrik analizler (TGA) ile

incelenmistir.

9.1. Deneylerde Kullanilan Althk Malzemesi ve Kimyasal Analizi

Deneysel ¢alismalarda AISI 304 ostenitik paslanmaz ¢eligi kullanilmistir. Ostenitik
paslanmaz celikler icerisinde minimum %10.5 krom(Cr) ve degisen miktarlarda nikel(Ni)
iceren kimyasal asinmaya (korozyon) ve yiiksek 1siya dayanimi olan gruptur. Manyetik
ozelligi yoktur, ancak soguk islemle sekillendirilebilirler. igerdigi diisiik karbon(C)
sebebiyle 1s1] igleme tabi tutulamazlar. Bu grubun igerisinde bulunan AISI 304 ostenitik
paslanmaz ¢eligi yaklasik 800°C'ye kadar yiiksek sicaklik oksitlenmesine karsi dayanikl
olup ¢ok iyi mekanik ve siirtlinme dayanikliligina sahiptir. Kaynak yapilabilirler fakat i¢
yapist bozulabilir. Biikiilebilir ve genisletilebilir. Baslica kullanim alanlari; kimya,
petrokimya, kazan ve 1s1 degistirgecleri, ev aletleri, endiistriyel mutfaklar ve otomotiv

sanayinde genis kullanim alanlarina sahiptir.
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Bu calismada altlik malzemesi olarak AISI 304 paslanmaz celiginin sec¢ilmesindeki
nedenler; endiistrinin bir ¢ok alaninda kullaniliyor olmasi, maliyetinin diger paslanmaz
celik tiirlerine gore diisiik olmasi, 800°C ve iizeri sicakliklarda oksitlenme direncindeki ani
diisiis nedeniyle bazi1 uygulamalarda kullanilamiyor olusu, icerdigi Cr ve Ni elementlerinin
aliminyum ile olusturdugu intermetalik bilesiklerin kaplama tabakasinda aliiminyumca
zengin Fe-Al intermetalik bilesik olusumunu azaltmasidir. Calismada kullanilan AISI 304
paslanmaz celigi Eskisehir Seker Makine Fabrikas1 Boliimiin’den 4mm’kalinliginda levha
olarak temin edilmis olup daha sonra bu levha sementasyon deneyleri i¢in uygun boyutlara
kesilmigtir. Numunenin kimyasal analizi ayn1 fabrikada bulunan Magellan marka spektral

analiz cihazi ile yapilmig ve elde edilen degerler Cizelge 9.1.’de verilmistir.

Cizelge 9.1. AISI 304 paslanmaz ¢eliginin kimyasal analiz degerleri.

Celigin Bilesim (% Agirlikca)

Cinsi C Cr Mn Ni P Si Fe

AISI 304 0.050 18.02 1.413 8.02 0.025 0.368 | 72.104

9.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Numune hazirlanmasinda ve deneylerin gergeklestirilmesinde biiyiik Olcilide
Eskisehir Osmangazi Universitesi, Metalurji Enstitiisii laboratuarinda bulunan cihazlardan
yararlanilmis olup, goriintii analizatoriiyle kalinlik Olciilmesinde Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Makine Miihendisligi laboratuarindan, SEM analizlerinde ise Anadolu
Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi laboratuarinda bulunan cihazlardan

faydalanilmistir.

4mm kalinliginda temin edilen AISI 304 paslanmaz c¢elik levhadan Metkon marka
Micracut 151 model kesme cihazi kullanilarak bor kaynakli sogutma sivisi altinda, 0.2mm
hassasiyetinde kesme islemleri gergeklestirilmistir. Numunelerin kesme isleminde
kullanilan Metkon marka Micracut 151 model kesme cihazinin goriintiisii Sekil 9.1.’de

verilmigtir.
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Sekil 9.1. Numunelerin kesme islemlerinde kullanilan cihaz.

Uygun boyutlara kesilen numunelerin aliiminyumlama islemleri dakikada 10°C
hizla 1200°C’ye ¢ikabilen Metalurji Enstitiisii laboratuarinda bulunan +£5°C hassasiyetli
vakum ve koruyucu gaz atmosferi donanimhi firin ile gergeklestirilmistir. Sementasyon

islemlerinin gerceklestirildigi firin diizeneginin goriintiisii Sekil 9.2.’de verilmistir.

Sekil 9.2. Sementasyon islemlerinin gergeklestirildigi firin diizenegi.
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Kaplamadan sonra; mikroyapt ve tabaka kalinlig1 incelemesi icin kesilen
numunelerin bakalit kaliba alinmasi isleminde kullanilan Struers marka LaboPress-3 model

sicak kaliplama cihazi Sekil 9.3.’te gdsterilmistir.

Sekil 9.3. Enine kesiti alinmis numunelerin bakalit kaliba alinmasi isleminde kullanilan
cihaz.

Kaliba alinmis numunelerin zimparalama ve parlatma islemlerinde kullanilan
Struers marka Metasery 2000 model zimparalama/parlatma cihazinin goriintiisii Sekil

9.4.’te verilmistir.

Sekil 9.4. Numunelerin parlatma ve zimparalama islemlerinde kullanilan cihaz.
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Metalografik olarak hazirlanan numunelerin mikroyap1 goriintiillenmesi ve tabaka
kalinliklarinin 6l¢iim islemleri Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii laboratuarinda bulunan Nikon Eclipse L150
marka goriintii analizatériinde Clemex Pro. programu ile gergeklestirilmistir. Sekil 9.5.’te

kullanilan goriintli analizatoriiniin fotografi verilmistir.

Sekil 9.5. Mikroyap1 c¢ekimlerinin ve tabaka kalinligi Ol¢iimlerinin gergeklestirildigi
gorlintii analizatori.

Numunelerin x-1ginlar1 kirmnim analizleri Sekil 9.6.’da gosterilen Bruker AXS D8

marka x-1s1nlar1 difraktometresinde yapilmaistir.
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Sekil 9.6. X-1s1nlar1 analizlerinde kullanilan cihazin gériintiisii.

Metalografik olarak hazirlanmis numunelerin ¢izgisel analiz, haritalama ve
elementel kimyasal analizleri i¢in Anadolu Universitesi’ndeki elektron mikroskoplari
kullanilmistir. Numunelerin elementel kimyasal analizleri i¢in; ZEISS marka SUPRA
50VP model taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimh X-igin1
spektrometresi (EDS) kullanilmistir (Sekil 9.7.). Cizgisel analiz ve haritalama iglemleri
i¢cin; ZEISS marka EVO 50EP model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir
(Sekil 9.8.).
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Sekil 9.7. Numunelerin elementel kimyasal analiz islemlerinde kullanilan x-1sinlari
spektrometresi(EDS) donanimli taramali elektron mikroskobu (SEM).

Sekil 9.8. Numunelerin ¢izgisel analiz ve haritalama islemlerinde kullanilan taramali
elektron mikroskobu (SEM).
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Kaplanmis numunelerin oksitlenme deneylerinde Perkin Elmer Diamond marka
termogravimetrik / diferansiyel 1s1l analizor cihazi kullanilmigtir. Cihazin goriintiisii Sekil

9.9.°da verilmis olup bu cihazin 6zellikleri ¢izelge 9.2.’de gosterilmistir.

Sekil 9.9. Yiiksek sicaklik gaz korozyonu o&zelliklerinin tespitinde kullanilan
termogravimetri cihazi.

Cizelge 9.2. Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihazinin 6zellikleri.

Sicaklik Aralig Ortam sicaklig1 - 1500°C
Otomatik Sogutma Unitesi Hava sogutma

Sogutma Siiresi 1000°C - 50°C 15dk iginde

TG Olgiim Orani (duyarliligr) 200mg (0.2pg)

Programlanabilir Hiz 0.01 - 100°C/dk

Numune Kefe Malzemesi Platin, Aliminyum, Aliimina
Numune Kefe Hacmi 45ul ve 90ul segimli

Atmosfer Hava, soygaz, vakum (10~ Torr)
Gonderilen Gaz Akis Hizi 0 — 1000 ml/dk
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9.3. Deneylerin Yapihsi

AISI 304 paslanmaz c¢elik levhadan 10 mm uzunlugunda 10mm genisliginde 4 mm
kalinliginda numuneler Metkon marka Micracut 151 model kesme cihazi kullanarak
kesilmistir. Uretim esnasinda levhalarda olusmus olabilecek i¢ gerilmeleri ortadan
kaldirmak i¢in numuneler 950°C’de 1 saat gerilim giderme tavlamasina tabi tutulmustur.
Tavlanan numunelerin yiizeyleri sirasiyla 400, 800 ve 1200 mes’lik SiC zimpara kagitlar
kullanilarak zimparalanmig ve 0,3 pum’luk aliimina pasta ile parlatma islemine tabi
tutulmustur. Zimparalanip parlatilan numuneler, ylizeylerindeki yagdan ve kalintilardan
arindirilmak i¢in etil alkol igerisinde ultrasonik temizleme islemine tabi tutulmustur.
Temizlenme islemi tamamlanmis numune agirlikca %10 Al, %5 NH4CIl ve %85 Al,O;
kutu toz karisimini igeren aliimina pota igerisine yerlestirilerek potanin agzi aliimina
kapakla kapatilip sizdirmazligin saglanmasi i¢in samot camuru ile birlesim yerleri
samotlanmistir. Samot camurunun kurumasi icin aliimina pota oda sicakliginda 24 saat
bekletilmis ve etiivde 100°C’de 1 saat tutulmustur. Bu islemden sonra aliimina pota
etiivden alinarak sementasyon igsleminin gerceklestirilecegi firma yerlestirilmistir. Aliimina
pota yerlestirilip agz1 kapatilan firinin oksijenden arindirilmasi igin ii¢ defa pes pese
vakuma aliarak argon gaziyla siipiiriilmiis, son olarak firin igerisine argon gazi basilarak

farkl sicaklik ve siirelerde yayinim islemleri gerceklestirilmistir.

AISI 304 ostenitik paslanmaz celigine kutu sementasyon teknigiyle agirlikca %10
Al, %5 NH4Cl ve %85 Al,Os3 tozlarimi igeren ortamda, 800°C, 900°C ve 1000°C
sicakliklarda 2, 4 ve 6’sar saat alliminyum yayinim islemi uygulanmistir. Kullanilan toz
karigimi bilesimi, islem sicaklik ve siireleri yapilan literatiir caligmalarinda elde edilen
fazlar ve kaplama tabakasi kalinliklar1 dikkate alinarak seg¢ilmistir. Kutu toz karisim
bilesimi yapilan deneylerde sabit tutularak yaymnim sicakligi ve siiresi degistirilmis bu
sekilde kaplama tabakasinin biiyiime kinetigi incelenmistir. Aliminyum yayindirma iglemi
yapilan numuneler metalografik olarak hazirlanarak optik mikroskop yardimiyla mikroyap1
gorlntiileri belirlenmis ve kaplama tabaka kalinlik Olgiimleri yapilmistir. Kaplama
tabakalarimin icermis oldugu fazlar1 belirlemek iizere kaplanmis numunelerin
yiizeylerinden x-1sinlart kirmimlar1 alinarak faz analizleri yapilmis ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 c¢ekimleri gergeklestirilmistir. En uygun kaplama

tabakas1 kalinliginin ve Fe-Al intermetalik bilesiklerinin elde edildigi sartlar belirlenerek
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oksitlenme testleri i¢in Al yaymndirma iglemi bu sicaklik ve siirelerde tekrarlanmistir.
Kaplanan numune yiiksek sicaklik oksitlenme testi i¢in termogravimetrik analiz (TGA) test
cihazinda 100ml/dak O, akis hizinda, 1000°C’de 72 saat oksitlenme testine tabi
tutulmustur. Oksitlenme testleri aymi sartlar altinda 1000°C ve 700°C sicakliklarda
kaplanmamis numunelere de uygulanarak paslanmaz celigin oksitlenme direncinin ytiksek

sicaklikta ne sekilde degistigi ve aliiminyum kaplamanin oksitlenme direncinde ne sekilde

bir degism meydana getirdigi yapilan deneylerle ve kinetik hesaplamalarla gosterilmistir.

9.3.1. Aliiminyumlama islemi

Kutu sementasyon ile aliiminyumlama isleminde, oncelikle kutu toz karigimi
agirlikca %10 saf Al (ana element kaynagi), agirlikca %85 aliimina (topaklanmayi
onlemek amacli dolgu malzemesi) ve agirlikga %5 NH4Cl (aktivatdr) tozlarinin homojen
olarak karigtirilmasi ile elde edilmistir. Her bir kaplama i¢in aliimina potanin yarisina
kadar kutu toz karisimi konulup numune yerlestirildikten sonra potanin kalan kismi da
agzina kadar toz karisimi ile doldurularak potanin agzi aliimina kapakla kapatilmis ve
samotlanmistir. Ayni islem her bir numune i¢in tekrar edilerek hazirlanan potalar 800°C,
900°C ve 1000°C sicakliklarda 2, 4 ve 6’sar saat argon gaz atmosferi altinda firin
icerisinde tutulmustur. Islem sonlandiktan sonra numunelerin oda sicakligina sogumasi

tekrar ayni firin igerisinde bekletilerek gerceklestirilmistir.

9.3.1.1. Aliiminvumlama potasi

Aliiminyumlama islemlerinde 40mm derinliginde, 40mm {ist capa, 20mm alt ¢apa
sahip 50ml hacminde kesik koni bicimli 1600°C sicaklifa dayanikli aliimina pota
kullanilmistir. Sekil 9.10.’da kullanilan potanin resmi ve numune igerisine yerlestirilip

samotlandiktan sonraki hali gosterilmistir.



82

Sekil 9.10. Aliiminyumlama islemlerinde kullanilan pota bos hali(solda), numune koyulup
agz1 samotlandiktan sonraki hali (sagda).

9.3.1.2. Aliiminyumlama toz karisimi

Kutu sementasyon yonteminde is pargasinin igine gomiildiigii toz karigimlar1 ana
olarak ii¢ bilesenden olusmaktadir: Kaplama element kaynagi (verici malzeme, 6rn. Saf
Al), karisim tozlarmin birbirleriyle sinterlesmesini 6nlemek icin inert bir dolgu maddesi

(AL O3 veya SiO,) ve bir aktivator (genellikle NH4Cl).

Bateni vd. (2009) ve El-Azim vd. (1994), yaptiklar1 ¢alismalarda farkli kutu toz
karisim bilesenlerinin ve bilesimlerinin, Fe alagimlarinin aliiminyum sementasyon
isleminde yiiksek sicaklik oksitlenme direncine etkisini arastirmiglar ve en uygun fazlari
agirlikgca %10 Al, %5 NH4Cl ve %85 Al,Os iceren kutu bilesiminde elde etmislerdir. Bu
sebeple yapilan mevcut calismada kutu toz karisim bilesenleri ve bilesimi belirtilen

degerlerde alinmis ve sabit tutulmustur.

Kaplama karisimi; Ankara Gazi Fisek Fabrikasin’dan alinan %99,9 Iuk saf
aliminyum, Silkem’den alman alfa-tab30 kodlu %99,5 saflikta aliimina (inert dolgu
malzemesi) ve amonyum kloriirden (aktivatdr) olusmaktadir. Bu tozlar belirlenen oranlarda

karistirtlmis ve homojen karisim elde edilmistir.
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9.3.2. Metalografik inceleme

Al yayindirma islemi yapilan her bir numune metalografik inceleme i¢in kesilerek
sicak kaliplama cihazi ile seffaf bakalit kaliba alinmis ve daha sonra sirasiyla 400, 800 ve
1200 mesh’lik zimpara kagitlar1 kullanilarak zimparalanip, 0.3pm aliimina pasta
kullanilarak parlatma islemleri gerceklestirilmistir. Numunelerde olusmus aliiminid
kaplama tabakalarinin optik mikroskop altinda tespit edilebilmesi i¢in daglama isleminde
%33 HNOs;, %33 CH;COOH, %33 H,O ve %1 HF karisimindan olusan daglayici

kullanilmistir.

9.3.3. Optik mikroskop incelemeleri

Metalografik olarak hazirlanip daglanmis numunelerin  optik  mikroskop
incelemeleri Nikon Eclipse L150 marka gorlintii analizatorii kullanilarak Clemex Pro
programi ile gerceklestirilmistir. Gorilintii analiz cihazinda belirlenen mikroyapilarda her
bir numunenin kaplama tabakasi kalinliklar1 dlgiilmiistiir. Yapilan incelemelerde her bir
numune icin kaplama tabakasi kalinliklar1 birden fazla noktadan olgiim yapilarak ve bu
Olciimlerin ortalamast alinarak bulunmustur (Sekil 10.4.). Elde edilen kaplama
kalinliklarindan kaplama tabakasinin biliylime kinetigi arastirilmistir.  Esitlik  6.3.
yardimiyla ¢izilen (x>-t) diyagramlarindan her bir sicaklik icin yaymim katsayisi (D)
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen yaymim katsayis1 degerleri kullanilarak esitlik 6.4.
yardimiyla frekans faktorii (Do) ve aktivasyon enerjisi (Q) degerleri tespit edilmis ve bu

degerler literatlirde yapilan caligmalarla karsilastirilmistir.

9.3.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapt ¢ekim
islemlerinde iki farkli taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Bunlardan ilki
numunelerin elementel kimyasal analizleri i¢in kullanilan; enerji dagilimli x-151m1
spektrometresi (EDS) donanimli ZEISS marka SUPRA 50VP model taramali elektron
mikroskobudur. Bu mikroskop ile yapilan analizler 20 kV hizlandirma voltajinda, 8mm
calisma mesafesinde gergeklestirilmistir. Her bir numuneye, kaplama tabakasinin farkl

bolgelerinden ve altlik malzemeden, EDS analizleri uygulanmistir.
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Yapilan EDS analizlerinden sonra 800, 900 ve 1000°C ‘de 6 saat kaplama islemi
uygulanmis her bir numune i¢in ¢izgisel analiz ve haritalama iglemleri uygulanmistir.
Numunelerin iletkenliginin arttirilmasi i¢in numuneler 15 saniye altin (Au) — Paladyum
(Pd) alasimi ile kaplanmistir. Cizgisel analiz ve haritalama islemleri i¢in; ZEISS marka
EVO 50EP model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Bu mikroskop ile
yapilan analizler 20 kV hizlandirma voltajinda, 10mm c¢alisma mesafesinde

gergeklestirilmistir.

9.3.5. Oksitlenme deneyleri (Termogravimetrik Analizler)

Aliiminyumlama isleminden sonra yapilan XRD ve SEM analizleri sonucu en
uygun fazlarin ve kaplama tabakasinin elde edildigi sartlar belirlenerek, oksitlenme
deneyleri i¢in Ozel olarak kesilmis numuneler ultrasonik olarak temizlendikten sonra
belirlenen sartlarda kaplanmistir. Daha sonra bu kaplanmig numune TGA cihazi
kullanilarak ~ farkli  sicakliklarda  izoisil  olarak  termogravimetrik  analizler
gergeklestirilmistir. Kaplanmamis numune ile aradaki farkin goriilebilmesi i¢in ayni

sartlarda oksitlenme deneyleri kaplanmamis numunelere de uygulanmistir.

Oksitlenme islemi i¢cin numuneler, 72 saat boyunca 50°C/dk hiz ile ¢ikilan 700°C
ve 1000°C sicakliklarinda 100ml/dk akis hizina sahip saf O, gazina maruz birakilmislardir.
Termogravimetrik analiz sonuglarindan, agirlik degisimi (Am), oksitlenme isleminde elde
edilen agirlik degerlerinden m(t;), baslangigtaki agirlik degeri m(t;) cikarilarak elde
edilmistir [Am= m(t;)- m(t;)].

Oksitlenme deneylerinden elde edilen termogravimetrik verilerden Sekil 9.11.’de
gosterildigi gibi parabolik hiz sabitleri hesaplanmistir. Parabolik korozyon hiz sabitlerinin

hesaplanmasinda Esitlik 9.1. kullanilmistir;



Burada;

Am: numunenin agirlik degisimi,
A: ylizey alani,

k,. parabolik hiz sabiti,

t: islem stiresi.
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9.1)
v=3E06x+ 01346
R2=( 903 ; A
;’/
7
re
H /
0 20000 40000 40000 $0000 110000
Stirz n)

Sekil 9.11. Mevcut ¢alismada kaplanmis malzemenin agirlik degisimi — siire grafiklerinden
tepkime kinetiginin belirlenmesi (6rnek olarak verilmistir).
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10. DENEYSEL SONUCLAR

Bu calismada 4mm kalinligindaki AISI 304 ostenitik paslanmaz celik levhalar
temin edilip, 10mm wuzunlugunda, 10mm genisliginde kare numuneler kesilmis ve
metalografik hazirlama islemlerinden sonra 800, 900 ve 1000°C’lerde 2, 4 ve 6 saat
stirelerinde, saf aliiminyum, aliimina ve amonyum kloriirden olusan toz karisiminda argon
gaz1 atmosferi altinda kutu sementasyon islemine tabi tutulmus ve demir aliiminid

kaplamalar1 gerceklestirilmistir.

Aliiminyum kaplanan numunelerin ylizey tabakalari, tabaka kalinliklari, kaplama —
althik malzeme ara yiizeyleri; goriintii analizatorii, x-151n1 kirimim analizi, taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151m1 spektrometresi (EDS) ile incelenerek yiiksek
sicaklik oksitlenme direnci agisindan en uygun kaplama tabakasi kalinliginin ve fazlarin

elde edildigi sartlar belirlenmeye caligilmistir.

Belirlenen bu sartlarda tekrar kutu aliiminyum sementasyon islemi uygulanarak
kaplanmis ve kaplanmamis numuneler 700°C ve 1000°C sicakliklarda 72 saat oksitlenme
testine tabi tutulmus ve kutu aliiminyum sementasyon isleminin AISI 304 ostenitik

paslanmaz celiginin yiiksek sicaklik oksitlenme direnci lizerindeki etkisi incelenmistir.

10.1. Metalografik Inceleme Sonuclar

Klasik metalografi teknikleri ile hazirlanan numuneler lizerinde yapilan optik
mikroskop incelemeler neticesinde, kaplama islemine tabi tutulan biitlin numunelerde
kaplama tabakasi, kaplama — matris ara yiizeyi ve matris agik bir sekilde goriilmektedir.
AISI 304 ostenitik paslanmaz ¢eligine farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde uygulanan
kaplama islemi neticesinde elde edilen kaplama tabakasi kalinligi ve icerdigi fazlar
degismistir. 1000°C’de 6, 4 ve 2 saat siirelerinde kaplanan AISI 304 c¢eligi mikroyapilari
Sekil 10.1.’de verilmistir. 900°C’de 6, 4 ve 2 saat siirelerinde kaplanan AISI 304 celigi
mikroyapilar1 Sekil 10.2.”de verilmistir. 800°C’de 6, 4 ve 2 saat siirelerinde kaplanan AISI
304 celigi mikroyapilar1 Sekil 10.3.’de verilmistir.
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(c)
Sekil 10.1. 1000°C sicaklikta a) 6 saat b) 4 saat ve c) 2 saat siirelerde demir aliiminid
kaplanan AISI 304 ¢eliklerinin optik mikroyap1 goriintiileri.
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(b)

(c)
Sekil 10.2. 900°C sicaklikta a) 6 saat b) 4 saat ve c¢) 2 saat siirelerde demir aliiminid
kaplanan AISI 304 ¢eliklerinin optik mikroyap1 goriintiileri.



(b)

(©)

Sekil 10.3. 800°C sicaklikta a) 6 saat b) 4 saat ve c¢) 2 saat siirelerde demir aliiminid
kaplanan AISI 304 ¢eliklerinin optik mikroyap1 goriintiileri.

89
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Kaplama tabakasinin optik mikroskoptaki goriintiilerinden, islem sicaklik ve

stiresini artmastyla tabaka kalinliginin arttig1 belirlenmistir.

Yiiksek sicaklikta yapilan kutu sementasyon islemlerinin hepsinde (6zellikle
1000°C) siireye bagli olarak kaplama kalinligi degismekle birlikte kaplama tabakasi
bolgesinde belirgin bir sekilde farkli tabakalar goriilmektedir. Sementasyon sicakligi
diistiikge kaplama tabakalar1 arasindaki fark giderek kapanmis ve 800°C’de yapilan

kaplama islemlerinin hepsinde tek bir tabakadan olusan kaplama tabakasi gériilmektedir.

Elde edilen bu farkli kaplama tabakalarinin her birinin kimyasal bilesimleri taramali
elektron mikoskobu (SEM) kullanilarak enerji dagilimli X-1s1mm1 spektrometri (EDS)
analizleri ile belirlenmistir. Ayrica, 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarinin her birinde 6
saatte yapilan kaplama islemlerinin her biri i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak kaplama tabakasinin ¢izgisel analizleri yapilmistir. Bolim 10.5.’te elde edilen

analiz sonuglar1 verilmis ve farkli kaplama tabakalarinin olusum nedenleri agiklanmastir.

10.2. Kaplama Tabakasi Kalinlik incelemeleri

Kaplanan her bir numunenin farkli bolgelerinden yapilan incelemeler ve
Olclimlerde, tabaka kalinliklarimin sicaklik ve siireye bagli olarak artis gosterdigi tespit
edilmistir. Kaplama tabakalarinin 6lgiim islemlerinde mikryoyap1 ¢ekimi gergeklestirilen
bolgeden c¢ok sayida Slglim alinarak bu Olglimlerin ortalamasi o numune i¢in ortalama
kaplama tabakasi kalinligi olarak kabul edilmistir. Sekil 10.4.’te Nikon Eclipse L150
marka goriintli analizatorii kullanilarak dijital ortamda Clemex Pro programi ile kaplama

tabakasi kalinlig1 6l¢iimiiniin nasil yapildigi gosterilmistir.
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Sekil 10.4. 1000°C’de, 2 saat aliiminyum sementasyon islemine tabi tutulmus AISI 304
paslanmaz celiginin kaplama tabakasi 6l¢iimii.

Cizelge 10.1. Kutu sementasyon igleminde uygulanan islem sicaklig1 ve siirelerine bagh
olarak elde edilen kaplama tabakas1 kalinliklari.

Numune Sicaklik (°C) Siire (saat) Tabaka Kalinlig1 (um)
No
1 1000 6 423.1
2 1000 4 414.6
3 1000 2 3335
4 900 6 248.5
5 900 4 216.0
6 900 2 180.8
7 800 6 97.81
8 800 4 71.54
9 800 2 50.81
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Kaplanan her bir numunenin farkli bolgelerinden yapilan incelemeler ve
Ol¢timlerde, tabaka kalinliklarinin sicaklik ve siireye bagli olarak artis gdsterdigi tespit
edilmistir. Bu 06zellik yayimmima dayali kaplamalarda beklenen bir sonuctur. Uygulanan
islem sicakliklar1 ve siirelerine bagli olarak elde edilen kaplama tabakasi kalinlik degerleri

Cizelge 10.1.’de, grafigi ise Sekil 10.5.’te gosterilmistir.

450 ~
400 -
350 A

300 -
=4--1000°C

250 -
200 - ././. == 900°C

800°C
150 A

Tabaka Kalinlig1 (um)

100 -

50 -

O T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Zaman (saat)

Sekil 10.5. Farkli islem sicakliklarinda tabaka kalinliklarinin zamana bagl degisim grafigi.

10.3. Kaplama Tabakasinin Bilyiime Kinetigi

Sirasiyla 800°C, 900°C ve 1000°C’lerde 2, 4 ve 6 saat siirelerle kaplanan AISI 304
paslanmaz ¢eliginin yiizeyinde olusan kaplama tabaka kalinliklar1 farkliliklar gostermistir
ve kaplama tabaka kalinliginin zamana bagl olarak degisiminden yola ¢ikilarak kinetik
incelemeler gerceklestirilmistir. Buradan hareketle AISI 304 paslanmaz c¢elidi i¢in farkli
sicakliklardaki yayimnim katsayilarinin hesaplanmasinda Esitlik 6.3.’den yararlanilmis olup

burada yaymim katsayist D, tabaka kalinlig1 x ve kaplama siiresi t ile ifade edilmistir.
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x> =Dt (6.3.)

Bu esitlige gore elde edilen (x” - t ) diyagramimndan elde edilen egrilerin egimleri,
yaymim katsayilarint vermektedir. AISI 304 paslanmaz celigi i¢in; kaplama tabaka
kalinliginin karesi ile kaplama siiresi (x” - t ) arasindaki diyagram ve elde edilen yaymim

katsayis1 degerleri Sekil 10.6.’da verilmistir.

2,00E-07 -
y=4,7153E-12x + 8,6167E-08

1,80E-07 - A

1,60E-07 - D,,75=4,7153*10"12 m?/sn
g 140E-07 - D,,7:=2,0181%10"2 m?/sn
e
& 120807 - D, 475=4,8507*101> m?/sn
E
= 1,00E-07 -
=<
< o
£ 8,00E-08 - ¢ 800°C
< y=2,0181E-12x + 1,7973E-08 .
= 6,00E-08 - B 900°C

4,00E-08 - A 1000°C

2,00E-08 y = 4,8507E-13x - 1,2293E-09

0,00E-+00 . . . . .

0 5000 10000 15000 20000 25000
Zaman, sn

Sekil 10.6. AISI 304 paslanmaz ¢eliginin 1073, 1173 ve 1273 °K’de elde edilen kaplama
tabaka kalinliklarinin karesinin kaplama zamani ile degisimi.

Sekil 10.6.’da gosterilen diyagramdan elde edilen yaymim katsayisi degerleri
kullanilarak Esitlik 6.4. yardimiyla frekans faktorii (Do) ve aktivasyon enerjisi (Q)

degerleri tespit edilmistir.
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D=D,.c Yrr (6.4.)

Bu esitlikten faydalanarak LnD ve 1/T arasinda ¢izilen diyagram yardimiyla Do ve
Q degerleri tespit edilmistir. Diyagramda elde edilen egrinin ordinati kesim noktas1 frekans
faktorli degerini (Do), egrinin egimi ise aktivasyon enerjisinin gaz sabitine oranini (Q/R)

vermektedir. Deneysel c¢aligma sartlar1 i¢in (LnD - 1/T) diyagrami Sekil 10.7.°de

gosterilmistir.
-25,5 ; . .
-Q/R=-15581
26 1 y =-15581x - 13,787 LnD,=-13,787
-26,5 -
= .
z Q=129,54 kj/mol
Eh 27 | D,=1,029*10° m?%/sn
a
=
-
-27,5 -
-28 -
-28,5
0,00075 0,0008 0,00085 0,0009 0,00095
Sicaklik, 1/T, K-

Sekil 10.7. AISI 304 celiginin ylizeyinde olusan kaplamaya ait yaymim katsayisi
degerlerinin sicakliga bagl olarak degisimi.

AISI 304 paslanmaz ¢eliginin kutu sementasyonu teknigi ile aliiminyumlanmasi
sonucunda elde edilen tabaka kalinliklarinin zaman ve sicakligin fonksiyonu olarak
degisiminden kinetik hesaplamalar gergeklestirilmistir. AISI 304 c¢eliginin yiizeyinde

olusan demir aliiminid tabakalarinin, tabaka kalinliklarmin karesi ile kaplama zamani
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arasinda cizilen grafiklerin egiminden (Esitlik 6.3.) yaymim katsayilar1 (D) (m?/sn)
hesaplanmistir. 800, 900 ve 1000°C sicakliklar1 i¢in grafiklerin egiminden elde edilen
yayinim katsayist degerleri sirastyla; 4,8507*10"° m?/sn, 2,0181*10"> m?/sn ve 4,7153*10"
2 m%*sn dir. Sicakligin artisiyla yaymim katsayismin arttign gozlemlenmistir. Naoi ve
Kajihara (2007), Fe,Als kaplama tabakasinin kinetigi lizerinde yaptig1 c¢aligmada demir
aliminid kaplamasinin yaymim katsayisinin sicaklikla arttigini belirlemistir. Ayrica, John
vd. (2004), demir aliiminidlerin kinetigi {izerine yaptig1 calismada yaymim katsayilarini
1000°C ve 1050°C’leri igin sirasiyla 4,138*10™* m%/sn ve 6,554*107'* m?*/sn bulmuglardir.
Bu caligmada belirlenen yayinim katsayisi degerleri belirtilen ¢calismalardaki degerler ile

uyum igerisindedir.

AISI 304 paslanmaz ¢eliginin 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda ve 2, 4 ve 6
saat siirelerde demir aliiminid kaplanmasinda elde edilen aktivasyon enerjisi, Sekil 10.6.’da
gosterilen diyagramdan elde edilen yayimim katsayilar1 kullanilarak, esitlik 6.4. yardimiyla
LnD ve 1/T arasinda ¢izilen Sekil 10.7.’den bulunmustur. AISI 304 paslanmaz ¢eligi igin
aktivasyon enerjisi 129,54 kj/mol olarak bulunmustur. Cizelge 10.2.°de AISI 304
paslanmaz celigi i¢in elde edilen yaymnim katsayis1 degerleri, frekans faktorii ve aktivasyon

enerjisi degeri verilmistir.

Cizelge 10.2. AISI 304 paslanmaz celigi i¢in islem sartlarina gore aktivasyon enerjisi,
frekans faktorli ve yayinim katsayisi degerleri.

2 Aktivasyon
Yaymim Katsayilar1 (m“/sn) Frekans Faktérii Y
Numune 5 Enerjisi
800°C 900°C 1000°C (m*/sn) .
(kj/mol)

AISI304 | 4,8507*10" | 2,0181*107'? | 4,7153*10"2 1,029%10° 129,54
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10.4. Althk Malzemesi Tane Boyutu incelemeleri

Yapilan ¢alismada kaplanmamis ve 800°C, 900°C, 1000°C sicakliklarda 6 saat
alliminyum kaplanmis numunelerin altlik malzemelerinin tane boyutlarindaki degisimler
incelenmistir. Tane boyutlarinin hesaplanmasinda karsilagtirma yontemi kullanilarak
ASTM tane biiylikliigii numaralart bulunmus ve bunlara karsilik gelen ortalama tane
caplar1 belirlenmistir. ASTM tane biiyiikliigii numaralarinin hesaplanmasinda Esitlik

10.1.”den yararlanilmastir.
Nygy = 28 (10.1.)

Burada;
Nioo= 100X biiyiitmedeki 1 ing*’ye diisen tane sayisini,
n = ASTM tane biiyiikliigii numarasini ifade etmektedir.

Althik malzemesindeki tanelerin daha 1yl gorilntiilenerek sayilabilmesi ig¢in
numunelerin  optik mikroskop gorilintiilleri 200X  biiylitmede incelenmistir. 200X
bityiitmede 1 ing”’de yer alan tane sayisi bulunarak Esitlik 10.2. yardimiyla 100X

biiyiitmede 1 ing>’de yer alan tane sayisi belirlenmistir.

X 2
Nigo = (ﬁ) . Nago (10.2.)

Burada;

Nigo= 100X biiyiitmedeki 1 ingz’ye diisen tane sayisini,
Nago = 200X biiyiitmedeki 1 ing*’ye diisen tane sayisini,
X = Biiylitme miktarini ifade etmektedir.

Kaplanmamig ve 800°C, 900°C, 1000°C sicakliklarda 6 saat aliiminyum kaplanmis
numunelerin tane sayimlarinin gerceklestirildigi 200X biiylitmedeki altlik malzemesi

mikroyapi goriintiileri Sekil 10.8. (a), (b), (c) ve (d)’de verilmistir.
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(©) (d)

Sekil 10.8. Kaplanmamis (a) ve 800°C (b), 900°C (c), 1000°C (d) sicakliklarda 6 saat
aliminyum kaplanmis numunelerin 200X biiylitmede altlik malzeme
mikroyapi1 goriintiileri.

Kaplanmamig ve 800°C, 900°C, 1000°C sicakliklarda 6 saat aliiminyum kaplanmis
numunelerin - Sekil 10.8.°de yer alan mikroyap1 goriintiilerinden tane sayimlar
gerceklestirilmis, Esitlik 10.1. ve 10.2.den yararlanilarak ASTM tane biiytikliigi
numaralar1 hesaplanmustir. Hesaplanan ASTM tane biiyiikliigii numaralaria ve 1 in¢”’de
yer alan ortalama tane sayisina gore tespit edilen ortalama tane capi degerleri Cizelge

10.3.’te gdsterilmistir.
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Cizelge 10.3. ASTM tane biiyiikliigii numarasina gore ortalama tane c¢api degerleri
(Canakg1, 2008).

ASTM tane bityiikliigii | X100 biiyiitmede ing*’deki tane sayis
No (n) Ortalama (N) Alt ve list sinirlar | Ortalama tane gapi (mm)
-3 0,06 1
-2 0,12 0,75
-1 0,25 0,75
0 0,5 0,35
1 1 0,25
2 2 1,5-3,0 0,18
3 4 3-6,0 0,125
4 8 6-12 0,091
5 16 12-24 0,062
6 32 24-48 0,044
7 64 48-96 0,032
8 128 96-192 0,022
9 256 192-384 0.016
10 512 384-768 0,011
11 1024 768-1536 0,008
12 2048 1536-3072 0,006

Yapilan hesaplamalar sonucunda altlik malzemesi icin ASTM tane biiyiikligi

numaralart kaplanmamis numunede 9,966, 800°C’de 6 saat kaplanmig numunede 9,954,

900°C’de 6 saat kaplanmig numunede 9,615, 1000°C’de 6 saat kaplanmis numunede 9,392

bulunmustur. ASTM tane biiyiikliigii numaralarima ve 1 in¢®’de yer alan ortalama tane

sayisina gore Cizelge 10.3.’ten kaplanmamis, 800°C ve 900°C’de 6 saat kaplanmis

numunelerde ortalama tane ¢ap1 11 pm, 1000°C’de 6 saat kaplanmis numunede ortalama

tane ¢apt 16 pm olarak belirlenmistir. 6 saatlik yayimim siirelerinde yayinim sicakliginin

artmasi altlik malzemesi tane boyutunda artisa sebep olmustur.
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10.5. X-Isinlar1 Kirimim Analizleri

800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda 2, 4 ve 6 saat siire ile alliminyum yayimnimu
yapilan AISI 304 paslanmaz celiginin x-151n1 kirmim desenleri Sekil 10.9.-10.17.’de
verilmigtir. X-1ginlar1 analizlerinde fazlarin belirlenmesinde bilgisayar programi ve JCPDS

kartlarindan yararlanilmistir.

1000 I 1=Fe;Al (04-001-8562)
900 2=FeAl (04-006-3945)
4 3=FeAl, (00-038-1147)
800 4=Cr,Al (04-004-8635)
5=Fe,Al, (00-047-1435)
700
£ 600
=
7 500
400
300
200
100
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Sekil 10.9. 1000°C’de 6 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 ¢eliginin ylizeyinden
alinan x-1s1n1 kirinim analizi.
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1000 2 1=Fe,Al (04-001-8562)
900 2=FeAl (04-006-3945)
3 3=FeAl, (00-038-1147)
800 4=Al,Fe, (00-050-0797)
5=Fe,Al; (00-047-1435)
700
£ 600
=
<
& 500
400
300
200
100
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Sekil 10.10. 1000°C’de 4 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 c¢eliginin
yiizeyinden alinan x-1g1n1 kirnim analizi.

1000 1 1=Fe;Al (04-001-8562)
900 2=FeAl (04-006-3945)
3=FeAl, (00-038-1147)
800 A 4=Cr,Al (04-004-8635)
5=Fe,Al; (00-047-1435)
700
g 600
S
> 500
400
300
200
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Sekil 10.11. 1000°C’de 2 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 c¢eliginin
yiizeyinden alinan x-1g1n1 kirnim analizi.
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3
1000 1=Fe,Al (04-001-8562)
900 4 2=FeAl (04-006-3945)
3=Fe,Al, (01-079-9952)
800 4=A1,Cr, (00-002-1193)
5=Fe,Al; (00-047-1435)
700
E 600
=
“>r 500
400
300
200
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Sekil 10.12. 900°C’de 6 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 ¢eliginin yiizeyinden
alinan x-1s11 kirinim analizi.

1000 1=Fe;Al (04-001-8562)

2=FeAl (04-006-3945)
3=FeAl, (01-073-8845)

900

800

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20
Sekil 10.13. 900°C’de 4 saat siire ile alliminyum kaplanmis AISI 304 ¢eliginin yiizeyinden
alinan x-1g1n1 kirinim analizi.
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3
1000 1=Fe,Al (04-001-8562)
500 2=FeAl (04-006-3945)

3=Fe,Al,, (01-073-2550)
800 4=A1,Cr, (00-002-1193)
700
E 600
<
> 500
400
300
200
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Sekil 10.14. 900°C’de 2 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 ¢eliginin yiizeyinden
alinan x-1s1m1 kirinim analizi.

1000 2 1=Fe;Al (04-001-8562)
2=FeAl (04-006-3945)
200 3=FeAl, (00-047-1433)
500 4=Cr,Al (04-004-8635)
700
3 600
b
7 500
400
300
200
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Sekil 10.15. 800°C’de 6 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 ¢eliginin yiizeyinden
alinan x-1s1m1 kirinim analizi.
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1000 1=FeAl (04-006-3945)
2=FeAl, (01-073-8845)
3=Al,Cr, (00-002-1193)

900

800

700

600

Siddet
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400
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200

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Sekil 10.16. 800°C’de 4 saat siire ile aliiminyum kaplanmis AISI 304 celiginin yiizeyinden
alinan x-1s1m1 kirinim analizi.

3
1000 1=Fe,Al (04-001-8562)
500 2=FeAl (04-006-3945)
| 3=Cr,Al (04-004-8635)
800 4=FeAl, (00-047-1433)
700
g 600
=
> 500
400
300
200
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Sekil 10.17. 800°C’de 2 saat siire ile aliiminyum kaplanmig AIST 304 celiginin yiizeyinden
alinan x-1s1m1 kirinim analizi.
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Yapilan incelemeler sonucunda farkl siire ve sicakliklarda aliiminyum kaplanmis
AISI 304 paslanmaz celiklerine x-151n1 kirmnim analizi uygulanmasiyla siires ve sicakliga
bagl olarak baskin fazlarin farkliliklar gdsterdigi tespit edilmistir. XRD analizleri sonucu

baslica Fe-Al, Cr-Al ve az miktarda Ni-Al bilesikleri tespit edilmistir.

Kutu sementasyon ile aliiminyum kaplama isleminde olusmasi arzu edilen fazlar
Fe-Al denge diyagraminda demirce zengin kisimda bulunan FeAl ve Fes;Al fazlardir.
Yapilan c¢alismalarin neredeyse her birinde arzu edilen bu fazlar goériilmekle birlikte bu
fazlarin yaninda olugmasi arzu edilmeyen aliiminyumca zengin fazlar da gézlemlenmistir.
Bunun ana sebeplerinden biri aliiminyumca zengin bu fazlarin 6zellikle Fe,Als fazinin
aktivasyon enerjisinin ¢ok diisiik olmasi ve aliiminyumlama islemi esnasinda kolayca
olusabilmesidir (Naoi ve Kajihara, 2007). Diger bir neden ise aliiminyumlama isleminde
kullanilan toz karisimindaki yiiksek safliktaki Al elementidir. Yapilan bir¢cok ¢alismada
aliminyumca zengin olusmasi istenmeyen bu fazlara rastlanmistir. Levin vd. (1998)
yapmis olduklar1 700-900°C sicakliklarda ve 1,5-2,5 saat islem siirelerinde x-1sinlari
analizinde Fe,Als bilesigini ana faz olarak elde etmislerdir. Xiang ve Datta (2006)’nin
(9-12)Cr-1Mo igeren g¢elik iizerinde yaptiklar1 kutu sementasyonu ile aliiminyumlama
calismasinda; 550-700°C islem sicakliklarinda Fe,Als fazin1 kaplama ylizeyinde elde etmis

olmalari, yapilan x-1g1inlar1 analiz ¢alismalarimizi desteklemektedir.

10.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Noktasal Analiz (EDS) Incelemeleri

AISI 304 paslanmaz ¢eliginin 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda 6 saat siireyle
kaplanan numunelerinin en dis kaplama tabakasindan altlik malzemenin igerisine kadar
cizgisel analiz ve haritalama iglemleri yapilmistir. Taramali elektron mikroskobunda cesitli
biiyiitmelerde ve 20 kV enerjide ikincil elektronlardan faydalanarak incelenen
numunelerde bakalitli bolge, kaplama tabakasi ve matris agikca goriilmektedir. Ayrica, her
bir numunenin kaplama tabakalarinin farkli noktalarindan ve matristen EDS analizleri
alinmistir. Metalografik inceleme sonuglarinda da agikca belli olan kaplama bolgesinde yer
alan tabakalarin iceriklerinin farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir Ayrica, matrise dogru
ilerlendiginde Al oraninin azaldig1 goriilmektedir. EDS analiz goriintiileri Sekil 10.18.-

10.26.’de, analiz sonuglar1 Cizelge 10.4.-10.12.’de gdsterilmistir.
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Spectrum 41

Spectrum 44

Spectrum 42

topecirum 43

! 200um ' Electron Image 1

Sekil 10.18. 1000°C’de 6 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin SEM
goriintiisii ve EDS analiz noktalar1.

Cizelge 10.4. 1000°C’de 6 saat aliminyum kaplanan AISI 304 ¢eliginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden alinan EDS analiz

sonugclari.
0 Al Si Cr Fe Ni
%Agirhik | %Agirhk | %Agirhik | %Agirhik | %Agirhik | %Agirlik
Spe}:tlmm 0.54 28.66 - 12.28 51.11 7.41
Speﬁrum - 11.60 0.34 23.30 56.21 8.56
Spe}:;rum - 5.86 0.60 20.11 63.35 10.09
Spe}:;rum ) ; 0.50 19.13 69.96 10.42
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spectrum 48

specirum 49
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Sekil 10.19. 1000°C’de 4 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz c¢eliginin SEM
goriintiisii ve matris EDS analiz noktalari.

Cizelge 10.5. 1000°C’de 4 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 celiginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden alinan EDS analiz

sonugclari.

0 Al Si Cr Fe Ni
%Agirlik | %Agirhik | %Agirhik | %Agichik | %Agirhik | %Agirhik
Spez(;rum ) 44.89 - 7.82 46.02 1.27
Spe}:;rum 1.10 31.04 - 7.89 50.79 9.18
Spelggrum - 4.84 1.00 20.89 68.29 4.99
Spelgtlmm 0.64 - 0.39 17.48 69.34 12.16
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Sekil 10.20. 1000°C’de 2 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin SEM
goriintiisii ve EDS analiz noktalari.

Cizelge 10.6. 1000°C’de 2 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 ¢eliginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden alimnan EDS analiz

sonugclari.

%Agilk | %Agilk | %Agulk | %Agulk | %Agulk | %Agirlk
Spel;;rum 0.87 43.62 - 5.86 47.63 2.03
Spel;;rum _ 28.99 - 12.25 50.65 8.11
Spelngum _ 436 0.83 21.91 69.91 2.99
Spel;grum ] - 0.43 19.19 69.90 10.49




100pm

Specirum 29

= —e
Spectrum =28

Electron Image 1

108

Sekil 10.21. 900°C’de 6 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin SEM
goriintlisii ve EDS analiz noktalari.

Cizelge 10.7.

900°C’de 6 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 ¢eliginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden aliman EDS analiz

sonugclari.
o) Al Si Cr Fe Ni
%Agirhik | %Agirhk | %Agirhk | %Agirhik | %Agichik | %Agirhk
Spelgg‘um 0.76 45.35 - 4.87 47.20 1.82
Spelggum - 27.79 0.18 12.45 48.23 11.35
Spelggfum ; 5.08 0.98 21.98 69.39 2.56
Spel;gfum 0.56 - 0.35 17.35 70.40 11.33
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Spectrum 27

Spectrum 25
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! 200pm : Electron Image 1
Sekil 10.22. 900°C’de 4 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin SEM
g
goriintlisli ve EDS analiz noktalari.

Cizelge 10.8. 900°C’de 4 saat alliminyum kaplanan AISI 304 c¢eliginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden alinan EDS analiz sonuglari

0 Al Si Cr Fe Ni
%Agirhik | %Agirhk | %Agirhk | %Agirhik | %Agirhik | %Agirhik
Spelggmm - 43.48 - 8.47 37.34 10.71
Spekum | .67 44.78 . 5.13 4758 1.84
Spelgg'um 0.99 29.34 - 10.51 50.97 8.18
Spelggum 0.80 5.49 0.96 20.76 68.86 3.13
Spelz<;rum 0.68 _ - 16.31 70.44 12.57
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Spectrum 30

Electron Image 1

Sekil 10.23. 900°C’de 2 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz celiginin SEM
goriintiisii ve EDS analiz noktalari.
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Cizelge 10.9. 900°C’de 2 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 c¢eliginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden aliman EDS analiz

sonugclari.
0 Al Si Cr Fe Ni
%Agirhik | %Agirhk | %Agirhk | %Agichk | %Agirhk | %Agirhik
Speg(t)mm 0.61 44.14 - 6.64 47.01 1.61
Spegmm 0.58 29.43 - 10.82 51.45 7.72
Spelgum 0.79 5.36 1.15 18.08 66.80 7.82
Spegmm 0.54 - 0.60 14.61 72.89 11.36




111

L Electron Image 1

Sekil 10.24. 800°C’de 6 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz celiginin SEM
goriintiisii ve EDS analiz noktalari.

Cizelge 10.10. 800°C’de 6 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 celiginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden alinan EDS analiz

sonugclari.
0 Al Si Cr Fe Ni
%Agirlk | %Agrhk | %Agirhk | %Agirlk | %Agirhk | %Agirlik
Spel;;mm 0.91 46.21 - 4.77 44.35 3.76
Spelgg'“m - 10.31 1.10 22.73 61.41 4.45
Spef:(t)mm 0.73 - 0.26 17.29 72.41 9.32
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Sekil 10.25. 800°C’de 4 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin SEM
goriintiisii ve EDS analiz noktalari.

' Electron Image 1
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Cizelge 10.11. 800°C’de 4 saat alliminyum kaplanan AISI 304 ¢eliginin SEM goriintiisii,
matris ve kaplama tabakasmin farkli bolgelerinden alimman EDS analiz

sonugclari.
0 Al Si Cr Fe Ni
%Agulik | %Agulik | %Agulk | %Agulk | %Aguwlk | %Agilik
Spe}:;rum 0.78 44.54 - 5.46 36.38 12.85
Spe}:gum ; 5.85 1.44 24.14 68.57 -
Spektrum 0.60 - 0.16 17.09 70.11 12.05

47
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B0pm
Sekil 10.26. 800°C’de 2 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin SEM

goriintlisii ve EDS analiz noktalari.

! Ebe;:‘lron Image 1

Cizelge 10.12. 800°C’de 2 saat aliiminyum kaplanan AISI 304 celiginin SEM goriintiisi,
matris ve kaplama tabakasinin farkli bolgelerinden alinan EDS analiz

sonugclari.
0 Al Si Cr Fe Ni
%Agirhk | %Agirlik | %Agichik | %Agirhk | %Agirlik Y%Agirhik
Spel;grum 7.81 54.77 1.35 - 36.08 -
Spel;;[‘rum 091 44.10 - 5.77 49.21 -
Spelggwm ; 14.66 0.56 18.27 44.58 21.93
Spel3<;rum 0.62 1.17 0.34 17.30 69.49 12.09
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Taramal1 elektron mikroskobundan alinan goriintiilerde bakalit tabakasi, iki farkl
kaplama tabakasi ve altlik malzeme agikca goriilmektedir. Elde edilen EDS sonuglarindan
sementasyon islemi sicakli§i ve siiresine baglh olarak kaplama tabakasi kalinliginin ve
bilesimin degistigi acik¢a goriilmektedir. Kutu sementasyon teknigi ile aliiminyum
kaplama isleminde Al elementinin altlhik malzemeye yaymnimi basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Bateni vd. (2009), yaptiklar1 ¢alismada belirttikleri gibi yayinim ile
kaplama isleminde kaplama tabakasi olusumu, kutu toz karistmindan altlik malzemeye
sadece aliiminyum elementinin i¢e yaymimai ile degil, ayn1 zamanda da altlik malzemeden

kaplama tabakasina Fe, Cr ve Ni gibi elementlerin disa yaymimiyla ger¢eklesmektedir.

Elde dilen EDS analiz sonuglarina gore fakli sicaklik ve siirelerde yapilan kaplama
islemlerinin her birinde aliiminyum miktarinin kaplama tabakasinin en disindan altlik
malzemeye dogru gittikce azaldig tespit edilmistir. Kaplama islemlerinde dista
alliminyumca zengin ve cogunlukla Fe-Al intermetalik bilesiklerinden olugmus bir dis
tabaka ve bu tabaka ile altlik malzeme arasinda olduk¢a homojen kalinlikta Fe-Ni ve Fe-Cr
cokeltileri ile Fe-Al intermetalik bilesiklerinden olusan arayiizey yayimnim tabakasi elde
edildigi goriilmiistiir. Dis ylizey kaplama tabakasinda koyu gri ve acik gri bolgeler
goriilmektedir, EDS sonuglarina goére koyu gri olan ve ¢ogunlukla kaplama tabakasinin en
dis ylizeyinde yer alan bu bolgeler aliminyum yoniinden oldukc¢a zengindir. Yapilan
hesaplamalara gore koyu gri olan bu bolgelerin aliiminyumca zengin (FeAl,, FeAl, ve
FeAls) intermetalik bilesikleri igerme ihtimali oldukga yiiksektir. Daha ¢ok dis ylizey
kaplama tabakasinin i¢ tarafinda, araylizey yayinim tabasinin hemen iizerinde yer alan acik
gri bolgelerin olusmasi arzu edilen demirce zengin (Fe;Al ve FeAl) intermetalik bilesikleri
icerme ihtimali ytiksektir. Yiizey kaplama tabakasinda yer alan demirce zengin bu acik gri
bolge oraninin kaplama sicakligi ve siiresi arttikca arttigi tespit edilmistir. Ayrica kaplama
tabakasimnin daha iyi anlagilabilmesi i¢in 1000°C, 900°C ve 800°C de 6 saat kaplanmig
numunelere c¢izgisel analiz ve haritalama islemleri uygulanarak Al, Fe, Cr ve Ni
elementlerinin kaplama tabakasi ve altlik malzemede ne sekilde dagildigr gozlemlenmistir.
Sekil 10.27-29 arasinda 800°C, 900°C ve 1000°C‘lerde 6 saat kaplanmis numunelerin

cizgisel analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.27. 1000°C’de 6 saat kaplanmig numunenin ¢izgisel analiz sonucu (400X).
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Sekil 10.28. 900°C’de 6 saat kaplanmis numunenin ¢izgisel analiz sonucu (400X).
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Sekil 10.29. 800°C’de 6 saat kaplanmis numunenin ¢izgisel analiz sonucu (2500X).

Elde edilen cizgisel analiz sonucglarindan her bir sicaklikta 6’sar saat kaplanan
numuneler i¢in Al, Fe, Cr ve Ni elementlerinin konsantrasyonlarinin kaplama tabakasinin
en disindan althik malzemesinin i¢ yiizeylerine kadar ne sekilde degistigi acikca
gorilmektedir. Al elementi konsantrasyonunun kaplama tabakasinin en dis yiizeyinden
althk malzemeye dogru gittikge azaldigi, kaplama tabakasinda yer yer yogunlastigi
goriilmektedir. Al elementinin yogunlastigt bu kisimlar EDS analiz sonuglarinda da
belirtilen koyu gri bolgeler oldugu goriilmektedir. Fe ve Cr elementleri konsantrasyon
piklerinin bir birleriyle zithik gosterdigi goriilmektedir. Bunun ana sebeplerinden biri Fe ve
Cr elementlerinin ikili bilesik olusturmamasidir. Bu ylizden Fe elementinin pik yaptigi
yerlerde Cr’un azaldigi, Cr elementinin pik yaptigi yerlerde ise Fe’in azaldigi agik¢a
goriilebilmektedir. Ni elementinin konsantrasyonu ise kaplama tabakasinda homojene
yakin bir dagilim gostermekle birlikte arayiizey yaymim tabakasinda yogunlastigi tespit
edilmistir. Elde edilen ¢izgisel analiz sonuglar1 Tsai ve Huang’in (2000) yilinda yaptiklari
calismayla benzerlik gostermektedir. Ayrica, elde edilen ¢izgisel analiz sonuglari EDS
analizlerinde elde edilen sonuclarla da uyugsmaktadir. Sekil 10.30-33. arasinda 6 saat

kaplama islemi uygulanmis numunelerin haritalama analizi sonuglar1 gosterilmistir.
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ZS3 3567 200 pm
SE MAG: 400 x HV:20.0 kV WD: 10.2 mm :

AN |
Wap data 674 Map data 67 . .
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Cr-KA i-KA
Map data 674 Map data 674
MAG: 400 x HV: 20.0 kW WD: 10.2 mm MAG: 400 x HW: 20.0 KV WD: 10.2 mm

Sekil 10.30. 1000°C’de 6 saat kaplanmis numunenin haritalama analizi sonucu.
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Cr-KA [ ‘
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Sekil 10.31. 900°C’de 6 saat kaplanmis numunenin haritalama analizi sonucu.
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Sekil 10.32. 800°C’de 6 saat kaplanmis numunenin haritalama analizi sonucu.
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Sekll 10. 33 1000°C de 6 saat kaplanmls numunenin 2500X buyutmedekl harltalama
analizi sonucu.
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Sekil 10.30-32. arasinda verilen haritalama analiz sonuglarinda Fe, Al, Cr ve Ni
elementlerinin her birinin kaplama tabakasinda ve altlik malzemedeki dagilimlar1 ayr1 ayri
verilmistir. Haritalama analizi sonucglarindan da Al elementinin kaplama tabakasinin
disinda en yogun oldugu altlik malzemeye dogru ilerledik¢e azaldig agikca goriilmektedir.
Ayrica, Al elementinin arayiizey yayimnim tabakasinda da yogunlugunun azaldigi agik¢a
goriilebilmektedir. Sicakligin diismesiyle yaymim miktar1 azaldigi i¢in 800°C’de yapilan
kaplama isleminde toplam kaplama tabakasi kalinligiyla beraber araylizey yaymim
tabakas1 kalinlig1 da azalmistir. Bu yiizden 800°C’de yapilan kaplama isleminde, diger
sicakliklarda agikga goriilebilen araylizey yaymim tabakasindaki Al yogunlugundaki bu

diisiis cok net goriilememektedir.

Sekil 10.33.’de 1000°C’de 6saat kaplanmis numunenin 2500X biiylitmedeki yapisi
ve haritalama analizi sonucu verilmistir. Cizgisel analiz ve EDS sonuglarindan elde edilen
veriler bu sekil ile birlikte ¢ok daha net anlasilabilmektedir. 2500X biiyiitmede yapilan
haritalama analizine gore; kaplama tabakasinda yer alan keskin koseli ¢okgenler seklindeki
kisimlar kromun yogunlastigi bolgeler, cogunlukla bu bolgelerin etrafinda yer alan agik gri
kisimlar nikelin yogunlastig1 bolgeler, koyu gri olan kisimlar ise aliiminyum elementinin
artis gosterdigi bolgelerdir. Sekil 10.33°de goriilen siyah kisimlar ise kaplanmig numunenin
kesit goriintiisii i¢in kesimi sirasinda ya da zimparalama ve parlatma islemi esnasinda
olusmus olabilecek catlak ve porozitelerdir. Elde edilen bu haritalama analiz sonuglar1
yapilmis olan EDS ve ¢izgisel analiz sonuglariyla da uyusmaktadir. Ayrica, Tsai ve Huang
(2000) yapmis olduklar1 calismada kutu sementasyon teknigi ile elde ettikleri aliminyum
kaplama tabakasinin sematik kesit goriintiisiinii resmetmisler ve burada bulunan fazlar

belirtmislerdir. Elde ettigimiz sonuglar bu ¢alismayla benzerlik gostermektedir.

10.7. Oksitleme Deneyi Sonug¢lari

Yapilan incelemeler sonucu, en kaplama tabakasinda demirce zengin ikili Fe-Al
intermetalik bilesiklerinin (Fe;Al ve FeAl) en fazla mevcut oldugu numune (1000°C’de 6
saat kaplanmig numune) secilerek bu numunenin oksitlenme direnci test edilmistir. Kutu
sementasyon teknigi ile elde edilen demiraliiminat kaplama tabakasinin yiiksek
sicakliklardaki oksitlenme 6zelliklerine etkilerini belirlemek {izere termogravimetrik analiz

verilerinden faydalanilmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerden elde edilen
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termogravimetrik analiz verilerine gore agirlik degisimi-siire grafikleri ¢izilmis ve Fe-Al
alagimlan i¢in literatlirde rapor edildigi gibi (Natesan, 1985; Tortorelli ve Natesan, 1998;
Babu vd., 2001; Chevalier vd., 2003) bu grafiklerde dogrusal korozyon bdlgesi ve
parabolik korozyon bolgesi olmak iizere iki bolge goriilmiistiir. Oksitleme isleminden
sonra parabolik olarak gelisen oksitlemenin kinetiginin belirlenmesi i¢in agirlhik
degisiminin karesinin zamana gore ¢izilen grafiginde, egrinin egimi parabolik hiz sabitini
vermektedir. Bu degerler, oksitlemenin kaplanmis ve kaplanmamis tabaka iizerindeki

etkisini kinetik olarak karsilastirilmasina imkan saglamaktadir.

Deneylerde kullanilan numunelerde, dogrusal oksitlenme bdlgesi ve parabolik
oksitlenme bolgesi seklinde literatiirde de belirtilen iki oksitlenme bolgesine rastlanmistir
(Babu vd., 2001). Bu nedenle numunelerin her birinde bu bolgelerde farkli oksitlenme
hizlar1 bulunmustur. Mevcut calismada elde edilen dogrusal oksitlenme hizi sabiti ky,

parabolik oksitlenme hiz1 ise k;, seklinde belirtilmistir.

Saf oksijen ortaminda kaplanmamis numune ayr1 ayr1 700°C ve 1000°C
sicakliklarda 72 saat, kaplanmis numune 1000°C sicaklikta 72 saat siire ile oksitlenmeye
maruz birakilarak zamana bagl agirlik degisimleri incelenmistir. Mevcut numuneler icin

agirlik degisimi-stire grafigi sekil 10.34.’de verilmistir.
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é == 1000°C(kaplanmamis)
‘2 8,0 - o
g ’ 1000°C(kaplanmis)
;qa':wo 6,0 - = 700°C(kaplanmamis)
Q
= 4,0 -
=
%‘D 2,0 _/

0,0 T T T T T 1

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Siire (sn)

Sekil 10.34. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin farkli sicakliklardaki agirlik
degisimi-siire grafikleri.
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Sekil 10.34.°den de goriildiigli gibi en diisiik oksitlenme miktar1 700°C’de
kaplanmamis numunede elde edilmistir. Yapilan literatiir calismalarina gore (Soliman vd.,
1997) kaplanmis numune i¢in de 700°C ‘de yapilan oksitleme isleminde benzer sonug elde
edilmektedir. 700°C ‘de yapilan oksitlenme isleminde paslanmaz ¢elik iizerinde olusan
koruyucu Cr,0O3 tabakasi kararli haldedir ve altlik malzemeyi bu sicaklikta oksitlenmeden
koruyabilmektedir. Ancak Sharafi ve Farhang’in (2005), yapmis olduklar1 ¢alismada
belirttikleri gibi yiiksek sicakliklarda (1000°C ve iizeri) Cr,O3; koruyucu oksit tabakasi
kararsizlasip ucucu CrO; fazina doniismekte ve metal malzemenin oksitlenme hizinin
artmasina sebep olmaktadir. Yapilan mevcut calisma da bunu dogrular niteliktedir.
1000°C’de kaplanmamis numunede yapilan oksitleme sonucunda, 700°C’de kaplanmamis
numunede yapilan oksitleme sonucuna gore 72 saat sonunda, yiiksek sicaklikta yapilan

islemde oniki katin iizerinde bir agirlik artis1 s6z konusudur.

Kaplanmis numunede yapilan 1000°C ’deki oksitleme islemi sonucunda,
baslangicta hizli bir agirlik artisi s6z konusudur. Bunun sebebi literatiirde yapilan
caligmalara gore (Grabge, 1999; Montealegre vd., 2000; Babu vd., 2001; Lee vd., 2003;
Poter vd., 2005) yar1 kararli diizensiz aliiminalarin (y-, 8- ve 6- Al,O3) olusmasidir. Olusan
bu yar1 karali diizensiz aliiminalar oksitlenme deneyinde baslangicta dogrusal egrinin
goriilmesine yol acar. Ancak, daha sonra kararli aliiminanin (a-Al,O3) olusmasi ile agirlik

artis1 azalir ve dogrusal olan egri parabolik egriye doniisiir.

1000°C ‘de kaplanmis ve kaplanmamis numune i¢in yapilan 72 saatlik oksitleme
islemleri karsilastirildiginda, kaplanmamis numunede kaplanmis numuneye goére bu siire
zarfinda dort katin tiizerinde bir agirhik artisi s6z konusudur. Agirlik degisimi-siire
grafiginden de goriilecegi lizere kaplanmis numune ylizeyinde olusmus kararli a-Al,O;
tabakas1 sayesinde bu islem sartlarinda ilerleyen siirelerde de kaplanmis numunedeki
agirhik artis1 yok denecek kadar az olacak yani ana metal korunmaya devam edecektir.
Ancak, kaplanmamis numunede 1000°C’de isleme devam edildigi takdirde yiizeyde olusan

Cr,0s5 tabakasi ana metali koruyamayacak ve agirlik kazanimi diizenli olarak artacaktir.
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Elde edilen agirlik degisimi-siire verilerinden yararlanarak (agirlik degisimi)z-sﬁre
grafigi cizilerek dogrusal ve parabolik hiz sabitleri (k,; ve kp) degerleri hesaplanmis ve
oksitlemenin kaplanmis ve kaplanmamis tabaka iizerindeki etkisi kinetik olarak
gosterilmistir. Sekil 10.35.°te dogrusal ve parabolik hiz sabitleri (k,; ve kp) degerlerinin
hesaplandig1 (agirlik degisimi)z-sﬁre grafigi gosterilmistir. Cizelge 10.13.’de hesaplanan

dogrusal ve parabolik hiz sabitleri (k,; ve k;,) degerleri verilmistir.

180,0 -+

160,0 -
5
£ 140,0 -
)
Y
g’ 120,0 e 1000°C(kaplanmamis)
A
?'é 100,0 - 1000°C(kaplanmis)
2
o0 80,0 - === 700°C(kaplanmamis)
=]
=< 60,0 -
=
o 4
< 40,0

20,0

0,0 ‘4 ' T T 1 1 1
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
Siire (sn)

Sekil 10.35. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin farkli sicakliklardaki (agirlik
degisimi)’-siire grafikleri.

Cizelge 10.13. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin farkli sicakliklardaki hesaplanan
kp1 (dogrusal oksitlenme hiz sabiti) ve k,, (parabolik oksitlenme hiz sabiti)
(mg®.cm™.sn™" degerleri.

kp1 (mg®.cm™.sn™ k, (mg’.cm™.sn™"

700°C kaplanmamis 5.107° 5.10°

1000°C kaplanmus 2.10" 3.107°

1000°C kaplanmamus 1,8.10° 4.10™
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Kaplanmis ve kaplanmamis numuneler icin elde edilen dogrusal ve parabolik hiz
sabitleri bir birleriyle ve diger numunelerle karsilastirilmistir. Her bir numune i¢in dogrusal
oksitlenme hiz sabitinin parabolik oksitlenme hiz sabitinden daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Bunun nedeni her bir numunede baslangicta hizli bir sekilde olusan koruyucu
oksit tabakalaridir. Olusan bu koruyucu oksit tabakalar1 baglangigta oksitlenme hizim
arttirsa da kararli hale geldikten sonra oksitlenme hizlar1 azalmistir. Kaplanmamis
numunenin 700°C ve 1000°C‘deki k, ve kpi degerleri karsilastirildiginda, sicakligin
artmastyla her iki degerin de arttig1 belirlenmistir. Ozellikle k, degerindeki artiga metal
yiizeyinde olusan koruyucu Cr,Os; tabakasinin bu sicaklikta kararli halde kalamamasi
neden olmustur. Sicaklikla beraber kaplanmamis numunenin oksitlenme hizinin arttig

kinetik olarak da agikca goriilebilmektedir.

1000°C’de kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin kp; ve k, degerleri
karsilastirildiginda kaplanmamis numunede kaplanmis numuneye gore daha yiiksek
oksitlenme hiz sabitleri elde edilmistir. Bunun anlami kaplanmamis numunenin daha hizl

oksitlenmeye ugradigidir.

Mevcut calismada, elde edilen verilere gore kutu sementasyon teknigi ile
aliminyum kaplanmis AISI 304 paslanmaz ¢eliginde k1 ve k,, degerlerinin kaplanmamis
numuneye gore azaldigi yani oksitlenme hizinin yavagladigi kinetik olarak da

belirlenmistir.

1000°C’de kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin oksitlenme direngleri
arasindaki farkin sebebinin daha iyi anlasilabilmesi icin oksitlenme iglemi sonrasit bu
numunelere XRD analizleri uygulanarak mevcut fazlar tanimlanmistir. Elde edilen XRD

analiz sonuglar1 Sekil 10.36. ve 10.37.’de gosterilmistir.
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1000 1=Fe,0; (01-089-8104)
2=Cr,03 (01-082-3801)
500 3=CrOs (04-005-4337)
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Sekil 10.36. Kaplanmamis AISI 304 ¢eliginin 1000°C’de 72 saat oksitlenme islemi sonrasi
yiizeyinden alinan x-1g1n1 kirinim analizi.

1000 1=A1,03 (04-005-4213)
| 2=Fe;04 (01-080-6407)
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Sekil 10.37. Kaplanmis AISI 304 celiginin 1000°C’de 72 saat oksitlenme islemi sonrasi
yiizeyinden alinan x-1$1n1 kirinim analizi.
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XRD sonuglarinda da goriildiigii gibi 1000°C’de kaplanmamis numuneye yapilan
oksitlenme testi sonrasi paslanmaz ¢elik yiizeyindeki Cr,O; tabakasi yeterli direng
gosteremeyerek kirilmis ve ana metalin oksitlenmesine sebep olmustur. Kaplanmamis
numunede ¢ogunlukla Fe,O; fazlar tespit edilmis olup bunun yaninda Cr,Os; fazi ve
literatiirde belirtildigi gibi yliksek sicakliklarda Cr,O; fazinin karasizlagmasi sonucu
meydana gelen CrO; fazlari tespit edilmistir. Sharafi ve Farhang’in (2005), yapmis
olduklar1 calismada belirttikleri gibi 700°C*‘de yapilan oksitlenme isleminde paslanmaz
celik lizerinde olusan koruyucu Cr,O; tabakasi kararli haldedir ve altlik malzemeyi bu
sicaklikta oksitlenmeden koruyabilmektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda (1000°C ve iizeri)
Cr,05; koruyucu oksit tabakasi kararsizlasip ugucu CrO; fazina doniismekte ve metal
malzemenin oksitlenme hizinin artmasina sebep olmaktadir. Yapilan ¢alismada elde edilen

sonuglar da bunu dogrular niteliktedir.

1000°C’de kaplanmis numuneye yapilan oksitlenme testi sonrasi ise XRD
sonuglaria gore kaplanmis malzeme yiizeyinde Al,O3 tabasi olusmustur. Olusan bu Al,O3
koruyucu oksit tabakasi son derece kararli bir yapidadir ve ana metali oksitlenmeye karsi
korumaya devam etmektedir. Yapilan oksitlenme deneyleri sonucu kaplanmis numunede
oksitlenme hizinin azalmasini malzeme yiizeyinde elde edilen koruyucu oksit Al,Os;

tabakasinin sagladigi diistiniilmektedir.

10.8. Sonuclar

1) Kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlama islemine tabi tutulan AISI 304

paslanmaz celiginin ylizeyinde demir aliiminid tabakasi basariyla olusturulmustur.

2) 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda 2, 4 ve 6 saat siirelerde kaplanan AISI 304
paslanmaz ¢eliginin XRD, SEM ve EDS analizleri sonucunda kaplama tabakalarinin farkl
miktarlarda Al, Cr, Ni, Fe elementlerini igerdigi, olusan fazlarin sicaklik ve siireye bagl

olarak farklilik gosterdigi tespit edilmistir.

3) Kaplama tabakasi olusumunun sadece kutu toz karisimindan altlik malzemeye (ige) Al

elementi yaymimui ile degil, ayn1 zamanda altlik malzemeden kaplama tabakasina (disa) Fe,
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Cr ve Ni elementi yayinimiyla gerceklestigi tespit edilmistir. Ayrica, artan sementasyon

sicaklig1 ve/veya siiresi ile birlikte yaymnim miktarmin arttigi goriilmiistiir.

4) 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda 2, 4 ve 6 saat siirelerde kaplanan AISI 304
paslanmaz celiginin kaplama tabakas1 kalinliklarinin artan islem sicaklig1 ve/veya siiresi ile
arttig1 tespit edilmistir. D1g ylizey kaplama tabakasi ve araylizey yaymnim tabakasi olmak
tizere iki farkli kaplama tabakasi elde edilmis ve elde edilen kaplama tabakasi

PR

kalinliklarinin 50,81-423,1um arasinda degistigi gézlemlenmistir.

5) 800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarda AISI 304 paslanmaz c¢eligine aliiminyum
yaymim Katsayist  degerleri sirastyla  4,8507x10"°m?%/sn, 2,0181x10?m?*/sn  ve
4,7153x10"?m?/sn bulunmugtur. AISI 304 paslanmaz celigi i¢in bu islem sartlarinda
aktivasyon enerjisi 129,54kj/mol ve frekans faktorii 1,029x10°m?/sn olarak hesaplanmustir.

Bulunan bu degerler literatiir ile uyumludur.

6) Yapilan XRD, SEM, EDS analizleri ve hesaplamalar sonucu en uygun kaplama tabakasi
kalinliginin ve demirce zengin Fe-Al intermetalik bilesikleri (FesAl ve FeAl) oraninin en
yiiksek oldugu islem sartlar;; 1000°C sicaklikta 6 saat siire ile yapilan kaplama islemi

sonucu elde edildigi belirlenmistir.

7) Korozyon kinetigi, Tortorelli ve Natesan (1998)’nin yaptiklar1 calismaya benzer sekilde

dogrusal korozyon bolgesi ve parabolik korozyon bolgesi gostermektedir.

8) Agirlik degisimi-siire grafiginin baslangic asamasindaki hizli artisa, olusan Fe,Os,

Cr,03, Al,Os bilesiklerinin yol agtig1 literatiire benzer sekilde belirlenmistir.

9) 1000°C’de 72 saat yapilan oksitleme islemleri sonucu ¢izilen (agirlik degisimi)z-sﬁre
grafiklerinden, kaplanmis numunede kaplanmamis numuneye gore daha diisiik dogrusal
oksitlenme hiz1 sabiti (kp1) ve parabolik oksitlenme hizi sabiti (k,) degerleri tespit

edilmistir.
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10) Kutu sementasyon teknigi ile AISI 304 paslanmaz celigini aliiminyum kaplamanin
yiiksek sicaklik (1000°C ve iizeri) oksitlenme direncini arttirdig1 termogravimetrik analiz

testleri sonucu ¢izilen grafikler ile gosterilmis ve kinetik hesaplamalar ile desteklenmistir.

10.9. Oneriler

1) Kutu sementasyonu ile aliiminyumlama islemi farkli sicakliklarda (700-750°C) ve

stirelerde yapilabilir.

2) Kutu sementasyon islemindeki toz karisimi bilesenleri (aktivatdr veya ana element

kaynag1) veya bilesim orani degistirilerek aliiminyumlama islemi uygulanabilir.

3) Igerisinde farkli oranlarda alasim elementi bulunan farkl tiirdeki ¢elikler ve alagimlar

kutu sementasyon teknigi ile demir aliiminid kaplanabilir.

4) Kutu sementasyon teknigi ile elde edilen demir aliiminid kaplamalarin daha yiiksek

sicakliklarda ve farkli ortamlardaki (kiikiirt, hidrokarbon igeren) korozyon direncleri test
edilebilir.

5) Kutu sementasyon teknigi ile elde edilmis aliiminyumca zengin Fe-Al intermetalik
bilesiklerini (Fe,Als, FesAl vb.) iceren kaplama tabakalarma yaymim tavlamasi islemi
uygulanarak bu tabakalarin demirce zengin Fe-Al intermetalik bilesiklerini (Fe;Al ve

FeAl) i¢eren tabakalara doniisiimii incelenebilir.

6) Aliiminyumlama islemi farkli yontemler kullanilarak (sicak daldirma vb.) uygulanabilir.

7) Kutu sementasyon yoOntemiyle numunelerin ylizeylerinde elde edilen demir-aliiminid

tabakalarinin sertlikleri incelenebilir.
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