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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HVOF YONTEMIYLE KAPLANMIS KURESEL
GRAFITLI DOKME DEMIRIN SICAK KOROZYON
DAVRANISININ ARASTIRILMASI

Ramazan TUNCER
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Yilmaz YALCIN

Endiistriyel uygulamalardaki yiiksek c¢alisma sicakliklarinda, malzemelerin 1s1 ve
korozyona direnci énemli bir etkendir. Malzemeleri korozif ortamdan korumak i¢in bazi
kaplamalar uygulanmaktadir. Otomobillerin motorlarinda, kirli yakitlarin vanadyum ve
stilfat ihtiva etmesinden dolay1 bu tuzlar, yiiksek sicakliktaki korozif aginma oranini
arttirmaktadir. Bu aragtirmada, kaplanmig olan malzemelerin laboratuvar ortaminda,
yiiksek sicakliklarda bu istenmeyen tuzlara kars1 dayanimi ve meydana gelebilecek olasi
makro ve mikro yap1 degisiklikleri incelenmistir. Kiiresel grafitli dokme demir
malzemeden hazirlanan numuneler, Termal Piiskiirtme yontemlerinden Yiiksek Hizli
Oksi-Yakit (HVOF) yontemi ile Amdry 9624 (NiCrAlY) ve Amdry 9951 (CoNiCrAl)
metalik tozlari ile kaplanmistir. Kaplama tabakasinin yapisma ozellikleri Rockwell-C
Adhezyon yontemi ile analiz edilmistir. Ayrica kaplama yiizeylerine Vanadyum
Pentaoksit (V,0s) ve Sodyum Siilfat (Na,;SO,) tuz karisimi tatbik edildikten sonra kuyu
tipi firmn igerisinde 500 °C, 600 °C ve 700 °C olmak iizere 3 farkli sicaklikta 6 saat
bekletilerek Sicak Korozyon testi uygulanmistir. Sicak Korozyon deneyine tabi
tutulmus numunelerin yiizeyindeki makro ve mikro yapi degisiklikleri Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) yontemleri ile
karakterize edilmistir. Rockwell-C Adhezyon testi sonucunda iki farkli metalik tozdan
elde edilen, her iki kaplamanin da yapisma mukavemetinin VDI 3198 prensiplerine gore
kabul edilebilir (HF1) kategoride oldugu belirlenmistir. Amdry 9624 ve Amdry 9951
olmak iizere iki farkli metalik tozun HVOF yontemiyle kaplanmis, 500 °C’de sicaklikta



sicak korozyon deneyine tabi tutulmus numunelerde korozif tuzlarla ve atmosfer ile
etkilesimi sonucunda herhangi bir korozyon iiriinii olusmadig tespit edilmistir. 600 °C
ve 700 °C sicaklikta ise Amdry 9624 kaplamada, NizV,0g, NaCrV,0; ve AlV,0y,,
Amdry 9951 kaplamada CO;sNiy5(VOy), ve AlV,0, vanadat bilesiklerinin korozyon
iriinii olarak meydana geldigi tespit edilmistir. Sicak korozyon deneyine tabi tutulmus
numunelerin yiizeylerinde vanadat bilesikleri halinde meydana gelen korozyon
tirtinlerinin SEM goriintiilerinde ince, uzun ve kolonsal yapilar halinde bulundugu
belirlenmistir. Her iki kaplamanin da altlik malzemeyi korozif dis etkilerden korudugu
ve kaplama tabakasindan altllk malzemeye dogru herhangi bir diflizyon
mekanizmasinin olusmadigi tespit edilmistir. Sicak korozyon deneyi sonrasinda

kaplama kalinliklarinda bariz bir azalmanin gerceklesmedigi gozlemlenmistir.

2018, xv + 95 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

AN INVESTIGATION ON HOT CORROSION BEHAVIOR OF

SPHERICAL GRAPHITE CAST IRON COATED BY HVOF METHOD

Ramazan TUNCER
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Materials Engineering
Supervisor: Prof. Yilmaz YALCIN

Industrial applications have a significant impact on heat and corrosion resistance of
materials at high operating temperatures. Some coatings are applied to protect materials
from corrosive environment. Since automotive engines contain vanadium and sulphate
in dirty fuels, these salts increase the rate of corrosive wear at high temperatures. In this
study, the resistance of the coated materials to these undesirable salts at high
temperatures in the laboratory environment and the possible macro and microstructural
changes that may occur in the field were investigated. Samples prepared from spherical
graphite cast iron material were coated with Amdry 9624 (NiCrAlY) and Amdry
9951(CoNiCrAl) metallic powders by High Volume Oxy-Fuel (HVOF) method from
Thermal Spraying methods. The adhesion properties of the coating layer were analyzed
by Rockwell-C Adhesion method. In addition, Vanadium Pentaoxide (V205) and
Sodium Sulphate (Na2SO4) salt mixture was applied to the coating surfaces and then
Hot Corrosion test was carried out in a well type oven at 500 ° C, 600 ° C and 700 ° C
for 6 hours. Macro and microstructural changes on the surface of the samples subjected
to the Temperature Corrosion test were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and X-Ray Diffraction (XRD) methods. It was determined that the adhesion
strength of both coatings obtained from two different metallic powders as a result of the
Rockwell-C adhesion test was in the acceptable (HF1) category according to VDI 3198
principles. Two different metallic powders, Amdry 9624 and Amdry 9951, were coated



by HVOF method and samples tested at 500°C for hot corrosion were found to have no
corrosion products with corrosive salts and interaction with the atmosphere. At
temperatures of 600°C and 700°C, Amdry 9624 coatings were found to be NizV,Og,
NaCrV,07 and AlV,;04, Amdry 9951 coatings CO15Niy5 (VO4) 2 and AlV,0,4 vanadate
compounds as corrosion products. It has been determined that the corrosion products in
the form of vanadate compounds on the surfaces of the samples subjected to the hot
corrosion test have thin, long and colonsal structures in the SEM images. It has been
found that both coatings protect the substrate material from corrosive external
influences and no diffusion mechanism from the coating layer to the substrate material
occurs. It has been observed that there is no obvious reduction in coating thicknesses

after the hot corrosion test.

2018, xv + 95 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

HVOF Yiiksek hizli oksi-yakit
V205 Vanadyum pentaoksit
Na,SO4 Sodyum siilfat

C Karbon

SO; Kikiirt trioksit

NaVOs; Sodyum Metavanadat
Cr,03 Krom Il oksit veya kromia
Co Kobalt

Ni Nikel

Al Aliiminyum

Y Itriyum

APS Atmosferik plazma sprey
NaCl Sodyum kloriir

KCI Potasyum kloriir

°C Derece santigrat sicaklik degeri
K Kelvin sicaklik degeri
CoH; Asetilen

CsHg Propen

CsHg Propan

dk Dakika

mm Milimetre

cm Santimetre

um Mikrometre

nm Nanometre

pm Pikometre

m/sn Metre/saniye hiz degeri
mm? Milimetrekare

NaAlO, Sodyum aliiminat

ZrO, Zirkonyum oksit

Fe Demir

B Bor

@) Oksijen

H Hidrojen

Mn Mangan

Si Silisyum

P Fosfor

Y Gama

Fe3C Demir karbiir/Sementit
Mg Magnezyum

Ce Seryum

S Kiiktirt

F Ferrit

P Perlit

M Martenzit




Simgeler (Devam)

MPa Megapaskal

Kg Kilogram

NH3 Amonyak

w Volfram

Mo Molibden

Cu Bakir

Zn Cinko

Cl Klor

HCI Hidroklorik asit

OH Hidroksil radikali

H20 Su

pH Potansiyel hidrojen, asidik bazik deger
Pb Kursun

Sh Antimon

Ag Glimiis

Ti Titanyum

\/ Vanadyum / Volt

N Newton

Kisaltmalar

ASTM Amerikan malzeme test birligi
BCIRA Ingiliz dokme demir arastirma dernegi
CNC Bilgisayarli numerik kontrol
DIN Alman standartlari

EDX/EDS Elemental analiz

EIS Empedans spektroskopisi
HRC Rockwell-C Sertlik degeri
INCO Uluslararasi nikel sirketi
KGDD Kiiresel grafitli dokme demir
SEM Taramali elektron mikroskobu
TBC/TBK Termal bariyer kaplama

TS Tiirk standartlari

VDI Alman miihendisleri dernegi
XRD X 1s1nlar difraksiyonu
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1. GIRIS

Kiiresel Grafitli Dékme Demir (KGDD), Ingiliz Dokme Demir Arastirma Dernegi
(British Cast Iron Research Association, BCIRA) ve Uluslararasi Nikel Sirketi
(International Nikel Company, INCO) tarafindan bagimsiz olarak gelistirilerek ilk defa
Amerikan Dokiimciiler Cemiyetinin 1948°de gergeklesen yillik toplantisinda dokiim
endiistrisine yeni bir malzeme olarak tanitildigindan bu yana ¢eliklerin ve dokme
demirlerin Ozelliklerini bir arada bulundurmasi sebebiyle otomotiv, tekstil, ziraat,
madencilik ve metaliirji endiistrisi gibi birgok alanda kullanilmaya baslanmistir (Celik

1996, Genger 2012, Demirlek 2013, Tanriverdi 2015).

Endiistride kullanilan mekanik parcalarin kullanimi sirasinda asinma ve korozyon
sebebiyle onemli derecede ekonomik kayiplar meydana gelmektedir. Bu kaybi ortadan
kaldirmak veya azaltmak i¢in malzemenin yiizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Kiiresel Grafitli Dokme Demir malzemelerin yiiksek sicaklik, aginma,
korozyon ve oksidasyon gibi kosullarda istenilen Ozellikleri gosteremedikleri veya
yetersiz kaldiklar1 durumlarda yiizeylerine kaplama ve sertlestirme gibi ¢esitli yiizey
islemleri uygulanarak mekanik ve tribolojik o6zelliklerinin bir veya birkaginin

gelistirilmesi amaglanmaktadir (Ayday 2013, Barut et al. 2014).

Yiiksek sicakliklarda atmosferik kosullarda olusan oksidasyon sonucunda ve saldirgan
bilesiklere maruz kalan metalik malzemelerin yiizeyinde korozyon {iriinii olarak yeni
olusumlar meydana gelmektedir. Bu olusumlar ana malzemenin yapisin1 degistirerek
veya bozarak calisma ortaminda saglanmasi gereken mekanik Ozellikleri bertaraf
etmektedir. V,0s (Vanadyum pentaoksit) ve Na,SO; (Sodyum siilfat) bilesikleri
saldirgan bilesiklere birer ornektir. Gaz tiirbinlerinde, siv1 yakith firinlarda ve otomobil
motorlarinda diisiik kaliteli yakitlarin igerisinde diisiik oranlarda bu bilesikler mevcuttur
ve zamanla mekanik pargalar lizerinde birikmektedir. Vanadyum pentaoksit ozellikle
sodyum stilfat varlig1 ile Sodyum Vanadat (sodyum vanadyum oksit) olusturarak daha
agresif hale gelmektedir. Bunun sonucunda ana malzeme veya kaplama yiizeyindeki
elementler ile kimyasal reaksiyona girerek yeni bir korozyon iriinii veya metal oksit

tabakalar1 olusturabilmektedir. (Dudziak 2009, Korpe 2010, Avci 2015).



Kiiresel grafitli dokme demirin yiiksek sicakliklarda bu korozif calisma ortamlarinda
yiiksek korozyon dayanimi i¢in, termal sprey kaplama yontemlerinden biri olan Yiiksek
Hizli Oksi-Yakit (HVOF) yontemi de kullanilmaktadir. HVOF yontemiyle yiiksek bag
mukavemetine sahip, temiz, sert ve yogun yapida, asinma ve korozyon direnci yiiksek
kaplamalar tretilebilmektedir. Ayrica termal gerilmelerin oldukca diisiikk olmasi,
karmasik geometrik sekillerdeki pargalara uygulanabilmesi ve altlik malzemenin 100 °C
sicakligl agsmayarak malzemede carpilma olusturmamasi, bu yontemin avantajlarindan
bazilaridir. HVOF yontemiyle, korozif asindirici ortama ve sicaklik degerine gore
uygun kaplama malzemeleri secilerek kiiresel grafitli dokme demir malzemeyi
bulundugu calisma ortami i¢in gerekli mekanik ve yiizey ozelliklerinin korunmasi
saglanabilmektedir. V2,05 ve Na SO, tuzlarimin yiiksek sicakliktaki korozif etkilerinden
korunmak igin Ozellikle Kobalt (Co) ve Nikel (Ni) esasli kaplama malzemelerinin
se¢imi daha uygun olmaktadir (Stokes 2006, Dudziak 2009, Dokur 2014).

Bu calismada; Nikel ve Kobalt esasli Metco firmasi tarafindan ticari olarak sunulan
Amdry 9624 ve Amdry 9951 kodlu kaplama tozlart HVOF yontemi ile Kiiresel Grafitli
Dokme Demir yiizeyine kaplanarak, kaplama yiizeylerinin yiiksek sicakliklarda
saldirgan korozif agindirma 6zeligine sahip V,0s5 ve Na,SO4 tuzlanyla etkilesiminin ve

kaplama tabakasinin yapisma mukavemetinin incelenmesi amaglanmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

Mauer ve arkadaslar1 (2013), termal sprey kaplama yontemlerinden ytiksek hizli oksi-
yakit (HVOF) ve atmosferik plazma sprey yontemi (APS) ile iiretilen kaplamalari
kiyaslamiglardir. Amdry 9951 (CoNiCrAlY) metalik tozunu her iki yontemle malzeme
yiizeyinde kaplama olusturmuslardir. HVOF yo6ntemini kullanarak APS yontemine gore
parcaciklarin daha fazla kinetik enerjiye sahip olduklarini, daha diisiik oksidasyon, daha

yiiksek kaplama yogunluguna sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Lai (2007), farkl stiperalagimlara yiiksek sicaklik korozyonu testini uygulamigtir. Krom
(Cr) igerigine sahip alasimlarin ve kaplamalarin, yiiksek korozyon direncine sahip

oldugunu ortaya koymustur.

Vuelvas-Rayo ve arkadaslari (2012), yiiksek kromlu (%18.53-30.48), yiiksek karbonlu
(3.82-5.17) dokme demire ve 304 tipi paslanmaz gelige 670 °C’de NaCl-KCl tuzlar ile
yiiksek sicaklik korozyonu testi uygulamislardir. Farkli krom ve karbon oranina sahip
dokme demirlerin 304 tipi paslanmaz celige gore yiiksek sicakliktaki korozyon
miktarlarin1 kiitle kaybi1 yontemi ile incelemeye calismislardir. Sonug¢ olarak; tiim
dokme demir numunelerin korozyon miktarinin paslanmaz celige gore daha fazla
oldugunu, karbon (C) orani arttikga korozyon miktarinin arttigini ve krom ilavesinin

dokme demirlerde bozunma hizini arttirdigini ortaya koymuslardir.

Sotelo-Mazon ve arkadaslar1 (2014), demir (Fe), krom (Cr) ve nikel (Ni)’in, 700 °C’de
100 saat NaV O3 ortaminda elektrokimyasal performanslarini test etmiglerdir. Nikelin en

1yi performansi ortaya koydugunu tespit etmislerdir.

Diaz ve arkadaglar1 (2015), AISI 309 paslanmaz ¢eligini %50 Na,SO4 + %50 V05 tuz
karisiminda 700 °C sicaklikta 5 giin boyunca bekletmislerdir. Korozyon testlerini
empedans  spektroskopisi  (EIS) ve lineer polarizasyon yontemleri ile
gerceklestirmislerdir. Deney sonucunda krom oksit (Cr,O3) ve yiizeye yayilan siilfiir

varligiyla intergraniiler korozyon meydana geldigini ortaya koymuslardir.



Cabral-Miramontes ve arkadaslari (2014), yiiksek hizli oksi-yakit yontemiyle en uygun
puskiirtme mesafenin tespiti icin Amdry 9951 (CoNiCrAlY) tozlari ile malzemeleri
kaplamiglardir. Deney sonucunda kaplamanin oksit orani, yogunlugu ve mukavemeti
gibi 6zelliklerini géz Oniine alarak en uygun sprey mesafesinin 229-254 mm arasinda

olugunu tespit etmislerdir.

Daroonparvar ve arkadaglar1 (2012), atmosferik plazma sprey yontemiyle malzemeye
inconel 738 / Amdry 9624 (NiCrAlY) / YSZ(itriya-stabilize zirkonya) ve inconel 738
IAmdry 9624 (NiCrAlY) / YSZ / nano-Al,O3; (Aliimina) i¢erigine sahip iki farkli termal
bariyer kaplama tiretmiglerdir. Bu farkl: iki tip kaplamay1 %45 Na,SO4 + %55 V,05 tuz
karniggmmda 1000 °C sicaklikta 52 saat boyunca bekletmislerdir. Nano aliimina
tabakasinin, korozif tuzlarin etkisiyle NaAlO; bilesiklerin olusumuyla azaldigini tespit
etmiglerdir. En st katman1 YSZ’den olusan diger bariyer kaplamada ise; tuzlarin YSZ
tabakasinin i¢lerine dogru sizdigin1 ve ZrO, ve YVO, bilesiklerini meydana getirerek
tahrip ettigini tespit etmislerdir. Ancak nano aliimina iist katmanina sahip bariyer
kaplamanin, korozif tuzlari YSZ katmanina sizmasini engelledigini ortaya

koymuslardir.

Kaya (2007), atmosferik plazma(APS) ve yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) termal sprey
yontemlerini kiyaslamak igin ¢elik altlik malzemeyi CrNiBSi + %80 WC-Co ve Cr3C2-
NiCr (75/25) tozlanyla kaplamistir. HVOF yonteminde, APS yOntemine gore daha
yiiksek mikro sertlik, yiiksek kaplama verimi, kaplamada diisiik oksit ve daha fazla

asinma Oomriine sahip kaplamalar tiretildigini tespit etmistir.

Jegadeeswaran ve arkadaslar1 (2013), gaz tiirbinlerinde kullanilan Ti-31, MDN-121 ve
Superco 605 malzemelerine (Cr3C2-25(Ni20Cr)) + Amdry9624(NiCrAlY) bazli
tozlarla HVOF yontemi ile kaplama olusturmuslardir. Kaplanmis malzemelere dongiiler
halinde 800 °C * de %50 NaySO; + %50 V.05 tuzlarinda 1 saat bekletip 20 dakikada
soguma seklinde yliksek sicaklik korozyonu testleri uygulamislardir. Deney sonucunda,
kaplanmis numunelerin krom oksit tabakasi olusturarak kaplanmamis malzemelere gore

daha 1yi korozyon direnci sagladiklarini ortaya koymuslardir.



2.1 Kiiresel Grafitli Dokme Demirler (KGDD)

2.1.1 Dokme Demirlerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Yiksek firinda veya diger tesislerde demir cevherinin indirgenmesi ve ergitilmesi
yoluyla elde edilen ve iginde %2'den fazla karbon ve diger alasim elementlerini (Mn, Si,
P, S, Cr) igeren bir Demir-Karbon (Fe-C) alasimina pik denir. Pik demirin, ergitme
firinlarinda tekrar ergitilerek bazi metalurjik islemlerle degisiklik yapilarak, bir kalip
icine dokiilmesine ve kalip boslugu seklini alarak katilagmasi ile meydana gelen

malzemeye Dokme Demir denir (Fredrikson 2006, Dongel 2008)

Perlit + Grafit
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¥+ St kg Dikme
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Sekil 2.1 D6kme demirlerin olusum semasi ve siiflandirilmasi (Sen 1997).

Dokme demirler, esasinda Demir-Karbon(Fe-C) alagimlaridir. Demir ig¢indeki C orani

%2’nin iizerine ¢iktiginda malzeme dokme demir, bu oranin altina diistii§iinde celik



olarak isimlendirilir. Buna gore Fe-C denge diyagramina baktigimizda dokme
demirlerin, %2'den %6,67'ye C igerdigi goriiliir. Ancak yiiksek C orant malzemeyi asir1
kirilgan yapar. Bu sebeple pratikte bu dokme demirler %2-4 C, %1-3,5 Si igerirler.
Dokme demirler kolayca ergitilebilir ve genellikle son boyutlarda imal edilen karmasik
sekillerde dokiilebilirler. (Elliott 1988, Sogiit 1998, Yazic1 2006)

Dokme demirlerde en 6nemli iki bilesen Karbon (C) ve Silisyumdur (Si). Sekil 2.2°de
Karbon ve Silisyum oranlarinin dokme demir ¢esitlerinin olusumuna etkileri bolgeler

halinde verilmistir (Ayday 2013).
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Sekil 2.2 Dokme demir alagimlarinda karbon ve silisyuma gore bolgeleri.

Dokme demirler, yiiksek asinma dayanimi ve {istiin basma dayanimi gibi 6zellikleri
sebebiyle genis kullanim alanma sahiptirler. Dokiim igerisinde bulunan karbonun
sementit (FesC) yapmasindan dolayi serttir ve bigimlendirmeye elverisli degildirler.

Dokme demir igerisinde manganez miktar1 fazla ise karbonun tamami sementit



olusturur, bu sebeple de sert ve rengi beyaz olur. Manganezi fazla olan dékme demirler
kirik rengi beyaz olmasi sebebiyle Beyaz Dokme Demir adin1 alir. Silisyumu fazla olan
dokme demirlerde ise karbonun biiyiik bir kismi serbest halde yani grafit halinde
bulunur. Kesit kirilarak incelenecek olursa, renk koyu ve siyaha yakin goriiliir. Bu
sebeple silisyumu fazla olan dokme demirler Esmer Dékme Demir veya Kir (Gri)
Dokme Demir adini alirlar. Sekil 2.1°de verilen Gri, Benekli, Beyaz ve Temper olmak
tizere 4 tip dokme demir vardir. Grafit yapilarina gére Lamel, Vermikiiler, Kiiresel ve
Temper Grafitli Dokme Demirler olarak 4’¢ ayrilmaktadir. (Davis 1996, Akman 2006,
Dongel 2008).

2.1.1.1 Beyaz Dokme Demir

Beyaz dokme demirin igerisinde bulunan karbon sementit (FesC) halindedir.
Mikroyapisi perlit ve sementitten olusur. Katilagsma sicakliginda hizli sogutma yoluyla
elde edilirler. Biitiin beyaz dokme demirler otektik alti alasimlardir. Beyaz dokme
demirlerin yiiksek oranda sementit barindirmasindan dolay: yapisi sert ve ayni zamanda
asinmaya kars1 direnglidir. Ayrica gevrek ve islenebilmeleri zordur. Asinma direncinin
onemli oldugu ve siinekligin istenmedigi yerlerde kullanilirlar. Beyaz dokme demirlerin
diisiik darbe direncleri ve islenebilme kabiliyetlerinin kotii olmasi sebebiyle uygulama
alanlarini kisithidir (Toptas 2009).

2.1.1.2 Gri (Lamel Grafitli) Dokme Demir

Dokme demirler arasinda en ¢ok kullanilan Gri Dékme Demirlerdir. Bilesimlerinde
%2.5-4 aras1 karbon igermektedir. Karbonun ¢ogu, grafit lamelleri halinde bulunur.
Sekil 2.1°de belirtildigi gibi iki farkli sekilde olusmaktadir. Kat1 hal doniisiimiinde
yavas sogutulursa yap1 Ferrit+Grafit, hizli sogutulursa Perlit+Grafit seklinde
olugmaktadir. Bu durum mekanik Ozelliklerine etki etmektedir. Morfolojisi
Ferrit+Grafit halinde en diisiik mukavemete sahiptir. Bilesimindeki karbon miktari
arttikca sertlik ve mukavemeti artmaktadir. Cesitli 6zelliklere sahip olabildiklerinden
genis bir kullanim alanina sahiptirler. En {istiin 6zellikleri, titresim sondiirme kabiliyeti,

ucuzluk ve yiliksek basma dayanimina sahip olmasidir (Kayali 2006, Déngel 2008 ).



2.1.1.3 Benekli Dokme Demir

Hizli soguma kosullarinda beyaz dokme demirler, nispeten daha yavas soguma
kosullarinda ise, gri dokme demirler ortaya ¢ikar. Soguma hizi, dokiilen parganin
beyazdan griye gecisinin gergeklestigi bir araliga denk gelirse, beyaz ve gri yapilarin
birlikte ortaya ¢iktigin1 gorebiliriz. Benekli dokme demirin kesit ylizeyini inceledigimiz

zaman beyaz arka plan tizerinde gri adaciklar ortaya ¢iktig1 goriiliir (Akman 2006).

2.1.1.4 Temper Grafitli Dokme Demir

Uygun sicakliklarda sert ve kirillgan beyaz dokme demirin tavlanmasi ile yapisinda
bulunan sementit ve perlitin pargcalanmasi sonucu Temper Grafitli Dokme Demirler
olugsur. Karbon igeriginin ¢ogunlugunu olusturan ve temper grafit olarak bilinen
diizensiz rozetler, serbest kalan karbonun yavas sogumasi ile meydana gelmektedir.
Ferritik ve Perlitik olmak tizere iki ¢esidi mevcuttur. Endiistriyel uygulamalarda en ¢ok
ferritik temper dokme demir kullanilmaktadir. Ferritik temper dokme demirler, tiretim
metoduna gore Siyah temper dokiim ve beyaz temper dokiim olarak ikiye ayrilir. Beyaz
temper dokiim, elektrikli ergitme ocaklarinda oksitleyici bir ortamda karbonun
indirgenmesiyle elde edilir. Siyah temper dokme demir elde etmenin temel prensibi de
beyaz dokme demirin dekarbiirizasyonu veya oksidasyona yol agmayacak ortamlarda

tavlanmasidir (Sen 1997, Sogiit 1998).

2.1.1.5 Vermikiiler (Kompakt) Grafitli Dokme Demir

Gri (lamel grafitli) dokme demir ile kiiresel grafitli dokme arasinda morfolojik bir
yapiya sahiptir. Vermikiiler (kompakt) grafitli dokme demirin birgok adlandirilmasi

mevcuttur.

a)Vermikiiler grafitli dokme demir
b) Kompakt grafitli dokme demir
¢) Quasi-Flake dokme demir

d) Yiiksek mukavemetli gri dokme demir



e) Silindirik grafitli dokme demir

Kiiresel grafitli dokme demirin iretilmesi asamasinda kiiresellestirme islemini
gerceklestiren asilama elementi Magnezyum (Mg)’un yeterince ilave edilmemesiyle
kiiresel hale gelemeyen grafitler kiiresel-lamel arasi bir grafit yapisi olusturarak
vermikiiler grafitli dokme demiri olustururlar. Mekanik 6zellikleri gri dokme demirden
daha iistiindiir ve kiiresel grafitli dokme demirin mekanik 6zelliklerine yakindir. Is1
iletkenligi gri dokme demir kadardir ve kiiresel grafitli dokme demirden yiiksektir. Hem
yiiksek dayanim hem yiiksek 1s1 iletkenligi istenen durumlarda ideal bir malzeme olarak
one cikmaktadir. Isil sok dayaniminin yiiksek olmasindan dolayr son yillarda
Vermikiiler grafitli dskme demir iiretimi ve kullanim alani gittikge artmaktadir. Ornek
olarak ingot kaliplari, egzoz manifoldlari, dizel motor silindir kapaklar1i ve hadde

silindiri gibi yaygin kullanim alanina sahiptir (S6giit 1998).
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Sekil 2.3 Grafit morfolojisine gore dokme demirler, a) Lamel grafitli dokme demir, b)

Vermikiiler grafitli dokme demir, c¢) Kiiresel grafitli dokme demir d)Temper grafitli
dokme demir (Akman 2006, Ghasemi 2016).



2.1.2 Kiiresel Grafitli Dokme Demirlerin Tanim ve Ozellikleri

Kiiresel Grafitli Dokme Demirde serbest karbon, lamel yerine kiiresel grafit seklindedir.
Nodiiler, sfero ve diiktil demir gibi isimlerle bilinir. Dokiim isleminden dnce ergiyik
demire ¢ok kiigiik miktarda (%0.1) Magnezyum (Mg) veya (%0.02) Seryum (Ce) ilavesi
ile sementit olusumunu engelleyerek kiiresel grafitler elde edilir. KGDD'in kimyasal
kompozisyonu, gri dokme demirin igerigine benzemektedir. Ancak, kiikiirt ve fosfor
gibi elementlerin miktarlar1 ¢ok azdir. KGDD'ler uygun siineklik derecesine ilave olarak
iyi bir akma dayanim araligina sahiptir ve temper dokme demirin aksine boyutsal olarak
genis bir aralikta dokiilebilirler. Cizelge 2.1°de dokme demir ¢esitlerinin mikroyap1 ve
kirtlma ozelliklerine gore siniflandirilmasi verilmistir (Celik 1996, Dongel 2008, Toptas
2009, Ayday 2013).

Cizelge 2.1 Mikroyap1 ve 6zelliklerine gére dokme demirlerin siniflandirilmasi (Toptas 2009).

Dokme Demir Simiflarnn Karbonca Matris Kirilma Elde Edilme Sekli
Zengin Faz o Rengi
Gri D6kme Demir Lamel Grafit P Gri Katilasma
Kiiresel Grafitli D.D. Kiiresel Grafit F,P,0 Giimiis-Gri Katilasma/Isil Islem
Kompakt Grafitli D.D Kompakt Grafit F,P Gri Katilasma
Beyaz Dokme Demir FesC P, M Beyaz Katilasma/Isil Islem**
Benekli D6kme Demir Lamel P Benekli Katilagsma
Grf.+Fe;C

Temper Dokme Demir ~ Temper Grafit F.P Giimiis-Gri  Isil Islem

*) F; ferrit, P; perlit, O; Ostenit, M; martenzit, **) Beyaz dokme demir genellikle 151l islemsizdir, fakat
kahinti gerilmeleri gidermek ve 6stenitik donisiimi saglamak igin 1sil islem yapilabilir.

2.1.3 Kiiresel Grafitli Dokme Demirlerin Siniflandirilmasi ve Mekanik Ozellikleri

Kiiresel Grafitli Dokme Demirler, mekanik ozelliklerine ve mikroyapiya gore ayri
sekilde smiflandirilirlar. Mikroyapiya gore genellikle ferritik ve perlitik olarak
siniflandirilirlar. Ancak Ostenitik, martenzitik ve beynitik yapilari da miimkiindiir.
Mekanik ozelliklerine gore iilkelerin kendi belirlemis oldugu standartlar mevcuttur

(Karamusaoglu 2009).
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2.1.3.1 Mikroyapiya Gore Siniflandirma

Matris mikroyapisi, dokiim sartlarinda soguma hizina ve alasim igerigine bagli olarak
ferritik, perlitik ya da ikisinin karisimi seklinde olabilir. Malzemenin kesit kalinlig1 da

onemli bir etkendir (Kilingli 2004).

Ferritik Kiiresel Grafitli Dokme Demir: Grafit kiirelerinin ferrit matris igerisine
dagilmig halde bulunmas1 halinde ferritik diye tabir edilen yap1 olugsmaktadir. Stinek ve
darbe direnci yiiksek malzemeler olup ¢ekme ve akma mukavemetleri diisiik karbonlu
celiklere esdegerdir. Uygun oranda magnezyum alasimi ile kiiresel grafitli dokme

demirin ¢ok yavas sekilde katilagmasi ile elde edilir (Karamusaoglu 2009).

Perlitik Kiiresel Grafitli Dokme Demir: Grafit kiirelerinin perlit matris igerisinde
dagilmasi sonucu olusur. Yiiksek mukavemet, yiiksek asinma direnci, siineklik ve
yiiksek darbe direncine sahiptir. Yaklasik mekanik 6zellikler sergileyen celiklere gore
islenebilirligi daha iyidir. Ayrica farkli 1s1l islemler uygulanarak beynitik ve martenzitik
yapilar da elde edilebilmektedir (Karamusaoglu 2009).

Ferritik-Perlitik Kiiresel Grafitli Dokme Demir: En yaygin sekilde iiretilen ve
kullanilan yap1 tiiriidiir. Grafit kiireleri hem perlit, hem ferrit matrisler igerisinde
dagilmis haldedir. Uretim maliyetleri diisiik ve islenebilirlik kabiliyetleri yiiksektir.
Yiiksek cekme degeri ve asinma direncine sahiptirler (Sogiit 1998, Karamusaoglu

2009).

Cizelge 2.2 Ferritik ve perlitik yapiya sahip kiiresel grafitli dokme demirlerin mekanik
ozelliklerinin karsilastiriimasi (Ozdemir 2007).

Mikro Yap1 Ferritik Perlitik
Cekme Mukavemeti (MPa) 370-550 650-750
Akma Mukavemeti (MPa) 221-350 360-410
Sertlik (BSD) 120-170 240-255
Kopma Uzamasi (%) 12-30 1-8
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Martenzitik Kiiresel Grafitli Dokme Demir: Dokiim sirasinda yeterince ilave edilen
alasim elementleri ile perlit olusumu engellenir ve katilagma sirasinda su verme
islemiyle dokiim, hizlica sogutulurak martenzitik yapi elde edilir. Ardindan temperleme
islemi yapilir ve temper martenzit yap1 elde edilmis olur, Grafit kiireleri de bu martenzit
yapt igerisine dagilmis sekilde konumlanir. Martenzit matrisine sahip kiiresel grafitli
dokme demirler diisiik siineklik ve tokluga, yiiksek statik dayanima ve yiiksek aginma

direncine sahiptirler (Karamusaoglu 2009).

Ostenitik Kiiresel Grafitli Dokme Demir: Esasen tek tip yapiya sahip degildir.
Ostenit matrisi yaninda az miktarda perlitten olusur. Grafit kiireleri, sekillerini biraz
kaybederler ve bu iki faz icerisinde dagilirlar. Korozyon ve oksidasyon direnci yiiksek
ve listlin manyetik ozellikleri, yiiksek sicakliklarda boyutsal kararliliga sahip olmasini

saglamaktadir. Yiiksek oranda nikel (Ni) ihtiva ederler (Karamusaoglu 2009).

2.1.3.2 Mekanik Ozelliklere Gore Simflandirma

Ulkeler, cekme dayanimi, akma dayanimi ve sertlik gibi mekanik 6zelliklere gore kendi
standartlarini olusturmuslardir. Cizelge 2.3’te TS 526 Tiirk standardi, Cizelge 2.4 te ise
Alman standardi olan DIN 1693 gore kiiresel grafitli dokme demir standartlar1 ve bazi

mekanik Ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3 TS 526 Tiirk standardina gore kiiresel grafitli dokme demirlerin siniflandirilmasi

(Sen 1997).
Kisa Ic Yapis1 Cekme Akma Kopma  Brinel
Gosterimi Dayaninn  Dayammmm  Uzamasi  Sertlik
(Kg/mm?)  (Kg/mm?) (%) Degeri
DDK-40 Daha cok Ferritik 42 28 12 140-201
DDK-50 Ferritik+Perlitik 50 35 7 170-241
DDK-60 Perlitik+Ferritik 60 40 3 192-269
DDK-70 Daha cok Perlitik 70 45 2 229-302
DDK-80 Perlitik 80 50 2 248-352
DDK-35.3 Ferritik 35 22 22 -
DDK-40.3 Ferritik 40 25 18 -
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Cizelge 2.4 DIN 1693 Alman standardina gore kiiresel grafitli dokme demirlerin
siniflandirilmasi (Sen 1997).

Kisa Gosterilisi Cekme Akma Uzama
Mukavemeti Mukavemeti
(Kg/mm?) Kg/mm?
GGG-40 40 25 15
GGG-50 50 32 7
GGG-60 60 38 3
GGG-70 70 44 4
GGG-80 80 50 2

Cizelge 2.5 Farkli KGDD’lerin mikroyapilar1 (Karamusaoglu 2009).
Malzeme GGG-40 GGG-50 GGG-60 GGG-70 GGG-80

Cinsi DDK-40 DDK-50 DDK-60 DDK-70 DDK-80
Mikro Yap1 Ferritik < r Perlitik

Cizelge 2.5’te gosterildigi lizere malzeme igerisinde perlitik yap1 miktar: arttikga gekme

dayanimi, akma dayanimi ve sertlik gibi degerleri artmaktadir.

Cizelge 2.6 ASTM A-356 standardina gére KGDD’lerin standartlari.

Siiflama Akma Dayanim Cekme Dayaniiu ~ Uzama (%)
(MPa) (MPa)

60-40-18 276 414 18

60-42-10 276 414 10

65-45-12 310 448 12

70-50-05 345 485 5

80-55-06 379 552 6

80-60-03 414 552 3

100-70-03 483 690 3

120-90-02 621 827 2

Cizelge 2.6 ‘da Amerikan standardi olan ASTM’ye gore kiiresel grafitli dokme
demirlerin siniflandirilmasi verilmistir. ASTM standardi da mekanik 6zelliklerine gore

yapilmistir. Ancak birimi MPa (Megapaskal) olarak alinmustir.
Kiiresel Grafitli dokme demirin diger dokme demirler ve ornek bir gelige gore bazi

mekanik 6zelliklerinin kiyaslamasi Cizelge 2.7°de verilmistir. Kiiresel grafitli dokme

demirler mekanik 6zellikler bakimindan ¢elige benzemekte, fiziksel ve kimyasal 6zellik
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bakimindan diger dokme demirlere benzemektedir (Tanriverdi 2015).

Cizelge 2.7 KGDD’nin miihendislik 6zelliklerinin  diger malzemelerle karsilastirilmasi

(Tanrtverdi 2015).
Ozellikler KGDD Temper  Gri %0.3 Beyaz
Dokme Dokme Karbonlu Dokme
Demir Demir  Celik Demir
Dokiim
Dokiilebilirlik 1 2 1 5 3
Yiizey Sertlesebilirligi 1 1 1 3 -
Elastisite Modiilii 1 2 3 1 -
Islenebilirlik 2 2 1 3 -
Darbe Direnci 2 3 5 1 -
Asinma Direnci 2 4 3 5 1
Korozyon Direnci 1 2 1 4 5
Titresim Soniimleme 2 2 1 4 5
Dayanim/Agirlik orani 1 4 5 3 -
Uretim Maliyeti 2 3 1 4 2

Not: Puanlama bareminde 1- En iyi, 5- En kotii.

Endiistri uygulamalarinda KGDD kullanim1 kritik parcalarda bircok basarili
uygulamaya sahip olmasi, bu malzemenin ¢ok yonlii olmasini1 saglamaktadir. Elastik
davranig, statik dayanim, siineklik, sertlik, kirilma toklugu ve yorulma vb. o6zellikleri
cok yonlii kullanim alanina sahip olmasinda 6nemli derecede etkilidir. Kiiresel grafitli
dokme demirler, icyap1 Kontrolii saglanarak farkli dzellikler kazanabilir. Bu 6zellikleri
grafit icerigiyle birlikte matris yapis1 (Ferritik, perlitik, martenzitik, temper martenzitik,
Ostenitik) ile belirlenir. Farkli KGDD’lerin ortak ozellikleri grafit (%100 Karbon)
taneciklerine sahip olmasidir. Bircok Onemli ozelligine sahip olmasinda grafitlerin
biiyiik oranda etkisi vardir. Sekil 2.4’te catlak ilerlemesini engelleyen ve malzemeyi

daha siinek hale getiren grafit tanecigi verilmistir (Genger 2012).

-

Sekil 2.4 Catlaklar1 dolduran grafit tanecigi (Genger 2012).
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2.1.4 Kiiresel Grafitli Dokme Demirlerin Kullanim Alanlar:

Kiiresel Grafitli Dokme Demirler, istiin 06zellikleri sayesinde bircok sektdrde
kullanilmaktadir. Otomotiv endiistrisinde yiiksek yorulma dayanimi, iyi islenebilirlik,
diisiik maliyet ve yiiksek elastisite modiilii 6zelliklerine sahip oldugundan dolay1 krank
mili iiretiminde, yiiksek asinma direnci ve akma dayanimi 6zelliklerinden dolayi da disli
tiretiminde kullanilir. Darbe soniimleme, asinma direnci, diisiik sicaklikta sok 6zelligi
sayesinde ise piston segmani, silindir blogu, biyel kolu, silindir bas1 ve fren pargalarinda
kullanilir. Ayrica tekerlek mili, direksiyon baglantilari, manifoltlar, yliksek gilivenlik
valfleri, motor baglanti rotlar1 ve kamyon akslarinda kullanilir. Metaliirji ve maden
endiistrisinde kiric1 govdeler, sicak hadde merdaneleri, kalip, ergitme ve cliruf
potalarinda kullanilir. Gii¢ iiretim sistemlerinde, kompresér gévde ve kafalari, su
tirbinleri dokme parcalari, gaz tiirbini kompresor kutulari, sicaga dayanikli firin
parcalar1 ve briilér govdelerinde kullanilir. Insaat sektdriinde beton karistiricilari, kreyn
parcalari ve yol insaat makinalarinda kullanilir. (Genger 2012, Demirlek 2013,
Tanriverdi 2015).

Ornek olarak, en cok kullanilan iki simif kiiresel grafitli dokme demirlerin kullanim
sahalar1 su sekildedir. DDK-60; pistonlar, saftlar, ¢esitli diskler, yatak govdeleri, asinma
ve mukavemet gerektiren ugak ve otomotiv pargalari, ziraat aletleri, madencilik, kagit
sanayi, agir makine aksamlari, tekstil ve ¢esitli endiistri alanlarinda kullanilir. DDK-40;
kompresor govdeleri, merdaneler, basinca dayanikli pargalar, baglanti rotlari, pompa
govdeleri, darbe dayanikliligi gerektiren otomotiv parcalari, ziraat aletleri, gemi

miihendisligi malzemeleri, elektrik techizatinda kullanilir (Karamusaoglu 2009).
2.1.5 Kiiresel Grafitli Dékme Demirlere Uygulanan Yiizey Islemleri
Endiistride kullanilan malzemeler, kullanilacagi alana gore yiizey islemlerine tabi

tutulmaktadir. Uygulanan yiizey islemlerini yiizey sertlestirme ve yiizey kaplama olarak

ikiye ayirabiliriz.
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2.1.5.1 Yiizey Sertlestirme

Metal malzemelere uygulanan yiizey sertlestirme islemleri genel olarak ana malzemenin
asinma ve siirtinmeye kars1 6zelliklerini gelistirmek, tokluk ve sertligi biitlinlestirmek,
korozyon direncini arttirmak ve tliretim maliyetlerini diisiirmek amaci ile yapilmaktadir.

Cizelge 2.8’de yiizey sertlestirmede kullanilan temel yontemler verilmistir.

Cizelge 2.8 Yiizey sertlestirilmesi i¢in temel yontemler (Ayday 2013).

Difiizyon (yayinma) Yontemleri Lokal Sertlestirme Yontemleri
Nitriirleme Alevle sertlestirme

Karbiirleme Indiiksiyon ile sertlestirme
Karbonitriirleme Lazer ile sertlestirme

Borlama Elektron 1s1n1 ile sertlestirme
Toyota difiizyonu Iyon asilama/Iimplantation
Titanyum-karbon difiizyonu Secici karbiirleme

Ark lambasi ile sertlestirme

Kiiresel grafitli dokme demirlere uygulanan yiizey sertlestirme islemleri Nitriirleme,

Alev, Indiiksiyon veya Lazerle Yiizey Sertlestirme ve Borlama seklinde siralanabilir.

i) Nitriirleme

Kiiresel grafitli dokme demirlerin 2-3 saat boyunca Amonyak (NH3) igerisinde
bekletilerek ya da Azot gazi ortaminda uygun sicaklikta (540 - 600 °C) 1-2 saat
bekletilerek gergeklestirilir. Azotun demir kafesindeki bosluklarda ¢oziinmesiyle demir
nitriirden olusan difiizyon tabakasi olusur. Dékme demir icerisindeki alasim elementleri
ve oranlarina gore nitriir tabakasinin mekanik 6zellikleri degisiklik gdstermektedir. Bu
islem i¢in yiiksek silisyumlu ferritik KGDD’ler uygun degildir. Diisiik silisyum ve titan
iceren KGDD’ler i¢in daha uygundur. Nitriirleme sonrasinda 60 HRC sertlik degerinde
ulagilabilmektedir (Deger 1995, Kayal1 2006, Ayday 2013).
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ii) Alev, Indiiksiyon veya Lazerle Yiizey Sertlestirme

Malzeme yiizeyi Ostenitlesme sicakligina kadar alev, indiiksiyon veya lazer ile 1sitilir ve
suda sogutularak sertlestirme islemi gerceklestirilir. Malzemenin i¢ kisimlari siinekligini
korur. Perlitik KGDD’ler, Ferritik KGDD’lere gore daha uygundur. Bunun sebebi
ferritik matrisli kiiresel grafitli dokme demirleri homojen bir &stenit yapiya
doniistiirmek igin uzun siireler gerektirmesidir. Bu yiizden kisa siirelerde 1sitmak igin
DDK-70 ve DDK-80 sinifi kiiresel grafitli dokme demirler (KGDD) tercih edilmektedir.
Sertlestirme sonucunda ulasilan sertlik degeri 55-60 HRC’dir (Deger 1995, Kayali
2006)

iii) Borlama

Borlama, difiizyon mekanizmasiyla gerceklestirilen yilizey sertlestirme islemlerinden
biridir. Kiiresel grafitli dokme demirlerin borlanmasi islemi 750 - 1000 °C sicaklik
degerleri arasinda kati, sivi ya da gaz olarak bor verici ortamlarda 1-10 saat siire ile
bekletilerek gerceklesmektedir. Yiizeyine bor difiize edilmis kiiresel grafitli dokme
demirler, celiklere gore daha diisiik siirtiinme katsayisi degerine sahiptirler. Yiizey
sertlikleri ise olusan FeB ve Fe,B fazlar1 sebebiyle 1300-2000 kg/mm2 degerine
ulasabilmektedirler. Hareketli mekanizmaya sahip makinalarin pargalarinda ve bir¢ok
kalipta yiizeyi borlanmig kiiresel grafitli doékme demirler yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Uzun 2002, Déngel 2008).

2.1.5.2 Yiizey Kaplama

Kaplama, malzeme yiizeyine bir element ya da bilesigin biriktirilmesi ve ¢oktiiriilmesi
islemine denir. Yiizey kaplamalarin amaci, malzemenin kullanildigi ortamin olumsuz
etkilerinden korumak ve estetik gorlintiiyii iyilestirmektir. Yiizey kaplama isleminde
altlik malzeme 6nemli bir degisken olmadigi i¢in kullanim alan1 ¢ok genis bir prosestir.
Yiizey kaplama yontemleri Sekil 2.5 ‘te metalik ve metalik olmayan kaplamalar

seklinde iki gruba ayrilarak gésterilmistir (Ayday 2013).
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KAPLAMALAR

Metalik kaplamalar Metalik( Olmayan
Kimyasal Donusim Polimer Cam Seramik
Oksit ™| Vakum Caktarme — |
Anotlama Firin Ergitme
Fosfatlama | Kimyasal Buhar Coktirme
Kromatlama
| |
Buhar Coktirme Sert Yizeyleme
Fiziksel Buhar Kimyasal Buhar
Coktarme Coktirme

Buharlastirma

iyon Kaplama r | |
Sigratma
Kaynak Termal Sprey Kaplama
Alev
Elektrikli Ark
Plazma Ark

Ergitme
Dusik Basingh Plazma
Pulse Plazma Teknolojisi
Detenasyon Tabancasi
Plazma Ark

Yiksek Hizh Oksi — Yakit (HVOF)
Elektrikli Ark

Sekil 2.5 Kaplama yontemlerinin siniflandirilmasi (Ayday 2013).

Kiiresel grafitli dokme demirlere bircok kaplama islemi uygulanabilmektedir. Bu

calismada Sekil 2.5’te goriilen Termal Sprey Kaplama yontemlerinden Yiiksek Hizli
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Oksi-Yakit yontemi kullanilarak GGG-40 sinifi kiiresel grafitli dokme demir numuneler
kaplanmistir. Termal Sprey Kaplama yontemleri bir sonraki boliimde detayli sekilde

anlatilacaktir.
2.2 Termal Sprey Kaplama Sistemleri

Sekil 2.6’da sematik gOsterimi verilen Termal Sprey Kaplama Sisteminin temeli,
metalik veya metalik olmayan c¢esitli malzemelerin altlik {izerine yiliksek sicaklik alevi
ile eriyik ya da yari eriyik formda ¢ok hizli sekilde gonderilerek biriktirilmesi esasina
dayanmaktadir. Amag¢ malzemeyi g¢evresel kosullara karsi korumak olan kaplama
yontemlerinden biridir. Sonucta lizerinde biriken kaplama, althk malzemeyi yliksek
sicaklik dayanimi, korozyon ve asmmma vb. {stiin Ozelliklere sahip olmasini
saglamalidir. Kaplanacak malzemeler tel, cubuk veya toz seklinde olabilir. Is1 kaynagi
ve puskiirtme sekli farkliliklarina gore alev sprey, elektrik ark sprey, plazma sprey ve
yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) olmak iizere 4 gruba ayrilmaktadir (Mesekiran 2006,
Minisker 2009).

i : Termal sprey
S |
Enerji prey malzemesi ogilama

N\ \ e

Sprey tabancasi __; i :'-T:S"pr'éy'aklml »

Gaz vb. proses *
ortami Relativ hareket

CMONEN W= 33/~ =N®T

Sekil 2.6 Termal sprey prosesi genel goriintimii (Diltemiz 2010).
1900’li yillarin baginda Dr. M. Schoop tarafindan icat edilen piiskiirtme yontemi ilk

olarak top ylizeyine kursun piiskiirtme ile baslamistir. Is1 kaynagi olarak O, ve CyH,

kullanilmistir ve basit bir yapida piiskiirtme tabancasi tasarlanarak termal sprey kaplama
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sistemi ortaya ¢ikmigtir. Zamanla teknolojik gelismelerle hem daha modern yontemler
icat edilmis, hem de mevcut yontemler daha da gelistirilmistir. Ik olarak icat edilen
puskiirtme yontemi Alev Sprey Teknigi adini almistir. Daha sonra ark sprey yontemi
icat edilmistir. Piiskiirtme islemini gerceklestiren tabanca sistemleri gelistikce 1958
yilinda R. C. Eschenbach, J. E. Pelton ve G. H. Smith tarafindan yiiksek hizli oksi-yakit
(HVOF) yontemi icat edilip patenti alinmistir, 1962 yilinda ise D. M. Yenni, R. M.
Gage ve O. H. Nestor tarafindan plazma sprey yontemi gelistirilip patenti alinmistir.
Aralarinda en ¢ok 6nem arz eden yontem ise HVOF yontemidir. Sekil 2.7°de zaman
igerisinde termal sprey kaplamalarin gelisimi, ekipmanlar1 ve siireglerin grafiksel

gosterimi verilmistir. (Mesekiran 2006).
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Sekil 2.7 Termal sprey kaplamalarin gelisimi, ekipmanlar1 ve siireglerin grafiksel gdsterimi
(Mesekiran 2006).

Tim termal sprey yontemlerinde, eriyik ya da yar1 eriyik sekilde pargaciklar altlik
malzemeye hizlica carparak kaplama tabakasini olusturur. Deforme olan pargalar
birbirine kenetlenerek kendi i¢inde katilasirlar ve mekanik, metaliirjik veya difiizyonla
malzemeye tutunurlar. Pargaciklar ne kadar hizli gonderilirse 0 kadar iyi tutunma
gerceklesir (Diltemiz 2010).
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2.2.1 Alev Sprey Kaplama Yontemi

Termal sprey kaplamalar arasinda en eski, en ucuz ve en basit olani alev sprey kaplama
yontemidir. Ilk uygulamalarinda ergime sicakligi diisiik olan malzemeler
kaplanabilmistir. Teknolojinin de gelismesiyle artik seramik malzemeler bile
kaplanmaya baglanmistir. Sekil 2.8’de alev sprey kaplama yoOnteminin sematik
gosterimi verilmistir. Tel veya toz halinde olan malzeme tabanca igerisinden gegirilir ve
yanan yakitin sicakligr ile ergitilerek puskiirtiiliir. Bu sistemde asetilen, metil-asetilen,
propadien, propan, propilen, dogal gaz vb. yakitlar kullanilabilir. Bu kullanilan
yakitlarla birlikte oksijen kullanilarak proses gerceklesir (Easter 2008, Diltemiz 2010).

Kaplama Birikmesi
Ergimis ve Hizlanmig
Partikiiller [

|

1
|
“h
{

Ergimis Tel /

Kaplama

Sekil 2.8 Alev sprey kaplama piiskiirtme teknigi sematik gosterimi (Easter 2008).

2.2.2 Elektrik Ark Sprey Kaplama Yoéntemi

Bu kaplama tekniginde iki zit kutuplu olan tellerin birlikte beslenirken anot ve katot
olarak iki farkli elektriksel kutup arasinda ark olusturulmasi ve kaplama malzemesini
aciga c¢ikan enerji ile ergitmesi esasina dayanmaktadir. Teller basingli havanin 6niinde
kesismesiyle kontrollii bir ark meydana gelir. Olusan ark ve basinghi hava yardimiyla
ergiyen malzeme altllk malzemeye hizla carparak yapisir. Ayrica, basinghi hava
kullanilmasindan dolay: elektrik ark yontemindeki kaplamalarda oksit orani yiiksektir.
Ark sprey kaplama prosesi igin partikiil hiz1 50-100 m/s ve ¢alisma sicakligi 4000 -
5000°C arasinda degismektedir. Sematik gosterimi Sekil 2.9°da verilmistir (Easter 2008,
Diltemiz 2010).
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Sekil 2.9 Elektrik ark sprey kaplama piiskiirtme yontemi sematik gosterimi (Diltemiz 2010).

Elektrik ark sprey, kaplama malzemesi olarak tel formunda iiretilebilen malzemelerin
kullanildig1 ve sadece elektrik iletkenligi olan bir kaplama yontemidir. Uygulamalarda
genellikle alasimli veya saf metalik malzemeler veya seramik esasli partikiiller igeren
ozlii teller kullanilir. Diger termal sprey yontemlerine gore elektrik ark sprey yontemi
bazi avantajlara sahiptir; yiiksek verimlilik, yiiksek piiskiirtme orani, diisiik isletim ve
yatirim maliyeti, kontrol parametrelerinin azligina bagl olarak kolay kullanim, altligin
deforme olmamasi, boyutsal kullanim kolayligi saglamasi, elektrotlar igin sulu
sogutmaya gereksinim olmamasi ve yiiksek kalitede kaplama iretimine olanak
saglamasi olarak siralanabilir. Elektrik Ark Sprey, asinma ve korozyon direnci yiiksek,
metalik esashi kaplama iliretmek amaciyla tercih edilen bir yontemdir. Oldukga kaliteli
ve Yyiksek hizda kaplama iretilebilmesi, kolay ve tasinabilir sekilde
uygulanabilmesinden dolay1 bir¢ok sektorde kullanimi giderek artan bir termal sprey
kaplama teknolojisidir (Easter 2008, Pierre et al. 2014).

2.2.3 Atmosferik Plazma Sprey Kaplama Yontemi (APS)

Fiziksel olarak maddenin 3 hali olarak kati, s1v1 ve gaz olarak bilinmektedir. Maddedeki
atomlar arasindaki baglarin enerjisi atomlarin enerjisinden yiiksek ise kat1 halde
bulunurlar. Farkli yontemlerle atomlarin enerjisi bag enerjisinden fazla hale geldikten
sonra madde sivi ve sonrasinda gaz fazina gecer. Gaz halindeki atomlarin enerjisi

arttikca, elektronlar ¢ekirdekten kurtularak serbest kalabilir ve sonrasinda madde negatif
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yiiklii elektronlar ve pozitif yiikli iyonlarla yiiklii bir hale gelir. Plazma olarak bilinen
yeni bir faz olusur. Plazma fazi da maddenin dordiincii halidir ve dig ortama karsi notr

durumdadir (Ohmori 1996, Pierre et al. 2014).

Il'oz beslemd r

Plazma Jeti
TN

Altlik

Ark

Splat

Anot

- +
Katot

Sekil 2.10 Plazma sprey kaplama yontemi sematik gosterimi (Pawlowski 2008).

Plazma Sprey Kaplama yonteminde kullanilan tabancanin igerisinde, Tungsten katot ve
Bakir anot elektrotlar bulunmaktadir. Sekil 2.10’da sematik gosterimi verilmistir.
Elektrotlar1 sogutmak igin etrafinda suyun dolagmasini saglayan su kanallar1 ve su giris
¢ikis baglantilar bulunmaktadir. ki elektrot arasinda elektrik enerjisi ile ark olusturulur.
Olusan ark, igerisine inert gazlardan argon, helyum, hidrojen, nitrojen gazlar1 ve bir gaz
karisimu ile stabilize edilir. Ark enerjisi ile 1sitilan gazlarin bir kismi iyonize olarak
plazma ortamini olusturur. Plazma terimi, yiiksek sicaklikta atomlarin iyonizasyonu igin
serbestce esit konsantrasyonu bulunan pozitif ve negatif sarjlarin tasindigr bir
toparlanma durumudur. 12000 K veya daha yiiksek sicakliklara ulasildiginda plazma
cekirdek bolgesi olusur. Toz partikiilleri, bir tasiyic1 gaz vasitasiyla plazma jeti igerisine
beslenir, plazma jeti igerisinden gegen toz partikiilleri ergir veya yar1 ergir ve
kaplanacak yiizeye dogru hizlica hareket edip carparak ylizeyde katilasir. Toz
partikiillerinin hiz1 toz besleme hizina bagli olarak 600 m/s degerine kadar
ulasabilmektedir. Sekil 2.11°de kaplama olusum mekanizmasi verilmistir. Fiziksel
olarak proses bircok islem parametresi ile kontrol edilebilir. Yiizey piirtizliliigi,
porozite orani, yapisma mukavemeti, kalinlik gibi bir¢ok kaplama karakteristigi bu
parametrelerin se¢imi ile degisebilir. Plazma sprey kaplama yontemi sadece toz

kullanilabilme sinirliligina sahiptir (Giileg 2006, Pawlowski 2008, Pierrre et al. 2014).
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Sekil 2.11 Plazma sprey kaplama yéntemin&e kaplama olusumu (Avci 2015).
2.2.4 Yiiksek Hizh Oksijen Yakith (HVOF) Sprey Kaplama Yontemi

Yiiksek hizli oksijen yakithi sprey kaplama yontemi (HVOF) alev sprey kaplama
yonteminin neredeyse aynisidir. Sadece alev sprey yontemine gore daha yiiksek sicaklik
ve daha hizli piiskiirtmeye sahiptir. Zaman igerisinde en iyi kaplamay1 nasil iiretebiliriz

fikri tizerine gelistirilmis bir yontemdir (Aytag 2014).

Toz besleyici

Nozdl ¢ikigi

Slpersonik akig

N

Yanma odasi

Su girisi

\

Su cikisi

Oksijen” Ky e (C3Hg, H2, vs.)

Sekil 2.12 HVOF kaplama yontemi tabancasi sematik gosterimi (Pawlowski 2008).
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HVOF yo6nteminde kullanilan tabancanin Sekil 2.12° de goriilen sematik gosteriminde
oksijen ve propan vb. yanici gazlar yiiksek basinglarda (60-120 psi) yanma odasinda
karisir ve patlayarak yanmaya baslar. Olusan yiiksek basingli alev 8 ila 30 cm
uzunlugundaki noziile iletilerek noziil ucundan gikarken siipersonik hizlara (1525-1825
m/sn) ulasir. Toz halindeki kaplanacak olan malzeme, besleyici kanal yardimiyla
sisteme dahil olur. Yiiksek hizda aleve maruz kalan tozlar ergiyik ya da yar ergiyik
sekilde hizlanarak altlik malzemeye carpar. Piskiirtiilen toz partikiillerinin sicakligi
2300 °C — 3000 °C arasi sicakliklara, hizlari ise 1350 m/sn gibi bir siipersonik hiza
ulagmaktadir. Bu yontemde olusan kaplama kalinligi 0.2-2 mm aras1 ve piiskiirtme
mesafesi de ekipman degiskenlerine bagli olarak 220-380 mm arasi degismektedir
(Stokes 2006, Avci 2015).

HVOF tabancasi

4

Oksijen, Propan
ve tasiyici gaz

Gaz kontrol

Sekil 2.13 HVOF yontemi kaplama sistemi (Gok 2015).

Toz besleme

HVOF yontemi kaplama sistemi Sekil 2.13’te verilmistir. Bu sistemde, kullanilan gazin
debisini ayarlamak i¢in Gaz Kontrol {initesi, toz miktarini ayarlamak i¢in Toz Besleme
Unitesi, basingli hava temini icin Kompresor, tabancay: fazla 1sinmaya karsi korumak
i¢cin Sogutma Unitesi ve sistemin en &nemli pargasi olan HVOF Kaplama Y&ntemi
Piiskiirtme Tabancasi bulunur. HVOF sisteminde yanici gaz olarak etilen, propilen,

dogalgaz, propan gibi hidrokarbonlar kullanilir. Tozlar 20-120 gr/dk araliginda bir hizla
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beslenebilmektedir ve kaplamada partikiillerin boyutlar1 4-45 mikron arasinda
olabilmektedir. Tabanca igerisine tozlar1 tasimak i¢in de azot ve argon gazi tasiyici gaz

olarak kullanilmaktadir. (Gok 2015).

HVOF yonteminde, ulasilan gaz ve alev hizi Alev Sprey ve Plazma Sprey Y&éntemine
gore cok daha fazladir. Yiiksek hizda altlik malzemeye carpan partikiiller deforme olur
ve mekanik olarak birbirine baglanarak daha yogun bir kaplama olusturmaktadir.
Plazma sprey yontemine gore daha diisiik sicakliklarda gergeklesen proseste
partikiillerin oksitlenme dereceleri daha diisiiktiir. Altlik malzemeye siipersonik hizda
carpan partikiiller yiiksek yapisma mukavemetine sahiptirler. Sekil 2.14’te piiskiirtiilen
partikiiliin ylizeydeki piiriizlere mekanik baglanmasi sematik olarak verilmistir. HVOF
termal sprey kaplama yonteminin en 6nemli ozellikleri; yiiksek korozyon direnci,
yiiksek asinma direnci ve yiiksek bag mukavemetine sahip, temiz, sert ve yogun yapida
kaplamalar {iretilebilmesi, karmasik geometrik sekillere sahip malzemelerin
kaplanmasini miimkiin kilmasi, 1sisal kalint1 gerilmelerin diisiik seviyede olmasi, sivi
yakitlarin kullanimma da olanak saglamasi ve sistemin tam otomatik olarak
kullanilabilir olmas1 seklinde siralanabilir. Diger bir avantaj da altlik malzemenin 100
°C sicaklign asmamasidir, boylelikle altlik malzemede carpilma olusmamaktadir (Stokes
2006, Dokur 2014).

4 ) Ugus esnasindaki partikiil

Yiizeydeki piiriizlere mekanik
olarak Kkilitlenen partikiil

Taban Malzeme

Sekil 2.14 Partikiiliin altlik malzemeye mekanik baglanmasi1 (Dokur 2014).

HVOF yonteminde ¢esitli gazlarin sitokiyometrik oranlarma gore alev sicakliklari ve

oksijen/yakit oranlar1 Sekil 2.15 ‘te verilmistir. Istenen sicakliga gore sisteme dakikada
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beslenen oksijen ve yakit miktari ¢ok onemlidir. Bunun sebebi tozlarin ergimesi igin
gereken 1s1 miktarini, toz alevi terk edinceye kadar almasi gerekmektedir. Sekil 2.15°te
goriilecedi iizere sistemde yakit olarak kerosen kullanilmasi durumunda oksijen yerine
hava kullanilabilmektedir. Boyle bir durumda HVAF adini almaktadir. Ornek olarak,
asetilen (C,H,) yakit olarak kullanilirsa yaklasik 0.6 O/Y oraninda, propan (CsHg ) yakit
olarak kullanilirsa yaklasik 0.8 O/Y oraninda en yiiksek sicakliga ulagsmaktadir
(Karabulut 2014).
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Sekil 2.15 Oksijen/Yakit orani ve yakit cinsine bagli olarak alev sicakligi grafigi (Karabulut
2014).

Bu yontem, termal enerjiyi minimuma diistirebildigi ve kinetik enerjiyi maksimuma
¢ikarabildigi i¢in yogun, olduk¢a az poroziteli ve bag mukavemetinin yiiksek oldugu
kaplamalar tiretir. Cogu sektorde, asinma ve siirtinme dayanimi ihtiyacina yonelik sert

krom kaplama bu yontem ile yapilabilmektedir. HVOF yontemi uygun maliyeti ve
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yonteminin esnekligi sebebiyle, cogu endiistri kolunda kullanilmaktadir. HVOF

yonteminin kullamldig1 endiistri kollar1 Cizelge 2.9°da gosterilmistir (Ozorak 2017).

Cizelge 2.9 HVOF yénteminin uygulandig cesitli endiistri kollar1 ve uygulamalar1 (Ozorak

2017).
ENDUSTRI KOLU UYGULAMA MALZEME
Kagit Endiistrisi Cesitli Merdaneler WC-Co-Cr, Cr,03
Celik endiistrisi Konveyor makaralari, Firin Cr30,-NiCr
Basim Endiistrisi Ol¢me makaralari Cr,03
Tekstil Endiistrisi Tasima rulosu Al203-TiO2

Tesisat Takimlarinda

Elektronik Endustrisi

Fabrika Konstriiksiyonu

Otomotiv Endistrisi

Kapama vanalari

Iletken kablolar
Miller, Kimyasal araglar,
Ayiricilar

Surtinme diskleri

WC-Co+WC-Ni, Cr3C,-
NiCr

Cu

Al203, Mo

Mo

Sekil 2.16 HVOF kaplama yontemi tabancasi sematik gosterimi 2 (Minisker 2009).

HVOF yonteminde kullanilan yakit ve oksijenin etkisiyle, basingli yanma odasinda

gerceklesen yanma olayr sonucunda siipersonik hizlarda gaz ve alev ¢ikisi
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gerceklesmektedir. Normal sartlarda ses hizi 343.2 m/s olarak Ol¢iilmiistiir. Malzemenin
bulundugu sartlardaki ortamda olusan ses hizina ‘Mach’ Sayist denir. HVOF
yonteminde gaz hizinin ulastigi deger Mach-4 yani ses hizinin yaklasik 4 kati olarak
tespit edilmistir. Ugaklarda oldugu gibi ses hizimi gegildigi zaman, Sekil 2.16’da
goriilen elmas seklinde sok dalgalar1 olugsmaktadir. Yanma prosesi ve yiiksek hizda gaz
¢ikisini miimkiin kilan tabanca sisteminin yapist uc¢aklardaki gaz tiirbinli jet motoruna
benzemektedir. HVOF yontemi i¢in gesitli tabancalar tasarlanmaktadir, tabancanin

fiziksel tasarimina gore ulasilabilecek gaz hizi degerleri farklilik gostermektedir.

Diisiik Basmg Bislgesi

\ II'\
\ \_7/! Yiiksek Basing Bilgesi

.,-—"‘-—-F
Sekil 2.17 Ugagin olusturdugu ses dalgalari; a) Ses hizina gore daha diisiik hizda hareket eden
bir ugagin meydana getirdigi ses dalgalari (b) Ses hizin1 asan bir u¢agin meydana
getirdigi ses dalgalar1 (Minisker 2009).

Gaz hiz1 ses hizini astiktan sonra De Laval isminde noziil sayesinde siipersonik hizlara
ulagir. HVOF sisteminde kullanilan tabancalarda ses hizin1 gectikten sonra N tipi sok
dalgalart meydana gelir. Sok dalgalarimin etkisiyle basing diismeleri meydana gelerek
yanma Uriinleri tabancadan ¢ikarken genisleyen ve daralan dalgalar olusur ve gaz Mach-

4 hizina kadar yiikselir (Minisker 2009).
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Sekil 2.18 De Laval nozilii (Minisker 2009).

HVOF yonteminde ulasilan yiiksek hizlar sebebiyle yanma odasinda tiirbiilans olusur.
Bunun sonucunda diger yontemlere gore toz partikiiller, daha verimli ve {iniform
sekilde 1sitilarak kaplama kalitesini olumlu yonde etkilemektedir. Sekil 2.18’de verilen
grafigin alt kisminda De Laval ndziiliiniin yapist goriilmektedir. Yiiksek gaz hizlarina
ulagma kabiliyeti olan bu noziil ¢cesidinde grafikte gortildiigii iizere noziil daraldikca gaz
hiz1 artarak ses hizina ulagmakta, basing ve sicaklik azalmaktadir. Dar kesitten gectikten
sonra gaz genlesmeye baslar ve siipersonik hiza ulasir. Yine ayni zamanda basing ve
sicaklik giderek azalmaktadir. De laval noziiliinde, gaz akisi sabit entropi degerine sahip

ve ortam neredeyse siirtlinmesizdir (Minisker 2009).
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2.3 Korozyon

2.3.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Korozyon, metallerin ve alagimlarin iginde bulundugu kati, sivi ya da gaz ortami ile
kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonu sonucu metalik 6zelliklerini kaybetmesidir.
Son yillarda yapilan arastirmalar metal olmayan malzemelerin de korozyona ugradigini
gostermektedir. Bu nedenle korozyon, yapi1 malzemesi Ozelligindeki biitiin
malzemelerin, iginde bulunduklari ortamin etkisiyle bozunmasini kapsamaktadir.
Kimyasal korozyon, gaz ortaminda metal ve alasimlarin oksitlenmesi, elektrokimyasal
korozyon ise metal ve alasimlarin sulu ortamlarda yiikseltgenmesidir. Korozyon
olusumuna en ¢ok rastlanan malzeme tiirii elektrokimyasal reaksiyonlara egilimi yiiksek
olmasi sebebiyle metallerdir (Caglaroglu 2006, Kayal1 2011).

Latincede, g¢evresi tarafindan asindirma anlamina gelen 'corrosus' dan tiiretilmis olan
korozyon kelimesi DIN 50900'de su sekilde tanimlanmaktadir: "Hammaddenin
oOlgiilebilir bir degisme gostermesine neden olan ve metal bir yap1 parcasinin veya bir
biitiin sistemin fonksiyonuna zarar veren, metal malzemenin ¢evresiyle reaksiyonudur"

(Sarikdse 2015)

Normal g¢aligma ortamlarinda bile kolaylikla korozyona ugrayabilmelerinin sebebi,
metallerin kars1 konulamaz bigimde kararli hallerine geri donme egiliminde olmalaridir.
Metallerin hemen hemen hepsi dogada diisiik enerjili oksit bilesikleri halinde yani
kararli halde bulunmaktadir. insanoglunun ilk érnekleri tarih éncesi donemlere dayanan
metal madenciligi sayesinde dogadaki metal madenlerini isleyerek onlar1 dogada
olmadig: bigimlerde elde etmeyi basarmasiyla birlikte korozyon probleminin de temeli
atilmistir. Madenlerden ¢ikarilmis olan metal oksitlere, yiliksek firilarda oksijenlerden
ayrilmalar i¢in biiylik miktarlarda 1s1 enerjisi aktarilarak metaller termodinamik acidan
kararsiz bir halde bulunmaya zorlanir. Bu aktarilan fazla enerji daha sonralarda cesitli
korozyon reaksiyonlarinin baslamasindaki itici gilicii olusturmaktadir. Korozyon
reaksiyonu tamamlandiginda fazla enerji serbest kalarak metal tekrardan kararli yani

oksitli haline donerek Sekil 2.19°da gosterilmis olan ¢evrimi tamamlamig olur. Her yil
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metallerin korozyonunun sebep oldugu ekonomik kaybin diinya genelindeki faturasinin
trilyon dolarlar seviyesinde oldugu ve diinyanin gayrisafi milli hasilasinin yiizde

3’linden fazla oldugu diisiiniilmektedir (Thompson et al. 2007).

Celik Uriin

o D

® i
1)

ﬂ ,

Ergitme / (
Saflastirma

-

- -
-
- —
-

Celigin Korozyonu
Artan Azalan (Pas olusumu)

Cevher
Isleme

Demir Oksit (Cevher / Pas)
Sekil 2.19 Celigin Korozyon Dongiisii (Gokergil 2010).

2.3.2 Korozyon Cesitleri

Korozyon mekanizmasi tek diize (homojen dagilimli) ve bolgesel (lokal) olarak ele
alinir. Miihendislik agisindan daha miihim olan bolgesel korozyon 3 ana baslik altinda
incelenmektedir. Bolgesel korozyonun siniflandirilmasi Cizelge 2.10°da verilmistir
(Dogan 2014):

1) Goz ile gozlemlenebilen (Makro Korozyon)
2) Mikroskopla gozlemlenebilen (Mikro Korozyon)

3) Karisik korozyon (Mikro+Makro Korozyon)
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Cizelge 2.10 Bolgesel korozyonun siniflandirilmasi (Dogan 2014).

1-Makro Korozyon 2- Mikro Korozyon 3- Makro+Mikro
Korozyon
Galvanik korozyon Tanelerarasi korozyon Erozyon korozyonu
Secici korozyon Gerilim korozyon catlamas1  Titresimli korozyon
Kabuk alt1 korozyon Yorulmali korozyon Hidrojen ¢atlamasi

Aralik korozyonu
Oyuklanma korozyonu

Filiform korozyonu

2.3.2.1 Homojen Dagilimh (Genel) Korozyon

Metal yiizeylerinde, sivi ve kirli bir ortama maruz kaldiklarinda kimyasal bir etki ile
atmosferik sartlarda olusan en basit ve en yaygin korozyon sekline homojen (genel,
uniform) dagilimli korozyon denir. Bu korozyonda uzun siirelerde hesaplanan ortalama
korozyon hizi malzemenin her boélgesinde ayni oldugu kabul edilmektedir. Homojen
dagilimli korozyonun sebep oldugu metal malzeme kaybi diger korozyon tiirlerine
nazaran ¢ok daha yiiksektir. Fakat digerlerine gore daha az korkulan korozyon tiirii
olarak goriilmektedir ve homojen dagilimli korozyonun hizi basit laboratuar deneyleri
ile belirlenebilir (Kayali 2011).

Tamami ayni cins malzemeden iiretilmis, farkli c¢evresel etkenlerden etkilenmeyen
metaller atmosfer ortaminda homojen dagilimli korozyona ugrar. Korozif ortamin
etkilerinin azaltilmasi, katodik koruma ve yiizey kaplamalar1 gibi 6nlemlerle homojen

dagilimli korozyon kontrol altina alinabilir (Giiler 2007, Gorener 2007).

BARRARRAARAARREARRAARAARRARR AR

Sekil 2.20 Homojen dagilimli korozyon (Goérener 2007).
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2.3.2.2 Galvanik Korozyon

Farkli tiirlerde ve birbirleri ile temas halinde olan iki metal veya alasim, iletken bir
¢ozelti ic¢ine daldirildiginda, genellikle farkli korozyon potansiyellerine sahip olurlar.
Aktif olan metal veya alasimin korozyonu hizlanirken, daha soy olan metal veya
alasimin korozyonu yavaglar. Yani diger bir deyisle az dayanikli metal anot, direngli
metal ise katot olarak davranir. Katot olarak davranan metal ¢ok az korozyona ugrar.
Ancak, degisen sicaklik ve kimyasal ortamda bu dayaniklilik sirasi degisebilir. Sekil
2.21°de galvanik korozyonun sematik gdsteriminde bakir boru katot, ¢elik boru anottur

(Ugiincii 2006, Sarikdse 2015, Erek 2016).

Cizelge 2.11°de verilen malzemelerin galvanik serileri yani birbirlerine kiyasla daha
aktif ya da soy olma durumu verilmistir. Bu ¢izelgeye gore celik, bakira gére daha
aktiftir. Buna gore c¢elik malzeme korozyona ugrarken bakir boruda korozyon
olusmayacaktir. Standart kosullar1 temel alan elektrokimyasal seri, iki veya daha ¢ok
metal veya alasimdan olusan korozyon hiicrelerinin ¢alisma kosullar1 hakkinda kaba bir
fikir verebilir (Ugiincii 2006, Sarikose 2015, Erek 2016).

Celik Boru - Balar Boru
(Anot) T (Katot)
————— R ETde 1ot AR e L W ¥ -3 =]

N 7
Cozelti | Alamalan
it
{ ’;"F’;’J—..—.‘{g Iy T N a |
Celik boruda ‘W1, Balarboruda

korozyon olu.er.on,,('m alam 3 D (- korozyon olmaz
Sekil 2.21 Galvanik korozyon mekanizmasi (Kayali 2011).
Cizelge 2.11°de malzemelerin birbirlerine gore aktiflik durumlarini gosterilmektedir.
Birbiriyle temas halinde olan malzemelerde bu galvanik seriye gore malzeme segimi

yapilmaktadir. Asinmasini istemedigimiz esas malzeme diger malzemeye gore daha

pasif olmalidir.
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Cizelge 2.11 Denizel ortamda kullanilan metaller icin tipik galvanik seri (Ugiincii 2006).

Magnezyum

Aktif Cinko

Altiminyum(Ticari)

Kadmiyum

Duralumin(4’2 %Cu ile Al)

Yumusak celik

Dokme demir

Paslanmaz celik(Tip 430; 18%Cr) AKTIF
Paslanmaz celik(Tip 304; 18%Cr 10%Ni) AKTIF
Kursun-Kalay lehimler

Kursun

Kalay

Nikel

Piring

Bakir

Bronz

Bakiar nikel alagimi

Giimiis lehimler (70% Ag 30%Cu)

Nikel PASIF
Paslanmaz celik (Tip 430) PASIF
Paslanmaz celik (Tip 304) PASIF
Glimiis

Titanyum

Grafit

Altin

Soy 7 Platin

Sekil 2.22°de ise malzemelerde korozyonu 6nlemek amaciyla birbirine temas etmemesi
igin conta vb. ara malzemelerin kullanim sekli sematik olarak gosterilmistir. Birbirinden
izole edilmis malzemeler anot ya da katot olarak davranmamakta ve galvanik korozyon

mekanizmasinin olusumu engellenebilmektedir (Giirlek 2009).
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Sekil 2.22 Ayri tiirden olan metallerin yalitkan conta ve ara pargalari kullanarak izolasyonu i¢in
bir 6rnek (Giirlek 2009).
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2.3.2.3 Secici Korozyon

Alasimlarda belirli bir faz veya bir metal iizerinde yogunlasarak, oncelikli olarak
¢oziinmelerine neden olan korozyon tiirii segici korozyondur. Prensip olarak,
elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirlerinden ¢ok wuzak metallerden olusan
alasimlarda segici korozyon mekanizmasi meydana gelir. Piring alasiminda ¢inko,
bakirdan evvel yiikseltgenerek korozyona ugrar ve uzaklasir. Sekil 2.23’te 6rnek olarak
gosterilen piring (bakir-¢inko) alasimlarinda goriilen ¢inko kaybi, dokme demirde ana
yapmin ¢oOziilmesi ile gelisen grafitlesme olayi, bu tiir korozyon igin verilebilecek

onemli 6rneklerdir (Uciincii 2006, Kayal1 2011).

ELEKTROLIT Bakarca zengin tabaka

Sekil 2.23 Piring (bakir-¢inko) malzemelerde segici korozyon (Ugiincii 2006).

2.3.2.4 Kabuk Alti1 Korozyonu

Metalik malzeme yilizeyindeki herhangi bir sekilde olusan veya iiretilen kabuk
tabakalariin altinda meydana gelen korozyon tiiriidiir. Kabuk tabakasinin alt kisminin
yeterinde oksijen alamamasi ve rutubetli olmasi durumlarinda meydana gelir. Kabuk
cevresi katot olarak korunma saglanirken, alt kismi ise anot olarak korozyona
ugramaktadir. Sivi hareketinin kabugun alt kisminda olmamasindan dolay1 ¢atlak

korozyonuna benzeyen bir ortam olusur (Ar1 2008).



2.3.2.5 Aralik Korozyonu

Per¢in, civata vb. baglanti elemanlarinin bulundugu sistemlerde malzemeler arasi ya da
percin veya civata pargalarinin malzeme ile temas ettigi ¢ok dar bolgelere korozif
stivinin girmesiyle aralik korozyonu meydana gelmektedir. Ortiilii yiizeylerin altinda,
durgun c¢ozelti ortamlarinda veya araliklarda olugmaktadir. Korozyonun meydana
gelmesi i¢in aralik kisimlarda sivinin girebilecegi kadar mesafe olmasi gerekmektedir.
Perc¢in ve civata yerine kaynak yapilarak olusturulan baglantilar tercih edilerek aralik
korozyonu oOnlenebilir. Sekil 2.24°te per¢inli baglantida aralik korozyonunun olusumu

gosterilmistir.

Sekil 2.24 HCI asit ortaminda Aralik korozyonu baglama mekanizmasi (Sahin 2009).

Aralik korozyonun olusma mekanizmasi, metalin ¢oziinmesi ve oksijenin hidroksil

(OH") iyonuna indirgenmesi ile olur (Kurt 2008).

Yiikseltgenme M > M** + 2e- (2.1)
Indirgenme : 150p+H,0+2€" - 20H- (2.2)
M*2+2CI > MCI2 (2.3)
MCly+2H,0 > M(OH); +2HCI (2.4)

2.3.2.6 Oyuklanma Korozyonu (pitting, ¢cukurcuk)

Durgun ¢ozeltilerdeki metal yiizeyindeki bazi noktalarin, ¢esitli sebeplerle daha aktif

hale gelerek mikro gukurlar haline doniismesi ve otokatalitik mekanizma ile giderek
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biiyiimesi olayma oyuklanma korozyonu nedir. Anot ve katot bolgeleri keskin bir
sekilde ayrilmis korozyon tiiriidiir. Sekil 2.25’te meydana gelen ¢ukurun i¢ kismindaki
dar bir bolge anot, ¢ukurun cevresi katottur. Cukur bolge derinlestik¢ce korozyona
ugrayarak daha da derinlesmesi hizlanmaktadir. Bu sebeple en tehlikeli korozyon tiirii

oyuklanma korozyonudur (Uysal 2006).
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Sekil 2.25 Cukurcuk korozyonu hasar sekillerinin sematik goriiniimii (Khantakht1 2014).

2.3.2.7 Filiform Korozyonu

Metal malzeme yiizeyinde kaplama veya boya tabakalarinin alt kisminda ilerleyen
korozyon tiiriidiir. Filiform korozyon, kabul alt1 korozyonu ve ¢atlak korozyonunun da
bir tiirli olarak kabul edilebilir. Korozyon mekanizmasi kabuk tabakasinin alt kisminda
Sekil 2.26’da gosterildigi gibi solucan hareketlerine benzer bir sekilde hareket
etmektedir. Catlak korozyonunun olusum mekanizmasina benzemektedir. Kaplamanin
zayif bir noktasindan baglayan korozyon kabul altina su ve oksijen girmesine sebebiyet
verir. Kaplama su gegirmezse korozyon olayi meydana gelmez. OKsijen
konsantrasyonu, maksimum oldugu korozyonun basladigi noktadan, korozyonun
ilerledigi yone gittikce azalmaktadir. Kabuk altinda gerceklesen korozyon olay:
sonucunda hidrojen iyonlar1 ve metal hidroksit olusarak ug¢ kisimlar korozyon
ilerlemesinin devami ig¢in elverigli bir ortam (diisik pH ve diisiikk oksijen
konsantrasyonu) haline gelir. Bu sebeple korozyon olaymin hareket sekli u¢ noktadan
ileriye dogru olur (Ar1 2008, Dogan 2014).
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Sekil 2.26 Filiform korozyonun sematik gosterimi (Demirel 2013).

2.3.2.8 Taneleraras1 Korozyon

Tane smirlarinin amorf olmasindan dolay1 potansiyelinin daha diisiik olmasi ve bu
nedenle potansiyel farki meydana gelmesiyle element kayiplarinin olusmas: sonucu
Taneleraras1 Korozyon meydana gelir. Tanelere gore tane sinirlari daha aktif yapiya
sahip olduklarindan dolay:1 iki farkli ortam olusturur. Tanelerarast korozyon, O6rnek
olarak en tipik paslanmaz ¢eliklerde goriiliir. Yiiksek sicaklikta paslanmaz geliklere 1sil
islem uygulanirsa veya kaynak yapilirsa, biinyesindeki Cr, C ile tepkimeye girer ve
Sekil 2.27°de sematik olarak gosterilen karbiirleri (Cry3Cs) Olusturur. Karbiirlerin
(Cra3Cs) kendisi korozyona ugramaz. Olusan bu karbiirler tane smirlarina goker,
dolayisiyla tane sinirt Cr konsantrasyonu diiser ve bu bélgeler Cr konsantrasyonu
yiiksek tane igleri ile bir galvanik ¢ift olusturarak bu bolgeleri korozyon agisindan zayif
bir hale getirirler (Kayal1 2011).

Krom karbiir
cokelmesi

Tane
sinirlan

£

Kromun azaldigh
bolge

Sekil 2.27 Paslanmaz ¢elikte meydana gelen tane sinirlarinda krom-karbiir (Cr23C6) ¢okelmesi
(Kayal1 2011).
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2.3.2.9 Gerilim Korozyon Catlamasi

Bir metal, statik bir gerilme altinda ve ayn1 zamanda Korozif bir ortamdaysa, metalin
catlak olusarak kirilmasi ¢abuklasir. Metal yiizeyinde mevcut halde catlak veya ¢ukur
varsa gerilime duyarli hale gelir ve korozyon mekanizmasinin baglamasi i¢in uygun
ortam saglanmis olur. Gerilmeli korozyonun ortaya ¢ikabilmesi i¢in, malzemeye ¢cekme
veya basma yoOniinde gerilme uygulaniyor olmali, mevcut bir ¢atlak baslangici ve olay1
destekleyici bir elektrolit bulunmalidir. Genelde koruyucu bir kabuk haline gelen
korozyon triinleri stres altindayken koruyucu kabuk olusturamazlar. Nihayetinde
korozyon hizli sekilde devam eder ve o bolgede metalin ¢atlamasina sebep olur. Sekil
2.28’de sematik olarak verilmistir (Ar1 2008, Kayali 2011).

Sekil 2.28 Gerilmeli korozyonun sematik gésterimi (Dogan 2014).

2.3.2.10 Yorulmah Korozyon

Malzemede dinamik yiik ve korozyonun etkisiyle Sekil 2.29°da goriilen ¢atlaklar olugur
ve bu korozyona yorulmali korozyon denir. Neredeyse bu kosullara maruz kalmis tim
metallerde bu catlaklar olusur. Ik etapta dinamik yiiklerin ve korozif ortami etkisiyle
catlak veya oyuklar meydana gelir ve sonrasinda korozif ortam ortadan kalksa bile

olusan catlak mevcut yiik etkisiyle ilerlemeye devam eder (Anatiirk 2012).

Sekil 2.29 Yorulmali1 korozyonun sematik gosterimi (Dogan 2014).
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2.3.2.11 Erozyon Korozyonu

Malzeme yiizeyi ile ortam arasindaki temas ylizeyindeki hiz farkindan dolay1 olusan
korozyona Erozyon Korozyonu denir. Erozyon etkisi, yiiksek akma hizlarinda,
tiirbiilans ve carpma olaylarinin fazla oldugu durumlarda ¢ok fazla goriilmektedir.
Omek olarak hizli asmnma sonucu i¢ basinca dayanamayacak kadar incelen borular
catlayarak gorevlerini yapamaz hale gelirler. Metal kayb1 metalin iyonlarina doniismesi
veya yiizeyde olusan oksit tabakalarmin uzaklastirilarak ortama karismasi ile
gerceklesir. Sekil 2.30’da goriildiigii gibi bozulan yiizeylerin goériinimii akim
dogrultusuna yonelik fazla derin olmayan yumusak engebelerden olusur (Uneri 1998,

Schweitzer 2007, Gorener 2007, Kayal1 2011, Aslan 2015)
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Sekil 2.30 Erozyon korozyonu asamalar1 (Aslan 2015).
2.3.2.12 Titresimli Korozyon

Titresimli korozyon, dolayli olarak fretting asinmasi sonucu meydana gelmektedir.
Birbirine gore izafi olarak hareket halinde bulunan ve temas halinde olan iki parganin
temas yiizeyleri arasinda siirtiinme olusturarak asinma meydana gelir. Ozel bir asinma
prosesi olan fretting olayi, temas halinde ve belirli yiik altinda iki yiizeyde diisiik
genlikli titresim nedeniyle olusan bagil kayma (10°cm) hareketi sonucu meydana gelir.
Bu tiir temas, genellikle makina titresimlerinin birbirlerine sabit olarak tespit edilen
elemanlar arasinda ¢ok kiiciik hareketlere neden olmasi neticesinde ortaya ¢ikmakta ve

korozyon, asinma ve yorulma catlak baslamasi ile hasara neden olmaktadir.
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Miihendislik agisindan 6nemli olan yorulma catlak gelisiminin miimkiin oldugu bir
ortamda fretting’in meydana gelerek makina elemanlarinda yorulma olayini baglatmasi
ve yorulma Omriinii 6nemli derecede azaltmasidir. Bu olay fretting yorulmasi olarak

bilinmektedir (Caglaroglu 2006).

2.3.2.13 Hidrojen Gevrekligi

Metal yiizeyinde, katodik koruma uygulamasinda veya korozyon reaksiyonu sonucunda

hidrojen atomlar1 olusur. Bu olusumlar metal yiizeyinde absorbe edilir. Yiizeyde

toplanan atomlarin bir bolimii H+H-H2 seklinde birlesip, hidrojen molekiillerini

olusturarak ortami terk eder. Hidrojen atomlarinin bir kismi1 da metal igerisine girerek
bosluklara yerlesir. Bu durum, hidrojen atomlarmin hidrojen molekiilii olusturarak
onemli Olglide hacim artigina sebep olur. Metal igerisine difiizlenme imkani olmadig
icin yerlestigi bosluklarda yiiksek basing meydana getirerek metalin ¢atlamasina
sebebiyet verir (Elyigit 2011).

2.3.3 Korozyon Onleme Yoéntemleri

Korozyonu korunmak veya korozyonu onlemek i¢in bir¢cok yontem gelistirilmistir. Bu

yontemlerin bir kismi1 agagida kisaca agiklanmustir.

2.3.3.1 Katodik Koruma

Katodik korumanin temel prensibi, korozyona ugrayan metallerin katot olarak
polarizasyonudur. Korunacak olan metalden daha aktif bir metal ile (galvanik anot)
esleme islemiyle ya da harici akim uygulayarak da gerceklestirilmektedir. Bu prensibe
gore, metal yiizeyindeki anodik bdlgelerin katot haline doniisiimii saglanarak korozyon
olusumu Onlenebilir. Galvanik anot ile koruma yonteminde koruma i¢in lazim olan
dogru akim, galvanik anot ve korunan metal ¢iftinin olusturdugu hiicre tarafindan
iretilir. Zamanla galvanik anotlarda ¢oziinme gerceklesir ve malzeme kayb1 olusur. Bu
yiizden belirli araliklarla yenilenmesi gerekmektedir. Harici akim verme yonteminde ise

galvanik anot ve metal c¢iftinin akim {liretmesine gerek yoktur. Bu yontemde, ¢6ziinme
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miktar1  olduk¢a disiiktir ve eckonomik olarak uygun anot malzemeler
kullanilabilmektedir (Anatiirk 2012, Dogan 2014).

Katodik koruma mekanizmalarinda galvanik anotlu koruma yonteminde kullanilan anot
malzeme genellikle magnezyum, ¢inko ve aliminyumdur. Gemilerdeki katodik
yontemle korunma sistemlerinde pervane veya diimen kisminda ¢inko ve magnezyum
anotlar1, su tanklarinda ve su isiticilarinda katodik koruma uygulamasi igin yaygin
olarak magnezyum anotlar kullanilir. Harici akim kaynakli katodik koruma
uygulamalarinda Pb-Sh-Ag, Fe-Si, Ti bazli anotlar kullanilir (Colak 2010, Dogan 2014).

2.3.3.2 Anodik Koruma

Korunacak olan metali korozyon potansiyeline gore daha anodik hale getirerek
korozyon hizini azaltma iglemine anodik koruma denir. Anodik koruma bir pasiflesme
islemi olarak kabul edildiginden, yalniz pasiflesebilen metallere uygulanir. Nikel, krom,
demir, titan ve bu metallerin alasimlar1 gibi aktif - pasif gegisi sergileyen metallere
kontrollii sekilde anodik akim uygulanirsa belirli bir potansiyelden sonra metal pasif
hale gelir ve metalde ¢6ziinme hiz1 azalir. Metalin akim-potansiyel karakteristikleri iyi
bilinmelidir. Pasif haldeyken uygulanan potansiyel, metalin daha fazla asinmasini onler.
Metal baslangigta bir miktar ¢oziinerek yiizeyde pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan
anodik pasif potansiyel ile olusan pasif tabakanin devamliligi saglanir. Kontrolsiiz
sekilde yapilan bir anodik koruma uygulamasi ¢ok biiyiik zararlara yol agabilir (Azazi
2007, Kayal1 2011).

2.3.3.3 Korozyon Onleyici (inhibitor) Kullanma

Inhibitérler, korozif ortamin etkisini énlemek veya azaltmak igin korozyon ortamina
eklenen maddelerdir. Eklenen bu maddeler genellikle yiizeyde koruyucu bir tabaka
meydana getirerek korozyonu onlerler. Otomobillerde isitma sisteminde kullanilan
suyun igerisine veya antifriz karisiminin icine inhibitor eklenir. Ornek olarak; korozyon

ortamina oksitleyici maddelerle mangan, aliiminyum ve krom gibi metallerin
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yiizeylerinde oksit film tabakalari olusturulur ve bdylece bu metallerin korozyondan

korunmast saglanmis olur. (Sahin 2009, Dogan 2014).

2.3.3.4 Alasim Elementi Katma

Metallere, uygun alasim elementleri ekleyerek korozyon direnci artirilabilir. Ornek
olarak, oOstenitik paslanmaz c¢eliklerin 880 ile 1380 °C arasindaki sicakliklardan
sogutulmasi isleminde karbon oranimi diisiirerek ya da karbiirleri daha kararli bir hale
getirerek tane smirlarinda krom Kkarbiirlerin ¢Okelmesini Onlenebilir. Cokelme
engellenemezse, celigi taneler arasit korozyona duyarli hale getirir. Bu amagla gelige
kolombiyum ve titanyum eklenir. Bu elementler, yiiksek sicaklikta dstenit fazi iginde
¢oziinmeyen daha kararli karbiirler meydana getirirler. Sonu¢ olarak, krom ile
birlesebilecek ¢ok az miktarda karbon kalir ve ¢eligin stabilize olmasi saglanmis olur.
Bazi alagim elementleri de malzemenin yiizeyinde gozeneksiz oksit filmleri olusturarak
veya olusmasini destekleyerek malzemenin korozyon direncini arttirirlar. Ornegin;
celige katilan molibden ve aliiminyuma katilan magnezyum bu malzemelerin korozyon

direnclerini artirir (Colak 2010, Kayali1 2011).

2.3.3.5 Uygun Tasarim

Korozyona yol agici kosullarin uygun tasarimla azaltilmasi veya tamamen
giderilmesinde etkili ve korozyonu oOnleme yontemlerinin en ucuzudur. Sadece
yapilmasi gereken, malzemenin korozyon ortamiyla temasint minimuma indirmek igin
uygun tasarim yapmaktir. Potansiyel farklari yiiksek olan elementler arasinda temas
durumundan kagmilmalidir. Sayet bu basarilamazsa, galvanik korozyonu oOnleme
amaciyla kauguk veya plastik kullanilarak metal malzemelerin temasi engellenmelidir.

(Sahin 2009, Colak 2010).

Percinli ve civatali baglantilar aralik korozyonu i¢in elverisli dar bolgeleri olustururlar.
Bu nedenle korozyonun beklendigi kosullarda kullanilmamalari, bunun yerine lehim ve
kaynak gibi baglant1 tiirlerine oncelik verilmesi gerekir. Kazan ve depolarin tasiyici

ayaklar lizerine oturtulmasinda aralik korozyonuna yol agic1 ve havalanmay1 engelleyici
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tasarimlardan kacinilmalidir. Asir1 yiikleme ve yiiksek i¢ gerilimler metal ve alagimlarin
gerilimli korozyon ¢atlamasi ve yorulmali korozyon ile bozunmalarina yol acar. Bu tiir
bozunmalara duyarlilik gdsteren malzemelerin kullanilmasi halinde, distan uygulanan
yiikler sinirlanmali ve yiiksek i¢ gerilimlerin dogmasina yol agacak tasarim ve imalat
usullerinden kaginilmalidir. Uygun tasarim ve yalitim ile sicaklik dagiliminin homojen
olmas1 yoniinde calismalar yapilmalidir. Sicaklik yiikseldik¢e korozyon hizi yerel
olarak artar, sicaklik diistiikce de korozyon bakimindan olumsuz sonuglar ortaya

cikabilir (Colak 2010).

2.3.3.6 Kaplama

Metal veya alasimlarini ikinci bir metal ile kaplama, malzemenin yiizeyini korozyona
direngli hale getirmenin en sik basvurulan yontemlerinden biridir. Elektrokimyasal
tutum bakimindan metalik kaplamalar (a) aktif kaplamalar ve (b) soy kaplamalar olarak
iki gruba ayrilmaktadir. Kaplama islemi uygulanacak metale gore soy ve aktif
kaplamalarin segiminde galvanik diziden faydalanilir. Ornek olarak gelige gore pasif
tutumlart nedeni ile bakir, giimiis, kalay, kursun, nikel ve krom soy, kadmiyum ve
cinko ise aktif metalik kaplamalar olarak belirirler. Ancak bu se¢imde ortamin etkisini

de gozden kacirmamak gerekir (Giirlek 2009).

Kaplama malzemesi se¢iminde hangi metalin segilecegi, asagidaki faktorler dikkate

alinarak ekonomik degerlendirme ile karar verilir (Giilensoy 2006).

1. Korozyon siddeti

2. Malzemenin bi¢imi ve boyutlari
3. Yapimin émrii

4. Mekanik faktorler

5. Yiizeyin dekoratif goriinlimii
Ornegin, celik iizerine uygulanan kalay veya aliiminyum kaplamalarin, baz1 ortamlarda

aktif tutum takindiklar1 goriiliir. Korozyonun elektrokimyasal olusum diizeni, her iki

kaplama tiirliniin hangi kosullarda koruyucu oldugunu kesinlikle belirler. Buna gore,
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soy kaplamalarin koruma kabiliyeti metal ile saldirgan ortam arasinda etken bir bariyer
olusturmasina baghdir. Eger kaplama igerisinde bosluk veya cgatlak tiiriinden hatalar
mevcutsa korozyonun o noktalarda baslamasi ve metalin kaplama altinda korozyona
ugramasi engellenemez. O halde, soy kaplama elementlerinin kullanilabilmesinin 6n

kosulu bosluksuz uygulanabilmeleridir (Giirlek 2009).

Bu sakincaya karsin aktif kaplamalarda bulunan hatalardan koruma kabiliyetinde bir
degisiklik yasanmaz. Ciinkii koruma esasen katodik korumadir. Bu durumda ana
malzemeden ziyade aktif kaplamalar korozyona ugrarlar. Coziinen kaplamanin kalinligi,
yeterince azalmadik¢a metalin korozyona ugramasi Onlenmis olur. Ancak bu sekilde
saglanan korumanin yilizeydeki yayginlig1 ortamin elektrik iletkenligine baghdir (Giirlek
2009).

Metal kaplamalar elektro kaplama, difiizyon sicak daldirma, ve mekanik kaplama gibi
yontemlerle yapilir. Metalik kaplamalarin basarili gérev yapmalarinda en 6nemli etken,
kaplanacak metal yiizeyinin kaplamaya hazirlanmasidir. Metal yiizeyleri yag, Kir, oksit,
boya gibi maddelerle kapl olabilir. Yiizeyin mekanik, 1s1l, kimyasal, elektrokimyasal
olarak temizlenmesi, kaplama metali ile yiizey arasinda iyi bir bag olusmasini ve
kaplamanin devamliligimi saglayarak koruma etkinligini artirir (Gtilensoy 2006,

Gokergil 2010)

2.3.4 Korozyon Hiz1 Olciim Yontemleri

Metalin, birim zamanda ¢oziinme ya da malzeme kaybi miktar1 korozyon hizini verir.
Korozyon hizinin kontrol altina almmast ve hizinin belirlenmesi, korozyon
tepkimelerinin onlenmesinde ve hatta durdurulmasinda ¢ok faydalidir. Korozyon olayi,
metal ve etkilestigi ortamin tiiriine gére sekillenir. Ancak, korozyonun tiiriinii ve hizini
etkileyen pek ¢ok faktdr vardir. Bolgesel korozyonun s6z konusu oldugu sistemlerde
korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerleme bi¢iminde verilebilir. Korozyon
hizinin hemen o6l¢iilebilmesi, elektrokimyasal yontemlerle yapilabilmekte ve bu

yontemlerde korozyon hizi, akim yogunlugu olarak verilmektedir. Korozyon hizini
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belirlemede en ¢ok kullanilan yontemler Kiitle Kaybi, Tafel Ekstrapolasyon ve Lineer

Polarizasyon yontemleridir. (Soncu 2008, Kayal1 2011).

Higbir yontemle Olgiilemeyen korozyon tiirleri de mevcuttur. Malzeme ylizeyinde
korozyon firiinlerinin birikmesi gergeklesmis olabilir, ya da olusan korozyon fiiriinleri
sadece Taramali Elektron Mikroskobu(SEM) ve X Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) analiz

yontemleri ile karakterize edilebilirler.

2.3.4.1 Kiitle Kayb1 Yontemi

Kiitle kayb1 yonteminde, test i¢in hazirlanmis ve ylizeyi temizlenmis numune
tartildiktan sonra belirli bir siire korozif ortamda bekletilir. Korozyon firtinleri,
temizlendikten sonra yeniden tartilan numunenin gram, miligram veya ylizde agirlik

azalmasina gore korozyon hizi tayin edilir (Kayali 2011).

Malzemedeki kiitle kaybinin en belirgin birimleri yilda ing, ayda ing, yilda milimetre ve
yilda mil(mpy)’dir. Endiistride kullanilan metallerin korozyon hiz1 yaklasik olarak 1 ile
200 mpy arasinda degistiginden pratikte yilda mil incelme anlatimi iistiin tutulmaktadir.
Boylece korozyon verilerini ondalik sayilara gereksinim duymadan vermek olanaklidir.
Yilda mil (mpy) olarak korozyon hizi, korozif ortama birakilan metalin agirlik

azalmasindan agagida verilen bagint1 kullanilarak kolayca hesaplanir (Gerengi 2008).

iy 534W 25)
DAT
Burada;
D = Ornegin yogunlugu (g/cm?®) T = Siire (saat)
W = Agirlik azalmasi (mg) A = Ornegin yiizeyi (in¢?)

Yilda mil olarak verilen korozyon hizi asagidaki bagintilarla metrik sisteme cevrilir

(Kayal1 2011):

mm um nm
—— =254—— =290—— = 0.805
yil yil saat

pm
saniye

mpy =0.254 (2.6)
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Genellikle endiistride kullanilan dayanikli gereglerin korozyon hizlari 1-200 mpy ve
onun metrik sistemdeki esdegerleriyle birlikte korozyon dayanim durumlarin
smiflandirmak tizere verilmistir. Cizelge 2.12 ’de, malzemelerin korozyon direngleri,
farkl1 birimlerle ifade edilmistir (Uneri 1998).

Cizelge 2.12 Korozyon hiz1 6l¢lim biriminin, ifade ettigi bagil korozyon direng ve esdegerleri
olan metrik birimlerle karsilastirilmas: (Uneri 1998, Gerengi 2008).

Yaklasik Metrik Esdegerler

Bagil Korozyon mpy mm pm nm pm

Direnci yul yul saat saniye

Cok cok iyi <1 <0.02 <25 <2 <1

Cok iyi 1-5 0.02-0.1 25-100 2-10 1-5

lyi 5-20 0.1-0.5 100-500 10-50 5-20

Orta 20-50 05-1 500-1000 50-150 20-50

Zayif 50-200 1-5 1000 — 150 -500 50-200
5000

Kabul Edilemez 200+ 5+ 5000+ 500+ 200+

2.3.4.2 Tafel Extrapolasyon Yontemi

Cozelti ile metal arasinda, karsilikli iki elektrokimyasal tepkimenin dengeye ulagmasi
sonucu korozyon olusur. Reaksiyonlarin biri ¢6zelti ortamida bulunan O, veya H’nin
indirgenmesi ile olusan katodik reaksiyon, digeri ise metalin ¢oziinmesiyle olusan
anodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu meydana gelen elektronlar katodik
reaksiyonda indirgenmede kullanilir. Stern-Geary esitligi, Hem katodik hem de anodik
Tafel esitlikleri ile birlestirildiginde asagidaki esitlik elde edilir (Ar1 2008):

I = Icorr.{exp|2,303(EA — Ecorr.)] — exp[2,303(EK — Ecorr.)]} (2.7)

Burada;
leorr. @ Korozyon akimi, korozyon hizinin bir 6lgiisii (amper)

I : Olgiilen hiicre akimi (amper)
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Ecor.  : Korozyon potansiyeli (volt)
Ex : Elektroda uygulanan katodik gerilimdir (volt)
Ea : Elektroda uygulanan anodik gerilim (volt)

Sekil 2.31‘de elektrokimyasal olarak elde edilen bir Tafel polarizasyon diyagrami
gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii iizere E-logl polarizasyon egrilerinde, uygulanan
harici akim belirli bir degere eristikten sonra polarizasyon egrileri lineer (dogrusal) ¢izgi
halini almaktadir. Dig akimin logaritmasinin lineer hale geldigi bu bolgelere Tafel

bolgesi denir. Bu bolgede Tafel dogrusunun egimi, korozyon hizinin belirlenmesinde

kullanilir (Ar1 2008).

Elektrot Potansiyeli

(+)

I Y

+ Tafel egimi Pa

M — M* +2e

0 -l
> logi(mA/lem”)

Ecorr

f_)‘F

Tafel egimi Pe

C2H +2¢ — Hy(g)

Sekil 2.31 Anodik ve Katodik Polarizasyon Egrileri (Yakar 2006).

Korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve

ayni anda ilerler. Bu durumda elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ecorr)
erisirr. Bu potansiyele karsilik gelen akima korozyon akimi (ley) denir. Tafel

ekstrapolasyonu yonteminde korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve katodik Tafel
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egrileri olusur ve bunlarin dogrusal olan kisimlar1 uzatilarak kesim noktalart yardimiyla

o sistem i¢in korozyon hizi (lcorr) Ve korozyon potansiyeli (Ecorr) bulunur (Art 2008).
2.3.4.3 Lineer Polarizasyon Yontemi
Sekil 2.31°deki polarizasyon egrileri grafigindeki dogrusal akim-potansiyel egrisinin

egiminden polarizasyon direnci bulunur ve Stern-Geary esitliginde yerine yazarak

korozyon hizi belirlenebilir.

L BB (g}z BB 1|5
“2303(8, + BIVAE ) 2303(B,+BI\R, | R, 2.8)

Burada ixr korozyon akimi, B, ve Pc ise anodik ve katodik Tafel dogrularmin
egimleridir. Akim-potansiyel egrisinin egiminin (Al/ AE) tersi ise Rp polarizasyon
direncini ifade etmektedir. Sekil 2.32’de Polarizasyon direng yontemi kullanilarak

korozyon hiz1 belirlenmesinde akim potansiyel egrisi verilmistir (Ciftgi 2009).

Polarizasyon P - Ecorr

(+)
A

1 Egim=Rp

) > ()
Akim Yogunlugu

L 4
)
Sekil 2.32  Polarizasyon direng yontemi kullanilarak korozyon hizi belirlenmesinde akim
potansiyel egrisi (Yakar 2006).
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Esitlik 2.5°deki bagint1 en ¢ok 10 mV’a kadar uygulanabilir. Fakat 7 mV’dan sonra
dogrusalliktan sapmalar meydana gelir. Lineer polarizasyon yonteminde potansiyelin
degisme hiz1 (0,1-10 mV) arasindadir. Yavas potansiyel degisimlerinde daha dogru
sonuglar elde edilmektedir. Eger anodik ve katodik tepkimelerin Tafel sabitleri fa ve Bc
bulunursa korozyon hizi denklemden dogrudan hesaplanabilir. fa ve Pc degerleri
bilinmiyor ise literatiire gore fa=pc=0,12V degerleri alinarak B katsayis1 0,026 V kabul
edilir (Yakar 2006, Kayal1 2011).

2.3.5 Yiiksek Sicaklik Korozyonu

Alasimlar ve saf metallerin oksitleyici atmosfer kosullarindaki kullaniminda
termodinamik olarak kararsiz alasimlar ve oksijen arasindaki reaksiyon sonucu yiizeyde
oksitler meydana gelmektedir. Sicaklik arttik¢a reaksiyon hizla artmaktadir. Bu sebeple
yiiksek sicakliklardaki uygulamalarda, metallerin kullanilmasi, malzeme azalmasindan
dolay1 kisitlanmaktadir. Bu tiir problemlere birgok uygulamada rastlanmaktadir. Resim
2.1°de 151 degistiricilerdeki yliksek sicaklik korozyonu ve vanadyum ile yiiksek sicaklik
korozyonuna ugramig egzoz valfinin goriintiileri verilmistir. (Kérpe 2010). Yiiksek
sicaklik korozyonunun Onem arz eden kosullari ve endiistri kollarindan bazilart

sOyledir;

i) Kimyasal endiistride yiiksek sicaklik islemleri, 6rnegin amonyak iiretimi,
petro-kimyasal endiistri vb.

i) Metal iiretimi ve islenmesi, Ornegin 1sil islemler ve sicak calisma
islemleri vb.

iii)  Yanma iceren islemler, 6rnegin dizel motorlari, gaz tiirbinleri, yakma

firinlar1 vb.

Yiiksek sicaklik korozyonu tip-1 ve tip-2 olarak ikiye ayrilir. Tip-1 korozyon 800-950
°C, Tip-2 ise 670-750 °C sicakliklar1 arasinda gerceklesir (Lai 2007).

51



Resim 2.1 a) Is1 degistiricide atmosferik kosullarda yiiksek sicaklik korozyonu, b) Vanadyum
ile yiiksek sicaklik korozyonuna ugramis egzoz valfi. (MEB 2007).

Yiiksek sicakliklarda atmosferik kosullarda olusan oksidayon sonucu meydana gelen
yeni olusumlar korozyon {irlinli olarak adlandirilmaktadir. Korozyon denilince ilk akla
gelen oksidasyon sonucu olusan metal oksitlerdir. Metal oksitlerin yani1 sira yliksek
sicakliklarda agresif bilesiklere maruz kalan metalik malzemelerin ylizeyinde saldirgan
bilesik ve ana metalin reaksiyonu ile meydana gelmis olusumlar1 da gérmek
miimkiindiir. Bu olusumlar da korozyon iriintidiir. V,0s (Vanadyum pentaoksit) ve
Na;SOs (Sodyum siilfat) bilesikleri agresif ve saldirgan bilesiklere birer o6rnektir. Gaz
tiirbinlerinde, siv1 yakith firinlarda ve otomobil motorlarinda diisiik kaliteli yakitlarin
icerisinde bu bilesikler mevcuttur. Vanadyum pentaoksit 6zellikle sodyum siilfat varligi
ile Sodyum vanadat (sodyum vanadyum oksit) olusturarak daha agresif hale
gelmektedir. Bu bilesiklerin korozyonuna, kobalt ve nikel bazli alagimlarin daha
direngli olduklari, krom ve nikel bazli ¢eliklerin daha az direngli olduklar1 goriilmiistiir.
Bu iki saldirgan bilesigin reaksiyonla olusturabilecegi bilesikler asagida verilmistir
(Dudziak 2009).

V205 + Na,SOy ey 2NV O3 + SO3 (2.9)
V5,05 + 2Na,SQO, =) 2Na,V,0; + SO3 (210)
V505 + 3Na,SO, mmsd  2NazVVO, + 3503 (211)

Bu ¢alismada Vanadyum Pentaoksit ve Sodyum Siilfat agresif bilesiklerin, Krom, Nikel
ve Kobalt bazli kaplamalara yiiksek sicaklikta ne gibi etkileri oldugu, kendi aralarinda

ve kaplama metali arasinda hangi bilesikleri olusturdugu gbzlemlenecektir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada; kiiresel grafitli dokme demir altlik malzemeye HVOF (yliksek hizli oksit
yakit) kaplama yontemi ile Amdry 9624 (NiCrAlY) ve Amdry 9951 (CoNiCrAl) tozlar
kaplanmistir. Literatiir bilgileri boliimiinde vurgulanan sicak korozyona karst Ni ve Co
esasli kaplamalarin sicak korozyon dayanimlarina iliskin olumlu sonuglar referans
alinarak farkli bir prosese tabi tutmak tizere bu tozlar tercih edilmistir. Bu kaplanan
numunelerin, kaplama yapilmis yiizeylerine V,0s (vanadyum pentaoksit) ve Na,SO4
(sodyum siilfat) tuzlar tatbik edilerek, kuyu tipi firnda 500 °C, 600 °C ve 700 °C
sicakliklarda 6 saat bekletilerek Sicak Korozyon testleri uygulanmistir. Ayrica
kaplamalara Rockwell-C sertlik 6lgme cihazi ile Adhezyon testleri gergeklestirilmistir.
Sicak korozyon ve Rockwell-C Adhezyon testi uygulanan numune yiizeylerinin
karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X Ismlart Difraksiyonu
(XRD) cihazlari ile yapilmistir. Yapilan deneysel calismalar Sekil 3.1°de sema halinde

verilmistir.

Althk malzemelerin hazirlanmasi

4

Althk malzemelerin kaplanmasi

¥

Kaplanan numunelere Rockwell-C Adhezyon testinin uygulanmasi

4

Sicak korozyon deneyinin uygulanmasi

Tiim numunelerin XRD ve SEM-EDX cihazlarinda analizlerinin yapilmasi

4

Sicak korozyon deneyi sonrasi kaplama Kesit yiizeylerinin hazirlanmasi

4

Hazirlanan Kesit yiizeylerin SEM analizlerinin yapilmasi

Sekil 3.1 Deneysel calisma semasi.
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3.1 Althk Malzemelerin Hazirlanmasi

Bu calismada altlik malzeme olarak GGG40 Kiiresel Grafitli Dokme Demir malzeme

secilmistir ve bu malzemenin SEM goriintiisii Resim 3.1°de verilmistir.

ignal A = SE1 Mag= 200X
= 22mm EHT = 20.00 kV

Resim 3.1) GGG40 SEM goriintiisii.

GGG40 malzemeleri CNC torna cihazi ile dikdortgen prizma blok seklinden silindir

sekline getirilmistir. Olgiiler ve 6rnek numune goriintiisii Resim 3.2°de verilmistir.

10 mm

Cap 10mm

Resim 3.2 Ornek numune &lgiileri ve goriintiisii.

3.2 Althk Malzemelerin Kaplanmasi

Kaplama yapmak i¢in metalik kaplamalarin {iretiminde en basarili yontemlerden birisi
olan HVOF yo6ntemi segilmistir. Altlik malzeme olarak hazirlanan dokme demirler, gift

tarafli bant vasitasi ile bir plakaya yapistirilmis ve kumlama islemine tabii tutulmustur.

Kumlama isleminde 50-80 mesh boyutunda aliimina kumu kullanilmigs ve 15 cm
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mesafeden kumlama tabancasi altlik malzemelere dik konumda olacak sekilde kumlama
islemi yapilmistir. Kumlama isleminin amaci, kaplanacak ylizeyleri piiriizlii hale
getirmek ve temizlemektir. Kumlama islemi kaplamalarin yapigsmasini ve birikme

verimini oldukca etkilemektedir.

Kumlama islemi sonrasinda dokme demir altlik malzemeler ultrasonik temizleyici ile
teknik etanol icerisinde 30 dakika temizlenmis ve kumlama islemi esnasinda olusan
yiizey kirliligi giderilmistir. Temizlenen numuneler Resim 3.3’te gosterilen HVOF
yontemi kaplama sistemindeki hareketli tablaya baglanmis ve kaplama iglemi igin hazir

hale getirilmistir.

Resim 3.3 HVOF yontemi kaplama sistemi.

Kaplama tozlari, toz besleme iinitesine yerlestirilmis ve 3 eksen CNC tezgaha bagh
Metco DJ2700 HVOF tabancasi kullanilarak kaplama islemi 90%lik sprey agisi ile
metalik toz kaplamalar HVOF yontemi kullanilarak ve Cizelge 3.1°de verilen
parametreler sabit tutularak yapilmustir.

Cizelge 3.1 HVOF yo6ntemi parametreleri.

Malzeme Basing (bar) Akis Hiz1 (SCFH) Islem
Amdry 9624 Oksijen Propan Oksijen Propan Sprey  Besleme
Amdry 9951 Hava Hava mesafesi  Hizi

10,3 6,2 7,2 24 40 50 250 mm 50 gr/dk

Bu sistemde, tabanca hareketleri ve numunelerin doniis hizlar1 kontrol edilebildiginden,
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kaplamalar istenilen kalinliklarda elde edilebilmektedir. Hava-propan gaz karigimi

oksijen ile yakilarak elde edilen enerji yardimiyla tozlar altlik malzemeye kaplanmustir.

Kiiresel grafitli dokme demirler {izerine kaplama malzemesi olarak Metco tarafindan
ticari olarak sunulan Amdry 9624 (NiCrAlY) ve Amdry 9951(CoNiCrAlY) tozlar
kaplama malzemesi olarak secilmistir. Kaplama tozlarina ait Metco tarafindan sunulan
kimyasal bilesimler Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3.’te verilmistir. Amdry 9951 kobalt
igerirken, Amdry 9624 kobalt igermemektedir. Bu durum tozlarin kaplama tretimi
esnasinda davranislarini etkileyecek ve farkli bilesimde ve yapida kaplamalar elde

edilmesini saglayacaktir.

Cizelge 3.2 Amdry 9624 toz kimyasal igerigi.

Agirhk Yiizdesi
Malzeme Ni Cr Al Y
Amdry Bal. 21-23 9,0-11,0 0,8-1,2

9624

Cizelge 3.3 Amdry 9951 toz kimyasal icerigi.

Agirhk Yiizdesi
Malzeme Co Ni Cr Al Si Y Other(max)
Amdry Bal. 29-35  18-24 5-11 0,1-0,8 1,0

9951

Her bir metalik tozdan 8 adet numune kaplanmis olup toplamda 16 adet kaplama
tiretilmistir. Numunelerin 12 tanesi sicak korozyon deneyinde, 4 tanesi ise Rockwell-C
Adhezyon testinde kullanilmistir. Kaplamalarin karakterizasyonunu belirlemek i¢in

SEM goriintiileri alimmistir, SEM-EDX ve XRD analizleri yapilmistir.

3.3 Rockwell-C Adhezyon Testi

Ergimemis partikiillerin, Rockwell-C sertlik 6lgme aparatinin kaplama tabakasina
homojen sekilde temasini engellemesi sebebiyle numunelerin kaplama tabakasi once
1200 numarali zimpara ile ¢ok kisa siire zzimparalanmistir. Sonrasinda Daimler-Benz
Rockwell-C test yontemiyle 1471 N (yaklasik 150 kg) yik uygulayarak kaplama

tabakasinda 3’er adet iz olusturulmustur. Test islemi, Afyon Kocatepe Universitesi,
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Teknoloji Fakiiltesi, Mekanik Test ve Isil Islemler laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
Resim 3.4’te sertlik Olgme test cihazi ve Rockwell-C Adhezyon Testi uygulamasi
goriilmektedir. Olusturulan izler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
goriintlilenerek kaplama tiirleri arasindaki farklar gozlemlenmistir ve Daimler-Benz

VDI 3198 standartlarina gore kabul edilebilir olup olmadigi belirlenmistir.

Resim 3.4 Sertlik 6lgme cihazi ve Rockwell-C Adhezyon testinin uygulanmasi.
3.4 Sicak Korozyon Deneyi

Deneysel ¢aligmalara baslamadan 6nce, kaplama yapilmis ve yapilmamis numuneler
Cizelge 3.4’te verildigi sekilde numaralandirilmistir. Deneysel c¢alismalarin  tiim
asamalarinda islemler Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali biinyesindeki ¢esitli laboratuvarlarda

gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.4 Numunelerin numaralandirilmasi.

No Malzeme

1 Kaplamasiz GGG40

2 Amdry 9624 toz Kaplamali GGG40
3 Amdry 9951 toz Kaplamali GGG40
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Otomobillerin motorlarinda yakittan gelen eser miktarda Vanadyum ve Sodyum tuzlar
yanma esnasinda olusan yiiksek sicaklik neticesinde motor blogunu, egzoz valfini ya da
diger motor i¢i bilesenlerini korozyon iiriinii olusturarak tahrip etmektedir. Gaz
tiirbinlerinde de ayni korozif tuz etkisiyle tahribat yasanmaktadir (Aver 2015). Normal
oda sicakliginda atmosferik oksijen, ¢elik ve dokiimler lizerinde fazla korozif etkiye
sahip degildir. Sayfa 51°’deki Resim 2.1°de 1s1 degistiricide atmosferik kosullarda
yiiksek sicaklik korozyonu ve vanadyum ile yiiksek sicaklik korozyonuna ugramis
egzoz valfi verilmistir. Yiiksek sicakliklarda bunlara benzer bir¢ok korozif tahribata

rastlamak miumkiindiir.

Bu bilgiler ve referanslar 1s18inda sicaklik korozyonu igin deneysel numuneler 6ncelikle
Resim 3.5a’daki Alex marka ultrasonik banyoda etil alkol igerisinde 10 dakika
temizlenmistir. Sonra, Resim 3.5b’deki ETUV firmn igerisinde 80 °C’de 20 dakika
bekletilerek kurutulmustur.

|
Resim 3.5 a) Ultrasonik banyo, b) ETUV firmu.

Test i¢in numunelerin iizerine tozlarin homojen olarak serilmesi Resim 3.6°da
goriilmektedir. Once hassas terazide tartilan tozlar beher igerisinde ahsap bir cubuk
yardimiyla miimkiin oldugunca homojen hale gelinceye kadar karistirilmistir. Uzerine
delik agilan ikili plastik cd’lerin kalip olarak kullanilmasiyla, her numune yiizeyine %50
V7,05 + %50 Na,SO,4 oraninda tuz karisimi 16 mg/cm2 Ol¢iitiinde, ayn1 alanda, ayni
miktarda toz karigimi bir maket bigagi yardimiyla serilmistir. Tuzlarin tartiminda Resim

3.6f°de goriilen Precisa xb320m marka hassas terazi kullanilmistir.
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(d) (e) )
Resim 3.6 Numune {izerine tuz serilmesi a) Tuz karistirilmis beher b) Plastik kalip {ist goriintii
¢) Plastik kalip alt goriintii d) Numuneye kalip ile tuz koyarken yan goriintii ¢)
Numuneye tuz koyarken iist gériintii f) Hassas terazi.

Yikanip kurutulan numunelerin kaplanmis yiizeylerine %50 V.05 + %50 Na,SO4
oraninda tuz karigimi 16 mg/cm® miktarinda Resim 3.7°de goriildiigii gibi iizerine
serilmistir. Eriyen tuzlarin akmamasi i¢in numune kenarlarindan takriben 1 mm kadar

bosluk birakilmustir.

Resim 3.7 Uzerine tuz karisimi koyulmus numuneler.

V,05 ve Na,SOy tuzlarin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.5°te verilmistir. Sekil 3.2°de
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Vanadyum pentaoksit (V,0s), Sodyum siilfat (Na;SO,4) ve %55 V7,05 + %45 Na,SO,
karigim tuzlarin SEM goriintiileri verilmistir (Daroonparvar et. al. 2012, Avei 2015).

Cizelge 3.5 Tuzlarin fiziksel 6zellikleri (Avci 2015).

TUZLAR Ergime Noktasi (°C) Yogunluk (gr/ cm®)
V505 (Vanadyum Pentaoksit) 690 3,3
Na,SO4(Sodyum Siilfat) 884 2,7
K
S
Na
O
8]
NE A B 4 € 7 & & 1 07 14 21 28 35 42 49 56 63

(keV) (kev)

Sekil 3.2 Korozyon tuzlarinin SEM goriintiileri ve EDX analizleri a) V,0s, b) Na,SO, , ¢) %55
V205 + %45 Na,SO, tuzlarinin agirlik ylizdesi olarak karigimm (Daroonparvar et. al.
2012).
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Bu ¢alismada otomobil motorlarinin ¢alisma sicakliklarindaki tahribatlar baz alinarak
sicak korozyon deneyi gergeklestirilmistir. Sekil 3.3’te gorildiigii lizere motor igi
ortalama sicakliklara bakilirsa en yiiksek sicakliklar sirastyla 650 °C ile egzoz valfi, 600

°C ile buji, 450 °C ile Egzoz akis boliimlerinde olusmaktadur.

Sekil 3.3 Normal kosullarda ateslemeli motorun tipik sicaklik degerleri, Derece santigrat
cinsindendir. (Taylor 1977).

Sicak korozyon deneyi, Sekil 3.3’te verilen motor i¢i ortalama g¢aligma sicakliklar
referans almarak, 500 °C, 600 °C ve 700 °C olmak iizere 3 farkli sicaklikta, 6 saat
boyunca, her sicaklik igin 6’sar adet numune, Afyon Kocatepe Universitesi, Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali, Isil Islem Teknolojileri Laboratuvarindaki
Resim 3.8’de gorillen kuyu tipi firin igerisinde farkli zamanlarda bekletilerek
gergeklestirilmistir. Firinin 1sitma parametresi 20 °C/dakika’dir. Sogutma islemi hava
ortaminda firmin  giiclini  kesip kapagim1 acip kapatarak manuel sekilde

gerceklestirilmistir. Yaklasik olarak soguma islemi 40 °C/dk olarak hesaplanmistr.
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Resim 3.8 Kuyu tipi firm.

Firindan ¢ikarilan numunelerin iizerindeki tuzlar, 6nce maket bigagi ile kazinmistir,
sirasiyla 800, 1000, 1200 numarali kagit zimparalarla zzimparalanmistir. Ardindan tekrar
ultrasonik banyoda 30 dk bekletilerek fazla tuz atiklarindan temizlenerek SEM ve XRD

analizleri i¢in hazir hale getirilmistir.

3.5 Sicak Korozyon Deneyi Sonrasi Numunelerin Kaplama Kesit Yiizeylerinin
Hazirlanmasi

Sicak korozyon deneyi sonrasinda, korozif tuzlarin kaplamaya ve altlik malzemeye
etkilerini arastirmak ve incelemek ic¢in, numuneler regine kaliba alinmistir ve
numunelerin kesit yiizeylerinden sirasiyla 320, 400, 600, 800, 1000, 1200 numarali
zimparalar ile Resim 3.9°da goriilen Metkon marka zimpara ve parlatma cihazi

yardimiyla birka¢ milimetre kadar orta kismina dogru zimparalanmastir.

Resim 3.9 Metkon marka zimpara ve parlatma cihazi.
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Yine ayni cihazda zimpara aparati c¢ikartilarak, cuha takilmistir. Cuhanin iizerine
alimina sivis1  dokiilerek  numune kesit  ylizeylerinin  parlatma islemi
gerceklestirilmistir.. Kesit yilizeyi metalografik olarak hazirlanmis numune O6rnegi

Resim 3.10°da verilmistir.

Resim 3.10 Numune kesit yiizey goriintiileri.

3.6 SEM, EDX ve XRD Analizlerinin Yapilmasi

Numune yiizeylerine %50 V,0s + %50 Na;SO4 karisim tuzlan serilip 500 °C, 600 °C
ve 700 °C olmak iizere 3 farkli sicaklikta firin icerisinde 6’sar saat bekletilerek
gerceklestirilen sicak korozyon deneyi sonrasinda, firindan ¢ikarilip fiziksel temizleme
ve ultrasonik banyo islemlerinden sonra numuneleri tekrar kodlama ihtiyact dogmustur.

Kodlama yapildiktan sonra 9 farkli numune varyasyonu Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 Numunelerin kodlanmasi.

ISLEM
MALZEME 500 °C’de 6 saat 600 °C’de 6 saat 700 °C’de 6 saat
bekletilmis bekletilmis bekletilmis
1 1-500-6s 1-600-6s 1-700-6s
2 2-500-6s 2-600-6s 2-700-6s
3 3-500-6s 3-600-6s 3-700-6s

Numunelerin SEM  gériintii ¢ekimleri ve SEM-EDX elemental analizleri Afyon
Kocatepe Universitesi, Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezindeki (TUAM)
LEO marka 1430 VP model Taramali elektron mikrobunda (Resim 3.11), XRD
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analizleri ise ayn1 merkezdeki Resim 3.12°de gosterilen Bruker marka D 8 Advance

model X 1sinlart kirmnimi cihazinda yapilmaigstir.

Resim 3.12 Bruker marka D 8 Advance model x 1sinlart kirinimi cihazi (XRD).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kaplamalarin Karakterizasyonu

KGDD numunelerin, kaplama isleminden onceki ve iki farkli malzeme ile kaplanmasi
sonucu yiizeyden elde edilen X Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) kirmim grafikleri Sekil
4.1’de verilmistir. Sekil 4.1a kaplama oOncesi dokme demirden elde edilen XRD
grafigidir ve a-Fe fazina ait XRD pikleri elde edilmistir. Sekil 4.1b’de ise Amdry 9624
(NIiCrAlY) tozu ile elde edilen kaplamaya ait XRD grafigi verilmistir. Bu XRD
grafigine gére HVOF yontemi ile iiretilen kaplama B ve y olmak iizere iki farkli fazdan
olusmaktadir. B fazi, Cr ve Ni elementlerinin tek basina veya birlikte Al ile yaptigi
intermetalik bilesiklerdir (AlsNiy, AlsNi ve AINi) (XRD referans kodlari sirasiyla 00-
002-1265, 00-002-0416, 03-065-0420) ve hacim merkezli kiibik (HMK) kafes
yapisindadir. vy fazi ise Co, Ni, Cr ve Al elementlerinin kati ¢ozeltisidir ve yiizey
merkezli kiibik (YMK) kafesi yapisindadir (Saeidi et. al. 2009, 2011)

Y
E y
5 L1
| [EINU ¥ I .
& i
©
g 3
|

a-Fe
a-Fe a-Fe
) A A \ A
) T = T Y T = T u T
0 20 40 60 80 100

20-°
Sekil 4.1 a) Kaplamasiz GGG40 (1), b) Amdry 9624 Kodlu Kaplama (2), c¢) Amdry 9951
Kodlu Kaplama (3) yapilmis Kiiresel Grafitli D6kme Demirin X-Isinlar1 Analizi.
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Sekil 4.1c’de ise Amdry 9951 tozu (CoNiCrAlY) ile iiretilmis kaplamaya ait XRD
grafigi goriilmektedir. Elde edilen kaplama y kati ¢ozeltisi olarak ve B ((Ni,C0)3Als
(XRD referans kodu: 00-044-0922) ve AICo ( XRD referans kodu: 00-029-0021))
intermetalik fazlarini ihtiva etmektedir. Ancak B faz1 ¢ok diisiik seviyeli pikler halinde
bulundugu i¢in, belirgin bir konum isaretlenemediginden grafik tizerinde
belirtilememistir. Amdry 9624 metalik tozuna gore farkli olmasi, aym1 HVOF
parametreleri ile piiskiirtilen iki tozun HVOF alevi igerisinde farkli davranis
sergiledigini ve altlik malzemeye ulastiklarinda farkli katilasma rejimlerine sahip

olduklarin1 gostermektedir (Saeidi et. al. 2009, Saeidi et. al. 2011).

Sekil 4.2°de, Amdry 9624 ve Amdry 9951 kodlu tozlarin GGG40 dékme demir
malzeme tizerine HVOF yontemi ile plskiirtiilmesi sonucu elde edilen kaplamalara ait
kesit SEM goriintiileri verilmistir. Dokme demir althik malzemede, kiiresel sekilde
rastgele dagilmig grafitler net sekilde goriilmektedir. Her iki toz i¢in de siirekli, yogun
ve ¢ok az poroziteli kaplama tabakasi elde edilmistir. Kaplama, her iki toz igin de

yaklasik 80 um olarak olctilmiistiir.

ignal A = SE1 Mag= 500X ignal A = SE1 Mag= 500X
= {7Tmm EHT =20.00 kV i = 20mm EHT =20.00 kvV
3 i " ] SR/ A M
st 0y { Y 1% { r 1

- M |ERE

a b
Sekil 4.2 Kesit ve yiizey SEM goriintiileri a) 9624 Kodlu kaplama (2), b) 9951 Kodlu kaplama
(3) ile yapilmis GGG40 Kiiresel Grafitli Dokme Demir.
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Sekil 4.3’te, GGG4O0 kiiresel grafitli dokme demir numunelere Ni esasli Amdry 9624 ve
Co-Ni esaslt Amdry 9951 tozlarindan elde edilen kaplamalarin SEM-EDX analiz alan
goriintlisll, diyagram ve elementlerin yiizdelik dilimlerini gosteren ¢izelge verilmistir.
Sekil 4.3’teki EDX analizine bakilacak olursa tozlarin ihtiva ettigi, = XRD
diyagramlarinda gozlemlenen bilesikleri olusturan elementlerin, mevcut oldugu tespit
edilmistir. Ayrica HVOF yontemiyle iiretilen Co ve Ni esasli kaplamalarin SEM

goriintlilerinde ergimemis partikiillerin mevcut oldugu gozlemlenmistir.

8897 8899

MAG: 1000 x HV:20.0 kV WD: 22.3 mm ' |MAG:1000 x HV:20.0 kV WD:22.2 mm
Cr l\ Bl v Cr
A Element Nor.C  AtomC
[wt-%] [at.- %]
5 Al 09.25 17.79
Cr 19.88 19.85
] Ni 69.80 61.73
/‘J Dol . w/"l . ‘ M Y 01.07 00.62
a
W € Co  [nil
L] e r . Element Nor.C  AtomC
] [wt.-%] [at.- %]
o] Al 07.62 14.84
] Cr 23.10 23.34
B Co 37.57 33.48
5 \ Ni 31.64 28.31
1 Y 00.06 00.03
o y fhord | M bt J I\\MF
b

Sekil 4.3 a) 9624 Kodlu kaplama (2), b) 9951 Kodlu kaplama (3) tozlu ile kaplanmig GGG40
Kiiresel Grafitli Dokme Demirlerin EDX yiizey alan analizi.
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4.2 Rockwell-C Adhezyon Testi Bulgular:

Kiiresel grafitli dokme demir numunelerin yiizeyine uygulanan kaplama isleminin
ardindan, kaplama tabakasimin yapisma mukavemetini Olgmek i¢in Rockwell-C
Adhezyon testi uygulanmistir. Kaplamalarin Adhezyon testi sonucunda olusan catlak ve
delaminasyon olusumlarina gore kabul edilebilir ya da kabul edilemez oldugunu
anlamak i¢in Alman Miihendisler Derneginin (VDI 3198) belirledigi Rockwell-C

Adhezyon testinin prensipleri Sekil 4.4’de verilmistir.

Kabul Edilebilir Kabul Edilemez VDI 3198 test

Yik
4

\

Kabul Edilemez
Sekiller

Mikro Catlaklar

Delaminasyon

R

Sekil 4.4 VDI 3198 Adhezyon testi prensipleri (Kayal et al. 2011).

Sekil 4.4’teki VDI 3198 prensipleri semasinda, test sonrasinda kaplamada olusan ¢atlak
ve delaminasyon durumuna gore HF1, HF2, HF3 ve HF4 kabul edilebilir oldugunu,
HF5 ve HF6 kabul edilemez oldugunu gostermektedir. Yine ayni semada delaminasyon
miktar1 arttikca kaplamanin adhezyon testi agisindan kabul edilemez kisma dogru

gectigini gostermektedir.

Sekil 4.5’te HVOF yontemi ile Amdry 9624 (NiCrAlY) metalik tozu kaplanan GGG40
kiiresel grafitli dokme demirin (2 numarali numune) Rockwell-C Adhezyon testi sonrasi
SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.5a’da test yiikii uygulanan bdolgenin tamami
gosterilmistir.  Sekil 4.5b ve sekil 4.5¢’de c¢atlaklarin biyiitiilmiis goriintiileri
verilmistir. Numunede radyal cizgilere paralel sekilde ilerleyen mikro-catlaklar ve yiik

uygulanan bolgeden disa dogru uzanan mikro-catlaklar oldugu tespit edilmistir. Yiik
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uygulanan bolgenin etrafinda delaminasyon olusumu goriilmemistir. Bu kaplamanin
Sekil 4.4’te verilen Daimler-Benz VDI 3198 Adhezyon testi prensiplerine gére HF1

tipine benzedigi ve kabul edilebilir bir kaplama oldugu tespit edilmistir.

ZEISS SignalA=SE1 Mag: 150 X
WD= 22mm enr=2000kv  (Q)

g . Kot %,
Sign: Mag= 250X 100 um Pas ke Signal A = SE1 Mag= 250X
WD= 22mm EHT =20.00 kv (b) WD= 22mm EHT =20.00 kV (c)

Sekil 4.5 HVOF yontemi ile Amdry 9624 (NiCrAlY) kaplanmis GGG40 kiiresel grafitli dokme
demirin (2) Rockwell-C Adhezyon testi sonrast SEM goriintiileri.

Sekil 4.6°’da HVOF yontemi ile Amdry 9951 (CoNiCrAlY) kaplanan GGG40 kiiresel
grafitli dokme demirin (3 numarali numune) Rockwell-C Adhezyon testi sonrast SEM
goriintiileri  verilmistir. Sekil 4.6a’da test ylikii uygulanan bdlgenin tamanu
gosterilmistir. Sekil 4.6b ve Sekil 4.6¢’de gatlarin biiyiitiilmiis goriintiileri verilmistir.
Numunede radyal ¢izgilere paralel sekilde ilerleyen mikro-gatlaklar ve yiik uygulanan
bolgeden disa dogru uzanan mikro-catlaklar oldugu tespit edilmistir. Yiik uygulanan
bolgenin etrafinda delaminasyon olusumu goriilmemistir. Bu kaplamanin Sekil 4.4’te
verilen Daimler-Benz VDI 3198 Adhezyon testi prensiplerine gore HF1 tipine

benzedigi gozlemlenmistir ve kabul edilebilir bir kaplama oldugu tespit edilmistir.
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wos zzam  (3) 3

' &

&
100 pm

Mag= 250X
EHT =20.00 kv (C

Sekil 4.6 HVOF yontemi ile Amdry 9951 (CoNiCrAlY) kaplanmis GGG40 kiiresel grafitli
dokme demirin (3) Rockwell-C Adhezyon testi sonrast SEM goriintiileri.

4.3 Sicak Korozyon Deneyi Bulgular:

Kiiresel Grafitli Dokme Demir (GGG40) numunelere Amdry 9624 (NiCrAlY) ve
Amdry 9951 (CoNiCrAlY) kod numarali metalik tozlar kaplanmistir. Kaplamali ve

kaplamasiz numunelerin Kod numaralar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Numunelerin numaralandirilmasi.

No Malzeme

1 Kaplamasiz GGG40

2 Amdry 9624 toz kaplamali GGG40
3 Amdry 9951 toz kaplamali GGG40
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Numunelerin kaplanmis yiizeylerine %50 V205 + %50 Na,SO4 tuz karisimi koyarak
firm icerisinde 500 °C, 600 °C ve 700 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta farkls
numuneler 6’sar saat bekletilmistir. Cizelge 4.1°de verilen 3 farkli numune, 3 farkh
sicaklikta sicak korozyon deneyine maruz kaldiktan sonra Cizelge 4.2°deki verildigi

gibi 9 adet farkli numune elde edilmistir.

Cizelge 4.2 Numunelerin kodlanmasi.

ISLEM
(Malzeme yiizeyine %50 V,05 + %50 Na,SO, tuz serilerek)
Islem 500 °C’de 6 saat 600 °C’de 6 saat 700 °C’de 6 saat

Malzeme gormemis bekletilmis bekletilmis bekletilmis
1 1-Islemsiz 1-500-6s 1-600-6s 1-700-6s
2 2-Islemsiz 2-500-6s 2-600-6s 2-700-6s
3 3-Islemsiz 3-500-6s 3-600-6s 3-700-6s

Cizelge 4.2°de verilen 9 farkli sicak korozyon numunesi ve 3 farkli sicak korozyon
deneyine tabi tutulmamis numune ile birlikte toplamda 12 farkli numune elde edilmistir.
12 numunenin farkli biiylitme oranlarinda, Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
ylizey gorintiileri ¢ekilmistir, elementel analizi (EDX) yapilmistir ve X-Isinlart
Difraksiyonu (XRD) yontemi ile numune yiizeylerinin son hali karakterize edilmistir.
Sicak korozyon deneyine tabi tutulmamis islemsiz numunelerin kaplama
karakterizasyonu ve kaplanmamis numuneler ile kiyaslamalar1 ‘“Kaplamalarin

Karakterizasyonu” boliimiinde verilmistir.

4.3.1 1 Numarali Numune

Sekil 4.7°de kaplamasiz GGG40 dokme demir numunenin sicak korozyon deneyine tabi
tutulmamus (1-Islemsiz) ve 500 °C, 600 °C, 700 °C sicakliklarda gerceklestirilen Sicak
Korozyon deneyine tabi tutulmus numunelerin karsilastirmali XRD diyagramlari
verilmistir. Diyagramda belirtilen kisaltmalar Cizelge 4.2°de tayin edilen kodlamalar

referans alinarak belirtilmistir.
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1
#
0 XRD Referans Kodlari
(03-065-4899) a-Fe- Matris Dékme Demir
0=Demir Oksitler
(00-029-0735) #=FeV O,
*=Na>SO04 ,V20s tuzlari ve
Sodyum Vanadat

Siddet (Keyfi Birim)

Q Ik

1-500-6s
4 a-.Fe
| |
# 00 # a-Fe ‘ ol
o | | g”,‘ 0 09 O]
a-Fe
1 islemsiz

o-Fe

o-Fe e
e e A A
I | | | | | |
60 70 80 20

]
10 20 30 40 50 100

2 Theta

Sekil 4.7 Kaplamasiz GGG40 (1) kiiresel grafitli dokme demirin sicak korozyon deneyi sonrasi
XRD grafiklerinin karsilastiriimasi.

Sekil 4.7°de 1-islemsiz kodlu, sicak korozyon deneyine tabi tutulmamis numunede o-Fe
fazina ait XRD pikleri goriilmektedir. 1-500-6s, 1-600-6s, 1-700-6s kodlu numunelerde,
igerigindeki demirin yiikseltgenmesi ile olusan Hematit (Fe,O3), Magnetit (Fe3O4) vb.
demir oksitlerine (o) ve FeVO, (Demir Vanadat) (#) bilesigine ait XRD pikleri

goriilmektedir. 1-500-6s kodlu numunede a-Fe fazi, demir oksitler ve demir vanadat

72



pikleri olusurken, 1-600-6s ve 1-700-6s kodlu numunelerde ise a-Fe fazi kaybolarak
demir oksitler (o), demir vanadat (#) ve ‘*’ (Tuz kalintilar1 ve sodyum vanadatlar)
bilesiklerinin XRD pikleri goriilmektedir. Sicaklik arttikga demir oksitlerin ve demir
vanadatlarin miktarinin arttig1, ylizeyin tamamini kapladigi tespit edilmistir. Sekil
4.7°de demir oksitler ve sodyum vanadat bilesiklerinin birden fazla varyasyonu mevcut

oldugundan, XRD referans kod numaralari verilememistir.

Sekil 4.8’de Kaplamasiz GGG40 kiiresel grafitli dokme demir altlik malzemenin 1-
islemsiz, 1-500-6s, 1-600-6s, 1-700-6s kod numaralarina sahip numunelerinin SEM

goriintlileri verilmistir.

ignal A=SE1  Mag= 250KX ] Ao
m: 2om  eemooky () 1lslemsiz 27,

ignal A=SE1  Mag= 5.00KX
= 22mm EHT = 20,00 kV
5

BN M () vewe Pm i S () ra0es
Sekil 4.8 Kaplamasiz GGG40 kiiresel grafitli dokme demirin sicak korozyon deneyi sonrasi
SEM goriintiileri a)1-islemsiz, b)1-500-6s, ¢)1-600-6s, d)1-700-6s.

1-iglemsiz kodlu numunede sadece a-Fe fazina ait goriintiiler goriilmektedir. 1-500-6s
kod numarali numunede Sekil 4.7°de belirtilen yapilar gozlemlenmistir. 1-600-6s ve 1-

700-6s kod numarali numunelerde o-Fe fazi kaybolurken, ‘0’ (demir oksitler), ‘#’
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(FeVO,) ve “*’ (Tuz kalintilar1 ve sodyum vanadat bilesikleri) yapilarinin meydana
geldigi tespit edilmistir. Vanadat bilesikleri SEM goriintiilerinde kolonsal yapilar

halinde goriilmektedir.

4.3.2 2 Numarali Numune

= 2

E ¥ XRD Referans Kodlari .

o Y-Matris=Ni,Cr,Al Kat1 ¢6zeltisi

3 B =Intermetalik

g (01-070-1394) A=Ni3V,0s

= (00-036-0256) 9 =NaCrV,0~

% (01-077-2131) ¢=A1V,04

© ¢ *=NayS04 ,V20s tuzlari ve

(73 ! Sodyum Vanadat 2-700-6s

%k
¢ 7 *
**
¢

d *

2-600-6s
A A Y A Y
99 Aeia A+ & ‘ A A A * 1 v
Y

2-500-6s

| I I I 1 I I | 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Sekil 4.9 Amdry 9624 metalik toz kaplanmig GGG40 (2) kiiresel grafitli dokme demirin sicak

korozyon deneyi sonrast XRD grafiklerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.9’da Amdry 9624 (NiCrAlY) metalik tozu ile kaplanmig GGG40 KGDD’in 2-
islemsiz, 2-500-6s, 2-600-6s, 2-700-6s kod numarali, %50 V05 + %50 Na,SO, tuz
karisitmina maruz kalarak sicak korozyon deneyine tabi tutulmus numunelerin XRD

diyagramlari karsilastirmali sekilde verilmistir.

Sekil 4.9’da verilen karsilastirmali XRD diyagraminda, 2 islemsiz kodlu numunede
“Kaplamalarin Karakterizasyonu” boliimiinde verildigi sekilde intermetalik f (Al3Nis,
AlsNi ve AINi) faz1 ve Ni, Cr ve Al'un kati ¢ozeltileri olan vy-matris fazi
gozlemlenmistir. 2-500-6s kodlu numunenin korozif tuzlardan etkilenmedigi, herhangi
bir bilesik olusturmadigi ve islemsiz numuneye benzer sekilde XRD piklerinin meydana
geldigi goriilmistiir. 2-600-6s kodlu numunede Ni, Cr ve Al’un olusturdugu kati ¢ozelti
olan y-matris fazinin yani sira NisV,0g (A), NaCrV,0; (0) ve AlIV,04 (¢) Metal
Vanadat bilesiklerinin meydana geldigi gozlemlenmistir. 2-700-6s kodlu numunede ise
y-matris faz1 ve AlV,04 (#) bilesiginin olustugu tespit edilmistir. 600 °C ve 700 °C
sicaklikta gerceklesen sicak korozyon numunelerinde ‘*’ seklinde gosterilen kalinti
tuzlar ve iki tuzun birlikte olusturdugu sodyum vanadat bilesikleri goriilmektedir. Sekil
4.9’da gosterilen intermetalik bilesiklerin  XRD referans kodlar1 Kaplamalarin
Karakterizasyonu boliimiinde verilmistir. Sodyum vanadat bilesiklerinin birden fazla

varyasyonu mevcut oldugu icin XRD referans kodlar1 gosterilememistir.

Genel olarak XRD karsilastirmali diyagramda numunelere uygulanan Amdry 9624
metalik kaplamasmnin 500 °C sicaklikta atmosferik ortamdan ve korozif tuzlardan
etkilenmedigi gozlemlenmistir. Fakat 600 °C ve 700 °C sicaklikta ise saldirgan tuzlarmn
etkisiyle kaplama icerisindeki metallerin korozif tuzlarla etkilesime girerek korozyon

tirtinii olan bilesikleri meydana getirdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.10°da 2-islemsiz (a), 2-500-6s (b), 2-600-6s (c) ve 2-700-6s kod numarali
numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilere bakildiginda 2-islemsiz (a) kodlu
numunede “Kaplamalarin Karakterizasyonu” boliimiinde verildigi gibi HVOF
yontemiyle elde edilen Amdry 9624 kaplama tabakasi goriilmektedir. 1-500-6s kod
numarali numunede de XRD analizinde verildigi gibi korozif tuzlarla herhangi bir

etkilesim sonucu bilesikler meydana gelmedigi ve SEM goriintiilerinin, deneye tabi
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tutulmamis kaplama tabakasininkine benzer durumda oldugu tespit edilmistir. 2-600-6s
ve 2-700-6s kod numaralarina sahip sirasiyla 600 °C ve 700 °C sicaklikta sicak
korozyon deneyine tabi tutulmus numunelerin SEM goriintiilerinde Sodyum Vanadat,

NizV,0s, NaCrV;0; ve AIV,;04 bilesiklerinin varhigi gozlemlenmistir. Vanadat

bilesiklerinin sivri, ince ve uzun kolonsal sekilde yapilar olusturdugu tespit edilmistir.

a % Roed -2V § i X dtd /8 L
ignal A = SE1 Mag= 250KX . foum i Mag= 250KX 10 m
m = 22mm  EHT=2000kV (a) 2islemsiz |- mn = 23mm  EHT=2000kV (b) 2:300:68 |~

B Siawe () sewes P e B

Sekil 4.10 Amdry 9624 metalik toz kaplamali GGG40 kiiresel grafitli dokme demirin sicak
korozyon deneyi sonrast SEM goriintiileri a) 2-islemsiz, b) 2-500-6s, c) 2-600-6s, d)
2-700-6s.

SEM gorintiilerinde gozlemlenen, (Sekil 4.10) yilizeyde gerceklesen degisimler ve
meydana gelen yapilarin Sekil 4.9°da verilen XRD karsilastirmali diyagramda gozlem
ve tespitlerle uyumlu oldugu belirlenmistir. Amdry 9624 metalik tozdan elde edilen
kaplama, dokme demirleri oksit olusumundan korumustur ve 500 °C gibi bir ¢alisma
ortaminda atmosferik sartlardan ve korozif tuzlardan etkilenmemistir. 600 °C ve 700 °C
sicakliklardaki galisma ortamlarinda da kiiresel grafitli dskme demiri korozif ortamdan
koruduklari, ancak korozyon iiriinii olarak vanadat bilesikleri olusturduklari tespit

edilmistir.
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Cizelge 4.3’te 2 numarali numunenin, farkli sicakliklardaki sicak korozyon deneyi
numunelerinin ylizey SEM-EDX analizlerinin tablosu verilmistir. Tabloya gére XRD ve
SEM goriintii analizlerinde gercgeklestigi gozlemlenen bilesiklerin agirlik ve atomik
yiizdelikleri birbiriyle tutarli ve uyumlu olduklar1 tespit edilmistir. Ornegin deney
sicaklig arttik¢a yiizeyde olusan korozyon iirtinleri olarak vanadatlar gozlemlenmisti ve
SEM-EDX analizlerinde de sicaklik arttik¢a oksijen ve vanadyum oranlarinin da dogru

orantili sekilde arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3 SEM-EDX analizleri, 2-islemsiz, 2-500-6s, 2-700-6s.

2 - islemsiz 2 -500 - 6s 2-700 - 6s
Element [wt.-%] [at-%] [wt-%] [at-%] [wt.-%0] [at.-%0]
Aliminyjum  09.25 17.79 8.89 15.40 05.21 06.45
Krom 19.88 19.85 17.80 15.99 19.93 12.82
Nikel 69.80 61.73 64.42 51.27 34.58 19.70
ftriyum 01.07 00.62 01.18 00.62 00.94 00.35
Oksijen = - 04.46 13.03 21.31 44.54
Sodyum - - 00.63 01.29 05.06 07.35
Stilfiir - - 00.01 00.01 00.72 00.75
Vanadyum - - 02.61 02.39 12.25 08.04

Sicak korozyon deneyinde numunelerin yiizeylerini korozyon fiiriinii olan bilesiklerin
kapladigi ve EDX analiz sonuglari (Cizelge 4.3) yiizeyden alindig1 i¢in Ni ve Al gibi
elementlerin ylizde agirlik oranlarinda azalma gézlemlenmistir. Meydana gelen vanadat
bilesiklerinin miktar1 arttikca dogru orantili olarak icerigindeki oksijen oranmin da
artmasiyla, diger elementlerin yiizde agirlik oranlarimin azaldigi tespit edilmistir.
Sodyum sitilfat (Na;SO,4) tuzu korozif bilesen olarak kullanilmasina ragmen, sicak
korozyon deneyi sonrasinda yok denecek kadar az miktarda siilfiir bulundugu
gozlemlenmistir. Bunun sebebi de sodyum siilfat bilesiginin kaplama tabakasiyla ve
vanadyum pentaoksit (V,0s) ile reaksiyon gerceklestirmis olmasi ve siilfiir’iin herhangi
bir etkilesimde bulunmamasi olarak sdylenebilir. Artakalan siilfiir ve kalan sodyum
stilfat tuzunun bir kismi, deney sonrast mekanik ve ultrasonik temizlik islemiyle

yiizeyden uzaklastirilmistir.
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4.3.3 3 Numarali Numune

Sekil 4.11°de Amdry 9951 (CoNiCrAlY) metalik tozu ile kaplanmis GGG40 KGDD’in
3-islemsiz, 3-500-6s, 3-600-6s ve 3-700-6s kod numarali, %50 V,05 + %50 Na,SO,4 tuz
karistmina maruz kalarak sicak korozyon deneyine tabi tutulmus numunelerin XRD

diyagramlari karsilastirmali sekilde verilmistir.

3

g XRD Referans kodlari

o Y-Matris = Co,Ni,Cr,Al

;.; Y _Katl Cozelti

s (01-077-2131) #=AIV204

X (01-076-2046) m=Coj 5Ni; 5 (VOas)2

:;-; *=NaySO04 ,V20s tuzlari ve
3 Sodyum Vanadat

(7 3-700-6s

Y

3 islemsiz
{ Y
W W
| | | | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta

Sekil 4.11 Amdry 9951 metalik toz kaplanmig GGG40 (3) kiiresel grafitli dokme demirin sicak
korozyon deneyi sonrast XRD grafikleri karsilastirilmasi.
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Sekil 4.11°de verilen karsilastirmali XRD diyagraminda ‘3 islemsiz’ kodlu numunede
“Kaplamalarin Karakterizasyonu” bdliimiinde verildigi sekilde Co, Ni, Cr ve Al’un kati
¢ozeltileri olan y-matris fazi gozlemlenmistir. 3-500-6s kodlu numunenin korozif
tuzlardan etkilenmedigi, herhangi bir bilesik olusturmadigi ve islemsiz numuneye
benzer sekilde XRD piklerinin meydana geldigi gdzlemlenmistir. 2-600-6s ve 2-700-6s
kodlu numunelerde, Co, Ni, Cr ve Al’'un olusturdugu kat1 ¢dzelti olan y-matris fazinin
yaninda CO15Ni;s(VOy), (m) ve AIV,04 (¢) Vanadat bilesiklerinin meydana geldigi
gdzlemlenmistir. 600 °C ve 700 °C sicaklikta gerceklesen sicak korozyon
numunelerinde ‘*’ geklinde gosterilen kalint1 tuzlar ve iki tuzun birlikte olusturdugu
Sodyum Vanadat bilesikleri goriilmektedir. Sekil 4.11°de sodyum vanadat bilesiklerinin

birden fazla varyasyonu olmasi sebebiyle XRD referans kodlar1 verilememistir.

Sekil 4.12°de 3-islemsiz (a), 3-500-6s (b), 3-600-6s (c) ve3-700-6s kod numarali,

numunelerin SEM goriintiileri verilmistir.

. ¢ y / o~ - Jog o 7 - " < VY W
\: > \'o > . ¥ > f}~<~ 3 Ytin* ~ A »‘ .'13.. P Y T’ - . ) S
ignal A=SE1  Mag= 250KX gnalA=SE1  Mag= 250KX
= 22mm EHT = 2000 kV — = 22mm EHT = 20,00 kV (b)
¢ e ¥ \ N X e Lo 3 Y 3 3 &

BReos Sl (o) sews pm RS wseg)  sme

Sekil 4.12 Amdry 9951 metalik toz kaplamali GGG40 kiiresel grafitli dokme demirin sicak
korozyon deneyi sonrast SEM goriintiileri a) 3-islemsiz, b) 3-500-6s, c) 3-600-6s, d)
3-700-6s.
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Goriintiilere (Sekil 4.12) bakildiginda 3-islemsiz (a) kodlu numunede “Kaplamalarin
Karakterizasyonu” boliimiinde verildigi gibi HVOF yontemiyle elde edilen Amdry 9951
kaplama tabakas1 goriilmektedir. 3-500-6s kod numarali numune XRD analizinde (Sekil
4.11) verildigi gibi korozif tuzlarla herhangi bir etkilesime girmemistir ve SEM
goriintlilerinin, deneye tabi tutulmamis kaplama tabakasininkine benzer durumda
oldugu tespit edilmistir. 3-600-6s kod numarali 600 °C sicaklikta sicak korozyon
deneyine tabi tutulmus numunenin SEM gorintilerinde Sodyum Vanadat,
CO15Ni5(VOy), ve AlV,0, bilesiklerinin kolonsal ve sivri sekildeki yapilari tespit
edilmistir. 3-700-6s numarali numunede ise kolonsal olmayan korozyon iiriinleri

gozlemlenmistir.

Cizelge 4.4’te 3-Islemsiz, 3-500-6s ve 3-700-6s kod numarali numunelerin SEM-EDX
analizleri verilmistir. Elde edilen XRD ve SEM goriintii analizleri ile uyumlu ve tutarli

sonuglar ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.

Cizelge 4.4 SEM-EDX analizleri, 3-islemsiz, 3-500-6s, 3-700-6s.

3 - Islemsiz 3-500 - 6s 3-700 - 6s

Element [wt.-%] [at.-90] [wt.-%] [at.-%0] [wt.-%0] [at.-%0]
Aliiminyum 07.62 14.84 06.79 12.09 05.40 06.59
Krom 23.10 23.34 20.79 19.20 29.96 18.98
Nikel 31.64 28.31 30.58 25.02 14.58 08.18
Kobalt 37.57 33.48 35.57 28.82 20.21 11.30
Itriyum 00.06 00.03 00.00 00.00 00.00 00.00
Oksijen - - 04.09 12.28 23.66 48.72
Sodyum - - 00.31 00.65 02.73 03.91
Siilfiir - - 00.00 00.00 00.20 00.21
Vanadyum - - 02.07 01.95 03.26 211

Sicak korozyon deneyinde numunelerin iizerini korozyon iiriinii olan bilesikler
kaplamigtir, EDX analiz sonuglar yiizeyden alindig1 i¢in Ni ve Co gibi elementlerin
yiizde agirlik oranlarinda azalma gozlemlenmistir. Meydana gelen vanadat bilesiklerinin
miktar arttik¢a, dogru orantili olarak igerigindeki oksijen oraninin da artmasiyla, diger

elementlerin yiizde agirlik oranlarinin azaldigi tespit edilmistir. Sodyum siilfat tuzu
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korozif bilesen olarak kullanilmasina ragmen sicak korozyon deneyi sonrasinda
numunede yok denecek kadar az miktarda siilfiir miktar1 gézlemlenmistir. Bunun
sebebi, Sodyum Siilfat bilesiginin Vanadyum Pentaoksit bilesigi ile reaksiyonundan
Sodyum Vanadat bilesiklerinin olusmasi ve artakalan siilfiir ve kalan sodyum stilfat
tuzunun bir kisminin deney sonrasi mekanik ve ultrasonik temizlik islemiyle yiizeyden

uzaklagtirilmig olmasi olarak sdylenebilir.

Sekil 4.13te kesit SEM goriintiileri verilen 2-Islemsiz ve 2-600-6s kodlu numunelerin
kaplama tabakalarinda bariz bir kalinlik farki tespit edilmemistir. Sicak korozyon

deneyi sonrasinda kaplama yiizeyinde XRD grafiklerinde ve SEM goriintiilerinde tespit

edilen olugumlarin ince bir tabaka halinde mevcut oldugu Sekil 4.13’te goriilmektedir.

B e Emomeow 2 Iglemsiz B o taeamn  2-600-6s  FUEm

Signal A= NTSBSD Mag= 350KX 10 pm
WD= 21mm EHT =20.00 kV 2-600-6s

Sekil 4.13 2-islemsiz ve 2-600-6s Kesit SEM goriintiileri.
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2-600-6s kodlu numunenin SEM goriintiilerinde kaplama tabakasinda difiizyon
mekanizmas1 goriilmemistir. Sicak korozyon deneyi numunelerinde korozyon hizini
kiitle kayb1 ve diger yontemlerle 6lgmek miimkiin olmamistir. Kiitle kaybinin aksine
sicak korozyon deneyinde kaplama olmayan dékme demir yiizeylerinin oksitlenmesi

sebebiyle yapilan 6lglimlerde agirlik artmasi tespit edilmistir.

Sekil 4.14’te 3-Islemsiz ve 3-600-6s kodlu numunelerin kesit SEM goriintiileri
verilmistir. 3-islemsiz ve 3-600-6s numunelerinin kaplama kalinliklar1 arasinda bariz bir
fark goriilmemistir. Bu durum sicak korozyon deneyi sonrasinda kaplama kalinliginin
belirgin sekilde azalmadigi anlamina gelmektedir. 3-600-6s kod numarali numunenin

yiizeyinde, ince bir tabaka halinde korozyon iiriinii olusumlar meydana gelmis fakat

diflizyon mekanizmasina rastlanmamastir.

ignal A=SE1  Mag= 500X A " . Signal A =NTSBSO Mog= 100K X 20 pm
mg‘: oom  Br-now  3-lglemsiz ﬁ&g: fomm  EHT= 2000k 3-600-6s e

Signal A=NTSBSD Mag= 350KX ' 10 pm
WD= 19mm EHT =20.00 kV 3-600-6s —

Sekil 4.14 3-islemsiz ve 3-600-6s SEM Kesit goriintiileri.
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Sekil 4.15’te kesit goriintiileri verilen 2-700-6s ve 3-700-6s kodlu numunelerdeki
bulgularin, 2-600-6s ve 3-600-6s kodlu numunelerdeki bulgular ile ayni oldugu
gbozlemlenmistir. Kaplama kalinliginda bariz bir azalmanin olmadigr ve altlik
malzemeye dogru difiizyon mekanizmasinin gergeklesmedigi tespit edilmistir. Her iki

kaplama tiiriiniin de, altlik malzemeyi korozif ortamdan korudugu gézlemlenmistir.

Sekil 4.15 Kaplama kesit goriintiileri a) 3-700-6s, b) 2-700-6s.

(@)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Genel Sonuclar

Kiiresel

grafitli dokme demir gesitlerinden, Alman standardina géore GGG40 olarak

adlandirilan altlik malzemeye, yliksek hizli oksi-yakit yontemi (HVOF) ile Amdry 9624
(NiCrAlY) ve Amdry 9951 (CoNiCrAlY) kaplama tozlariyla kaplanan altlik numuneye
uygulanan Rockwell-C Adhezyon testi ve %50 V,0s5 + %50 Na,SO, tuz karisimina
maruz birakilarak 500 °C, 600 °C, 700 °C sicakliklarda gergeklestirilen Sicak Korozyon

deneyinin sonuglart su sekilde siralanabilir;

v

v

v

v

v

GGGA40 kiiresel grafitli dokme demirin HVOF yontemi ile kaplanabilir oldugu
gozlemlenmistir.

HVOF yontemi ile Amdry 9624 ve Amdry 9951 metalik tozlarin, altlik
malzemeye kaplanmasi sonucunda siirekli, yogun ve ¢ok az poroziteli kaplama
tabakasi elde edilmistir.

Amdry 9624 tozunun HVOF yo6ntemi ile kaplanmasiyla, Al3Niy, AlsNi ve AINi
intermetalik bilesiklerinin meydana geldigi gézlemlenmistir.

Amdry 9951 tozunun HVOF yontemi ile kaplanmasi sonucunda, ((Ni,Co)sAl4
ve AlCo intermetalik bilesiklerinin olustugu tespit edilmistir.

Uygulanan Rockwell-C Adhezyon testi sonrasi, Amdry 9624 ve Amdry 9951
kodlu metalik kaplamalarin her ikisinin de yiizeyinde delaminasyon meydana
gelmedigi ve kaplamalarin iyi diizeyde yapisma mukavemetine sahip oldugu
gozlemlenmistir.

Sicak korozyon deneyinde uygulanan Amdry 9624 ve Amdry 9951 kodlu
kaplama tabakalarinin altlik malzemeyi korozif etkilerden korudugu, altlik
malzeme ile korozif ortam arasinda etkilesim olmadig1 gézlemlenmistir.

500 °C sicaklikta gergeklesen Sicak Korozyon deneyinde, iki kaplama tiiriiniin
de korozif ortamdan etkilenmeyerek kimyasal ve fiziksel yapilarini korudugu
tespit edilmistir.

600 °C ve 700 °C sicakliklarda uygulanan sicak korozyon deneyinde, Amdry

9624 kaplama tabakasi ile korozif tuzlar ve atmosferin etkilesimi sonucunda
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Sodyum vanadatlar, NisV,0g, NaCrV,07 ve AlV,0, bilesiklerinin ve Amdry
9951 kaplama tabakasi ile atmosfer ve korozif tuzlarin etkilesimiyle Sodyum
vanadatlar, CO;5Nii5(VO,), ve AIV,0, bilesiklerinin meydana geldigi
gbézlemlenmistir.

v" Sicak korozyon deneyinde olusan korozyon trtinlerinin, XRD grafiklerindeki
pik siddetlerinin Amdry 9624 kodlu kaplamada, Amdry 9951 kodlu kaplamaya
gore daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Dolayisiyla bu kiyaslamaya gore
Amdry 9951 kodlu kaplamanin daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu
tespit edilmistir.

v" Her iki kaplamada da sicak korozyon deneyinde altlik malzemede difiizyon
yolu ile korozif asinma meydana gelmedigi ve kaplama kalinliginda bariz bir

azalma olmadig1 gozlemlenmistir.

5.2 Oneriler

v Bu ¢alisgmada ayni kaplama malzemesi ve ayni tuzlarin kullanilmasiyla
uygulanan sicak korozyon deneyi daha yiiksek sicakliklarda ve daha uzun
stirelerde gergeklestirilebilir.

v Althk malzemeye Amdry 9624 ve Amdry 9951 metalik tozlarin HVOF
yontemi ile kaplanmasiyla kaplama tabakasma cesitli mekanik ve kimyasal
testler uygulanabilir.

v" Sicak korozyon deneyinde kullanilan korozif ortam igin V,0s ve NaySO4
tuzlari degistirilerek KCI ve NaCl tuzlari ile testler gerceklestirilebilir.

v HVOF kaplama yonteminin parametreleri degistirilip ayni1 metalik tozlarla

farkl karakterlerde kaplamalar tiretilerek korozyon direnci arastirilabilir.
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