BORLANMIS AISI 316 L PASLANMAZ CELIiGIN
KOROZYON VE ASINMA DAVRANISLARININ
INCELENMESI
DOKTORA TEZi
Yusuf KAYALI
DANISMAN
Dog. Dr. Yilmaz YALCIN
METAL EGITiMi ANABILIiM DALI

SUBAT 2011



Bu tez ¢alismasi1 09. TEF.01 numarali proje ile BAPK tarafindan desteklenmistir.

AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZI

BORLANMIS AISI 316 L PASLANMAZ CELiGIN KOROZYON VE
ASINMA DAVRANISLARININ INCELENMESI

Yusuf KAYALI

DANISMAN
Doc¢. Dr. Yilmaz YALCIN

METAL EGITiMi ANABILIiM DALI

SUBAT 2011



ONAY SAYFASI

Dog. Dr. Yilmaz YALGCIN damsmanhiginda
Yusuf KAYALI tarafindan hazirlanan
BORLANMIS AISI 3161 PASLANMAZ CELIGIN KOROZYON VE ASINMA
DAVRANISLARININ INCELENMESI
baglikl bu ¢aligma lisanstistii egitim dgretim yonetmeliginin ilgili maddeleri
uyarinca
31/01/2011
Tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
Metal Egitimi Anabilim Dalinda
Doktora tezi olarak oybirligi ile kabul edilmistir.

Unvani, Adi, SOYADI

Bagkan Dog. Dr. Kenan YILDIZ

Uye (Damsman) Dog. Dr. Yilmaz YALGIN

Uye Dog. Dr. Kubilay ASLANTAS

Uye Dog. Dr. Siikrii TAKTAK

Uye Yrd.Dog. Dr. Aysel BUYUKSAGI§ A&W
,_

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun
........ Loveveniid uei. . tarih ve

................... sayili karariyla onaylanmistir.

Dog. Dr. Ridvan UNAL

Enstiti Miidiirii




OZET

Doktora Tezi

BORLANMIS AISI 316 L PASLANMAZ CELiGIN KOROZYON VE ASINMA
DAVRANISLARININ iINCELENMESI

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiist

AISI 316 L O0stenitik paslanmaz c¢eligi, yiiksek sicakliklarda, yiiksek korozyon
direncinden dolay1 endiistrinin ¢esitli sektorlerinde (kimya, petro-kimya endiistrisinde,
kagit endiistrisinde, niikleer miihendislikte, siithane ekipmanlarinda) genis kullanim
alanina sahiptir. Ayrica biouyumluluk ve yiiksek korozyon direncinden dolay1 implant
malzemesi olarak da tip alaninda kullanilmaktadir. Bu {stiin 6zelliklerinin yaninda
diistik sertlik ve zayif asinma performansina sahip olmasindan dolay1 kullanim alanlar
kisitlanmaktadir. Bu ylizden son yillarda teknolojinin gelismesi ve malzemelerden daha
uistiin 6zeliklerin beklenmesi neticesinde kullanilan malzemelerin yiizey modifikasyonu
gindeme gelmistir. Bu amagla; borlama islemi, termokimyasal islemler igerisinde ¢ok
yiiksek ylizey sertligi ve diisiik siirtiinme katsayisi, yliksek korozyon, yiiksek asinma
direnci gibi {stiin Ozelliklere sahip olmasi ve metalik malzemelerin ¢oguna

uygulanabilirligi sebebiyle ilk akla gelen yontemdir.

Bu calismada ticari Ekabor®-2 tozu icerisinde AISI 316 L ostenitik paslanmaz celik
numuneler 800, 850 ve 900 °C’de 2, 4 ve 6 saat siireyle kutu borlama yontemiyle
borlanmigtir. Borlanan numunelerin kesiti metalografik yontemlerle hazirlanarak
mikroyap1 incelemelerinde kullanilmistir. Borlama islemi sonrasinda olusan boriir
tabakalariin yiizey morfolojileri ve faz analizleri optik, taramal1 elektron mikroskobu
ve X-isinlart difraksiyon analizi yardimiyla yapilmistir. Olusan boriir tabakalarinin
yiizey sertlikleri Knoop sertlik yontemiyle olciilmiistiir. Boriir tabakalarinin biiylime
kinetikleri Arrhenius denklemini kullanilarak hesaplanmistir. Rockwell-C indentasyon

yontemiyle olusan boriir tabakalarinin adhezyonu tespit edilmistir. Borlanmis



numunelerin korozyon davraniglar1 farkli ¢ozeltilerde (1M HCI, 1M NaOH, simulation
body fluid (SBF) ve %0,9 NaCl ) ve farkli daldirma siirelerinde (1 ve 168 saat) Tafel
ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon yoOntemleriyle incelenmistir. Ayrica asinma
davraniglar1 kuru ve sivi ortamda 5 N yiik altinda 0,3 m/s kayma hizinda ball-on-disk

asinma yontemiyle gerceklestirilmistir.

Metalografik calismalar AISI 316 L 0Ostenitik paslanmaz celik yiizeyinde olusan bor
tabakasinin diiz ve piiriizsiiz bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. XRD
analizleri ile gelik ylizeyinde olusan bor tabakasinin FeB, Fe,B, CrB, Cr,B, NiB ve
Ni,B fazlarini icerdigi tespit edilmistir. Artan borlama sicakligi ve siiresi ile boriir
tabaka kalinliginin arttig1 belirlenmistir. Ayn1 sekilde borlama isleminin malzeme
yiizey sertligini de arttirdigi gozlenmistir. Korozyon deneyleri sonucunda ise borlama
isleminin 1M HCI ortaminda malzemenin korozyon direncini 6nemli oranda artirmistir.
Diger ortamlarda kaplamanin olumlu etkisi gozlenmemekle birlikte, ¢ozelti
ortamlarinda bekletme siirelerinin artmasi ile kaplanmis numunelerin korozyon
direncinin arttig1 gézlenmistir. AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin borlama islemi
ile birlikte siirtlinme katsayis1 diismiistiir. Borlama sicakliginin artmasiyla aginma hiz1
hem kuru hem de s1v1 ortamda azalmistir. Sonug olarak borlama islemi ile AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz celigin yiiksek yiizey sertligi ile diisiik siirtiinme katsayilar1 elde

saglanarak aginma ve korozyon davranislari iyilestirilmistir.

2011, 219 sayfa

Anahtar Kelimeler: Borlama, Mikrosertlik, Diflizyon Kinetigi, Elektrokimyasal

Korozyon, Asinma



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF CORROSION AND WEAR BEHAVIORS OF
BORONIZED AISI 316L STAINLESS STEEL

Afyon Kocatepe University

Institute for the Natural and Applied Sciences

AISI 316 L austenitic stainless steel has a wide usage area in various sectors of the
industry (in chemistry, petro-chemical industry, paper industry, nuclear engineering,
milking house equipments) because of its high corrosion resistance at high
temperatures. Furthermore, because of biocompability and high corrosion resistance, it
is also used in the field of medicine as an implant material. Besides these superior
properties, the areas of usage are limited because of its low surface hardness and wear
performance. Therefore, as a result of technological developments and expectation of
more superior properties for the materials, the surface modification of the materials
inservice are highlighted. Boronizing process is the first method that comes into mind
because of being applicable for most of the metallic materials and having superior
features such as high surface hardness and low friction coefficient, high corrosion and

high wear resistance among the thermo chemical treatments.

In this study, AISI 316 L austenitic stainless steel samples have been boronized by
means of pack boronizing for 2, 4 and 6 hours at 800, 850 and 900 °C inside the
commercial Ekabor®-2 powder. The sections of the boronized samples have been used
in the micro-structure examinations after being prepared using metallographic methods.
The surface morphology and phase analysis of the boride layers formed after the
boronizing process have been performed with the techniques of optical, scanned
electron microscope and X-ray diffraction analysis. The surface hardness of the formed
boride layers has been measured by means of micro-knoop hardness methods. Growth

kinetics of boride layers has been calculated by using equation of Arrhenius. Adhesion



of the boride layers has been determined by means of Rockwell-C indentation method.
Corrosion behaviors of the boronized samples have been inspected in different solutions
(IM HCI, 1M NaOH, simulation body fluid (SBF) and %0.9 NaCl) for different
immersion times (1 and 168 hours) using Tafel extrapolation and linear polarization
methods. Furthermore, wear behaviors have been realized using ball-on-disk method
under 5 N load and 0.3 m/s sliding speed in dry and liquid (SBF) medium.

The metallographic studies have revealed that the boron layer formed on the AISI 316 L
austenitic stainless steel has a flat and smooth morphology. Using XRD analysis, it has
been determined that the boron layer formed on the steel surface comprised FeB, Fe,B,
CrB, Cr,B, NiB and Ni,B phases. It has been determined that the boride layer thickness
increased with increasing in both boronizing temperature and time. Similarly, it has
been observed that the boronizing process also increased the surface hardness of the
materials. As a result of the corrosion experiments, it is found that boronizing process
significantly increased the corrosion resistance of the material in 1M HCI medium.
While no positive effect of the boride layer was observed in the other mediums, the
corrosion resistance of the borided samples has been observed to be increased in
solution media with the increase of the waiting periods. The friction coefficient of AISI
316 L austenitic stainless steel has decreased after the boronizing process. With the
increase of the boronizing temperature, the corrosion rate decreased both in dry and wet
medium. In conclusion, by means of obtaining low friction coefficients with high
surface hardness of AISI 316 L austenitic stainless steel using boronizing process, the

wear and corrosion behaviors are improved.

2011, 219 p.

Keywords: Boronizing, Microhardness, Diffusion Kinetics, Electrochemical corrosion,
Wear.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

HCI : Hidrojen Kloriir
NaCl : Sodyum Kloriir
NaOH : Sodyum Hidroksit
CrN  : Krom Nitriir

nm : Nanometre
v : Mikron

N : Newton
°C : Derece

\/ - Volt

kV  :Kilovolt
mV  : Milivolt

uV  : Mikrovolt
A : Amper

mA  : Miliamper
pA  : Mikroamper

2. Kisaltmalar

AISI : Amerikan Demir ve Celik Enstitiisii
HMK : Hacim Merkezli Kiibik

YMK : Yiizey Merkezli Kiibik

SBF : Simule Body Fluid

EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskobi
SEM : Taramali1 Elektron Mikroskopu

Ecor  : Korozyon (Polarizasyon) Potansiyeli
lcor  : Korozyon (Polarizasyon) Akim
icor  : Korozyon (Polarizasyon) Akim Yogunlugu
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1. GIRIS

Malzemelerin asinmasi ve korozyonu giliniimiiz endiistrisinde oldukga yiiksek ekonomik
kayiplara neden olan problemlerdendir. Malzeme {izerine uygulanan yiizey islemleri ile
asimma ve korozyonun olumsuz etkileri azaltilabilmektedir (Tasgt 1993, Sen 1997,
Uzun 2002).

Yiizey kaplama islemleri, bir metalin ylizeyini metal, ametal veya organik madde ile
kaplayarak, malzemeyi hem goriiniis hem de fiziksel ve kimyasal bakimdan daha

dayanikli hale getirmek amaciyla yapilmaktadir (Uysal 2006).

Ozellikle son yillarda metalik malzemelerin termo-kimyasal yontemlerle kaplanmasi
onem kazanmistir. Borlama islemi bu yontemlerden biri olup diger diflizyon esasl
yiizey islemlerine (nitriirleme, karbiirleme vs.) kiyasla daha tstiin 6zelliklere sahiptir
(Bozkurt 1984). Borlama islemi ile yiiksek sertlige (1400-3000 HV) sahip yiizey elde
edilmesi, s6z konusu tabakanin sertligini yiiksek sicakliklarda da (550-600 °C)
muhafaza etmesi, siirtiinme katsayisinin ise ¢ok diisiik olmasinin yaninda asit ve
bazlarin olusturdugu korozyonlara ve yiiksek sicaklik oksidasyonlarina direng
gostermesi gibi istiin 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok arastirmaci tarafindan bor ve bor
bilesikleri tizerine ¢ok sayida galisma yapilmistir (Goeuriot et al. 1981, Bindal 1991,
Cetin 2003). Borlama, termo-kimyasal bir difiizyon islemi olup borun yiiksek sicaklikta
celige yaymimudir (Sinha 1991, Ozbek vd. 2004). Bu yaymimla birlikte celik yiizeyinde
FeB vel/veya Fe,B’dan olusan fazlar meydana gelmektedir. Ancak olusan bu boriir
tabakasinin tek fazli bir yapida (genellikle daha az gevrek olan Fe;B) olmasi
istenmektedir (Tabur vd. 2009). Ciinkii FeB’nin 1s1l genlesme katsayisi (23x10°/ °C),
Fe,B’nin 1s11 genlesme katsayisindan (7,85x10°/ °C) biiyiiktiir (Uslu vd. 2007). iki fazli
sistemde olusan Fe,B ve FeB fazlar arasindaki 1sil genlesme farkliliklari nedeni ile
kaplama yiizeyinde olusan ¢atlamalar tabakanin pul pul dokiilmesine sebep olmaktadir
(Jain and Sundararajan 2002, Taktak 2007). Borlama islemi genellikle, 700-1000 °C
sicaklik araliginda, 1-10 saat siireyle cesitli borlama ortamlarinda gergeklestirilmektedir
(Genel 2006, Uslu vd. 2007). Borlama islemi kati, sivi, gaz ve pasta ortamlarinin

yaninda son yillarda plazma destekli sistemlerde de yapilabilmektedir (Sen 2003, Tabur



vd. 2009, Giines vd. 2011). Borlama endiistriyel olarak, yapi ¢elikleri, dokme celikler
gibi ¢ogu demir esasli ve demir dis1 metallere uygulanabilmektedir (Yal¢in vd. 2005,
Ozbek vd. 2005, Kayal1 2006). Borlama islemi ile metalik malzemelerin, yiizey sertligi,
asinma, oksidasyon ve korozyon direnci gelistirilmektedir (Sen vd. 2004). Bor
kaplanmis 8620 ¢eliginin kaplanmamis ve karbiirlenmis numunelere gore daha yiliksek
asinma direnglerine sahip oldugu saptanmistir (Tabur vd. 2009). Bor kaplanmis saf
niobyumun kuru ortamda yapilan asinma deneyleri sonucunda, plastik deformasyonlarin
oldugu ve asinma iiriinlerinin asinma izinden ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Sivi ortamda
(SBF sivisinda) ise hem plastik deformasyon, hem de asinma izinde SBF sivisinin
katilasmasindan dolay1 c¢atlaklar olustugu saptanmistir. Bor kaplanmis niobyum
biyolojik uygulamalarda kullanildigi zaman agsinma ve siirtiinmeyi azaltmaktadir. Fakat
biyomalzeme olarak SBF ortaminda kullanildiginda oksitlenebilmektedir (Ribeiro
et.al.2006). Borlanma islemi ile H13 ¢eliginin HCI gibi asidik ortamda korozyon
davranigi iyilesmektedir (Kariofillis et. al 2006). Pasta borlanma yontemiyle borlanmis
AISI 304 paslanmaz ¢eliginin korozyon direncinin, diisiik pasta kalinliklarinda ve diisiik

borlama siirelerinde arttig1 tespit edilmistir (Campos et. al. 2006).

Teknolojide birgok ¢elik grubu cok degisik amaglar i¢in kullanilmaktadir. AIST 316 L
ostenitik paslanmaz ¢eligi, yiliksek sicakliklarda, yliksek korozyon direncinden dolay:
endiistrinin ¢esitli sektorlerinde (kimya, petro-kimya endiistrisinde, kagit endiistrisinde,
niikleer mithendislikte, siithane ekipmanlarinda) genis kullanim alanina sahiptir (Heras
et. al.2008, Int. Ky. 7). Ayrica biouyumluluk ve yiiksek korozyon direncinden dolay:
implant malzemesi olarak da tip alaninda kullanilmaktadir (Gil et. al 2006). Bu {istiin
ozelliklerinin yaninda diisiik sertlik ve zayif aginma performansina sahip olmasindan
dolay1 (Heras et. al.2008) AISI 316 L o&stenitik paslanmaz celiklerinin, cesitli ylizey
kaplama yontemleri ile yilizey 6zelliklerinin gelistirilmesi, farkli ortamlardaki korozyon

ve asinma davraniglarinin iyilestirilmesi tizerine literatiirde birgok ¢alisma yapilmustir.

AISI 316 L ostenitik paslanmaz geliginin, iki farkli proses igerisinde (60 °C de, 30
dakika %40’lik HNO3; ve 60 dakika %15 lik H,SO,) pasiflestirme isleminden sonra
%0,9 NaCl ve Ringer ¢ozeltilerinde korozyon direncinin arttigi gézlenmistir. HNOj ile

pasiflestirilmis numunelerde korozyon direncinin daha da arttig1 ve AISI 316 L dstenitik



paslanmaz ¢eliginin yilizeyindeki Mo igeriginin arttigi, bunun yaninda g¢ukur korozyon
direncinin de arttig1 tespit edilmistir (Parsapour et. al. 2007). HAP (Hidroksi apatit)
kaplanmis AISI 316 L paslanmaz ¢eliginin H,SO, ve HNOj3 ¢6zeltilerinde korozyon
direncinin arttig1 belirlenmistir (Kannan et. al 2004 ve 2005). Nitriirlenmis AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz ¢eliginin %0,9 NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemler ile
gerceklestirilen korozyon testlerinde korozyon direncinin azaldigi tespit edilmistir. Bu
azalma, nitriirleme islemi Sirasinda matristeki Cr’un, ylizeyde CrN’i olusturmasiyla,
matristeki Cr oraninin azalmasi1 olarak yorumlanmaktadir. Ayrica nitriirlenmis
numunelerde bol miktarda ¢ukur korozyonu meydana geldigi goriilmistir (Gil et. al.
2006). Iki farkli nitriiflenme zamanmda iyon nitriilenmis AISI 316 L Ostenitik
paslamaz  ¢eliginin  korozyon hassasiyetleri 1M NaCl ¢o6zelti igerisinde
gerceklestirilmistir. 30 dakika nitriirlenmis numunelerin korozyon direncinin, 6 saat
nitriirlenmis numunelere gore ¢ok daha iyi oldugu ve kaplamasiz numunelerin korozyon
direncine yakin oldugu tespit edilmistir (Nosei et. al.2008). Ark iyon kaplama
yontemiyle AISI 316 L Ostenitik paslanmaz celik iizerine Ti/TiN ¢ok tabakali filmler
kaplanarak SBF sivisinda korozyon direngleri elektrokimyasal yontemlerle
incelenmistir. Ti/TiN ¢ok tabakali numunelerin, kaplamasiz ve TiN kaplanmis
numunelere gore daha yiiksek korozyon direnglerine sahip oldugu belirlenmistir (Liu et.
al.2006). Yiizeyine puskiirtme yontemiyle CrB, kaplanilan AISI 316 L ostenitik
paslanmaz celiginin 1M HCI ¢ozeltisinde miikemmel korozyon direnci gosterdigi
belirlenmistir (Jordan et. al. 2005). AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eliginin siirtiinme
katsayist 0,7-0,9 iken, nitriirlenmis numunelerde 0,6-0,8 ve plazma nitro karbiirleme
yapilmis olan numunelerde ise 0,4-0,5 siirtinme Kkatsayisi tespit edilmistir.
Nitrokarbiirleme islemi ile siirtinme katsayist ve abrazif asimma ozellikleri 6nemli
derecede azalmistir (Chang et. al. 2003). Ayrica nitriirleme sicakligi ve siiresinin

artmastyla aginma direnci artmaktadir(Yetim vd. 2008).

Yapilan literatiir arastirmasinda, AlISI 316 L Ostenitik paslanmaz celiginin korozyon ve
asinma davraniglarina borlama isleminin etkisi {izerine herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamustir. Dolayisiyla bu c¢alismada, AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliginin
korozyon direncinin iyi olmasina ragmen, dezavantaji olan diisiikk sertlik ve zayif

asinma performanslarmin (Heras et. al. 2008) borlama islemi ile gelistirilmesi



amaglanmistir. Bu ¢alismada kutu borlama yontemi ile borlanmig AISI 316 L Gstenitik
paslanmaz celik malzemelerinin, farkli ortamlardaki (1M HCI, %0,9 NaCl, 1M NaOH
ve Simule Body Fluid) korozyon ve asinma 6zellikleri mikroyapisal ve elektrokimyasal
analizlerle belirlenmistir. Bor kaplanmis ve kaplanmamis AISI 316 L 0stenitik

paslanmaz geliginin korozyon ve aginma 6zellikleri birbirleriyle kiyaslanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Paslanmaz Celikler

Paslanmaz ¢elik, 1913 yilinda, tiifek namlular i¢in ¢esitli metallerin birlestirilmesi
sonucunda metallerin bazilarinin paslanmaya kars1 direngli olduklarini fark eden Harry
Brearley tarafindan kesfedilmistir. Bu celikler, icerisinde agirlikca en az % 12 oraninda
krom (Cr) igeren demir esasli alasimlar olarak tanimlanmaktadir. Yiizeylerinde olusan
ince ve yogun krom oksit tabakasi, korozyona karsi yiiksek dayanim saglar ve
oksidasyonun daha derine dogru ilerlemesini engeller (Camlidere 1999, Yeyen 2006,
Soncu 2008, Ok 2009). Mekanik ozellikler agisindan diger ticari g¢eliklerden pek
farklilik gostermeyen paslanmaz geliklerin yiiksek maliyetlerine karsin, pratikte cok
yaygin olarak kullanilmalarimin ana nedeni, yiiksek korozyon direncine sahip

olmalaridir (Tekin 1999, Yeyen 2006, Ertek 2006, Ok 2009).

Alasimsiz ve az alasimli ¢elikler korozif etkilere dayanikli degillerdir. Bilesimlerinde en
az %12 krom bulunanlar ise ylizeylerine kuvvetle baglanan c¢ok ince bir oksit
tabakasindan dolay1 pasiflesir; yani indirgeyici olmayan ortamlarda korozyona karsi
direng kazanirlar. Ancak bu ¢eliklerde krom karbiir olusursa o veya 0 kafesi i¢inde
¢oziinmiis olan krom miktart % 12°lik sinirin altina diisebilir. Boylece korozyona
dayaniklilik  6zelligi  kaybolur. Dolayisiyla ¢elik bilesimindeki karbon orani
yiikseltildik¢e, krom miktari artirtlmali veya karbiir yapma egilimi kromdan fazla olan
belirli elementler katilarak krom karbiirin meydana gelmesi engellenmelidir (Yeyen

2006, Ok 2009).

Paslanmaz c¢eliklerdeki baslica alasim elementleri 6nem sirasina gore krom, nikel,
molibden ve mangandir. Bunlardan &ncelikle krom ve nikel, igyapmin ferritik veya

Ostenik olmasini belirler (Uysal 2006).

Paslanmaz celiklerin genis uygulama alanlar1 vardir. Bu uygulama alanlari; niikleer

reaktor kanallari, 1s1 degistiricileri, yag endiistrisinde kullanilan borular, kimyasal



uygulama ve kagit endiistrisi bilesenleri, niikleer santrallerde kullanilan firin ve kazan
pargalar1 vb. dir. Paslanmaz ¢elik iiriinleri i¢in ana uygulama alanlari 6nem sirasina gore

Cizelge 2.1°de verilmistir (Soncu 2008).

Cizelge 2.1 Paslanmaz ¢elik iiriinlerinin kullanim oranlarina gére uygulama alanlari

(Soncu 2008).

Uygulamalar Yiizdeleri
Kimya ve gii¢ endiistrileri 34
Endiistriyel Yiyecek ve mesrubat endiistrisi 18
ekipmanlar Nakliye 9
Mimari uygulamalar 5
Tiiketici mallari Ev aletleri 28
Kiiglik elektronik cihazlar 6

Paslanmaz celiklerin; Cizelge 2.1°de belirtilen uygulama alanlarinin bazilart hem
yiiksek sicakliklarda hem de diisiik sicakliklarda kullanilabilir. Ostenitik paslanmaz
celikler her iki uygulama tipinde de uygun sonuglar vermektedir (Soncu 2008).

2.1.1 Paslanmaz Celiklerin Diinyadaki Durumu

Paslanmaz c¢eligin kullannmi her {lkenin refah seviyesi ile biiyiik Ol¢lide dogru
orantilidir. Paslanmaz ¢elik malzeme tiiketimi, gelismis {ilkelerde yillik en yiiksek artis
hizina sahip triinlerden bir tanesidir. 1950’11 yillarin basinda 1 milyon ton civarinda
olan diinya paslanmaz ¢elik iiretimi, 20. yiizyilin sonunda 20 milyon tona ulasmaistir.
2010 yilinda diinya paslanmaz celik tiretiminin 30 milyon tona yiikselecegi tahmin
edilirken 2007 yilmn ilk yarisinda paslanmaz celik iiretiminde diisiis baslamistir (Int.
Ky.3). Kisi basina paslanmaz c¢elik tiikketimi, gelismis tlkelerde 6,5-7 kg iken
tilkemizde 1,5 kg civarindadir (Camlidere 1999, Doruk 2005). Uluslararas1 Paslanmaz
Celik Forumu’nun verilerine gore Sekil 2.1°de diinya paslanmaz celik iiretiminin
degisimi goriilmektedir. Diinyada paslanmaz gelik tiretimi 2006 yilina kadar siirekli bir
artis gostermektedir. Ancak iilke i¢ piyasalarinda hammadde tiretiminde fiyatlarin
dalgalanmas1 ve diinya ¢apinda ekonomik krizin ortaya ¢ikmasiyla 2007 yilindan
itibaren paslanmaz celik {iretimi miktarinda diisiis goriilmektedir (Int. Ky.1, Int. Ky.3).
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Sekil 2.1 Yillara gore paslanmaz gelik iiretimi (Int.Ky. 1).

Diinyadaki paslanmaz celik iiretiminin muhtelif bolgelere gore dagilimi Sekil 2.2°de

verilmektedir.

#1298 e 03 [] Ortave Dogu Avrupa: 333*

B Amerika: 2315+
Bath Avrupa ve Afrilea: BIEE*

[ Cin: 6943+

I Diger Asya iilkeleri: $068*

*1000 ton

Sekil 2.2 Diinyadaki paslanmaz celik iiretiminin muhtelif bdlgelere gore dagilim (int.
Ky 1).

Asya bolgesinde Cin goz ardi edildiginde 2008 yilinda iiretim miktar1 10,3’liikk bir
diistisle 8,1 milyon ton olmustur. Giliniimiizde Cin ve diger Asya iilkeleri diinya
paslanmaz celik arzinin sirasiyla % 31 ve % 27°lik hisselerine sahiptir. Son yillar
icerisinde Cin, paslanmaz celik {iretiminde biiyiik bir bliylime gostermistir. Fakat 2008
yilinda % 3,6’lik bir diisiisle iiretim tonajini 6.943 tona diisiirmiistiir. Cin sirketleri
arasinda TISCO, 1,8 milyon ton paslanmaz ¢elik iiretimiyle ilk sirada yer almaktadir.

TISCO sirketi Cin’deki ihracatin % 41,2°lik payma sahiptir. Batt Avrupa Bolgesi ve



Afrika’da 2008 yilinda iiretim tonaji % 4,8’lik bir diisiisle 8,3 milyon ton olarak rapor
edilmektedir. Amerika’da % 11,1 azalmayla 2,3 milyon ton paslanmaz ¢elik iretimi
yapilmistir. Dogu ve Orta Avrupa’da % 8,6’lik bir diisiisle 333 000 ton {iretim
yapilmistir. Son birkag yildir diinya paslanmaz celik iiretimde cesitlilik olarak bir hayli
degisiklikler goriilmektedir. Nikel fiyatlarinin 2006 ve 2007 yillarinda artmasi daha az
nikel iceren c¢eliklerin iiretilmesine dogru insanlar1 degisiklige yoneltmistir. Krom ve
krom-manganezli paslanmaz ¢elik {iretimi de 6nemli bir seviyeye ¢ikmustir. Sekil 2.3’te
paslanmaz ¢elik 200, 300 ve 400 serilerinin diinya paslanmaz ¢elik iiretimindeki paylar

verilmektedir (Int. Ky. 1).

®
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Sekil 2.3 Diinya paslanmaz ¢elik iiretiminde muhtelif paslanmaz celik serilerinin paylar1

(Int. Ky.1).

Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde, binalarin tesisatlarinda bile paslanmaz ¢elik boru
kullanim oranmi ¢ok yiiksek seviyelere ulasmistir. Celik boru kullanimi, sanayilesmis
tilkelerde ortalama % 3,5 iken, bu oran % 10 seviyelerine hizli bir sekilde yiikselmistir.
Paslanmaz ¢elik malzemeler ilk yatirim tutarlarini yiikseltmesine ragmen uzun vadede
cok biiyiik tasarrufa imkan vermektedir. Ornegin; teorik olarak paslanmaz sactan ve
profilden insa edilen bir geminin maliyeti % 30 oraninda artacak; ancak isletme
maliyeti ve ekonomik Omriinlin uzamasi bu artan yatirimi rahatlikla amorti edecektir

(Doruk 2005).



2.1.2 Paslanmaz Celiklerin Tiirkiye’deki Durumu

Bati Avrupa’da iilkemiz ile aymi niifusa sahip iilkelerde paslanmaz celik tiiketimi
ilkemizin yaklasik olarak on kati kadardir. 1990’dan beri tilkemizde 65.000 ile 85.000
ton arasinda degisen miktarlarda paslanmaz celik tiiketilmektedir. Bu miktar, diinya
tiketiminin % 0,5’ine karsilik gelmektedir. Ulkemiz, AB’nin disinda Avrupa
kitasindaki en oOnemli tiiketicidir. Milli geliri veya kisi basma geliri g6z Oniinde
bulundurulursa belki de iilke tiiketiminin beklenenden yiiksek oldugunu sdylersek yanlis
olmayacaktir (Doruk 2005). Ulkemizde bilindigi gibi gerek yassi gerekse uzun mamul
(profil, gubuk vs.) paslanmaz ¢elik iiretimi yoktur. Ulkemiz paslanmaz celik konusunda
tamamen yurt disina bagimhdir (Firat 1998). Ancak Tirkiye, 2002 yilinda, diinya
demir-celik iireticisi iilkeler siralamasinda 11. biiyiik iiretici olmustur. Ulkemiz demir
ve celik iiretiminde birikim ve deneyim sahibidir. Tiirkiye i¢in paslanmaz gelik tiretimi

kritik bir teknolojidir (Kayir 2003, Doruk 2005).

Tiirkiye’de Demir Celik Sektérii ve Paslanmaz Celik Uretimi degerlendirilmeye
calisilarak, paslanmaz celik iiretimi konusunda iilkemizin gii¢lii ve zayif yonleri, firsat
ve tehditleri Cizelge 2.2°de sunulmustur. Bu ¢izelgede goriildigi gibi tilkemizin giiglii
yonleri ve paslanmaz celik iiretiminin yaratacagi olanaklar, ekonomik faydalar ve
istihdam oldukg¢a fazladir. Buna gore mevcut demir ¢elik tesislerinin paslanmaz gelik
tesislerine esnek bir bigimde donistiriilmesiyle bu olanaklardan faydalanma
imkanlarin1 genisleyecektir. Paslanmaz celik iretimiyle bir yandan demir c¢elik
sektoriimiize rekabet giicii kazandirilacak; diger yandan da mevcut istihdam korunacak

ve ek istihdam yaratilmis olacaktir (Kayir 2007).



Cizelge 2.2 Tiirkiye’de Demir Celik Sektdrii ve Paslanmaz Celik Uretiminin
Degerlendirilmesi (Kayir 2007).

Tiirkiye’nin Giiglii Yonleri Tiirkiye’nin Zayif Yonleri
e Tirkiye Demir ¢elik iiretiminde birikim ve e Diisiik alasimli gelik iiretimi tecriibesi
deneyim sahibidir. o Paslanmaz ¢elik yatirim finasmani

e Uluslar arasi standartlarda iiretim yapmaktadir.
e Diinya Demir celik iiretiminde 11. siradadur.
o Kaliteli, yliksek tenorlii kromit rezerv-
lerimiz vardir.
e Turgutlu-Caldag’da Nikel-Kobalt rezerv-
lerimiz vardir.

Tiirkiye’nin Firsatlar Tiirkiye’ye Yonelik Tehditler
e Paslanmaz ¢elik iiretiminin mevcut demir celik | o Enerji ve demir cevheri fiyatlarindaki
tesislerinde gerceklesmesi durumunda daha az yiikseligler.
finansman yeterli olacaktir. o Diinyada demir ¢elik sektoriindeki birlesmeler.
e Mevcut demir celik tesislerinde katma degeri | e Biiyiik Demir-Celik iireten iilke ve ireticilerin
yiiksek iiriinler iiretilecek. yiiksek talepleri sonrast demir cevheri ve
e Genglere yeni isdihtam olanaklar1 yaratmak. komiirde olusan spekiilasyonlar ve fiyat artiglari.
e Paslanmaz gelik ihtiyacinin karsilanmasi. e Cin’in demir gelik {iretiminde diinya lideri ve
e Paslanmaz gelik ihracatinin yapilmasi. demir celik ihracatgis1 olmasi.

e Dis 6demeler dengesini iyilestirmek.

e Diinya Demir ¢elik sektoriinde rekabet {istiinliigii
saglamak ve etkinligini artirmak.

e Paslanmaz c¢elik teknolojisini Ogretmek ve
gelecegi giivence altina almak.

2.1.3 Paslanmaz Celiklerin Simiflandirilmasi

Paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesimleri degistirilerek farkli 6zelliklerde alagimlar elde
edilebilir. Krom miktar1 yiikseltilerek veya nikel, molibden gibi alasim elementleri
katilarak korozyon dayanimi artirilabilir. Bunun disinda bakir, titanyum, aliiminyum,
silisyum, niyobyum, azot, kiikiirt ve selenyum gibi elementlerin eklenmesi ile korozyon
dayanimina ek olarak bagka oOzellikler de kazandirilabilir. Boylece tasarimcilar ve
imalatgilar degisik kullanim amaclar1 i¢in en uygun paslanmaz c¢eligi segebilirler.
Paslanmaz celiklerde i¢ yapiy1 belirleyen en 6nemli alasgim elementleri, 6nem sirasina
gore krom, nikel, molibden ve mangandir. Bunlardan 6ncelikle krom ve nikel i¢ yapinin

ferritik veya Ostenitik olmasini belirler (Sekil 2.4) (Ok 2009).
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Sekil 2.4 Degisik paslanmaz celik tiirleri i¢in nikel ve krom miktarlari (¢.s:Cskelme Sertlesmesi

uygulanabilen alasimlar) (Odabas 2004, Ertek 2006, Korg 2007)

Paslanmaz ¢elikler i¢ yapilarina gore bes ana grupta toplanirlar:
* Ferritik paslanmaz celikler

* Martenzitik paslanmaz celikler

» Ostenitik paslanmaz gelikler

» Ferritik-Ostenitik (dubleks) paslanmaz celikler

* Cokeltme sertlegsmesi uygulanabilen paslanmaz gelikler (Soncu 2008).

Endiistride en yaygin olarak kullanilanlar dstenitik ve ferritik ¢elikler olup, kullanimlari

tiim paslanmaz celikler icinde % 95’e ulasir.

2.1.3.1 Ferritik Paslanmaz Celikler

Bilesiminde korozyon direncini saglamasi igin yeterli diizeyde krom (% 16-30) veya
kromun yaninda yiiksek sicakliklarda dstenit olusumunu 6nleyici Al, Nb, Mo ve Ti gibi
ferrit yapici elementler igeren Fe-Cr-C alasimlarina ferritik paslanmaz celikler denir.
Ferritik paslanmaz celikler, ilk gelistirilen paslanmaz celik tiirii olarak endiistride
oldukca yaygin kullanim alanina sahiptir. Ferritik paslanmaz celikler, paslanmaz ¢elik
ailesinin 6nemli bir grubunu olusturmaktadir. Kromun dar bir 6stenit alan1 olusturmast,

diger bir degisle ferritik yapiy1 kararlilagtirmasi sebebiyle bu ¢elikler hi¢bir doniisiime
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ugramadan ya da kismen doniisiime ugrayarak sivi faza kadar isitilabilirler. Doniigiime
ugramadiklarindan 1s1l islemle sertlestirilmeleri veya normallestirme tavlamasiyla tane
kiiciiltiilmesi miimkiin degildir. Ferritik paslanmaz celikler, HMK vyapiya sahip
olduklarindan dolay1 nispeten yiiksek akma simirina ve her sicaklikta olduke¢a iyi
magnetik Ozelliklere sahiptir. Ayrica soguk ve sicak haddelenebilirligi, maksimum
stineklik, tokluk ve korozyon direngleri yalniz normalize hallerinde ¢ok iyidir.
Korozyon direncgleri, martenzitik paslanmaz celiklere goére ¢ok daha miikemmeldir

(Kelesoglu 1993, Firat 1998, Erdogan 2000, Philip 2003).

Ferritik paslanmaz ¢eliklere Mo elementinin ilave edilmesi, korozyona kars1 direncinin
artmasini saglar. Nb ve Ti ise, celikte erimis halde bulunan C ve N gibi elementlerin
ferritik yap1 i¢inde ¢oziiniirliiklerinin oldukea diisiik olmasina, bu malzemelerin siinek-
gevrek gegisinin ¢ok dar bir sicaklikta olugmasina neden olur, C ve N’nin oranlarini
diistirerek taneler arasi korozyona karsi celigi kararli hale getirir (Firat 1998). Ferritik
paslanmaz celikler kloriirlii ortamlardaki gerilmeli korozyon catlamasina karsi oldukca

dayaniklidir (Doruk 2005, Soncu 2008).

Ferritik paslanmaz celikler, pahali ve stratejik bir element olan nikel igermemelerinden
dolay1 ostenitik paslanmaz celiklere gore daha ucuzdur. Cizelge 2.3’de yaygin olarak
kullanilan ferritik paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesimleri verilmistir. Ferritik
paslanmaz celikler olduk¢a parlak ve dekoratif goriinilise sahiptirler. Bu tiir paslanmaz
celikler diinya paslanmaz celik tiiketiminde Ostenitik paslanmaz celiklerden sonra

% 30’luk bir payla ikinci sirada yer almaktadir (Firat 1998, Soncu 2008).

Cizelge 2.3 Ferritik paslanmaz celiklerin kimyasal bilesimleri (Erdogan 2000, Eren

2005).

% Kimyasal Bilesimleri
AlSI Cr C Mo Al Digerleri
405 13 0,08 0,2
409 11 0,08 Ti 6XC
430 17 0,12
434 17 0,12 1
436 17 0,12 1 Nb 5XC
442 20,5 0,20
446 25 0,20
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Ferritik paslanmaz celikler Kolaylikla soguk sekillendirilerek, sac ve levha haline
getirilebilmektedir. Atmosferik korozyona iyi diren¢ gostermelerinden dolay1 mimaride,
i¢c ve dis dekorasyonda; temizlik ve sterilizasyon maddelerinin korozif etkisine
direngleri ile toplu yasam yerlerinde; mutfak tezgahlari ve aletlerinin, yemek kaplarinin,
camagir ve kurutma makineleri kazanlarin, gida endiistrisinde depolama kaplarinin,
sicak su, siit ve bira tanklarmin imalatinda; ayrica otomobil sase pargalarinda, egzoz
elemanlarinda ferritik paslanmaz ¢elikler kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan

ferritik paslanmaz gelik tiirleri 405-430°dur (Kalug 1989, Erdogan 2000).

2.1.3.2 Martenzitik Paslanmaz Celikler

Martenzitik paslanmaz celikler, % 11,5-18 Cr igeren normal karbonlu g¢eliklerdir.
Nispeten diger ¢eliklere gore daha az Cr igermeleri sebebiyle korozyon direngleri daha
azdir (Doruk 2005). Ancak 1sitma-sogutma esnasinda doniisiime ugramasi sayesinde ve
yiiksek karbon orani nedeniyle havada sogutmada bile martenzit olusur. Olusan
martenzit, klasik ¢eliklerdeki gibi gevrek ve yiiksek dayanima sahiptir. Menevisleme
islemi ile bir miktar tokluk elde edilmektedir. Bu c¢eliklerin 1si1l isleminde dikkat
edilmesi gereken 6nemli konulardan birisi, distik 1s1l iletkenlikleri nedeniyle 1sitma ve
sogutma sirasinda sicaklik gradyantinin olugsmasi ve bunun sonucunda olusan
catlamalardir. Bu yiizden 1sitma kademeli olarak yapilmalidir. Sogutma havada veya
yagda yapilabilir. Yagda sogutma sonucunda daha iyi korozyon direnci ve tokluk elde

edilir. Fakat catlama riski yiiksektir (Firat 1998, Yeyen 2006).

AISI normuna gore 4xx serisi seklinde sembolize edilen martenzitik paslanmaz celikler,
DIN ve TSE standartlarina gore de yiiksek alasimli ¢elikler grubuna girer ve X10Crl13,
X105CrMol7 seklinde gosterilirler. Martenzitik paslanmaz c¢elikler kalite olarak
X10Cr13 (403), X15Cr13 (410), X12CrS13 (416), X20Cr13 (420), X90CrMoV18 (440
B) gosterilmektedir. 410, 416 ve 430 martenzitik paslanmaz celikler diisiik karbon
icerir. 440 A, 440 B ve 440 C ise yiiksek karbonlu martenzitik paslanmaz gelik
alasimlaridir (Doruk 2005). Bu ¢elikler bigaklar, ameliyat aletleri, mil ve pim yapiminda

kullanilirlar. 403 ve 416 martenzitik paslanmaz gelikleri tiirbin kanatlar1 ve korozyona
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direngli dokiim parcalarinda en yaygin olarak kullanilmaktadir (Firat 1998, Philip
2003).

Martenzitik paslanmaz ¢elikler manyetiktirler, zorluk gdstermeksizin soguk
haddelenebilirler, hava ve kimyasal etkilere kars1 iyi direng gosterirler. Ostenitik ve
ferritik paslanmaz g¢elikler kadar olmasa da arzu edilen sicakliklardan itibaren
sertlestirildikten sonra ¢ok iyi korozyon direncine sahip olurlar. 815 °C’ye kadar
paslanmazlik 6zelliklerini korurlar, ancak uzun siire yiiksek sicakliga maruz kaldiklari
zaman hafif korozyon baslangict olmasindan dolayr endiistride siirekli olarak 700
°C’nin tizerinde kullanilmamaktirlar (Kocabekir 2006).

2.1.3.3 Ostenitik Paslanmaz Celikler

Bi¢imlendirme, mekanik 6zellikler ve korozyon dayanimi bakimindan ¢ok uygun bir
kombinasyona sahip olan Ostenitik paslanmaz celikler, kullanim alani ve alagim
cesitliligi agisindan paslanmaz ¢elik iretiminin yaklasik olarak % 80-90’1m
olusturmaktadir (Doruk 2005, Tiirky1lmazoglu 2006). Bu ¢elikler hem oda sicakliginda,
hem de yiiksek sicakliklarda yiizey merkezli kiibik (YMK) kafese sahip olduklari ve
Ostenitik i¢ yapilarin1 koruduklarindan, normallestirme ve sertlestirme 1sil islemi
yapilamaz. Manyetik olmayan bu ¢eliklerin, tavlanmis halde siineklikleri, tokluklar1 ve
sekillendirilebilme kabiliyetleri diisiik sicakliklarda bile miikemmeldir. Mekanik
dayanimlar1 ancak soguk sekillendirme ile artirilabilmektedir (Tirkyilmazoglu 2006,

Ok 2009).

Paslanmaz celigin bilesiminde yeterince nikel bulundugundan, malzemenin i¢ yapisi
oda sicakliginda dahi &stenitik olmaktadir. Ostenitik paslanmaz ¢elikler % 16-25 Cr,
% 10-24 Ni+Mn, % 0,4’e¢ kadar C icermektedir. Siirinme dayanimi ve taneler arasi
korozyonu minimum seviyeye diisiirmek icin diisiik miktarda Mo, Ti, Nb ve Ta gibi
diger alasim elementleri katilmaktadir. Cr ve Ni+Mn oranlar1 arasindaki denge
% 90-100 ostenitten olusan bir mikroyapinin elde edilebilecegi sekilde olusturulmustur.

Bu alagimlar, genis bir sicaklik araliginda sahip olduklar1 yiiksek tokluk ve yiiksek
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dayanim degerlerini 6n plana ¢ikarmakta olup, 540 °C’ye kadar olan sicakliklarda
oksidasyona karsi iyi dayanim gosterirler (Doruk 2005, Yeyen 2006, Tiirkyillmazoglu
2006, Korg 2007).

Ayrica Ostenitik paslanmaz gelikler, karbonlu ¢eliklere gore daha yiiksek termal genlesme
katsayisina, elektrik direncine ve daha diigiik ergime noktasina, termal iletkenlik katsayisina
sahiptirler. Korozyon direngleri bakimindan karsilastirdigimizda; ostenitik krom-nikelli
paslanmaz c¢eliklerin korozyon direnci, martenzitik ve ferritik kromlu paslanmaz
celiklerden daha yiiksektir. I¢ yapmin &stenitik olmasi, gecis sicakligr altinda gériilen
gevreklesmeyi ortadan kaldirir. Gerek sifir alti (-270 °C’ye kadar) ve gerekse yiiksek
sicakliklardaki korozyon direngleri, mekanik O6zelliklerinin istiinligi, bu ¢elik
grubunun bir¢ok alanda rakipsiz bir yapi ¢eligi olarak kullanilmasina olanak saglamigtir

(Doruk 2005).

Ostenitik krom-nikelli paslanmaz gelikler genellikle nemli ortamlarda kullanilir. Celikte
yiiksek nikel igerigi, gerilmeli korozyon catlamasina karsi riski azaltir. Katilan alagim
elementlerinin miktarina bagli olarak bu celiklerin, genel korozyona, ¢ukur ve aralik
korozyonuna direngleri, artan molibden ve krom ile artar. Ostenitik paslanmaz gelikler,
soguk haddelenmis veya ¢ekilmis halde yiiksek mukavemetli ve yiiksek korozyon
direngli ¢eliklerdir (Doruk 2005, Yeyen 2006, Ok 2009).

En yaygin Ostenitik paslanmaz celik tiirii 304 ve 316 tipleri gibi 300 serisi alasimlardir.
Yaygin olarak kullanilan bazi 6stenitik paslanmaz geliklerin kimyasal bilesimleri Cizelge

2.4’de verilmistir (Kocabekir 2006).

Cizelge 2.4 Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesimleri (Kocabekir 2006).

ASTM Kimyasal Bilesim, %
C Mn Si P S Cr Ni Mo N Diger
201 0,15 ] 55-75 (100 | 0,06 | 0,03 | 16-18 3,555 - 0,25 -

304 008| 200 |[100]| 0,045 |0,03| 18-20 8-10,5 - - -
304L | 0,03] 200 [100] 0,045 |0,03| 18-20 8-12 - -
304LN | 0,03| 200 |100]| 0,045 |0,03| 18-20 8-12 - 0,1-0,16 -

316 008| 200 |[100]| 0,045 |0,03| 16-18 19-22 2-3 - -
316L | 003 ] 200 |100] 0045 |0,03| 16-18 10-14 2-3 -
316 LN | 0,03 | 2,00 |1,00] 0,045 |0,03| 16-18 10-14 2-3 | 0,1-0,16 -
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Bu ¢eliklerin yaygin kullanim alanlari;

1-Bilgisayar disket siiriiciileri, kapaklar1 ve yaylari,
2-Mutfak lavabosu,

3-Yemek hazirlama ekipmanlart,

4-Mimari uygulamalar,

5-Bilgisayar klavyesi ve tuslarinin yaylari,

6-Kimyasal giibre hazirlama ekipmanlaridir (Doruk 2005).

Ostenitik paslanmaz celikler, mikroyapidaki dstenitin kararli hale gelmesine gore kararl
ve yar1 kararli Ostenitik c¢elikler olmak tizere iki grupta smiflandirilabilir. Kararl
Ostenitik ¢eliklerin mikroyapilar1 soguk deformasyondan sonra Ostenitik olarak
kalmaktadir. Yar1 kararli 6stenitik paslanmaz gelikler ise soguk deformasyonla belli bir
diizeyde  martenzite  donliserek  Ostenit-martenzit  karistmindan  bir  yapi
olusturmaktadirlar (Yeyen 2006). Oda sicakliginda yar1 kararli (AISI 301 tipi) ve kararli
(AISI 304 tipi) Ostenitik paslanmaz geliklerin peklesme davraniglari arasindaki fark
Sekil 2.5’de goriildiigii gibi miithendislik gerilim-gerinim egrisiyle ifade edilmektedir
(Korg 2007). AISI 304 tipinde normal peklesme davranisi sergilemekte ve gerilimin
uygulandig: siiregte normal peklesmeye isaret eden parabolik bir egri sergilemektedir.
Buna karsin AISI 301 tipinde yaklasik % 10-15 deformasyondan sonra hizlandirilmig
bir peklesme davranigi gostermektedir. Bu davranis, kararsiz 6stenit yapidan, martenzit

yaptya doniismesinden kaynaklanmaktadir (Yeyen 2006).

AIST 301

ATST 304

o
=
=
=

0 10 20 30 40 &0 o0 70
Mithendislik Cerinimd (%)

Sekil 2.5 AISI 301 ve 304 geliklerinin ¢ekme egrileri (Korg 2007).
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Karbon igerigindeki kiiciik bir degisikligin akma dayanimi iizerine etkisi AISI 304 ve
AISI 304 L alasimlarinin akma dayanimlar1 birbirleri ile karsilagtirilarak goriilebilir.
Cizelge 2.5’¢ gore; yaklasik % 0,08 C igerikli AISI 304 Ostenitik paslanmaz ¢elik
241 (N/mmz) akma dayanimina sahip iken, daha diisiik % 0,03 C igerikli AISI 304 L

dstenitik paslanmaz celigin akma dayanimi 207 (N/mm?)’dir.

Cizelge 2.5 Ostenitik paslanmaz celiklerin mekanik 6zellikleri (Metals Handbook

1998).
Cekme Akma Kesit
Celik Isil islem Dayanim Dayanim Uzama | Daralmasi Sertlik
Tiirii Sarti (N/mm?) | 9%0,2(N'mm?) | (%) (%) (Rockwell)
201 Tavli 793 379 55 - B90
201 Tam Sertlestirilmis 1275 965 4 - C41
301 Tavli 758 276 60 - B85
301 Tam Sertlestirilmis 1275 965 8 - C41
304 Tavli 586 241 55 65 B80
304L Tavli 552 207 55 65 B76
316 Tavli 586 241 55 70 B80
316 L Tavli 538 207 55 65 B76
316F Tavli 586 241 55 70 B80
317 Tavli 620 276 50 55 B85
317L Tavli 586 241 50 55 B80

2.1.3.4 Dubleks Yapili Paslanmaz Celikler

Cift fazl bir i¢c yapiya sahip ferrit taneleri i¢inde Ostenit veya Ostenit taneleri iginde
ferrit igeren bu tiir paslanmaz celikler, Ostenitik paslanmaz celiklere ¢ekici bir alternatif
olarak gelistirilmistir (Ok 2009). Cizelge 2.6’da goriildiigii gibi yiiksek oranda krom (%
18-28), orta miktarda nikel (% 4,5-8) ve molibden (% 2,5-4) igermektedirler
(Turkyillmazoglu 2006). Boylece dstenitik ¢eliklere kiyasla daha iyi gerilme korozyonu
dayanimina, ferritik celiklerle kiyaslandiginda ise daha iyi tokluk ve siineklige
sahiptirler. Ayrica iki fazin bir arada bulunmasi halinde tavlanmis durumda bile 550 ile
690 MPa akma dayanimi gosterirler ki, bu deger, fazlarin tek basina bulundugu tiirdeki
celiklerin akma dayaniminin yaklasik iki katidir (Doruk 2005, Kocabekir 2006,
Tiirky1lmazoglu 2006).
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Cizelge 2.6 Dubleks paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesimi (int. Ky.2).

ASTM %C %Cr %Ni %Mo
329 0,02 25 5 15

531803 0,02 22 5,5 3

532750 0,02 25 7 4

Modern dubleks paslanmaz gelikler 1s1l islem goérmiis hallerinde -50 °C’nin altinda
tokluk kaybina ugrarlar. Zira bu ¢eliklerde ferrit fazinin bulunmasi1 sonucunda g¢entik
darbe egrisinde diisen sicaklikla birlikte siinek-gevrek gecis sicakligi da diismektedir.
475 °C gevrekligi ile birlikte dubleks paslanmaz ¢eliklerinin kullanim sicakliklarini da
siirlayict etkide bulunur. Dolayisi ile de bu tiir ¢elikler -50 °C ile 280 °C sicakliklari
arasinda mekanik Ozelliklerini ¢ok iyi korurlar. Kaynak edilebilirlikleri ve
karsilastirilabilir fiyatlar1 da buna eklenirse giliniimiiziin vazge¢ilmez bir paslanmaz

celik tiirii ortaya ¢ikmaktadir (Ok 2009).

Dubleks alasimlar, klorlu gerilmeli korozyon catlamasina bagisikliliginin yaninda
yiiksek dayanim da sunar ve bazi ortamlarda 300 serisi tiirlerin ¢ukurcuk ve aralik
korozyon direnciyle ayn1 ya da daha iyidir. Kimyasal ve diger tesislerde Ostenitik
paslanmaz ¢eliklerin yillardir siiren basarisizliginin en 6nemli nedeni, klorda gerilmeli
korozyon catlamasini tegsviklemesidir. Bu problem, yaygin olarak 300 serisi paslanmaz
celiklerde goriiliir. Fakat yapilan deneyler, nikel oran1 % 5’e disiirildiigiinde ferritik-
Ostenitik dubleks yapinin klorda ¢atlamaya karsi daha biliylik diren¢ sagladigim
gostermektedir. Mevcut ticari kaliteler % 22-26 krom, % 4-7 nikel, azami % 4,5 Mo,
yaklagik % 0,7 bakir ve tungsten ile % 0,08-0,35 azot icerirler (Kocabekir 2006);

Dubleks yapili paslanmaz c¢elikler, gerilmeli korozyona karsi yiiksek dayanikliliga
sahiptir. Klor iyonunun bulunmadigi ortamlarda daha yiiksek korozif dayanim
gosterirler. Ostenitik ve ferritik paslanmaz celiklere gore daha yiiksek mekaniksel
dayanima sahiptirler. Iyi kaynak ve sekillendirme kabiliyetine sahiptirler. Bu tiir
paslanmaz ¢elikler {istlin 6zelliklerinden dolay:r degisik bigim ve boyutlarda endiistrinin
hizmetine sunulurlar. Dubleks paslanmaz gelikler korozyon direnci ve dayaniminin ¢ok
iyl bir kombinasyonu olarak deniz suyu, tuzlu su ve seyreltik asitli ortamlar icin valf
endiistrisinde ve pompalarda kullanilmaktadir. Is1 esanjorii, petrol, gaz ve deniz suyu

borular1 ile baglanti elemanlarinda, deniz petrol platformlarinda, basingli kaplarda,
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dokiim pompa ve vana govdelerinde, gemi pervanesi ve parcalarinin yapiminda, jeo-
termal uygulamalarda, kimyasal techizat imalatinda, aritma tesislerinde biiyiik capta
kullanilmaktadirlar (Kocabekir 2006). Ayrica dubleks paslanmaz ¢elikler korozyon
direnci ve mekanik 0Ozelliklerinin iyi olmasindan dolayr yillardir yag ve gaz
endiistrisinde, deniz altindan gegen boru hatlarinda kullanilmaktadirlar (Tiirkyillmazoglu
2006). En ¢ok kullanilan tiirii EN 1.4460 (AISI 329) tiirtidiir. Bu gelikler sicak yirtilma
egilimi gostermezler. Yaygin olarak kullanilan Gstenitik-ferritik paslanmaz gelik tiirleri

Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 Yaygin olarak kullanilan stenitik-ferritik paslanmaz ¢elik tiirleri (Doruk

2005).
ASTM EN 10088 EN 10088
Malzeme No Kisa adr
318 1.4462 X2CrNiMoN 22-5-3
329 1.4460 X2CrNiMoN 27-5-2

2.1.3.5 Cokelme ile Sertlestirilmis Paslanmaz Celikler

Cokelme sertlesmesi ilke olarak alasimi ¢dzeltiye alma tavindan sonra uygulanan hizli
sogutmayi izleyen bir yaslandirma islemidir. Cokelme sertlesmeli paslanmaz ¢elikler,
bakir, molibden, niyobyum, titanyum ve aliiminyum gibi alagim igeren, bu elementlerin
bir veya birkacinin etkisi ile ¢okelme sertlestirmesi gosteren Fe-Cr-Ni’li paslanmaz
celikler ailesinin bir grubudur (Firat 1998, Kocabekir 2006). Belirtilen alasim
elementleri, ¢ozeltiye alma tavlamasi sirasinda ¢oziiniir ve yaslandirma islemi sirasinda
da cok kiiclik zerrecikler halinde cokelerek matrisin sertlik ve dayanimini arttirirlar
(Kocabekir 2006). Bu paslanmaz c¢elik grubunun ana i¢ yapisi Ostenitik, yari-Ostenitik

veya martenzitik olabilir (Metals Handbook 1998, Tiirkyilmazoglu 2006).

Korozyon direncgleri genellikle Ostenitik paslanmaz ¢eliklere benzer. Yapilan pek¢ok
uygulamada korozyon direncinde onemli bir kayip olmaksizin yiikksek mekanik
dayanimlara (1700 MPa) sahip paslanmaz gelikler elde edilebilir (Cizelge 2.8). Bu
alasimlarin ¢ogu yiiksek sicakliklarda bile dayanim o6zeliklerini korurlar (Kocabekir

2006, Tiirkyilmazoglu 2006). Malzeme bu durumda yumusak olup, imalat islemleri
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uygulanabilir ve daha sonra tek kademeli bir diisiik sicaklik yaslandirmasi ile
sertlestirilebilir (Uysal 2006, Kayir 2007). Cokelme ile sertlestirilmis paslanmaz gelikler,
orta ila iyi derecede korozyon direncinin yaninda ¢ok yiiksek mekanik dayanim

gosteren manyetik celiklerdir (Tiirkyilmazoglu 2006).

Cizelge 2.8 Cokelme yoluyla sertlesebilen paslanmaz celiklerin mekanik 6zellikleri

(Metals Handbook 1998).

Cekme Akma Kesit
Celik Tiirii Isil islem Dayanim Dayamm Uzama | Daralmasi Sertlik
Sarti (N/mm?) | %0,2(N/mm?) | (%) (%) (Rockwell)
PH13-8Mo H 950 1517 1413 8 45 C45
15-5PH H 900 1310 1172 10 35 C44
15-5PH H 1150 931 724 16 50 C32
17-4 PH Cozelti Tav. 1034 758 10 45 C33
17-4 PH H 900 1379 1227 12 48 C44
PH15-7Mo | Cozelti Tav. 896 379 35 - B 88
17-10 P Cozelti Tav. 613 255 70 76 B 82
17-10 P H 1300 986 676 20 32 C32
Custom 450 Tavh 862 655 10 40 C30
Custom 450 H 900 1241 1172 10 40 C40

Gilintimiizde tretilen ¢okelme sertlesmeli paslanmaz celikler, yiiksek hizli ucaklarin dig
yiizeylerinde, fiize govdelerinde, deniz tasitlarinda, yakit tanklarinda, ucaklarin inis
takimlarinda, pompalarda, millerde, somun, Civata, pompa, vana saftlari, kesici aletler

ve kavramalarda yaygin bir uygulama alanina sahiptir (Tilbentci vd. 1989).
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2.2 Borlama islemi

Borlama; demir ve demir dis1 birgok alasim ve seramik malzemelere uygulanabilen
termokimyasal bir yiizey sertlestirme 1s1l islemidir (Calik ve Ozsoy 2002, Genel 2006).
Bor kaplama, yiizeyde bilesik olusturacak sekilde bor atomlarinin diflizyonu olarak da

bilinmektedir (Fichtl et. al. 1987, Allaoui et. al. 2006).

Borlama iglemi, ylizeyi iyi temizlenmis malzemelere 700-1000 °C sicaklik araliginda,
1-10 saat siirede kati, sivi, gaz veya pasta gibi cesitli ortamlarda uygulanabilmektedir
(Genel 2006, Uslu vd. 2007). Borlama islemi kati, sivi ve gaz ortaminda (Uslu vd.
2007) kullanilmasmin disinda son teknolojik gelismelerle birlikte plazma borlama ve
plazma pasta borlama gibi yeni olan tekniklerde kullanilmaktadir (Campos et. al. 2006,
Giines vd. 2011). Ayrica termo-kimyasal olmayan fiziksel buhar biriktirme (PVD),
kimyasal buhar biriktirme (CVD), plazma sprey ve iyon biriktirme yontemleri de

borlama amaciyla kullanilan yontemlerdir (Jordan et. al. 2005, Kayal1 2006).

Borlama, metal ve alasimlarin yiizeylerinde sertlik olustururken, asinma direncini ve
korozyon direncini artirir. Ayni zamanda bu 6zellikleri yiiksek sicakliklarda korumak ve
erozyon direncini de artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Borlama islemi, endiistriyel

olarak daha ¢ok demir esasl alagimlara uygulanmaktadir (Genel 2006, Uslu vd. 2007).

2.2.1 Borlama Isleminin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Borlama isleminde karakteristik 6zelliklerin sayis1 olduk¢a azdir. Bunlar arasinda en
onemlisi boriir tabakasinin ¢ok yiiksek sertlik (1450-3000 HV) ve ergime sicakligina
sahip olmasidir (Sinha 1991). Sade karbonlu g¢elikler tizerinde olusturulan boriir
tabakalarmin sertligi, diger geleneksel sertlestirme yontemleri olan sementasyon ve
nitrasyona gore ¢cok daha yliksektir. Borlama islemi ile sertlestirilmis takim celiklerinin
yiizey sertlikleri, elektrolitik sert krom kaplamalarin ve tungsten karbiiriin sertlik
degerlerine ulasabilmektedir. Bor kaplanmis celiklerin tipik yiizey sertlikleri ve diger
sert metallerle karsilastirilmas: Cizelge 2.9’da verilmektedir (Sinha 1991, Sen 1997).
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Cizelge 2.9 Borlanmis geliklerin sertlik degerlerinin diger islemlerle ve sert

malzemelerle karsilagtirilmasi (Sen 1997).

Malzeme Mikrosertlik
(Kg/mm?veya HV)
Borlanmig yumusak ¢elik 1600
Borlanmig AIST H13 ¢eligi 1800
Borlanmig AIST A2 ¢eligi 1900
Su verilmis ¢elik 900
Su verilmig ve temperlenmis H13 ¢eligi 540-600
Su verilmis ve temperlenmis A2 celigi 630-700
Yiiksek hiz takim celigi BM42 900-910
Nitriirlenmis ¢elik 650-1700
Sementasyonlu diisiik alagimli ¢elik 650-950
Sert krom kaplama 1000-1200
TiN 2000
SiC 4000
B,C 5000
Elmas -10000

Boriir tabakasinin yiiksek sertlik ve diisiik siirtiinme katsayis1 degerlerine sahip olmasi,
asinma direncinin olduk¢a yiiksek olmasini saglamaktadir. Bu ozellikler, kalip
imalatinda ana malzemenin islenmesi sirasinda kolaylik, maliyetinde ucuzluk ve orjinal
yapiya gore mekanik 6zellikler agisindan ¢ok daha iistiin 6zellikler saglamaktadir (Sen

1997).

Bortir tabakasinin bazi avantajlar asagida verilmistir.

Boriir tabakasinin sertligi yiiksek sicakliklarda (550 °C-600 °C) korunmaktadir
(Sinha 1991).

e Borlama, o6zellikle sertlesebilir birgok ¢elik grubuyla kiyaslanabilen, yiizey
ozelliklerinin elde edilebildigi bir islemdir (Sinha 1991).

e Borlama islemi, demir esasli malzemelerin oksidan olmayan seyreltik asitlere

kars1 korozyon direncini ve bu malzemelerin erozyon direnglerini artirmaktadir.

e Borlanmis yiizeyler ¢ok yiiksek sicakliklarda (850 °C) orta 6zellikte oksidasyon

direncine ve oldukga yiiksek ergimis metal korozyon direncine sahiptir (Sinha
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1991).
e Borlanan parg¢a, oksidan ve korozif ortamlarda lstiin bir yorulma Omriine

sahiptir (Sinha 1991).

e Borlama islemi yaglayici kullanimini azaltmakta, soguk birlesme egilimini ve

stirtlinme katsayisini diigtirmektedir (Sen 1997).

Bu ozellikleri sebebiyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Sinha 1991).
Borlama iglemi ile diisiik alasimli ¢eliklerin, H,SO4, H3PO4 ve HC1 gibi asitlere karst
direncini artirmak miimkiindiir. Ornegin; borlanmis dstenitik paslanmaz celiklerin HCI

asit ortamlarina karsi dayanikliligi ¢ok iyidir (Kayali 2006).

Borlama islemi, bir¢ok avantajinin yaninda bazi sinirlamalart da beraberinde
getirmektedir. Borlama islemi esnek degildir. Borlama tekniginin gaz ortaminda
sementasyon ve plazma nitrasyonu gibi diger termokimyasal yiizey sertlestirme
islemlerine gore maliyeti daha yiiksektir. Gaz karbiirizasyonu ve plazma nitrasyonu
daha esnek tekniklerdir. Bu teknikler, daha az is¢ilik ve daha diisiik maliyet gerektirir.
Ayrica, bu islemlerin kisa siirede ve daha kolay gerceklesmesi borlamaya gore
avantajlar saglamaktadir. Bu sebeple, yiiksek sertlik, dis ortamlara kars1 yiiksek aginma
direnci ve yliksek korozyon direncinin arzu edildigi durumlarda borlama islemi tercih

edilmektedir (Sen 1997).

Borlamaya tabi tutulan malzemelerde bor tabaka kalinliginin % 5-20’si oraninda
boyutsal olarak artis gdzlenmektedir. Ornegin, 25 pum’luk bir tabaka kalinligi, 1,25-6,25
um’luk bir biiylimeye neden olmaktadir. Bu kalinlik artis1 borlanan malzemenin cinsine
ve borlama sartlarina baghidir. Cok hassas toleranslarla calismak gerektigi zaman
kaplamanin elmas takimlarla islenmesi miimkiindiir. Fakat yiizeyin geleneksel
tekniklerle islenmesi kaplama tabakasinda kirilmalara neden olmaktadir. Bu da kaplama

kalitesinde bozulmalara ve ¢atlamalara yol agmaktadir (Sen 1997).

Genelde borlanmis alasimli ¢elik parcalarin doner temasl yorulma o6zellikleri, yliksek

basingli ylizeylerde (2000 N) sementasyon ve nitrasyonla kiyaslandigi zaman g¢ok
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zayiftir. Borlamanin bu 6zelligi sebebiyle, disli iiretiminde bir sinirlama séz konusudur

(Kayal1 2006).

2.2.2 Borlama Yontemleri

Borlama islemi teknolojide bircok yontemle gerceklestirilmektedir. Bu yontemler iki

ana grupta toplanmaktadir.

a) Termokimyasal yontemler (kutu borlama, pasta borlama, sivi borlama ve gaz

borlama) (Sinha 1991),

b) Termokimyasal olmayan yontemler (fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal
buhar biriktirme (CVD), plazma sprey kaplama vb. yontemler) (Sinha 1991,
Fichtl et. al. 1987).

Bu teknikler igerisinde en ¢ok kullanilanlari termokimyasal yontemlerdir. Termo-
kimyasal bor kaplama islemi, sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak bor atomunun
metale difiizyonuna dayanan bir kaplama yontemidir (Sinha 1991, Fichtl et. al. 1987).
Termo-kimyasal bor kaplama yontemleri dort ana grup altinda toplanmaktadir (Sen
1997).

2.2.2.1 Kutu Borlama

Kutu borlama islemi, borlanacak malzemenin toz karisimi seklinde bor verici
ortam igerisinde belirli sicaklik (800-1100 °C arasinda) ve siirelerde (1-8 saat)
bekletilmesiyle gerceklestirilmektedir. Borlama islemi, sicakliga dayanikli
(genellikle paslanmaz ¢elik) pota igerisinde, borlama yapilacak parganin etrafi
yeterli miktarda borlama tozuyla (Ticari Ekabor) kaplanarak gerceklesir. Daha
sonra iist kisma dolgu malzemesi (SiC, Ekrit vs.) doldurularak kapak, hava girisi

engellenecek sekilde kapatilir (Sekil 2.6). Kutu borlama yontemi kolay ve
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emniyetli bir yontemdir. Ozel bir teknik gerektirmez (Martini et. al. 2004, Karsl
2005).

Borlama Kutusu

MNumune \
“\
[

1-2 cm borlama tozu ]

1-2 cm borlama tozn [ 800-1100°C I

a) Kutu hazrlama b)Y Eutunun finnda isidmas

Sekil 2.6 Kutu borlama igsleminin sematik goriiniimii (Yurtseven 2008, Bayca ve Sahin
2004).

Kutu borlamada isleminde kat1 bor kaynagi, dolgu malzemesi ve aktivatorler gibi
cok farkli bor bilesenleri kullanilabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan bor
kaynaklari; bor karbiir (B4C), ferrobor ve amorf bordur. Ferrobor ve amorf bor ¢ok
iyl bor kaynaklar1 olduklarindan dolayr kalin boriir tabakasi olustururlar. Kati
ortamda bor saglayicilarin bazi ozellikleri Cizelge 2.10°da verilmektedir. Dolgu
malzemesi olarak SiC ve Al,O3, aktivator olarak NaBF4, KBF,4, (NH4)3BF4, NH4CI,
Na,CO3;, BaF, ve Na;B,0; kullanilmaktadir. Bu malzemelerin haricinde degisik
ticari tozlar (6rnegin ekabor tozu gibi) borlayici ortam olarak kullanilmaktadir (Sen

1997, Martini et. al. 2004, Karsli 2005).

Borlama maddesinin tane boyutu kiiciildiikk¢e temas yilizeyi artar. Temas yiizeyinin
artmast yayilimi kolaylastirir, dolayisiyla boriir tabakasinin kalinligi ve mikro sertligi
artmaktadir (Meri¢ vd. 2000). Borlama, kaynakli birlestirmelerde de basar1 ile
uygulanabilmektedir. AIST 1040 ve AISI 8620 geliklerinde kaynakli birlestirmelerde
kat1 borlama yontemi ile kaynak bdlgesinde de yeterli miktarda boriir tabakasi elde

edilmistir (Meri¢ ve Sahin 2002).
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Cizelge 2.10 Kutu borlama isleminde kullanilan bor saglayict maddelerin bazi

ozellikleri (Graf ve Matushcka 1977).

Malzeme Formiil Molekiil Agirhg1 | Teorik Miktar: Ergime Sicakhig
(gr.) (%) 9]
Amorf Bor B 10,82 97-97 2050
Ferro-Bor - - 17-19 -
Bor Karbiir B,C 55,29 77,28 2450

Tipik borlama isleminde kullanilan ticari bor tozlarinin bilesimleri asagida

verilmektedir (Sinha 1991, Tabur vd. 2009).

o % 5 B4C, % 90 SiC, % 5 KBF,4

. % 50 B4C,% 45 SiC, % 5 KBF,4

. % 85 B4C,% 15 Na,CO3

. % 95 B4C, % 5 Na,B,0;

. % 84 B4C, % 16 Na,B,O7

o Amorf bor (% 95-97)

o % 95 Amorf bor, % 5 KBF,4

. % 79 B4C, % 16 Na,B,O7, % 5 KBF,

Ozbek (2000), AISI M2, AISTI M50 ve AISI W1 celikleri Ekabor-2 tozu ile 850, 950 ve
1050 °C’de 1-8 saat siirelerde atmosferik sartlarda borladiktan sonra kutular firindan
alinarak havada sogutulmustur. Diisiik borlama siirelerinde sadece Fe,B fazi ile daha
yiiksek borlama siirelerinde ise FeB ve Fe;B fazlarindan meydana geldigi tespit
edilmistir. 850 °C’de 2 saat borlama sonucu elde edilmis mikro sertlikler sirasiyla 1976
HV, 1655 HV ve 1766 HV, elde edilen borir tabakasinin ortalama kalinliklari ise
sirasiyla yaklasik olarak 3 pm, 6 um ve 21 pum olarak elde edilmistir. 950 °C’de 2 saat
borlama sonucu elde edilmis mikro sertlikler sirasiyla 2281 HV, 2440 HV ve 1690 HV,
elde edilen bortir tabakasinin ortalama kalinliklar1 ise sirasiyla yaklasik olarak 17 pm,
15 um ve 72 um olarak bulunmustur. 950 °C’de 4 saat borlama sonucu elde edilmis
mikro sertlikler sirasiyla 2125 HV, 2121 HV ve 1708 HV, elde edilen boriir tabakasinin
ortalama kalinliklar1 ise sirasiyla yaklasik olarak 34 um, 38 pm ve 138 um olarak

belirlenmistir.
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Chernega et al. (2000), C22, C45 (alasimsiz ¢elikler) ve U8 (alasiml takim ¢eligi)
celiklerini kutu borlama yontemiyle 950 °C sicaklikta, 3 saat siire ile bor-kromlama
islemine tabi tutmuslardir. Toz igerisindeki krom oranmi agirlik¢a % 0,25-10°dur. B4C ve
aktivator olarak da % 1-1,5 oraninda sodyum silikat kullanilmis ve mikrosertlik
deneyleri yapilmistir. Maksimum sertlik degerleri % 3,5-6 Cr igeren karisimlarda elde
edilmistir. C20 ¢eligi i¢cin 2120 HVq 05, C45 ¢eligi i¢in 2100 HV g5, U8 ¢eligi i¢in 1840
HVoos sertlik elde edilmistir. Krom oram1 % 10°dan fazla olursa mikrosertlikler
1650-1800 HVy o5 arasinda ve tabaka kalinliklari ise 80-100 um arasinda degismekte

oldugunu tespit etmislerdir.

Sen vd. (2001), % 0,18 C, % 0,7 Cr, 0,3 Mn, 0,1 V’lu soguk is takim ¢eligini Ekabor-I
tozuyla 1000 °C’de 2, 4 ve 6 saat siire ile borlamislardir. Borlama islemi sonucunda
boriir tabakasinin FeB ve Fe,B fazlarindan olustugunu ve boriir tabakasi sertliginin
1854 HV oldugunu bulmuslardir. Boriir tabakasinin kalinliklari ise 67 pm ile 147 um
arasinda degistigini tespit etmislerdir. Ayrica borlama siiresinin artmasiyla soguk is

takim celiginin kirilma toklugunun azaldigini gézlemlemislerdir.

Genel vd. (2002), Kutu borlama yontemiyle Ekabor-1 tozu igerisinde borlanmis AlSI
W1 ¢eliginin bor tabakasi, sertlik ve borlama prosesi parametrelerinin yapay sinir aglari

ile tahmin edilebilirligini incelemigler ve % 95 oraninda dogru sonuclar elde etmislerdir.

Ozbek vd.(2004), Kutu borlama yontemiyle Ekabor-II tozu igerisinde AISI 304
paslanmaz geligini 950 °C’de 2 ve 8 saat siire ile borlayarak, olusan boriir tabakasinin
mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Borlama sonucunda i¢yapida FeB, Fe,B, CrB,
Cry,B, Mn;B ve MnB fazlarini tespit etmislerdir. Boriir tabakasinda, 10 um kalinliginda
FeB fazi ile 10-50 um arasindaki kalinliklarda Fe;B fazinin oldugunu tespit etmislerdir.
AISI 304 paslanmaz ¢elikte bulunan yiiksek alagim elementlerinden dolay1 olusan bortir
tabakasinin diiz bir morfolojiye sahip oldugunu ve borlama islemi sonucunda boriir

tabakasinin mikrosertlik degerinin 2500 HV oldugunu bulmuslardir.

Uslu vd. (2007), P20 ¢eligini Ekabor-11 tozu kullanarak 800, 875 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve

8 saat siireler ile elektrik rezistansh bir firinda kutu borlama ydntemiyle borlayarak
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olusan bortir tabakasini incelemislerdir. Elde ettikleri boriir tabakasinin FeB, Fe,B, CrB
ve MnB fazlarindan olustugunu tespit etmislerdir. Boriir tabakasinin kalinligi, sicaklik
ve siireye bagli olarak 10 pm-180 um arasinda degistigi ve borlama oncesi 320 HVN
olan mikrosertlik degerinin borlama islemi sonucunda 1500-1650 HVN oldugunu
bulmuslar. Ayrica aktivasyon enerjisinin 200 kJ/mol, kirilma toklugu degerinin ise 2.79

MPa m*?-4.79 MPa m*2 arasinda degistigini tespit etmislerdir.

Efe vd. (2008), 31CrMoV9 ve 34CrAINi7 ¢eliklerini 850, 900 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve 8
saat slireyle Ekabor-II tozuyla borlamislar ve kinetik Ozelliklerini incelemislerdir.
Borlama islemi sonucunda sertlik degerleri 31CrMoV9 ve 34CrAINi7 geliklerinin
sirastyla 1672 HV ve 1600 HV sertlik degerlerine sahip olduklarini ve bortir
tabakalarinin kirilma tokluklarmin 3,93-4,48 ve 3,87-4,40 MPa.mY? arasinda degistigini
hesaplamiglardir. Borlama sonucunda baskin olarak FeB ve Fe;B fazlari elde
etmislerdir. 31CrMoV9 ve 34CrAlINi7 celiklerinin aktivasyon enerjilerinin 230 kJ/mol
ve 270 kJ/mol oldugunu tespit etmislerdir. 31CrMoV9 ¢eligindeki boriir tabakasinin
34CrAINi7 celiginin boriir tabakasina gore daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.
31CrMoV9 ¢eliginin aktivasyon enerjisinin diisiik olmasinin ve boriir tabaka
kalinligmin daha yiiksek olmasini, yiizeydeki boriirlerin daha hizli ve kolay

biiyiidiigiinii soyleyerek agiklamislardir (Efe vd. 2008).

Li et al. (2008) Cr12Mn2V2 celigini 900 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve 8 saat siiresince B4C,
KBF, ve SiC olusan toz karisimlarinda borlamislardir. Borlama islemi, sonunda Cr ve
V’un FeB olusumuna yardimci oldugunu ancak testere disi goriiniimiiniin yani
kolonsalligin azaldigini tespit etmislerdir. Elde ettikleri boriir tabakalarinin FeB, Fe,B
ve CrB fazlarindan olustugunu bulmuslardir. Borlama sicaklik ve siiresine gore boriir
tabakasinin kalinlig1 8 ile 33 pum arasinda degistigini tespit etmislerdir. Ayrica borlama
sicakligimin ve siiresinin artmasiyla kirilma tokluk degerlerinde azalma oldugunu

gbzlemlemislerdir.
Ozdemir vd. (2009), AISI 316 paslanmaz celigine Ekabor tozu kullanarak kat1 ortamda

800, 875 ve 950 °C’de 2, 4 ve 6 saat siireler ile borlama iglemi yapip tabaka kalinligt,

yiizey sertligi ve kinetigini incelemisler. Elde edilen sonuglara gore, yiiksek miktarda
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Fe,B fazi ile kiigiik miktarlarda CrB ve Ni,B fazlar1 goriilmiistiir. Borlama sicakligi ve
borlama zamanina gore bor tabakasinin kalmligt 7 um’dan 87 um’a kadar
degismektedir. Malzemenin matris sertligi 180 HVN iken borlama sonucunda
malzemenin yiizey sertligi 1700 HVN’ye ¢ikmistir. Ayrica kaplama tabakasindaki bor
diftizyonu i¢in aktivasyon enerjisi 199 kj/mol olarak hesaplamiglardir. 800 °C’de 8 saat
borlanmis AISI 316 paslanmaz geligin XRD analizi Sekil 2.7 ve 875 °C’de 8 saat
borlanmig AISI 316 paslanmaz celigin bor tabakasinin sertlik degisimi Sekil 2.8’de

verilmistir.
400
1,3 LFe B
ggg L34 2.FeB
1 3.CrB
o250 4.NiB

Sekil 2.7 800 °C’de 8 saat borlanmis AISI 316 paslanmaz ¢eligin XRD analizi (Ozdemir
vd. 2009).
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Sekil 2.8 875 °C’de 8 saat borlanmig AlISI 316 paslanmaz ¢eligin bor tabakasinin sertlik
degisimi (Ozdemir vd. 2009).

2.2.2.2 Sivi Borlama

Bu yontemde borlama banyosu sivi haldedir. Borlama islemi 670-1000 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmektedir. S1vi ortamda borlama, elektrolitik sivi borlama

ve elektrolizle siv1 borlama olarak iki ana grupta toplanmaktadir (Karsli 2005).
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Demir esasli malzemelerin elektrolitik sivi borlama islemi, 900-950 °C sicaklik
araliginda, boraks esasli eriyiklere % 30 B4C ilavesi ile yapilmaktadir (Cizelge
2.11). Borlama islemi ayn1 zamanda, % 55 boraks, % 40-50 ferrobor ve % 4-5
ferro-aliminyum ilavesiyle de gergeklestirilmektedir. Nikel alasimlarinin
borlanmasinda, KBF4/KF tuz banyosu, 670 °C’nin altindaki uygulamalarda 75/25
oraninda kullanilarak diisiiniilen kalinlikta bor tabakasi elde edilebilmektedir. Ayn1
zamanda daha yiiksek sicakliklarda demir esasli malzemeler i¢in de iyi sonuglar
saglamaktadir. % 55 boraks, % 45 B4C karisimi ve 1/1 oraninda NaCI ve BaCl,
kullanilarak ¢ok yiiksek tabaka kalinliklar1 elde edilmektedir. Sivi borlama iglemi
ayrica, boraks, ferro-silis, borik asit ve sodyum siilfat (NaSQ4) esash tuz

banyolarinda da gergeklestirilmektedir (Karsli 2005).

Cizelge 2.11 S1v1 borlama isleminde kullanilan bor saglayict maddelerin 6zellikleri

(Karsl1 2005).
Molekiil Teorik Bor Ergime
Malzeme Formiil Agirhg Miktan Sicakhigi
(gr.) (%) O
Boraks Na,B,0;.10H,0 381,42 11,35 -
Susuz Boraks Na,B,0, 201,46 21,50 741
Metaborikasit HBO, 43,83 24,69 -
Sodyum borfloriir NaBF, 109,81 9,85 -
Borikasit(susuz) B,0; 69,64 31,07 450
Borkarbiir B,C 55,29 78,28 2450

Yiiksek frekanslhi akimlarla yapilan borlama islemi sirasinda yiiksek 1s1, borlama
stiresini 6nemli dl¢iide diisiirmekte ve ¢ok derin diflizyon kaplamalari elde edilmektedir.
U8 g¢elik parga iizerinde yapilan borlama ¢aligmasinda, % 50 Kriyolit, % 50 borkarbiir
(200-400 mesh) 1200 °C’ye 1sitilarak borlama islemi uygulandiktan sonra 200 °C’de
kaplama 1 saat kurutulmustur. Bu yontemde, 1 dakika sonrasinda 35 pum, 2 dakika
sonrasinda 80 um ve 3 dakika sonunda 125 um tabaka kalinlig1 elde edilmistir. Yani

1sitma siiresi, diger yontemlerle karsilastirildiginda 200-300 kez daha azalmaktadir (Sen

1997).
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Ozbek vd. (2002), cerrahi olarak kullanilan AISI 316 L 6stenitik paslanmaz celigini stvi
ortamda 850, 900, 950 ve 1000 °C’de 2, 4 ve 6 saat siire ile borladiktan sonra
karakterizasyonunu incelemislerdir. Bor tabakasinin kalinliginin; borlama sicakligi ve
borlama siiresine gore 12 um’dan 40 um’a kadar degistigini tespit etmislerdir. XRD
analizlerinde Fe,B, CrB ve NisB fazlarin1 ve EDX sonuglarina gore kaplama tabakasi ve
esas metal arasinda yogun miktarda nikel oldugunu tespit etmislerdir. Borlanmis AISI
316 L Ostenitik paslanmis ¢eligin yiizey sertligini 1500 HVN olarak bulmuslardir.
Borlanmis AISI 316 L dstenitik paslanmaz ¢eligin kesitten alinmis mikroyapist ve XRD

analizi Sekil 2.9°da verilmistir. Borlama sicaklig1 ve siiresinin kaplama tabakasina etkisi

Sekil 2.10°da goriilmektedir.

100 1 1 1NiB
T
80 -
4 4F e {CB),
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Sekil 2.9 Borlanmig AISI 316 L Gstenitik paslanmaz celigin a) kesitten alinmis
mikroyapisi, b) XRD analizi (Ozbek vd. 2002).
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Sekil 2.10 Borlama sicaklig1 ve siiresinin kaplama tabakasina etkisi (Ozbek vd. 2002).
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Kartal vd. (2006), diisiik C’lu geligi 800-1000 °C’lerde 1 ve 2 saat siirelerde, 50-700
mA/cm? akim yogunlugu uygulayarak sivi borlama islemi ger¢eklestirmislerdir. Boriir
tabakasinin morfolojisi, sertligi ve tabaka kalmnlig1 i¢in optimum sartlar1 tespit
etmiglerdir. Yilizeyden matrise difiize olan borun miktarina gore farkli bor fazlarinin
oldugunu bulmuslardir. FeBy (x>1) — FeB— Fe;B— FesB — FeyB (y>3) — Fe Diisiik
C’lu celigin borlanmasi i¢in optimum sartlarin = % 10 Na,COs; + % 90 Na,B,07
karigiminda 900 °C’de 1 saat siire ile 200 mA/cm® akim yogunlugu oldugunu
belirlemiglerdir. Borlanmig ¢eligin sertligi yiizeyden (1900 HV), matrise (100 HV)
dogru azalmistir. % 10 Na,CO3 + % 90 Na,B,O7 karisiminda 900 °C’de 1 saat de 200
mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen boriir tabakasmin mikroyapist ve bor

tabakasinin sertlik profili Sekil 2.11°de verilmistir.

Bertlik|HVo1

 —
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Sekil 2.11 %10 Na,CO3; + % 90 Na,B407 karisiminda 900 °C’de 1 saat’de 200 mA/cm?
akim yogunlugunda elde edilen boriir tabakasinin mikroyapisi ve bor tabakasinin sertlik

profili (Kartal vd. 2006).

Taktak (2007), AISI H13 ve 304 paslanmaz ¢eligini % 60 boraks, % 20 kalsine borik
asit, % 20 ferro silisyum karigiminda 800, 850, 900 ve 950 °C’de 3, 5 ve 7 saat siirelerde
atmosferik sartlarda sivi borlama yontemi ile borlama islemini gergeklestirmistir.
Borlama islemi sonucunda AISI H13 ve 304 paslanmaz c¢eliginin bazi mekanik
Ozelliklerini incelemistir. 900 °C’de 5 saat borlama sonucunda AISI H13 ve 304
celiginde sirasiyla FeB, Fe,B, CrB ve FeB, Fe;B, CrB ve NizB fazlarini tespit etmistir.
Boriir tabaka kalinliklarini sirasiyla AISI H13 ve 304 celiginin 8-58 um, 4-42 pum
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bulmustur. Borlama sonucu elde edilmis mikro sertlik degerleri sirasiyla 1860 ve 2150
HV olarak tespit etmistir. Kirtlma tokluk degerleri ise sirasiyla 4.46-3.12 MPa.m'? ve
4.08-2.45 MPa.m"? olarak bulmustur. Sonug olarak borlama islem siiresi ve sicakliginin
artmastyla kirilma toklugu degerlerinin diistiigii ve yiizey piirtizliilik degerlerinin arttigi

sonucuna varmistir.

2.2.2.3 Gaz Borlama

Borlama ortaminin gaz fazinda oldugu borlama islemidir. Borlama islemi Ar ve Hj;
gazlarmin ve bir evapotartorde gaz haline getirilmis bir bor kaynagmin (BCl; gibi)
belirli karistminin, dig ortama kapali paslanmaz ¢elik bir odadaki numune lizerine
puskiirtilmesiyle yapilir. Gaz borlama isleminde kullanilan bor tasiyabilen gazlar,
bor halojenler veya bor hidriirlerdir. Gaz borlamada en ¢ok kullanilan ortamlar

asagida verilmektedir (Karsli 2005).

e Diborane (B;Hg)-H> karisimi,
e Bor halid-Hy/veya (75/25 N»-H;) gaz karisimi,
e (CHj3)3B ve (C,Hs)3B gibi organik bor bilesikleri.

(B2Hg)-H2 karisimi, zehirli ve patlayicit olma ozellikleri sebebiyle ticari olarak
kullanilmamaktadir. Fakat B,H,:H, orami 1:75 ve gaz akis hizi 75-100 litre/saat

oldugunda, asinma direnci ve sertligi yliksek olan bor kaplamalar elde edilmektedir.

BBr;, ¢ok pahali ve suyla olan kuvvetli reaksiyonu ayrica yiliksek sicaklikta
kararliliginin ayarlanmasi i¢in BFj3’e ihtiyag duyulmasi sebebiyle kullanim
agisindan tercih edilmemektedir. Gaz borlama islemi i¢in en g¢ok BCls tercih
edilmektedir. Borlama isleminde kullanilan ¢esitli gazlarin baz1  6zellikleri
Cizelge 2.12°de verilmektedir (Sinha 1991, Sen 1997).
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Cizelge 2.12 Borlama isleminde kullanilan ¢esitli gazlarin bazi 6zellikleri (Sinha 1991,

Sen 1997).
Gazlar Kimyasal Molekiil Agirhg1 | Teorik Bor Miktar1 | Donma Noktasi
Formiil (gr.) (%) (°C)
Bor Tri Florid BF; 67,82 15,95 -128,8
Bor Tri Klorid BCl; 117,9 9,23 -107,3
Bor Tri Blorid BBr; 250,57 4,32 -46,0
Di-Boran B,0; 26,69 39,08 -165,5
Bor Tri Metil (CH3):B 55,92 19,35 -161,5
Bor Tri Etil (C,Hs);B 98,01 11,04 -94,0

Pertek et al. (2002), kimyasal kompozisyonu % 0,15 C, % 1,69 Cr, % 1,53 Ni ve % 0,57
Mn olan gelik ile kimyasal kompozisyonu % 0,13 C, % 0,76 Cr, % 3,03 Ni ve % 0,50
Mn seklinde olan ¢elige borkarbiirleme islemi uygulamislardir. Calismada, karbiirleme
ve borlama islemleri birbiri ardina uygulanmistir. Karbiirleme islemi, 930 °C’de 6 ve 20
saat stire ile % 1,25 karbon verici gaz ortamda yapilmistir. Borlama igleminde, % 5
BCl; ve hidrojen gaz karigimi kullanilarak, 950 °C’de 3 saat siire ile az karbonlu iki
celigide borlamiglardir. Demir boriir tabaka kalinliklari sementasyon islemlerinin
siirelerine gore degismektedir. % 0,15 C’lu ¢elik i¢in 6 saat karbiirleme ve borlama
sonucu 120 pum, 20 saat karbiirleme ve borlama sonucu 110 pm tabaka kalinlig: ile
sirastyla 1400-1500 HV mikrosertlik degerleri elde etmislerdir. % 0,13 C’lu ¢elik igin 6
saat karbiirleme ve borlama sonucu 150 um, 20 saat karbiirleme ve borlama sonucu 70
um tabaka kalinligi ve yaklagik olarak 1500 HV mikro sertlik degeri bulmuslardir. 6
saat karbiirleme sonrasi, borlanmis tabakanin altinda 950 HV sertlik degerine ulasan
karbiirlenmis bir yap1 gézlemlenmistir. 20 saat karbiirleme sonrasi borlanmis tabakanin
altinda 750-800 HV sertlik degerine ulasan karbiirlenmis bir yap1 gérmiiglerdir. Ayrica
bu yapinin sertlik derinligi 2 saat karbiirlenmise gore daha fazladir. Cekirdek yapinin
sertligi ise iki celik i¢in yaklasik olarak 450 HV’dir. Sekil 2.12°de elde edilmis bor

tabakalari, Sekil 2.13’de ise Ol¢iilmiis olan sertlik degerleri verilmistir.
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Sekil 2.12 Borkarbiirleme ile elde edilen ¢ok bilesenli tabakalar (Pertek et al. 2002).
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Sekil 2.13 Borkarbiirleme ile elde edilen ¢ok bilesenli tabakalarin sertlik degerleri
(Pertek et al. 2002).

2.2.2.4 Pasta Borlama

Pasta borlama, kutu borlamanin zor ve daha pahali oldugu veya fazla zaman
kaybinin oldugu durumlarda kullanilan bir yodntemdir. Hazirlanan borlayici
karisim, malzemenin ylizeyine plskiirtiilerek 1-2 mm tabaka olusturulmas: ve
kurutulmasiyla uygulanmaktadir. Pasta borlama islemi; demir esasli malzemelere
geleneksel firinlarda 800-1000 °C araliklarinda 5 saat siireyle gerceklestirilir. Bu
islemde koruyucu atmosfer olarak Ar, NH3; veya N; kullanilmaktadir. Pasta

borlama isleminde 1000 °C’de 20 dakika siire sonunda 50 pm kaplama kalinlig
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elde edilebilmektedir. Biiyiik parcalarin veya secilmis alanlarin borlanmasi i¢in

oldukgca elverislidir (Karsli 2005).

Campos et al. (2008) M2 ¢eligine 3-4 mm kalinligindaki borkarbiir pastasi ile 900 °C ve
1000 °C’de 4 saat siire ile pasta borlama islemi yapmislardir. Borlama sonucunda elde
ettikleri boriir tabakas1 FeB ve Fe;B fazlarindan olustugunu gézlemlemislerdir. Boriir
tabaka kalinliginin sicaklik ve siireye baglh olarak arttigini ve boriir tabakasinin kirilma

tokluk degerinin de 2,1 + 0,3 MPa m*? oldugunu tespit etmislerdir.

2.2.3 Boriirlerin Ozellikleri

Bor, periyodik tabloda birgok eclementle bilesik olusturmaktadir. Bortirlerin ¢ogu,
kuvvetli kovalent bag yapisina sahiptir ve oldukca yiiksek ergime sicakligi, elastisite

modiilii ve sertlik degerleri sergilemektedir (Reymond 1991).

Seramikler igerisinde boriirlerin termal genlesme katsayilar1 orta seviyelerdedir.
Genelde bortirlerin 1s1l iletkenlik katsayilar1 ve termal sok direngleri oldukga yiiksektir.
Bortirler, diger seramiklerle kiyaslandiklarinda, yiiksek sertlik ve mukavemet degerleri
sergilemelerine ragmen gergekte orta derecede mukavemet ve tokluk degerlerine
sahiptirler. Bir¢cok boriir, 5-80 pQ-cm araliginda elektriksel dirence sahiptir ve
seramikler arasinda iyi elektriksel iletkenlik gdsterir. Boriirlerin manyetik 6zellikleri
incelendiginde, diamanyetik 6zellikten, kuvvetli ferromanyetik 6zellige degismektedir.
Fakat bir¢gok boriiriin oda sicakliginda zayif paramanyetik oOzellik gosterdigi
goriilmektedir. Boriirlerin kimyasal direncgleri, birgok seramige nazaran oldukca

yiiksektir (Reymond 1991).

Boriirlerin olusumu, biiyiikk 6l¢lide bilesik yaptigi atomla arasindaki atomik boyut
faktoriine ve elektrokimyasal etkiye baglidir. Bir boriiriin olusmasi sirasinda, dis
yoringe  elektronlar, dagmik sp? ve sp® elektron konfigiirasyonlarinda
yerlesebilmektedir. Bu durum, kuvvetli kovalent bag yapisinin olusumunda 6nemli bir

karakteristiktir (Reymond 1991).
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Boriirleri ii¢ grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar;

1) Dis yoriingede bulunan s seviyesindeki elektronlara sahip olan elementlerin

2)

3)

yapmis olduklar1 boriirler. Bu grupta yer alan elementler, alkali (I-A) ve toprak

alkali (11-A) elementleridir.

d i¢ yoriingelerine sahip olan elementlerin olusturdugu bortirler. Bu elementler,

gecis metalleri (III-B ile VIII-B arasindaki gruplar), lantanitler (nadir toprak

elementleri) ve aktinitlerdir.

s, p valans elektronlarina sahip elementler tarafindan olusturulan boriirler (BN

ve BP) (Sen 1997).

Baglardaki kovalentlik derecesi arttigt zaman, boriirlerin ergime sicakligi, elastik

modiili ve sertligi artmaktadir. Monoboriirler ve diboriirlerde stokiyometrik olmamasi,

bor zincirleriyle veya latis bosluklariyla artmakta, ancak metal bosluklarindan

etkilenmemektedir. Benzer kristal yapilar1 ve latis parametrelerinde olan bortirler kati

¢ozelti olusturmaktadir. Cizelge 2.13’de g¢esitli metal boriirlerin bazi 6zellikleri

verilmektedir (Sinha 1991, Sen 1997).

Cizelge 2.13 Cesitli metal bortirlerin bazi 6zellikleri (Sinha 1991, Sen 1997).

Kristal Teorik Erg. Termal Termal Sertlik Elas. Elk.

Boriir Yap1 Yogun. Sckil. Genlesme Tletkenlik (GPa) Mod. Direng
(griem?) (°C) (10%K) (W/m.K) (GPa) | (10°Qcm)

FeB Ortog. 6,73 1650 12 (400-1000 °C) 12 (20 °C) 16,2-18,6 343 80
Fe,B Tetra. 7,34 1410 17,4 13,1-17,7 284 38
CrB Tetra. 6,14 - 12,3 (27-1027 °C) 20,1 (20 °C) 11,8 46
Cr,B | Ortog. 6,58 1870 | 14,2 (27-1027 °C) 10,9 (20 °C) 13,2 107
NiB Ortog 7,17 1590 21,9 15,2 50
Ni,B Tetrag. 8,05 1225 54,8 14 14
TiB Ortog 4,56 2190 22,7 40
TiB; Hegz. 4,52 3225 64,4 (27 °C) 33-25,5 551 9
MnB Ortog. 6,36 1890 7,7 20,1 --- 57
Mn;B Tetra. 7,18 1580 6,6 17,7 --- 40
CoB Ortog. 7,32 -- 17 11,3 --- 33
Co,B Tetra. 8,05 1260 14 11,3 - 76
MoB, Hegz. 7,99 2375 7,7 (300-900 °C) 11,8 45
NbB Ortog. 7,57 2917 | 12,9 (27-1027 °C) 15,6 (27 °C) 215 40
NbB, Hegz. 7,00 3036 8 (27-1027 °C) 23,5 (27 °C) 25,5 637 26
NbsB; | Ortog. 7,28 2935 9,9 (27-1027 °C) 20,5 (27 °C) 225 34
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2.2.4 Fe-B Ikili Denge Diyagram

Elementlerin demirde ¢oziinme kabiliyetleri, ¢oziici ve ¢Oziinen atomlarin izafi
bliytikliikleri ile belirlenmektedir. Demir alasimlarinda alasim elementlerinin, genellikle
atom c¢aplarma bagli olarak arayer ve yeralan element olarak eriyebilecegi
bilinmektedir. Bu ger¢ekten hareketle, bor a—Fe’de hem yeralan, hem de arayer
pozisyonunda olabilmektedir (Sekil 2.14). Bor, geliklerde ppm mertebesinde
coziinmektedir. Fe-B sisteminde borun atom ¢apinin, demirin atom ¢apindan yaklasik
% 27 daha kii¢iik olmas1 bu elementle kat1 eriyik yapma imkani saglamaktadir. Diisiik
sicakliklarda demir igerisinde bor ¢oziniirliigii mukayese edildiginde 1/50 oraninda
arayer atomu olarak, biiyilk oranda ise yeralan atomu olarak eridigi goriilmiistiir.
o—Fe’de borun difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 62 kcal/mol olarak tespit
edilmistir (Sen 1997).

Bor atomlari, oldukca kiiciik boyutlar1 ve hareketli yapilar1 sayesinde demir
alagimlarinda kolaylikla difiize olurlar. Borlama isleminde bor atomlari, altlik
malzemenin atomlar1 ile boriirleri olusturmak i¢in termal enerji ile is pargasinin
yiizeyinde metal latisinin igerisine yerlesir. Borlayici bilesenlerden metalik kafese dogru
bor atomlarinin difiizyonu ve akabinde absorbsiyonu ile siireye bagli olarak hem tek
fazli (Fe,B), hem de cift fazli (FeB ve Fe,B) boriir tabakalar1 meydana gelmektedir ve
tabakanin 6zelliklerini bilyiik 6l¢iide bu iki bortir belirlemektedir (Sen 1997).
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Sekil 2.14 Fe-B ikili denge diyagrami (Okamoto 2004).

2.2.5 Boriir Tabakasimin Biiyiime Kinetigi

Demir boriirler, seramiklerin (yliksek sertlik) ve metallerin termal ve elektriksel
iletkenlik gibi genel Ozelliklerini birarada bulunduran c¢ok ilging bilesiklerdir

(Palombarini ve Carbucicchio 1987).

Genellikle sade karbonlu ve diisiik alasimli celiklerin termo-kimyasal yontemlerle
borlanmas1 sirasinda olusan boriirlerin, kolonsal kiimecikler halinde biiylidigi
bilinmektedir. Olusan boriir tabakasinda en dis ylizeyde FeB fazi, matrise dogru Fe,B
faz1 ve i¢ kisimda gegis bolgesi yer almaktadir. FeB fazi ile Fe,B ve Fe,B ile matris
arayilizeyindeki yapmin kolonsal oldugu bilinmektedir. Ancak, yiiksek alagimli
celiklerde arayiizey yapisinin kolonsal yerine diiz bir ¢izgi halinde oldugu
belirtilmektedir (Palombarini ve Carbucicchio 1984, Sen 1997, Ozbek vd. 2002, Kartal
vd. 2006 ).
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Borlama islemi sonucunda olusan borir fazlari, borlama ortaminin aktif bor
konsantrasyonuna bagli olarak, ylizey cizikleri ve piiriizliiliikkleri gibi makro hatalarin,
tane simirlar1  ve dislokasyonlar gibi mikro hatalarin bulundugu boélgelerde
baslamaktadir. Ozellikle diisiik aktif bor konsantrasyonunun bulundugu ortamlarda, bu
bolgeler boriir fazinin olusabildigi yerlerdir (Sen 1997). Yapilan arastirmalarda, ilk
olusan boriir fazinin Fe;B oldugu, fakat Mosbauer elektron spektroskopu ile yapilan
Olctimlerde Fe;B fazi {izerinde FeB fazinin bulundugu ve en dis yiizeyde ise FeBi.x
fazinin yer aldig1 tespit edilmistir. Arastirmacilar (Carbucicchio et. al. 1980) ilk
calismalarinda, en dis ylizeyde bulunan fazin FeBy oldugunu ancak daha sonra
yaptiklari ¢alismalarda, bu fazin FeBj.x seklinde ve buradaki x katsayisinin 1’den biiyiik
oldugunu (muhtemelen x = 2) belirtmektedirler. Bu durumda, bor diflizyonunun Fe,B
ile matris ve FeB ile Fe,B arasinda gergeklestigi goriilmektedir. Kaplama yiizeyinden i¢
kisimlara dogru gidildik¢e Fe,B fazinin agirlik kazandigi diisiiniilmektedir. Bu konuyla
ilgili olarak yapilan ¢aligmada, yiizeyden belirli oranlarda tabakalar kaldirilarak yapilan
X-1s1nlart analizlerinde bu durum kanitlanmaktadir (Sen 1997, Kayali 2006).

Bir¢ok aragtirmada, hacim merkezli tetragonal yapiya sahip Fe;B fazinin ¢ogu zaman
yiizeye dik olan [001] yOniinde, borun en kolay difiizyonlanabildigi agiklanmaktadir.
Borun [001] yoniinde kolonsal olarak biiyiimesi konusunda bir fikir ileri stiriilmiisse de,
bu durumun kuvvetli kolonsallik olmamasi1 durumunda [002] oryantasyonunun daha
etkin olarak ortaya ¢iktig1 ve bu goriislin agirlik kazandigi goriilmektedir (Sen 1997,
Martini et. al. 2004).

Bor kaynagindan boriir ve ana metal arayiizeyine siirekli olarak yayilan bor atomlari,
bor tabakasina dik dogrultuda Fe,B kristalleri olusturmakta ve bu kristaller kolonsal bir
sekilde iceriye dogru ilerlemektedir. Diflizyon esasli biliylime mekanizmasi, Fe;B
fazinin kuvvetli bir sekilde tercihli yonlenmeye sahip olmasina ragmen, Fe,B/Fe
arayiizeyinde diisiik veya ihmal edilebilir bir kolonsallasma gostererek, biiylimesini
veya Kkristalografik bir tekstiiriin olmadigi durumda arayiizeydeki kolonsallagmay1
aciklamada yetersiz kalmaktadir. Bu konuda kolonlarin wucundan biiyiime

mekanizmasinin daha gecerli oldugu ileri siirtilmektedir.
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Ugtan biiyiime mekanizmasina gore, ana malzemenin bilesimine ve islem sartlarina
bagl olarak, baslangicta olusan Fe;B ¢ekirdegi ignesel bir sekilde biiylimekte ve bor
gradyanti boyunca ilerlemektedir. Bu durumda Fe,;B ¢ekirdeginin ucu etrafinda olusan
bolgesel yliksek gerilim alanlar1 ve distorsiyonlari, tabakanin kolonsal olarak
biliylimesini saglamaktadir. Ugtan biiyiime mekanizmasinda Sekil 2.15°de gorildiigii
gibi, demir-bor reaktivitesinden kaynaklanan tabaka ile matris arayiizeyindeki

kolonsallik 2 noktasinda 1 noktasina kiyasla daha ytiksektir (Genel 2006).

Demir esasli malzemelerin borlama iglemi sonrasinda ¢ok fazli boriir tabakasinda, FeB
fazinin biilyiime mekanizmasi, matrisin hemen iizerinde olusan Fe,B fazi ile benzerlik
gosterebilmektedir. Ayni tabaka i¢in FeB/Fe,B araylizeyindeki kolonsalligin
Fe,B/matris araylizeyindekine nazaran daha az olmasi dikkate degerdir. Fe,B fazi
nispeten siinek olan bir malzeme iizerinde biiyliyen bir faz iken, FeB fazi1 daha sert bir
tabaka lizerinde biiylimektedir. FeB/Fe;B araylizeyindeki kolonsalligin az olmasinin
nedeni buna baglanabilir ve daha sert bir FeB fazi elde edilmektedir. Matris ve boriir

tabakasi igerisinde bor dagilimi Sekil 2.16°da gosterilmektedir (Giines vd. 2005 ).

Sekil 2.15 Boriir tabakasinda, FeB ve hemen altinda yer alan Fe;B bolgesinin kolonsal

olarak biiylime mekanizmasi (Genel 2006).
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Sekil 2.16 900 °C’de 5 saat siireyle kat1 ortamda borlanmis AISI H13 sicak is takim
celiginin malzeme ylizeyinde olusan boriir tabakasi1 ve matris icerisindeki B ve Fe

dagilimini gosteren X-1sinlari difraksiyon analiz paterni (Giines vd. 2005).

2.2.6 Alasim Elementlerinin Borlamaya Etkisi

Alasim elementleri, ¢eliklerin borlanmasinda boriir tabakasi ve gecis bdlgesinin kristal
yapisini, bilesimini, tabakanin biiyiimesini ve mekanik ozelliklerini 6nemli derecede
etkiler. Alasim elementleri bu etkilerini, ana malzemenin bora kars1 olan aktivitesine,
yani borun yayinmasina ve reaktifli§ine tesir ederek, genellikle tabaka kalinligini
azaltic1 yonde gosterir. Alasim elementlerinin etkisi, boriir tabakalarina tercihli olarak
girme kabiliyetine ve bor ile etkilesme ve saglam bilesikler olusturmasina bagli olarak
da degisiklik gosterir. Bu ylizden alasim elementleri, boriir tabakasi ile az veya cok
saglamlikta bilesik olusturanlar (Cr, Ni, Mn, V, Mo) ve boriir tabakasinda
¢oziinmeyenler (C, Si, Al, Cu) seklinde iki gruba ayrilmaktadir. Samsonov ve Epik
(1973) yaptiklar1 ¢alismada, boriir tabakasmin biiylimesine alagim elementlerinin

etkisini gosteren grafigi Sekil 2.17’de verilmistir.
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Sekil 2.17 Boriir tabakasinin biiylimesine alagim elementlerinin etkisi (Samsonov and
Epik 1973).

Demir esasli malzemelerin borlanmasi sonucunda esas olarak (Fe, M)B ve (Fe, M);B,
(M=Cr, Mn, Ni) bilesikleri elde edilir. Olusan bu boriirlere alasim elementlerinin
etkileri farklilik arz etmektedir (Blazon et. al. 1975). Borlanan malzemede alasim
elementleri, atom numaralarina ve ¢aplarina bagli olarak reaktiflik gostermektedirler.
Krom ve manganin atom numaralart demirin atom numarasindan diisilk olmasindan
dolayr ana malzemenin iginden yiizeye dogru yayinirken, nikel ve karbon yiizeyden
igeriye dogru yaymurlar (Bindal 1991, Ozbek vd. 2004). Alasim elementleri (Mn, Cr,
Mn+Cr), orjjinal malzeme sertligini artirirlar. Alasimh 6zel geliklerde bu artis 50 HV
degerinden daha diisiiktiir. Alasimli ve alasimsiz g¢eliklerin borlanmasi sonucunda ise
ortaya cikan sertlik farki, borlanmamis olan celikler ile karsilastirilmayacak kadar
biiyiiktiir (Bindal 1991). Alasim elementleri, 6rnek olarak % 1 C, Fe-B sisteminde
otektik sicakligini yaklasik 50 °C asagiya distiriir (Matuschka 1980, Uzun 2002).

Karbon, demir boriirlerde ¢oziinemedigi i¢in ana malzemeye dogru yayinir ve tabakanin
altinda Fe3C, Cr3C, FegCs gibi karbiir seklinde birikir. Karbon, gegis bolgesi denilen bu
bolgenin yapisini etkiler ve daha diizenli ve sert bir yapmin olusmasina neden olur
(Badini vd. 1987, Uzun 2002). Karbon konsantrasyonundaki artis, boriir tabakasinin
toplam kalinlhigi ve sertliginin azalmasina, demir borlrlerin izafi dengelerinin

degismesine ve gecis bolgesinde karbiirlerin olusmasma sebep olmaktadir (Ozsoy
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1991). Karbon miktar1 artis1 ile boriir tabakasindaki azalmayir FeB’un azalmasina
baglamaktadir. % 1,2-1,25 karbon bilesiminde FeB’un tamamen ortadan kalkacagini ve
sertligin  diisecegini sdylemektedir. Karbon miktar1 artis1 ile parmaksi yapi
diizlesmektedir. Diisiik ve orta karbonlu geliklerde ignemsi yap1 olusmaktadir (Soydan
1996, Ozsoy 1991).

Silisyum, borun yayinimi sirasinda, FeB’dan igeriye dogru yonelir ve Fe,B fazinda
silisyum konsantrasyonu diizgiin olarak artar. Silisyumun artis1 ile Fe,B tabakasi altinda
bir ferrit bolgesi olusur. Bu bolge cok yumusak bir faz oldugu igin tabakada
catlamalara, dokiilmelere ve ¢okmelere neden olabilir (Genel 2006). Ozellikle darbe ve
lokal basinglara maruz kalan elemanlarin borlanmasinda silisyum igeriginin % 0,7’ nin
altinda olmasi istenir (Bozkurt 1984). Silisyum, boriir tabakasinin gevrekligini artirir.
Bu yiizden % 1’in iizerinde Silisyum igeren ¢elikler borlamaya uygun degildir. Ancak
ince tabaka ve darbesiz ¢alisma durumlarinda bu tiir ¢elikler de borlanabilir (Matuschka
1980).

Carbucicchio ve Sambogna (1985)’de yaptiklar1 ¢alismalarinda, Cr artisina bagl olarak
toplam tabaka kalinliginin degismedigini, bunun aksine FeB’un arttig1, Fe,B fazinin ise
azaldigi sonucuna varmiglardir. Yapilan diger calismalarda ise kromun, ya demir
boriirlere girdigi veya gegis bolgesinde konsantre oldugunu, ayrica ¢ok yiiksek krom
iceriklerinde CrB fazinin olustugunu belirlemislerdir (Geoeuriot vd. 1982, Ozbek vd.
2004, Sen vd. 2005). Yiiksek krom igeren ¢eliklerde diiz bir yap1 olusurken, % 4 Cr
miktarinda dissel bir yapi olusmaktadir (Carbucicchio et.al. 1985). Kromun atom
numarasi, demirin atom numarasindan diisiik oldugundan, ana malzemeden ziyade
boriir tabakasinda, yani (Fe, Cr)B ve (Fe, Cr),B’da daha fazla ¢6ziiniir ve yiizeye dogru
yaymir. Bindal 1991°de yaptig1 caligmada borlama siiresi ve krom miktarina baglh
olarak, krom boriirleri tespit etmistir. Ayrica, kromun ¢ok fazla miktarda olmamasina
ragmen, kirilma toklugunu disiirdigiinii belirtmistir (Bindal 1991). Krom, tabaka
boyunca hemen hemen homojen bir dagilim gostermekte ve kromlu geliklerde oldukga
diizgilin bir ge¢is bolgesi olusmaktadir. Cr igeren boriir tabakasinin sertligi, krom miktari
ile dogru orantili olarak artar (Badini et. al 1987). Yiiksek kromlu ¢eliklerin borlanmasi

sonucunda diger alasimsiz veya az alasimli celiklerde olusan boriir tabakasi, siirtlinme
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direncini diisiiriip, asinma dayanimini artiran bor oksit tabakasinin yerine asinma
acisindan daha az koruyucu olan krom oksit tabakasi meydana gelmektedir (Blazon et.
al. 1975).

Nikel, kromun aksine tabakanin altinda, gecis bolgesinde yayinir. % 9’a kadar Ni tabaka
geometrisini olumsuz yonde etkilemez (Matuschka 1980). Eger Ni miktart bu degerin
lizerine ¢ikarsa, ignesel yapidaki tabaka diizgiinlesir ve mekanik 6zellikleri kotii yonde
etkileyen poroziteler artar (Geoeuriot et. al. 1982, Meri¢ vd. 2000, Efe vd. 2008). Boriir
tabakasi ile ana malzeme arasinda konsantre olan nikel, Fe;B tabakasinin gelismesine
yardimer olur ve disiik nikelli boriirlerin ((Fe, Ni)B ve (Fe, Ni)B;) olusmasina yol
agmaktadir (Ozsoy 1991, Sinha 1991). Nikel, tabaka kalinligin1 krom kadar etkilemez.
Nikel miktarinin artisi Fe,B’un sertligini disiiriirken, FeB’un sertligini etkilemez
(Badini vd. 1987).

Mangan, krom elementi gibi tercihli olarak boriir tabakasina girer ve ylizeye dogru
yayilir. Mangan elementi boriir tabakasinin kalinligini azaltic1 yonde etki yapar ve artan
mangan miktar1 ile tabakanin geometrisi diizgiinlesir (Ozsoy 1991). Yiiksek manganli
celiklerin borlanmasi sonucunda borlama siiresine bagli olarak mangan bortirleri (MnB,

Mn;B) meydana gelmektedir (Bindal 1991, Ozbek vd. 2004).

Molibden, titanyum, tungsten ve vanadyum gibi alasim elementleri, diger alasim
elementlerinde oldugu gibi genellikle toplam tabaka kalinligini azaltici ve tabaka ile
gecis bolgesi arasinda toplanarak, mekanik 6zellikleri olumlu yonde etkileyen ignemsi
yapiy1 diizgiinlestirici bir etki yaparlar. Borlama islemi uygulanacak g¢eliklerde
vanadyum miktarinin % 0,15’1 gegmemesi istenir (Matuschka 1980). Titanyum, FeB
fazinda ¢oziiniir ve sertligi arttirir. Milkemmel asinma ve yiizey sertliklerine sahip
titanyum boriir (hegzagonal yapili TiB,, ortorombik yapili TiB fazlari) olusmaktadir
(Atar vd. 2008). Titanyum elementi gecis bolgesinde tane biiylimesini engelleyici bir rol
oynamaktadir (Ozsoy 1991, Yu et. al. 2006).

Yiiksek alasimli ¢eliklerde, daha kalin boriir tabakalar1 elde etmek i¢in dolayli borlama

islemi yapilabilir. Bu yontemde; borlanacak olan ¢elik parganin yiizeyinde, once
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elektrolitik olarak demir biriktirilir veya yiizeyi kaplanir. Daha sonra istenilen tabaka
kalinligina gore, uygun sicaklik ve silirede borlama yapilir. Elde edilecek tabaka
kalinligi, celik tiirlinden veya alasim elementlerinden daha ¢ok, yiizeyde biriktirilen
demir tabakasinin kalinligina baglhidir. Sicaklik ve siireye bagli olarak 200-250 um
tabaka kalinligina ulasilabilir (Matuschka 1980).

2.2.7 Borlama Isleminin Endiistride Kullanim Alanlar

Bor kaplanmis malzemeler, gostermis olduklari {istiin 6zellikler sebebiyle ¢ok genis bir
endiistriyel kullanim alanina sahiptir (Sen 1997). Ozellikle adhesiv ve abrazif asinma

sartlarinda bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur.

DIN St 37 geliginden iiretilen tel ¢ekme aletleri ve kovanlarinda, tekstil makinelerinde
kullanilan dokme demir dramlarda, su ayar vanalarinin dortlii kavrama besleyicilerinde
(AISI 316 Ti celiginden), atesleme noziilleri, girdapli donme elemanlart ve kimya
endiistrisinde petrol yakitli makinelerde, enjektor baslarinda, 6nemli motorlarda, sonsuz

vida ve helisel dislilerde kullanilmaktadir.

Abrazif aginmaya direngli malzemeler olarak, vidali siiriiciiler ve kovanlar, delinmis
veya dar ve kiiglik acilmig faturalar, makaralar, valf elemanlar1, saftlar, tamamlayicilar,
paslanmaz celik malzemelerden tiretilebilmekte ve ayrica helikopter tiirbin kanatgiklari

borlanmig Ti-6Al-4V malzemeden iiretilmektedir (Sen 1997, Kayali1 2006).

Plastik endiistrisinde, mineral takviyeli plastik graniillerin yiikleme elemanlar: igin
kontrol plakalari, dovme kaliplar1 (arabalar icin aksesuar pargalarin performansh olarak
tretilmeleri i¢in), basma ve siirme matrisleri, kavrama halkalar1 (takim c¢elikleri), pres
kaliplari, kesme sablonlari, doverek kesme plaka muhafazalar1 (DIN St37 ¢eligi), vida
ve silindirik disliler, konik disliler (AISI 4317 celigi), seramik tugla ve kaplama
kaliplanmasinda kullanilan kaliplar, ekstriizyon kovanlari, iticileri ve ringleri (AISI
4140 c¢eligi), borlanan parcalar, basinghh dokiim kaliplari, blok biikiiciiler, blok

stiriiciiler, boru klipsleri, presleme sekillendirme siiriiciileri, ¢esitli tipte basin¢li soguk
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sekillendirme kafalari, bikkme, ekstriizyon, damgalama, presleme, dévme, ¢ekme, ve
germe kafalarinda kullanilmaktadir. Cok bilesenli borlamalarin kullanim alanlarina
ornek olarak, bor-kromlama isleminin Gstenitik paslanmaz geliklerin asinma direncini
ve bor-krom-titanyumlama ise plastik makinelerinin pargalarinda asinma direncini

artirmasi sOylenebilir. Borlama islemine tabi tutulmus bazi demir esasli malzemelerin

baslica uygulama alanlar1 Cizelge 2.14’de verilmektedir (Kayali 2006).

Cizelge 2.14 Borlama islemine tabi tutulmus bazi demir esasli malzemelerin baslica

uygulama alanlar1 (Kayali1 2006).

Althk Malzemeler Uygulama Alanlan
AlSI DIN
St. 37 Kovanlar, Siirgiiler, Noziiller, Tagima tiipleri, Besleyiciler, Bigaklar,
Yardime1 elemanlar
1020 C15, Ck 15 Disli Siiriiciiler, Pompa Saftlar1
1043 C 45 Asindirici Diskler, Pinler
H10 X32CrMoV33 Sicak Sekillendirme icin Alt ve Ust Kaliplar, Besleyiciler
H11 X38CrMoV51 Vanalar, Enjeksiyon Silindiri, Cikicilar
H13 X40CrMoV51 Agizlar, Ingot Kaliplari, Sicak Dévme icin Alt ve Ust Kaliplar,
Matrisler ve Diskler
4140 42CrMo4 Basma Takim ve Kaliplari, Ekstriizyon Amacgh Vidali Siiriiciiler,
Merdaneler, Ekstriizyon Baralar1 ve Geri Doniissiiz Valfler
302 X12CrNil188 Vida Yuvalar1 ve Kovanlari
316 X5CrNiMo01810 Plastik ve Kauguk Endiistrisinde Kullanilan Delinmis veya Fatura
Acilmis Yuvalar
KGDD Tekstil Makine Pargalari, Mandreller, Kaliplar, Kollar
X45NiCrMo4 Kalibre Kaliplar, Basing Pedleri ve Kaliblari
D2 X155CrVMo121 Cekme Kaliplari, Soguk Haddeleme i¢cin Merdaneler
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2.3 Korozyon

Korozyon, bir metalin bulundugu ortam iginde kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda bozulmasi seklinde tanimlanabilir. Kimyasal korozyon, metal
ve alagimlarin gaz ortamlar i¢inde oksitlenmesidir. Elektrokimyasal korozyon da metal

ve alagimlarin sulu ortamlarda yiikseltgenmesidir (Uysal 2006).

Metaller dogada oksitler, siilfiirler vb. ¢ok kararli degisik bilesikler halinde
bulunduklarindan dolayr kendi dogal haline donme egilimi gostererek korozyona
ugrarlar. Metalin ¢evresiyle etkilesmesi sonucunda olusturduklari bilesiklere korozyon
tiriinleri denir. Bu korozyon iiriinleri kosullara bagli olarak metal ylizeyinden hemen
uzaklasir veya yiizeyde kalabilir. Korozyon iirlinlerinin ylizeyden hemen uzaklasmasi
durumunda korozyonun devam etmesi, yiizeyde kalmasi halinde ise korozyonun
zamanla azalmasi ya da tamamen durmasi s6z konusu olabilir. Metal yiizeyinde kalan
ve siki bir film olusturan {riinler, ¢ogunlukla oksitler, korozyonun belirli bir
asamasindan sonra korozyonu Onlerler. Bu tiir oksitler koruyucu metal oksitler diye
adlandirilmaktadir. Metal yiizeyinde olusan koruyucu oksidin korozyonu yavaslatmasi,
oksidin metal ile ¢evresi arasina bir yalitkan olarak girmesinden ileri gelir. Bu durumda
metalin korozyon hiz1 oksit filminin direnci arttikga azalir (Uneri 1998, Roberge 1999,
Eren 2005).

Korozif etkenleri, elektrokimyasal, fiziksel ve ¢evresel olarak ii¢ ana grupta
toplanmaktadir. Elektrokimyasal korozyonun olabilmesi i¢in metallerle temas eden
nemin olmasi, metallarin elektropotansiyelleri arasinda fark olmasi ve olusan akimin
tamamlanmas1 gerekir. Kisaca anot, katot, metal yolu ve elektrolitten olusan bir elektro
hiicre olmalidir. Iki metal, elektrolite daldirildiginda, ¢ozeltide ¢dziinme kabiliyetini
yonlendiren elektrik potansiyeline sahip olurlar. Metaller cozeltide ¢oziindiigiinde,
metal atomlar1 ylizeyde bir veya daha fazla elektron birakarak pozitif yiikli iyon
seklinde metalden ayrilirlar. Yiizeyde birakilan elektronlar, metal yoluyla (iletken
vasitastyla) katoda erisir. Korozyon anotta olur, anodik metal elektrolitte ¢oziiniir.
Anoda gore daha az aktif olan ve korozyona ugramayan elektron katottur. Elektronlarin

anottan katoda tasindigi yola metal yolu denir. Korozyon hiicresini olusturan elektrolit,
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nemi igeren iyonize ¢ozeltidir. Korozyon hiicresinde elektrolit bulunmaz ise metal

¢dziinemediginden iyon anodik metali terk etmez ve korozyon olusmaz (int. Ky. 5).

Fiziksel etmenler ise; yiiksek basing, sicaklik ve siirtinme malzemelerin korozyona
ugramasi igin daha elverisli bir ortam saglar. Ornegin, yiiksek basing ve sicaklik gaz
tirbinli motorlarda tiirbin kisimlarinda maksimum olur ve buralarda tiirbin paletleri
yiiksek sicaklik ve basinca dayanacak ve korozif etkenlerden en az etkilenecek titanyum
malzemesi kullanilarak optimize edilebilir. Ayn1 sekilde bir parca iizerine dayanimindan
cok daha fazla miktarda yiik biniyorsa veya ¢ok yonlii kuvvetlerin etkisi altindaysa

korozyona ugramasi kaginilmazdir (Colak 2010).

Cevresel etmenler, cografik konuma gore iklim sartlar1 da korozyona neden olma
acisindan onemli rol oynar. Sicaklik-nem etkisi, Ozellikle tropikal deniz ikliminin
goriildiigii bolgelerde korozif etkiyi hat sathada arttirmaktadir. Yiiksek sicaklik ve
nemin birlikte etki ettigi en korozif ortam tropikal deniz ortamidir. Bu ortamda
korozyon, sicaklikla birlikte hizla artar. Illman iklimli ve duman, sis gibi kalintilar
tasiyan endiistriyel ortamda ise endiistriyel kuruluslardan yiikselen gazlar havanin nemi
ile birleserek asit seklinde yogunlasir ve korozyonu hizlandirir. Sicakligin ¢ok diisiik
oldugu ve diisiik elektrokimyasal reaksiyonun oldugu ortama kutupsal ortam denir.
Kutupsal ortamda ¢ok soguk durumdaki metal 1sinmasiyla nem toplanir ve metalde
korozyonun olmasina sebep olur. Nemin ¢ok diisiik oldugu ve korozyonun olmadigi tek

ortam ¢6l ortamidir. Bu ortamda nem olmadigindan sicakligin etkisi olmaz (int. Ky. 5).

Korozyon bazen ¢ok yavas seyreden bir olay oldugu icin tasarimlarda ¢ogu zaman
thmal edilmektedir. Ancak korozyon, sanayide yatirnm ve {iretim maliyetlerini
belirleyen en 6nemli faktorlerden biridir. Arastirmalara gore korozyonun bir iilkeye
maliyeti gayri safi milli hasilanin % 3,5 — 5’ine ulasmaktadir. Tiirkiye i¢in bu degerin %
4,5’den az olmadig1 sdylenmektedir. Cevre kirliligi ve emniyetle ilgili endiselerin
giderek artmasiyla birlikte bilim adamlar1 korozyonun etkisini azaltmak amaciyla yeni

teknikler gelistirip uygulamak i¢in calismaktadirlar (int. Ky. 4).
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2.3.1 Korozyon Cesitleri

Korozyonu bic¢imlerine gore simiflandirmak miimkiindiir. Homojen dagilimli korozyon
ve bolgesel korozyon olarak iki siifa ayirabiliriz. Bolgesel korozyon da makroskobik
ve mikroskobik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Paslanmaz celiklerde ¢ok sik goriilen

korozyon cesitleri Cizelge 2.15°de verilmistir.

Cizelge 2.15 Korozyon tiirleri (Biilbiil 2009).

Korozyon Tiirleri

v o

Homojen Dagilmh Bolgesel Korozyon

Korozyon
v }
Makroskobik Mikroskobik
. Gal\llimk e Taneler arasi
e Arali o o Gerilmeli
e Cukur(Pitting) e Erozyon
e Secimli e Yorulmal

2.3.1.1 Homojen Dagilimh (Genel) Korozyon

Sivilarda veya kirli ortamlarda, metal ylizeylerinde kimyasal bir etki ile atmosferik
sartlarda olusan en basit ve en yaygin korozyon sekline homojen (genel) dagilimh
korozyon denir. Bu korozyonda uzun siireler i¢in hesaplanan ortalama korozyon
hizlarinin her yerde ayni oldugu kabul edilmektedir. Esit dagilimin baslica kaynagi
anodik ve katodik cevrelerin siirekli olarak yer degistirmeleridir. Homojen dagilimlh
korozyonun yol agtig1 metal kayb1 diger korozyon tiirlerine oranla ¢ok daha yiiksektir.
Buna karsin en az korkulan korozyon tiirii oldugunu belirtmek gerekir. Ciinkii dagilimh

korozyonun hiz1 basit laboratuar deneyleri ile saptanabilir (Giirlek 2009).
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Metalin yiizeyinde bir renk degisimi ve matlagma seklinde kendini gostermektedir.
Demirin paslanmasi, bakirin renginin matlagmasi, nikel yiizeylerinin sislenmesi,
giimiisteki kararma homojen dagilimli korozyon tipine Ornek verilebilir. Bu tiir
korozyon sonucunda yilizeyde kaba ve dalgali bir goriiniis meydana gelmektedir ve
parlatma, zimparalama iglemleri ile bu tiir korozyon yiizeyden temizlenebilmektedir
(Colak 2010).

2.3.1.2 Galvanik Korozyon

Aralarinda potansiyel fark olan iki metal ayni elektrolitin i¢erisinde bulunuyorsa ve bir
elektrik temas: olacak sekilde yerlestirilmigse, bu metaller arasinda potansiyel fark
olusur. Anot olan metalden, katot olana dogru elektron akimi gerceklesirken anot
metalinde ¢dziinme meydana gelir. Bu tip korozyona galvanik korozyon denir. Ornegin,
aliminyum alasimli bir malzemenin iizerine arada herhangi bir izolasyon malzemesi
kullanmadan paslanmaz ¢elik veya titanyum malzeme monte edildiginde zamanla
aliminyum malzemenin iizerinde korozyon meydana gelecektir. Bu nedenle farkh
metaller bir arada kullanilmamalidir ve iki farkli metal arasinda elektron transferini
onlemek icin ipek bant, amyant, macun gibi izolasyon malzemeleri kullanmak gerekir.
Sekil 2.18’de galvanik korozyonun mekanizmasi verilmistir. Ayn1 metalden yapilmis
alagimlar arasinda dahi iiretim iglemlerine bagli potansiyeller olabilmekte ve bu
durumlarda galvanik korozyon ortaya ¢ikabilmektedir (Kiigiikyildirim 2006, Schweitzer
2007, Gtirlek 2009, Biilbiil 2009, Colak 2010).

Celik Boru = = Balar Boru
(Anot) O (Katot)
Cozelt
Ceﬁkhomda o = & 3 alnroruda

korozyon °1“Komiyﬁﬁalam v : U - korozyon olmaz

Sekil 2.18 Galvanik korozyon mekanizmas1 (Roberge 1999, Schweitzer 2007, Int.
Ky.6).
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Galvanik bir hiicrede korozyon hizi, yiiriitiicii kuvvet olan anot ve katot arasindaki
potansiyel farkina baghidir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeni ile zamanla azalir.
Polarizasyon genellikle katot bolgesinde goriiliir. Galvanik korozyon hizina ayni
zamanda, ¢evre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot ylizey alanin orani da etki yapar.
Eger elektrolitin iletkenligi yiiksek ise korozyon genis bir alanda kendini gosterir.
fletkenligin diisiik olmas1 halinde ise iki metalin temas ettigi bdlgede dar bir alanda
siddetli olarak ortaya ¢ikar. Katot/anot ylizey alani orani da pratikte biiyiik 6nem tagir.
Bu oranin biiyiik olmasi yani biiyiik bir katot yiizeyine karsi anot ylizey alaninin kiigiik
olmasi, anot akim yogunlugunun artmasina ve dar bir bolgede siddetli korozyon

olugmasina neden olmaktadir (Biilbiil 2009).

2.3.1.3 Aralik Korozyonu

Cogu kez korozif ortamda metal yiizeylerinde yariklar ve araliklar i¢inde ya da metal
yiizeylerindeki ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tip korozyonlar, genel
olarak dar bolgelerdeki durgun ¢ozeltiler ile conta yiizeyleri, ylizeydeki birikintiler,
civata ve per¢in baslariin altindaki araliklarla ilgilidir. Bu nedenle bu tip korozyonlara
aralik korozyonu bazen de birikinti korozyonu ya da conta korozyonu denir (Eren 2005)
Aralik korozyonu makine pargalarinin montajinda kesinlikle yok edilemeyen dar
bolgeler ve araliklar i¢inde baslar. Bu tiir dar boélgelerin olusumuna iliskin bir 6rnek

Sekil 2.19°da verilmistir (Giirlek 2009, Biilbiil 2009)

Sekil 2.19 Aralik korozyonu (Biilbiil 2009)
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O, ’nin az oldugu yer anot, ¢ok oldugu yer katot olarak davranarak korozyon gerceklesir
(Sekil 2.19). Bir alasimin homojen olmamasi korozyonu hizlandirir. Béyle bir durumda,
ayni metalin rastgele farkli bolgelerinde anodik, baska bolgelerinde katodik alanlar
olusabilir. Aralik korozyonun olusma mekanizmasi, metalin ¢oziinmesi ve oksijenin
hidroksil (OH") iyonuna indirgenmesi ile olur (Esitlik 2.1) (Ki¢iikyildirim 2006, Colak
2010).

170, +H,0+2e" —20H" (2.1)

2.3.1.4 Cukur (Pitting) Korozyonu

Durgun ¢ozeltilerdeki metal yilizeyinde bazi noktalarin ¢esitli sebeplerle daha aktif hale
gelerek mikro cukurlar haline doniismesi ve otokatalitik mekanizma ile giderek
biiylimesi olayina ¢ukur korozyon denir (Sekil 2.20). Cukurlasma, belirli bir ortamda
metalin potansiyeli, metal oksit filminin anodik ¢6ziinme (¢ukurlanma) potansiyelini
gectiginde gerceklesir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden
kesin sekilde ayrilmigtir. Cukurun dibi bir anot gorevi gorirken, gukur agzindaki
yiizeyler katot gorevi gdrmektedirler. Iyonik akim elektrolitten gecerken, elektronik
akim metalden geger (Biilbiil 2009). Korozyon sonucu gukur gittikge derinlesir ve metal
o noktadan kisa siirede delinir. Bu nedenle ¢ukur korozyonu en tehlikeli korozyon
tirtidiir. Cukur korozyonu, aliiminyum ve magnezyum alagimlarinda, ClI” ve Br’ iyonlari
igeren ortamlarda sikca goriilmektedir. Ik belirtisi yiizeyde toplanan ve kabaran, beyaz
ve gri tozumsu yigintilardir. Bu yi@intilar temizlendikten sonra kiiciik oyuklar veya
bosluklar goriilebilir. Cukurlar basta kiigiik olmasina ragmen zamanla biiyiir. Cukur
korozyonunun oyuklar1 parca kalinlig1 uygun ise kazinarak temizlenebilir (Colak 2010).
Cukur korozyonuna ugramis ya da ugrama egilimli olan malzemeler kesinlikle fabrika

ya da donanim igin kullanilmamalidir (Kiiglikyildirim 2006 Schweitzer 2007).
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Cukurcuklarin ¢api, derinligi ve siklig1 malzeme ve ortama bagli olarak degisir. Toplam
metal kaybt homojen dagilimli korozyonun aksine ¢ok kiiciiktiir. Ancak pagalar kisa
zamanda delinerek kullanilmaz hale gelirler. Ayrica, ¢ukurcuk diplerinde olusan
mekanik gerilim yogunlasmasi, direng kayb1 yaninda, korozyonlu yorulma ve gerilimli
korozyon olarak taninan ¢atlama olaylarini baslatabilir. Bozucu etkisi, yayginligi ve
kontroliindeki gii¢liikler nedeni ile ¢ukurcuk korozyonu en korkulan korozyon tiirlerinin
basinda gelir (Giirlek 2009). Bu yilizden, malzeme segilmeden Once malzemenin
kullanilacagi ortam iyi analiz edilmelidir. Yiizeyin parlatilmasi, ¢ogu kez g¢ukurcuk

korozyonuna dnemli etki yapar (Biilbiil 2009, int. Ky. 6).

Elekirolitik yiizey
N C
o Na® i
A2
© O: C ~
Katot O O oY & s & Katot
- ,.A.. — "~ b Mo g _l‘__ - — —
\ -8 /
\ M J
T ~ Metal
Anot

Sekil 2.20 Cukur korozyonu mekanizmasi (Roberge 1999).

2.3.1.5 Secimli Korozyon

Alasimlarda belirli bir metal veya belirli bir faz iizerinde yogunlasarak ¢éziinmelerine
yol agan korozyon tiiriine se¢cimli korozyon denir. Elektrokimyasal gerilim dizisinde
birbirlerinden ¢ok uzak metallerden olusan alagimlar segici korozyona ugrarlar.
Ornegin, altin-giimiis alasimi seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi i¢ine daldirildiginda giimiisiin
¢oziindiigli ve geriye sadece saf altinin kaldigi goriiliir. Ferritik lamel grafitli dokme
demirde potansiyel farkindan dolay1r ferrit anodik, grafit ise katodik bdolge
olusturacagindan, ferrit korozyona ugrar ve grafit iskeleti agikta kalir (Sekil 2.21). Bu
olay ve bakir-ginko alagimlarinda goriinen ¢inko kaybi, se¢imli korozyon igin

verebilecegimiz 6nemli 6rneklerdir (Giirlek 2009, Biilbiil 2009, Colak 2010, int. Ky. 6).
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Grafit

Sekil 2.21 Ferritik lamel grafitli dokme demirde goriilen segici korozyon (Colak 2010).

2.3.1.6 Taneleraras1 Korozyon

Taneleraras1 korozyonun temel sebebi; tane sinirlarinin amorf olmasindan dolayi
potansiyelinin daha diisiik olmasi ve bu nedenle potansiyel farki meydana gelmesiyle
element kayiplarinin olusmasidir. Tanelere gore tane sinirlar1 daha aktif yapiya sahip
olduklarindan dolay1 iki farkli ortam olusturur. Tanelerarasi korozyonun en tipik 6rnegi
paslanmaz ¢eliklerde goriiliir (Sekil 2.22). Paslanmaz gelikler yiiksek sicaklikta 1sil
isleme tabi tutulursa veya kaynak yapilirsa, biinyesindeki Cr, C ile reaksiyona girer ve
karbiirleri (Cr3Cg) olusturur. Karbiirlerin (Crp3Cg) kendisi korozyona ugramaz. Olusan
bu karbiirler tane smirlarina ¢oker, dolayistyla tane sinir1 Cr’ca fakirlesir ve bu bolgeler
Cr’ca zengin tane igleri ile bir galvanik ¢ift olusturarak bu bolgeleri korozyon agisindan

zayif bir hale getirler (Eren 2005, Biilbiil 2009, Colak 2010, int. Ky.6).

Krom karbiir
cokelmesi

Tane

smlan

Kromun azaldiga
bolge

Sekil 2.22 Paslanmaz ¢elikte meydana gelen tane sinirlarinda krom-karbiir (Cr23Ce)

cokelmesi (int. Ky.6).
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Tane simirlar1 korozyonu 6zellikle Ostenitik paslanmaz celiklerde ve aliiminyum-bakir
alagimlarinda goriiliir. Ayn1 zamanda ferritik ve iki fazli paslanmaz celikler de ¢ok

sinirli kosullar altinda bu tiir korozyona duyarlik gosterirler (Eren 2005, Giirlek 2009).

Taneleraras1 korozyon, gozle tespit edilemediginden en tehlikeli korozyon tiplerinden
birisidir. Tane simirlart korozyonunun en belirgin 6zelligi, ¢ok kiigiik agirlik kaybina
karsin korozyon hizinin tane siirlar1 yakininda ¢ok yiiksek degerlere ulasabilmesidir.
Bundan dolay1 parcalarin kisa siirede tiim kesit alan1 boyunca korozyona ugrayarak
bozulmalarina yol agar. Taneler biitiinliik ve sekillerini korur iken, tanelerarasi bag
bozulmaya ugrar. Bunun sonucunda metallere 06zgii bazi durumlarda oOnemli
degisiklikler beklemek gerekir. Bunlardan en Onemlisi korozyonun etken oldugu
bolgelerde mekanik dayanmanin sifira inmesidir. Pargalarin dis goriiniim ve dlgiilerinde
onemli bir degisiklik goriilmez. Bu kosullar tane sinirlar1 korozyonunun izlemesini ve

kontrol altina alinmasini gii¢lestirir (Giirlek 2009, Colak 2010).

2.3.1.7 Gerilmeli Catlak Korozyon

Gerilmeli korozyonun ortaya ¢ikabilmesi i¢in, malzemeye ¢ekme veya basma yoniinde
gerilme uygulaniyor olmali, mevcut bir catlak baslangici ve olayr destekleyici bir
elektrolit bulunmalidir. Gerilme korozyonu catlagi, malzeme ve elektrolite gore
degiserek, hem tanelerarasinda hem de tane icinde, her tirdeki malzemede
olugsmaktadir. Sekil 2.23’de goriildiigii gibi gerilmeli korozyon, tanelerarasi korozyonun
0zel bir g¢esidi oldugundan hidrojen gevrekligi de denmektedir (Biilbiil 2009, Colak
2010).

Gerilimli korozyonun olusabilmesi i¢in gerekli kosullari;
(1) Duyarli bir malzeme,
(2) Etken bir ortam (Cizelge 2.16),
(3) Cekme gerilimi,
(4) Zaman
seklinde 6zetlenebilir (Giirlek 2009).
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Cizelge 2.16 Cesitli alasimlarda gerilimli korozyon ¢atlamasina yol acan ortamlar

(Giirlek 2009).
Alasim Ortamlar
Yiiksek dayanimli gelikler Kloriirler
Bakir alagimlar Amonyum iyonu, Aminler
Petrol sondaj gelikleri Hidrojen siilfiir ve Karbondioksit
Paslanmaz ¢elikler(300 serisi, Ostenitik) Kaynar kloriir, Kaynar derisik hidroksitler
Nikel alagimlart Sicak derisik hidroksitler, Hidroflorik asit buhari

Gerilimli korozyonun en onemli o6zelligi kimyasal ve mekanik etkilerin birbirlerini
destekler nitelikte gelismeleridir. Bu nedenle ayni zamana rastlamayan korozif ve
mekanik etkilerin toplami gerilimli korozyon olarak nitelenemez. Gerilmeli korozyon
ucaklarda perginli birlestirmelerde, perginler arasindaki gerilmis yiizeylerde goriiliir.
Korozyonu tespit etmek i¢in yiizeye dikkatlice bakmak yeterlidir. Bazi 1sil islemli
aliminyum alagim parcalarinda bu tip korozyonu oOnlemenin tek yolu piiskiirtmeli
sertlestirme yiizeyi ile sikistirma stresli bir yiizey olusturmaktir (Giirlek 2009, Colak
2010, int. Ky.6).

Sekil 2.23 AISI 316 Ostenitik paslanmaz gelikteki gerilmeli tanelerarasi ¢atlak
korozyonu (int Ky.6).
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2.3.1.8 Erozyon Korozyonu

Malzeme ylizeyi ile ortam arasindaki hiz farkindan dolay1r olusan bozulma tiiriine
erozyon korozyon denir. Erozyon etkisi, yiiksek akma hizlarinda tiirbiilans ve ¢arpma
olaylarinin fazla oldugu durumlarda ¢ok fazla goriiliir. Erozyonlu korozyon duragan
kosullara oranla metal kayip hizinin 6nemli Olglide artmasi ile kendini hissettirir.
Ornegin hizli asinma ile i¢c basinci tutamayacak olciide incelen borular catlayarak
gorevlerini yapamayacak duruma gelirler. Metal kayb1 metalin iyonlarina doniismesi
veya ylizeyde olusan oksit tabakalarinin uzaklastirilarak ortama karigmasi ile
gerceklesir. Sekil 2.24°de gorildiigli gibi bozulan yiizeylerin goriiniimii akim
dogrultusuna yonelik fazla derin olmayan yumusak engebelerden olusur (Uneri 1998,

Eren 2005, Schweitzer 2007, Giirlek 2009, Biilbiil 2009).

Erozyon korozyonunun goriildiigii yerlere 6rnek olarak gaz ve sivilarin pompalanmasi
ve uzak mesafelere tasinmasinda kullanilan techizat ve boru hatlari, pompa govdesi ve
kanatlari, valflar ve valf yuvalari, kazan ve kondenser borulari, tiirbin kanatlar1 gibi
erozyonlu korozyona ugrayacak sekilde gorev yapan pargalar verilebilir (Giirlek 2009).

«—— Suakis Orl_]lnal

metal
Korozyon Korozyon
/ oyukl'm /

Metal-Boru

Sekil 2.24 Yogunlastirici tip duvarlarinda meydana gelen erozyonlu korozyon (Biilbiil

2009).

2.3.1.9 Yorulmah Korozyon

Yorulma korozyonu, gerilmeli korozyon ¢atlagina benzer sekilde, dinamik yiiklerin ve

metaldeki korozyonun etkisiyle olusan ¢atlamalardir. Korozif ortam olan ve dinamik
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yiiklere maruz kalan tiim metallerde bu tiir ¢atlamalar olusur. Yorulma korozyonu iki
asamada olur. Birinci asama korozif ortamim ve dinamik yiiklerin etkisi ile metal
yiizeyinde korozyon cukuru ve catlak olusmasidir. ikinci asama ise catlak olustuktan
sonra korozif ortamin etkisi ortadan kalksa bile dinamik yikiin etkisi ile catlagin

ilerlemeye devam etmesi seklinde olur (Colak 2010, Int. Ky. 6).

Yorulmali korozyon katodik koruma ya da inhibitérlerle 6nlenebilir. Yorulma limitine
kadar uygulanan gerilim altindaki periyodik hareketler yorulmali korozyona neden

olmamaktadir (Uneri 1998, Int. Ky. 6).

2.3.2 Alasim Elementlerinin Korozyon Direncine Etkisi

Maksimum % 2,06 karbon igeren demir karbon alasimlari g¢elik olarak adlandirilir.
Celikler halen gilinlimiizde en yaygin kullanilan malzeme grubunu olusturmaktadir.
Celikler sade karbonlu olabilecegi gibi, cesitli Ozelliklerin gelistirilebilmesi igin bazi
alasim elementleri igermektedirler. Celiklerde bulunan alasim elementlerin iyi ve koti

yonde bir¢ok etkileri vardir. Bu alasim elementleri ve etkileri asagida verilmistir.

2.3.2.1. Karbon (C)

Karbon, celigin akma ve ¢gekme mukavemetini artirir; yiizde uzamayi, sekillenebilirligi
ve kaynak kabiliyetini azaltir (Metals Handbook 1998). Diisiik karbonlu yumusak
celiklerin 270-350 °C sicakliklar arasinda sekillendirilmesi sirasinda meydana
gelebilecek en Onemli problem mavi gevrekliktir. Bu olay karbon (ve/veya azot)
atomlarimin kii¢iik capli olmasindan dolayr hizli bir sekilde yayinarak dislokasyonlarin
hareketini zorlastirir ve malzemenin akma sinir1 noktasini ylikselterek malzemenin daha
gevrek davranmasina neden olur. Karbon elementi paslanmaz celiklere yliksek
sicakliklarda dayanim saglamasindan dolayr yaygin olarak kullanilir. Ancak karbon,

krom ile reaksiyona girmesi nedeniyle korozyon direncini azaltir. Ferritik ¢eliklerde
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karbon elementi toklugu onemli 6l¢iide azaltir (Metals Handbook 1998, Soncu 2008,
Biilbiil 2009).

2.3.2.2 Krom (Cr)

Krom, paslanmaz c¢eliklere paslanmazlik 06zelligini kazandiran pasif filmin
olugmasindaki ana elementtir. Krom elementi ¢eligi kiiciik taneli yapar, celigin kritik
soguma hizini1 azaltir ve bu sayede gelige sertlestirici etkide bulunur. Krom elementi
yiiksek sicakliklarda oksidasyon direncini ve siiriinme dayanimini artirir. Yiiksek
karbonlu celiklerde asinma direncini yiikseltir. Krom, karbon ile tane sinirlarinda
biriken Crp3Ces bilesigini olusturur. Olusan bu bilesik paslanmaz ¢eliklerde tane
sinirlarindaki krom miktarin1 paslanmazlik sinirt olan % 12’nin altina g¢eker. Bu
karbiirler yiiksek sicakliklarda karbon yayimiminin hizlanmasi ile kolayca meydana gelir
ve kaynakli paslanmaz celiklerde, kaynak dikisi yakinlarinda kaynak bozulmalarina
neden olur. Paslanmaz geliklerin pasif film kararlilig1 ve korozyon direnci artan krom
miktarina bagli olarak arttigi Sekil 2.25°de goriilmektedir (Metals Handbook 1998,
Aldemir 2000, Soncu 2008, Biilbiil 2009).
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%o Cr (agirhkea)
Sekil 2.25 Celigin atmosferik korozyonu {izerine kromun etkisi (Soncu 2008).

2.3.2.3 Nikel (Ni)

Nikel, ostenitik paslanmaz ¢eliklerin kromdan sonraki en 6nemli alagim elementidir.

Ostenitik paslanmaz celiklerdeki nikel miktar1 % 7-20 arasindadir. Nikel dstenit yapict
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bir elementtir ve Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin, oda sicakligindaki kafes yapisi
YMK’dir. YMK kafes yapisi, Ostenitik paslanmaz geliklere yiiksek sekillendirilebilme
Ozelligi kazandirir. Krom elementi ile birlikte korozyon direncini artirir (Metals

Handbook 1998, Atay 2001, Soncu 2008, Biilbiil 2009).

Nikel ozellikle indirgeyici ortamlarda yeniden pasiflesmenin gelismesinde etkilidir.
Ayrica, mineral asitler i¢cinde korozyona direng saglar. Nikel iceriginin % 8-10’a kadar
artmasi ile gerilmeli korozyon catlagina karsi direng azalir; fakat daha da artmas ile
gerilmeli korozyon catlagina karsi olan direng artmaya baglar. Uygulama ortamlarinin
¢ogunda gerilmeli korozyon catlagina karsi direng yaklagik % 30 nikel igeriginde
saglanmistir. Yeni gelistirilen ferritik ¢eliklerde nikel miktar: ferrit fazinin kararliligin
bozamayacak kadar az olmasi bu ¢eliklerde nikel akma sinirmni, toklugu ve indirgeyici
asitlere dayanimi arttirir; fakat derisik magnezyum kloriir (MgCly) ¢ozeltisi igindeki
ferritik paslanmaz cgelikleri gerilmeli korozyon catlagina karsi hassaslastirir (Metals

Handbook 1998, Roberge 1999, Soncu 2008, int. Ky. 6).

2.3.2.4 Molibden (Mo)

Molibdenin ferrit doniisiimiinii kolaylastirmasi, Ostenit doniisiimiinii zorlastirmasi
nedeniyle ferrit yapici bir etkisi vardir. Tane biiylimesini Onler, sertlesebilme
kabiliyetini artirir. Menevis gevrekligini giderir. Menevis sicaklifindan yavas
sogutmalarda bazi alasimlarin tane sinirlarinda karbiir ¢okelmesi meydana gelir, bu da
kirilganliga neden olur. Molibden bu olumsuz etkiyi ortadan kaldirir. Ayrica molibden

celiklerin siirlinme ve aginma direncini ylikseltir (Metals Handbook 1998, Biilbiil 2009).

Molibden elementi genelde hem ferritik hem de Ostenitik celiklerin korozyon direncini
arttirtr. Krom ile molibdenin bilesimi kloriirlii ortamlarda pasif filmin kararlilig
acisindan ¢ok etkilidir. Molibdenin Cr-Ni 0Ostenitik paslanmaz c¢eliklere ilavesinin
amaci, deniz suyunda ve klorlu ortamlarda ¢ukur ve aralik korozyonunun baglama
direnci ile siilfiirik asit, fosforik asit cozeltilerinde genel korozyon direncini

arttirmasidir. Bu nedenle molibden alasimli paslanmaz celikler genelde “aside
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dayanikli” gelikler olarak da anilir. Cr-Ni Ostenitik paslanmaz geliklerde molibdenin
varligi, ¢ift fazli (dubleks) bir yap1 olusumunu tesvik ettiginden sicak islem sirasindaki
deformasyon sonucu goriilen ¢atlamaya kars1 dayanim saglar. Cekme dayanimini arttirir
ve kaynak edilebilirlige de olumlu etkisi vardir (Metals Handbook 1998, Atay 2001,
Soncu 2008).

2.3.2.5 Silisyum (Si)

Silisyum oksijen giderici olarak kullanildigi i¢in ¢elik i¢inde yer alir. Silisyum, bazi
alasgimlara yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direncini iyilestirmek i¢in ilave edilir.
Ayn1 zamanda oksitleyici asitlere ve gerilmeli korozyon c¢atlagina karsi direng
saglanmas1 i¢in de yapiya katilabilir (Metals Handbook 1998, Soncu 2008, Biilbiil
2009). Celigin silisyumlu sayilabilmesi i¢in en az % 0,4 silisyum i¢ermesi gerekir.
Celigin yapisindaki silisyum miktar1 azaldik¢a tufal yapma oram artar ayrica ¢ekme
dayanimi, akma smir1 ve sertligi yiikselirken soguk sekil degistirme 6zelliginde diisme
goriliir. Silisyumun artmasi elektriksel kayiplari ve kaynak kabiliyetini azaltir (Atay
2001, Soncu 2008, Biilbiil 2009).

2.3.2.6 Titanyum (Ti)

Titanyum korozyona kars1 yeterli direnci olmayan paslanmaz ¢elikler i¢in kullanilabilir.
Saf titanyumun klor ¢ozeltileri, klor dioksit (ClO;) gibi klor bilesikleri, nemli klor gazi
ve klortirler i¢inde korozyona kars1 direnci pek ¢ok metalden daha iyidir. Buna ragmen,
% 0,4’ten az su igeren klor gazi iginde titanyum ciddi olarak etki altindadir. Paslanmaz
celikler gibi titanyum da nitrik aside kars1 iy1 korozyon direncine sahiptir. Clinkii yiizey
pasifligi kuvvetli oksitleyici asitler tarafindan korunur. Cok yiiksek sicakliklar ve
basinglardaki ya da yiiksek derisime sahip sulu asit ¢ozeltileri gibi bazi ortamlarda, saf

titanyum paslanmaz ¢eliklerden daha iyi sonuglar verir (Soncu 2008).
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% 0,2’lik paladyumlu (Pd) titanyum alasimlari, saf titanyumun uygun olmadigi
(hidroklorik asit, stilfiirik asit gibi) oksitleyici olmayan sulandirilmis asitlere kars1 iyi
dirence sahiptirler. 120 °C’nin tizerinde derisik kloriir ¢ozeltileri iginde % 0,2
palladyumlu alagimlanmis titanyumun tamami asinmaya dayanikli iken, saf titanyum ise

aralik korozyonuna maruz kalabilir (Soncu 2008).

2.3.2.7 Diger Elementler

Niyobyum karbon ile birleserek yapiya zararli etkileri olan krom karbiirlerin olugmasini
azalttig1 icin paslanmaz c¢eliklerde kullanilan bir alasim elementidir. Boylece, kaynakli

ya da 1s1l etkilere maruz kalan paslanmaz celiklerde olusabilecek tanelerarasi korozyon

azaltilmis olur (Metals Handbook 1998, Soncu 2008).

Bakir, Ostenit kararliligini ve nikelin Ostenitlestirici etkisini arttiran bir elementtir.
Ayrica paslanmaz celiklerin bazi asidik ortamlara karsi direncini arttirir. Paslanmaz
celiklerin bazi tipleri stlfiirik aside (H,SO,) karst direng gostermektedir (Metals
Handbook 1998, Soncu 2008).

Bor, niikleer enerji santrallerinde kullanilan ve yiiksek korozyon direnci istenilen
Ostenitik paslanmaz celiklere alasim elementi olarak ilave edilir. Malzemenin ¢ekme
dayanimi bor ile ¢cok az degismektedir. Tokluk ise hissedebilir derecede artig gosterir.
Bununla birlikte darbe dayanimi, bilesimdeki bor miktar1 arttik¢a azalmaktadir (Soncu

2008).

Azot, paslanmaz ¢eliklerin gukur korozyon direncini iyilestirir. Ostenitik paslanmaz
celiklerde ¢ukurlasmaya kars1 direnci gelistirerek yeni ¢ift fazli (dubleks) paslanmaz
celiklerde Ostenit igerigini arttirict ana element olan azot, molibden ve krom
segregasyonunu azaltir ve Ostenit fazinin korozyon direncini arttirir (Metals Handbook
1998, Atay 2001). Azotun kati fazdaki ¢oziniirliigiiniin sinirli olmasi gézenek

olusumuna yol agmaktadir. Azotun kontrollii olarak kullanilmas1 gerekir (Soncu 2008).
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2.3.3 Korozyon Hiz1 Ol¢me Yontemleri

Korozyon olayi, metale ve etkinlestigi ortamin tiiriine goére sekillenir. Ancak,
korozyonun tiiriinii ve hizin1 etkileyen pek ¢ok faktér vardir. Korozyon hizi metalin
birim zamanda ¢6ziinme miktaridir. Korozyon hizinin kontrol altina alinmasi ve hizinin
belirlenmesi, korozyon tepkimelerinin onlenmesinde ve hatta durdurulmasinda g¢ok
faydalidir. Bolgesel korozyonun s6z konusu oldugu sistemlerde korozyon hizi,
korozyonun derinlemesine ilerleme bi¢ciminde verilebilir. Korozyon hizinin en kisa
stirede Ol¢iilmesi elektrokimyasal yontemlerle miimkiin olmakta ve bu yontemlerde hiz,
akim yogunlugu olarak verilmektedir Korozyon hizini belirlemede en ¢ok kullanilan
yontemler kiitle kaybi, Tafel ekstrapolasyon, lineer polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopidir (Ozcan 2000, Gerengi 2008, Soncu 2008, Ciftci 2009).

2.3.3.1 Kiitle Kayb1 Yontemi

Bu yontemde, kiitle kaybi testleri i¢in hazirlanmis ve ylizeyi temizlenmis numune
tartildiktan sonra korozif ortamda belirli bir siire bekletilir. Korozyon iirlinleri
temizlendikten sonra yeniden tartilan numunenin gram, miligram veya yiizde agirlik

azalmasina gore korozyon hizi tayin edilir (Topal 2007, Soncu 2008, Cift¢i 2009).

Kiitle kaybi, birim zamanda birim ylizey basina agirlik azalmasi olarak verilir. Genel
olarak desimetre kare i¢in giinde miligram agirlik azalmas1 en ¢ok kullanilan birimdir.
Diger anlatim sekilleri yilda ing, yilda mm ve yilda mildir (mpy) (Topal 2007).

Korozyon hizi, agagidaki formiille verilebilir;

234W
D.AT

mpy = (2.2)

Burada;
W = Agirlik kaybi [mg], D = Numunenin yogunlugu [g/cm®], A = Numunenin yiizey
alam [in¢’], T = Siire [saat] (Pmarbas1 1999, Gerengi 2008).
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Yilda mil olarak verilen korozyon hizi agagidaki bagintilarla metrik sisteme ¢evrilir
(Gerengi 2008).

mm JLITL nm
lmpy=0,0254——=254——=2,90
vil vil saat

Genellikle endiistride kullanilan korozyona direngli malzemelerin korozyon hizlari 1-
200 mpy ve onun metrik sistemdeki esdegerleriyle birlikte korozyon dayanim durumlari

Cizelge 2.17°de verilmektedir.

Cizelge 2.17 Korozyon hiz1 6l¢giim biriminin, ifade ettigi bagil korozyon direng ve

esdegerleri olan metrik birimlerle karsilastiriimas: (Uneri 1998, Gerengi 2008).

Bagil Yaklasik Metrik Esdegerler
Korozyon
Direnci mpy mm/yil pm/yil nm/saat
Cok cok iyi <1 <0,02 <25 <2
Cok iyi 1-5 0,002-0,1 25-100 2-10
Iyi 5-20 0,1-0,5 100-500 10-50
Orta 20-50 0,5-1 500-1000 50-150
Zayif 50-200 1-5 1000-5000 150-500
Kabul edilemez 200 + 5+ 5000 + 500 +

Kiitle kayb1 yontemi basit ve uygulamada bazi kolayliklara sahip olmasina karsin
sakincalar1 da vardir. Deney siireleri genellikle uzundur ve korozyon hizinin yiiksek
oldugu durumlarda giivenilir sonuglara ulagsmak zordur. Ciinkii korozyon hiz1 degerleri
o andaki korozyon hizin1 degil, baslangigtan itibaren gegen uzun bir zaman diliminin

ortalamasini vermektedir (Topal 2007).

Derinlemesine korozyonlarda kiitle kayb1 ¢ok dnemsiz olmasina hatta bazi durumlarda
Olgiilemeyecek kadar az olmasina karsin metalin belirli bir yerden delinmesi, sistemi
kullanilamaz hale getirmektedir. Bu nedenle korozyon hizimi (Esitlik 2.3), derinlik
ilerleme bi¢iminde vermek daha anlamli olmaktadir (Ozcan 2000, Ciftci 2009).
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8760x10xAP

2.3
Axdxt ( )

Korozyon Hiz1 =

8760 = Bir yilin saat olarak karsiligi, AP = Kiitle kayb1 (gr), T = Metalin korozif
ortamda bulundugu zaman (saat), A = Metalin korozif ortam etkisinde bulunan toplam
ylizey alani (cmz), d = Metalin yogunlugu (gr.cm'g) degerlerini ifade etmektedir (Ozcan
2000, Ciftgi 2009).

Kiitle kayb1 yonteminde korozyon akimi Faraday yasasi ile agagidaki gibi bulunabilir:

Am.F.n
Lare. = YSTH (2.4)

Burada Am = Kiitle kaybi, F = Faraday sabiti, n = s6z konusu metalin ¢ozeltiye gegme
degeri, M = metalin mol kiitlesi, At = ise zaman araligin1 gostermektedir (Soncu 2008,

Ciftci 2009).

2.3.3.2 Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Korozyon, metal ve ¢ozelti arasinda meydana gelen anodik ve katodik reaksiyonlarin
dengeye gelmesiyle olusur. Anodik reaksiyonda aciga ¢ikan elektron katodik
reaksiyonda indirgenmede kullanilir. Bu yolla korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona
ugrayan metalin anot ve katot ylizeyleri arasindaki akimi Olgiilerek yapilir. Bu
yontemle, korozyon olaylarinda anot ve katot ylizeyleri birbirinden ayrilmadigindan, iki
kutup arasindaki akim dolayli olarak 6lgiiliir. Bu 6l¢giim korozyon akimi olarak kabul
edilir. Bu yontemde de akim-potansiyel 6l¢limii vardir. Akim ya da potansiyelden biri
denetimli olarak uygulanir ve digerinin degisimi kaydedilir. Sabit potansiyelde akim
degerlerinin Olgiilmesi potansiyostatik yontem, degistirilen potansiyellere karsilik gelen
akim siddetlerinin 6l¢lilmesi ise potansiyodinamik yontemdir (Yakar 2006, Revie and
Uhlig 2008, Ciftci 2009).
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Korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve katodik Tafel egrileri deneysel olarak tespit
edilir. Bu egrileri c¢izebilmek igin, ¢alisilacak potansiyel araligi korozyon hizinin
belirlenecegi yonteme gore segilir. Sekil 2.26’da goriilen E-log i polarizasyon egrisi
elde edilir. Bu egride goriildigii gibi uygulanan dis akim belli bir degere ulastiktan
sonra polarizasyon egrisinde lineer bolge olusmaktadir. Uygulanan dig akimin lineer
olarak degistirdigi bu bdlgelere “Tafel Bolgesi” denir. Korozyon potansiyelinden
baslayarak katodik ya da anodik yonde ¢izilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri
Tafel egimleri olarak bilinmektedir (Sekil 2.26). Bu egrilerin ekstrapolasyonu
alindiginda kesisen noktadaki potansiyel korozyon potansiyeli, buna karsilik gelen akim

ise korozyon akimin verir (Yakar 2006, Revie and Uhlig 2008).

(+)
A~
-
%‘ " Tafel eimi By
P .
- ..-r/ T
[=] .. Ansdik Py M=)+ 2e
'S E .
- -
=] Ry
& Katetik
g \ { Tafiel ediri e
3 N
= N e~ @
x.\x |
) -
Icorr. log I (ma)

Sekil 2.26 Anodik ve katodik polarizasyon egrileri (Yakar 2006).

Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak tespit edilip korozyon hizi bulunur. Yani Tafel
elektropolasyonu yonteminde anodik ve katodik Tafel egrilerinin ¢izgisel olan kisimlari
azaltilip kesim noktalarindan korozyon akimi ve korozyon potansiyeli bulunur. Anodik
ve katodik reaksiyonlar elektrot ylizeyinde ayni anda gergeklestiginden elektrot
potansiyeli karma bir potansiyel degere yani Eco’a ulasir. Buna karsilik gelen akim da
Icorr. korozyon akimi olur. Korozyon akiminin yiizey alanina boliinmesiyle korozyon

(polarizasyon) akim yogunlugu (icorr) bulunur. Bu da bize korozyon hizi hakkinda bilgi
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vermektedir. Tafel egrilerinin ekstrapole kismi ¢ok Onemlidir. Bu bdlgenin giivenli
olmasi i¢in korozyon potansiyelinden 40-50 mV sonra baslanmali ve en az 10 kat olana

kadar siirdiiriilmelidir (Ozcan 2000, Yakar 2006, Topal 2007, Cift¢i 2009).

Ideal kosullarin altinda, Tafel polarizasyon yontemiyle elde edilen degerin dogrulugu,
geleneksel kiitle kayb1 yontemiyle elde edilen degerlere esittir veya daha fazladir. Cok
diisiik korozyon hizlarinin tespitinde dahi, basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
yontemin, Tafel egrileri ile korozyon akiminin ve korozyon hizinin kolayca ve az zaman

icersinde bulunmasi gibi diger yontemlere gore avantajlar vardir (Gerengi 2008).

2.3.3.3 Lineer Polarizasyon Y ontemi
Korozyon potansiyeli dolayindaki akim-potansiyel egrisinin dogrusal kismin egiminin

(Al/ AE) tersi ise Rp polarizasyon direnci bulunur (Sekil 2.27). Stern-Geary esitliginde

yerine konarak korozyon direnci belirlenebilir.

R,

Icorr.=

Pa.Pc [ﬂ} Ba.Bc [ 1 2.5)

2,303(Ba+ Bc) LAEl

B
" 2,303(Ba+ Bo) R,
Burada Icorr. korozyon akimi, fa ve Pc ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin
egimlerini ifade etmektedir. Esitlik 2.5’deki bagmti en ¢ok 10 mV’a kadar
uygulanabilmektedir. Ancak 7 mV’dan sonra dogrusalliktan sapmalar goriiliir. Lineer
polarizasyon yonteminde potansiyelin degisme hizi (0,1-10 mV) arasindadir. Yavas
potansiyel degisimlerinde daha dogru sonuclar elde edilmektedir. Eger anodik ve
katodik tepkimelerin Tafel sabitleri Ba ve Pc elde edilirse korozyon hizi denklemden
dogrudan hesaplanabilir. Ba ve Bc degerleri bilinmiyor ise literatiire gore fa=Bc=0,12 V
degerleri almarak B katsayis1 0,026 V kabul edilir (Ozcan 2000, Yakar 2006, Topal
2007, Gerengi 2008, Revie and Uhlig 2008 ).
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Sekil 2.27 Lineer polarizasyon yontemi ile Rp bulunmasi (Biiyiiksagis 2003).

Lineer polarizasyon yontemi, kiitle kayb1 yontemi gibi zaman alan yontemlere gore
daha ¢abuk sonug verir. Bulunan degerlerle korozyon hizi kolayca belirlenir. Ayrica,
uygulanan potansiyel sisteme daha az zarar vermektedir. Bu 6zellik sayesinde fazla
miktarda ve hizli 6lgiim yapilabilir. Diisiik korozyon hizina sahip (0,1 mpy degerinden
daha kiiclik) malzemelerin korozyon hizin1 daha dogru 6l¢mede kullanilabilir. Kiitle
kaybi1 yontemiyle olgiilemeyecek kadar kiigiik pargalarin korozyon degerleri, lineer

polarizasyon yontemiyle basarili bir sekilde hesaplanmaktadir (Gerengi 2008).

2.3.3.4 Elektrokimyasal (Alternatif Akim) Empedans Spektroskopi Yoéntemi

Alternatif akimin direncine elektrokimyasal empedans denir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) yontemi 30 yildan beri korozyon hizi dSlgiimlerinde, inhibitor
etkinliginin kaplama {izerine etkisinin incelenmesinde, yiizeyde olusan pasif tabakanin
incelenmesinde, malzeme se¢iminde basartyla kullanilan bir ydntemdir. Sistemin
elektrokimyasal yapist hakkinda genis bilgi verdigi ig¢in hemen her sektorde
kullanilmaktadir. Dogru akim (DC) kaynaklar1 kullanilarak yapilan dlgiimlere nazaran
Tafel ekstrapolasyonu ve polarizasyon direnci gibi yontemlerde elektrot {izerinde ¢ok az
etkide bulundugu i¢in daha giivenilir bilgiler vermektedir. Ayrica yiiksek direngli
ortamlarda da 6lgme yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir iistiinliik saglamaktadir

(Cogger and Evans, 1999, Ozcan 2000, Yakar 2006, Gerengi 2008).

Elektrokimyasal empedans spektroskopi yontemi, metal/¢ozelti arayiizeyinde olusan ¢ift

tabakada uygulanan alternatif akim ile, empedansinin olgiilmesine dayanmaktadir.
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EIS yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢dzeltinin i¢
kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak
polarizasyon direnci belirlenmeye c¢alisilmakta olup yontemin esasi asagida kisaca
aciklanmistir. Basit bir korozyon sisteminde metal/¢Ozelti ara yiizeyinde olusan
elektrokimyasal ¢ift tabakanin (Sekil 2.28a) C kapasiteli bir kondansatore esdeger
oldugu varsayilarak Sekil 2.28b’deki elektronik esdeger devre verilmektedir. Sekil
2.28b’deki devreye gore toplam empedans (Z) asagidaki sekilde hesaplanabilir (Ozcan
2000, Yakar 2006, Ciftci 2009).

R,
Z=R,+——¢% (2.6)
1+j.W.C.R,
(2.6) bagintisinda Rs ¢ozelti direncini, W alternatif akim frekansint (W=2xf)

gostermektedir ve j=(-1)"?dir. (2.6) bagintisinin diizenlenmesi ile birlikte,

a M QHP )
] ¥
o e
N i =S
) ! : Rs
E i i Rp
y i :
! icizeltd
c) C]i .
1!
Bt i Rd Rs
. Rp |

‘metaligizelt arayiizeyi ‘cozelt direnci

Sekil 2.28 Metal/¢ozelti arayiizeyindeki potansiyel dagilimi (a: Sematik) ve ara yiizeyin
elektronik esdegeri olan devre semalari (b: kabul edilen sema, c: 6nerilen yeni

sema)(Ciftgi 2009).
M = Metal, E = Metalin elektrolit i¢indeki potansiyeli, E = Zeta potansiyeli, OHP = Dis
Hembholtz tabakasi, C = Cift tabakanin kapasite esdegeri, Rt = Yiik transfer direnci,

Rp = Polarizasyon direnci, Rs = Cozelti direnci, Rd = Difiizyon direnci.
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R . W.CR,

Z=R,+ - -
*T1+(W.CR,)? 1+ (W.CR,)’

(2.7)

bagintisi elde edilir. Son bagmtinin sag tarafindaki ilk iki terim ger¢cek empedans (Z"),
son terim ise kompleks empedans (Z"") olarak tanimlanmaktadir. (2.7) bagintisinin sag

tarafindaki terimlerini,

Z’'=R Rp 2.8
~ 1+ (W.C.R,)? (2.8)

) W.CR,
A _ (2.9)
1+ (W.C.R,)

olarak yazip (2.8) ve (2.9) bagntilar1 arasinda W yok edilirse asagidaki yarim daire

denklemi elde edilir.

R, 7 . R \Z
r_ LB g2 =B
[z [Rs 2)] (z") [zJ (2.10)
(2.10) bagintisinin ifade ettigi geometrik sekil, Sekil 2.29°da gosterilmistir. Sekil
2.29°den kolayca goriilebilecegi gibi (2.10) esitligi yardimiyla,

R,+R, = lim(Z) (2.11)
R, = lim (Z") (2.12)

bagintilar1 yazilarak kompleks diyagramdan c¢ozelti direnci (Rs) ile polarizasyon
direncini (Rp) belirlemek miimkiindiir. Ancak, teorik olarak elde edilen (2.10)
bagintistna goére yarim daire olmast gereken deney sonuglar1 gergekte

saglanamamaktadir (Ozcan 2000, Yakar 2006, Ciftci 2009).
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Sekil 2.29 Sematik kompleks diyagrami (Ciftgi 2009).

Elektrokimyasal empedans yontemi, boya ve kaplamalar gibi yiiksek dirence sahip
numunelerin direnglerinin bulunmasinda etkili bir yontemdir. Zamana bagl olarak veri
elde edilebilmektedir. Deney esnasinda, diger DC metotlarina gére numuneye daha az

zarar vermektedir ve sistemin elektrokimyasal yapisi ile reaksiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi edinilmektedir (Gerengi 2008).

2.3.4 Korozyondan Korunma Yoéntemleri

Korozyonu dnlemek veya korozyondan korunmak igin bir¢ok yontem gelistirilmistir.

Bu yontemlerden bazilar: asagida kisaca agiklanmustir.

2.3.4.1 Katodik Koruma

Korozyona kars1 onlemlerin en giigliisii katodik korumadir. Katodik koruma normal
olarak, elektriksel temas durumunda korozyona ugrayan metalin galvanik seride
kendisinden daha yukarida yer alan metal ile birlestirilmesi sonucunda saglanir. Katodik
korumada, korozyondan korunmak istenen metal, katot yapilarak galvanik bir pil

olusturulur. Bu tiir koruma saglamak i¢gin, genelde ¢inko ve magnezyum kullanilir.
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Gemilerin katodik yontemle korunmasi i¢in diimen veya pervane bolgesinde tekneye
¢inko ve magnezyum anotlar baglanir. Ev ve endiistriyel su isiticilarinda ve yiiksek su
tanklarinda katodik koruma i¢in yaygin olarak magnezyum anotlar1 kullanilir. Bazi
durumlarda disaridan bir gerilim kaynag: araciligiyla akim uygulanir. Bu durumda anot
olarak, karbon, grafit veya platin gibi dayanikli malzemeler kullanilir. Bu uygulamada
katodik akimin korunacak metalden ¢ozeltiye gegmesi saglanir. Yer altindaki borular,
gemi govdeleri ve buhar kazanlar1 gibi yapilar bu yontemle korunurlar. Yer altindaki
borularin korunmasi i¢in anotlar borudan 2,4-3 metre uzaga gémiiliir. Anotlarin her biri
kollektor kabloya baglanir ve bu da boru hattina lehimlenir. Akim anotdan topraga
gonderilerek, boru hattinda toplanir ve kolektdr kablo vasitasiyla anoda geri doner.
Zemine gomiilii ve boyu ylizlerce kilometreyi bulan boru nakil hatlarindan evlerde
kullanilan sicak su hazirlama tesislerine kadar hemen her alanda basarili sekilde

uygulanmaktadir (Keles 2008, Revie and Uhlig 2008, Giirlek 2009, Colak 2010).

2.3.4.2 Anodik Koruma

Metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha anodik degerlerde tutarak
korozyon hizinin azaltilmasi yontemine anodik koruma denir. Anodik koruma bir
pasiflesme iglemi olarak kabul edildiginden dolayr yalniz pasiflesebilen metallere
uygulanir. Metalin akim-potansiyel karakteristikleri iyi bilinmelidir. Pasiflik bolgesinde
uygulanan potansiyel, metalin daha fazla asinmasini 6nler. Metal baslangigta bir miktar
¢ozlinerek ylizeyinde pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif potansiyel ile
olusan pasif tabakanmn siirekliligi saglanir. Kontrolsiiz sekilde yapilan bir anodik
koruma uygulamasi ¢ok biiylik zararlara yol agabilir (Pmarbasi 1999, Topal 2007,
Keles 2008, Revie and Uhlig 2008).

2.3.4.3 inhibitér Kullanim

Inhibitdrler, korozif etkiyi azaltmak veya &nlemek igin korozyon ortamina Katilan

maddelerdir. Korozyon metalin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi
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olduguna gore, inhibitdr yardimi ile yiizeyi bloke edip agik yiizey kalmasini onleyerek
ya da metalin potansiyelini denetimli olarak degistirerek ¢6ziinme kosullarina
ulasmasini 6nlemek korozyon hizinin azalmasini saglayacaktir. Korozyon inhibitorleri
birgok sistemlere eklenirler; temizleme banyolari, sogutma sistemleri, ¢esitli rafineri
birimleri, kimyasal islemler, buhar jeneratorleri vb. (Uneri, 1984). Otomobil
radyatorlerinde kullanilan antifiriz karigiminin igine veya 1sitma sisteminde kullanilan
suyun i¢ine de inhibitor katilir. Etkin olarak kullanilabilmeleri i¢in inhibitorlerin
ekonomik ve kullanilacag: ortama uygun olmalar: gerekir. Inhibitorler, anodik ya da
katodik tepkimeler {izerine etkimesi, oksitleyici olup olmamasi, organik ya da inorganik
olmasi1 ve ortamda yeterli miktarda bulunmadigi zaman tehlikeli olup olmamas: gibi
etmenler g6z Oniine alinarak ¢esitli sekillerde siniflandirilmigtir (Piarbasi 1999, Keles
2008, Revie and Uhlig 2008, Colak 2010).

2.3.4.4 Alasim Elementi Katma

Alasim elementi katmak suretiyle bazi metallerin korozyon direnci artirilabilir.
Ornegin, ostenitik paslanmaz ¢elikler 880 ile 1380 °C arasindaki sicakliklardan
sogutuldugunda tane sinirlarinda krom karbiirler ¢okelir. Bu ¢okelme, c¢eligi taneler
aras1 korozyona duyarli hale getirir. Bu tiir korozyonu onlemek i¢in ya karbon oranin
diisiirmek ya da karbiirleri daha kararli bir sekle doniistirmek gerekir. Bunun igin
celige titanyum ve kolombiyum Katilir. Karbona karsi ilgileri yiiksek olan bu
elementler, yiiksek sicaklikta Ostenit fazi i¢inde ¢oziinmeyen daha kararli karbiirler
olustururlar. Bunun sonucunda, krom ile birlesmesi i¢in ¢ok az karbon kalir ve ¢elik
stabilize edilmis olur. Baz1 alasim elementleri malzemenin yiizeyinde gézeneksiz oksit
filmleri olusturarak veya olusmasina yardim ederek malzemenin korozyon direncini
arttirirlar. Ornegin; ¢elige katilan molibden ve aliiminyuma katilan magnezyum bu

malzemelerin korozyon direnclerini artirir (Keles 2009, Colak 2010).
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2.3.4.5 Uygun Tasarnm

Parganin korozyon ortamiyla temasini en aza indirmek i¢in uygun tasarim yapilmalidir.
Birden fazla malzemenin kullaniimasi kaginilmaz olan sistemlerde hemen yanindaki
diger malzeme tehlikeye atilmamalidir. Yani galvanik seride birbirine uzak olan
elementler arasinda temastan kaginilmalidir. Eger bu basarilamazsa, galvanik korozyonu
onlemek i¢in plastik veya kauguk kullanilarak metal malzemelerin temasi 6nlenmelidir.
Bunun i¢in baglantilari izole contalarla ayirmak ya da galvanik davraniglart birbirine
cok yakin malzemeleri yan yana kullanmak gerekir. Aliminyum, celige gore daha anot
oldugundan ¢elik levhalar1 birlestirmek i¢in kullanilan aliiminyum perginlerin
korozyona ugramalar1 beklenebilir. Eger aliiminyum levhalar1 birlestirmek igin gelik
percinler kullanilirsa, aliiminyum levhada olusan galvanik korozyon, perginlerin
gevsemesine veya islevini yapamaz hale gelmesine neden olabilir (Yakar 2006, Keles
2009, Girlek 2009, Colak 2010).

2.3.4.6 Yiizey Kaplama

Metal yiizeyinin kaplanarak iletken ortamla baglantisinin Kkesilmesi, korozyondan
koruma uygulamalarinin en yaygin olanlarindan biridir. Koruyuculugu yiizeyi Orten
tabakanin porozitesine baghdir. Metal kaplamalar; sicak daldirma, elektrokaplama,
difiizyon ve mekanik kaplama gibi yontemlerle yapilir. Pratikte korozyona karsi1 en ¢ok
¢inko ya da aliiminyum kaplama kullanilir. Stvi metale daldirma yontemi esas olarak
celigin ¢inko, kalay, kadmiyum, aliiminyum veya kursun ile kaplanmas: icin yapilir ve
bu ydntemin ¢ok genis uygulama alam vardir (Pinarbasi 1999, Ozyilmaz 2004, Yakar
2006, Topal 2007, Revie and Uhlig 2008, Giirlek 2009).

Galvanizasyon olarak bilinen ¢inko kaplama, daha c¢ok ¢elik malzemelere uygulanir.
Atmosfere acik ortamda kullanilan gatt malzemeleri, levhalar, tel ve tel triinleri, ¢elik
sacdan tretilen malzemeler, borular, buhar kazanlari ve yap1 celikleri genelde ¢inko
kaplanir. Celigin 1s1iya ve korozyona karsi dayanimini artirmak igin de aliiminyum

kaplama kullanilir. Cinko kaplama yerine bazen kadmiyum kaplama uygulanir, ancak
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bu kaplama atmosfere agik ortamlarda ¢inko kaplama kadar iyi sonug¢ vermez. Bazi
makine pargalarinin veya gesitli aletlerin korozyon ve asinma direnglerini artirmak ve
goriiniimiinii iyilestirmek i¢in de krom kaplama yapilir. Krom kaplama daha ¢ok
otomobil pargalarina, su tesisatlarina, metal esyalara ve gesitli aletlere uygulanir. Nikel
kaplamalar esas olarak krom, giimiis, altin ve rodyum kaplamalarin altinda bir tabaka
olarak kullanilir. Nikel korozyona karsi1 dayaniklidir, ancak atmosferden etkilenerek
matlasir. Bakir kaplama, 6zellikle ¢inko esasli dokiimlerde, nikel ve krom kaplamalarin
altinda kullanilir (Piarbasi 1999, Keles 2008, Revie and Uhlig 2008, Cift¢ci 2009).

Boya ve organik maddeler igeren metal olmayan diger kaplamalar, esas olarak parca
yiizeylerinin korunmasi ve goriintimlerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilir. Boya,
malzeme yiizeyinde koruyucu bir film olusturur ve bu film c¢atlamadigi veya
soyulmadig1 siirece metal malzemeyi korozyondan korur. Metal malzemelerin iginde
bulunduklar: ortamla reaksiyona girmeleri sonucunda da yiizeylerinde oksit filmi
olusur. Bu tiir filmler de koruyucu kaplama goérevi yapabilirler (Pinarbasi 1999, Keles
2008, Revie and Uhlig 2008, Cift¢i 2009).

2.3.5 AISI 316 L Ostenitik Paslanmaz Celigin Korozyon Davramslar

AISI 316 L ostenitik paslanmaz celik, AISI 316 Ostenitik paslanmaz geligin diisiik
karbonlu versiyonudur. Yiiksek sicakliklarda 1iyi korozyon direncinden dolay1
endiistrinin ¢esitli sektorlerinde (kimya, petro-kimya endiistrisinde, kagit endiistrisinde,
niikleer miithendislikte, siithane ekipmanlarinda) ¢ok genis kullanim alanimna sahiptir.
Ayrica biouyumluluk ve yiiksek korozyon direnci sayesinde implant malzemesi olarak

da tip alaninda kullanilmaktadir.

Bu iistiin 6zelliklerinin yaninda disiik sertlik ve zayif asinma performansina sahip
olmasindan dolay1 (Heras et. al.2008) AISI 316 L 6stenitik paslanmaz geliklerin, gesitli
yiizey kaplama yoOntemleri ile yilizey Ozelliklerini gelistirme, farkli ortamlardaki
korozyon ve asinma davraniglarini iyilestirme Ttzerine literatiirde bircok calisma

yapilmustir.
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Kannan et al. (2004), miikkemmel mekanik 6zelligi, imalat kolaylig1 ve diisiikk maliyeti
nedeniyle AISI 316 L Ostenitik paslanmaz geligin kemik degistirme ameliyatlarinda
onemli bir yeri vardir. Ancak in vivo (canli ortamda ya da yasayan kosullarda)
ortaminda korozyon direnci azalmistir. Bu nedenle AISI 316 L paslanmaz celik
yiizeyinin seramik esasli hidroksiapatitle (HAP) kaplanmasi ile korozyon direncinin
nasil degistigini incelenmistir. Implant ile saldirgan cevrenin siirekli etkilesimi ve
seramik ile metalin her ikisinin de dagilmasindan dolay1 eslesmiyor olabilecegi
diistiniilmiistir. Kaplamadan 6nce metal yiizeyindeki yapay indiiklenen pasif tabakanin
korozyon direncini artirmayr basarmislardir. Bu calismada, AISI 316 L 0Ostenitik
paslanmaz gelik iizerine HNOj3 ile muamele edilmesinin kaplamaya etkisi kesfedilmistir.
Ringer ¢ozeltisinde, anodik polarizasyon deneylerini ve empedans analizlerini de igeren
elektrokimyasal yontemlerle kaplamalarin korozyon direncini tespit etmislerdir. Elde
edilen sonuglar, ylizeyin HNOj3 ile muamelesinin HAP kaplamalardaki verimliligi

artirdigini géstermistir.

Kannan et al. (2005), AISI 316 L &stenitik paslanmaz ¢elik metalik implantinin HySO4
ile muamelesinin etkilerini arastirmiglardir. H,SO, ile muamele edildikten sonra
implantin korozyon direnci, periyodik polarizasyon deneyleri ve empedans ¢aligmalarin
igeren elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. AISI 316 L Ostenitik paslanmaz g¢elik
tizerine HoSO4 muamelesinin HAP kaplamalarina olan verimliligi kaplamanin dagilma
ozellikleriyle de ele alinmistir. Bu ¢alisma, % 15°lik H,SO4 muamelesinin AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz celigin korozyon direncini artirdigini ortaya koymustur. Ayrica %
15’1lik HySO4 ile muamele edilmesi iizerine HAP kaplamalar i¢inde alagimin dagilimi

azalmistir.

Jordan et al. (2005), AISI 316 L ostenitik paslanmaz c¢eligin iizerine piiskiirtme
yontemiyle CrB; kaplayarak asidik ¢ozeltide korozyon direncini test etmislerdir. CrB;
kaplamalar miikemmel korozyon direnci gostermis fakat 1M HCI elektrolitte ylizeye
yaklastk +1V’dan daha biiyiik anodik potansiyel uygulandigi zaman kaplamada
bozulma meydana gelmistir. Daha yiiksek anodik potansiyelde kaplamanin hasar

gormesi, asirt metal ¢oziinmesiyle yiizeyde olusan pasif filmin bozulmasi ve
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kaplamanin kirilmasi1 nedeniyledir. Kaplamanm kirilmasi sonucunda AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz gelik hizl bir sekilde korozyona ugramistir. Elektrokimyasal veriler
ve potansiyel pH diyagramlar1 termodinamik verilerden belirlenmistir. CrB;’nin
korozyon direncinin, aktivasyon korozyonu yoklugunda, Cr(Ill) oksit pasif filminden
kaynaklandigint ~ gostermislerdir. CrB; kaplamalari, kendileri olaganiistii korozyon
direnci gostermelerine ragmen altindaki ana malzemeyi yeterince koruyamazlar. Ciinkii
CrB, kaplamalarinda, piiskiirtme kaplamalarinda oldugu gibi 6nemli hacim kusurlari
olugsmaktadir. Ancak paslanmaz ¢eliklerin korozyon direnci iyi olmasina ragmen asil
problem asinmadir. CrB, kaplamalardan, korozyona direngli ve yiizeyi sert malzeme
elde etmek miimkiindiir. Bu calismada, CrB, kaplamalarda uygun asinma direnci
olmasina ragmen korozyon oOnlemede uzun siire yeterlilik saglamadiklarini tespit
etmislerdir. CrB; ve paslanmaz celik {izerinde olusan pasif filmin kimyasal dogasi
esasen aynidir. CrB; nin miitkemmel korozyon direncini AISI 316 L 6stenitik paslanmaz
celik ile karsilastirildiginda CrB, durumunda aktivasyon korozyonu yoktur. Potansiyel-
pH diyagramlarinda goriildiigii gibi CrB,’dan olusan Cr®* “nin olusumu saf Cr’dan

olusumuna gore termodinamik olarak daha zordur.

Gil et al. (2006), %0,9 NaCl ¢ozeltisinde nitriirlenmis ve nitriirlenmemis AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz celigin potansiyodinamik polarizasyon ve lineer polarizasyon gibi
elektrokimyasal yontemler kullanarak korozyon davranigina iyon nitriirlemenin etkisini
incelemislerdir. Korozyon testlerinden dnce ve sonra yiizey o6zellikleri EDX ve SEM
mikroskobu ile belirlenmistir. Deneysel sonuglar, 410 °C’de % 25 N, - % 75 H;
atmosferde gerceklestirilen iyon nitriirleme ile AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eligin
yiizey sertliginin arttigini gostermistir. AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢elik, 410 °C’de
nitriirleme sonrasi, 6 pm tabaka kalinligi ve 18 GPa knoop mikrosertlik degerine

ulagmustir.

Bu calismada nitriirleme islemi, gerceklestirilen deney sartlarinda AISI 316 L Gstenitik
paslanmaz celigin korozyon direncinde beklenen iyilestirmeyi saglayamamistir. Bu
davranigin asil nedeni islem siiresince ¢Okelmis olan CrN ile matristeki kromun

tikenmesinden kaynaklanan bir galvanik korozyon mekanizmasina sebep olmasidir.
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Nitriirlenmis AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢elik numunelerinde bol miktarda gukur

korozyonu meydana gelmistir (Sekil 2.30).
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Sekil 2.30 Nitriirlenmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢elik yiizeyinin SEM goriintiisii
(Gil et al. 2006).

Liu et al. (2006), AISI 316 L o&stenitik paslanmaz celik tizerine ark iyon kaplama
yontemiyle c¢ok tabakali TI/TIN filmler kaplamislardir. Kaplamalarin yiizey
morfolojisini XRD ve SEM yontemleriyle incelemislerdir. Kaplanmis numunelerin
korozyon direncleri agik devre ve potansiyodinamik polarizasyon test yontemleriyle
SBF sivisinda incelemislerdir. Buna gore SBF sivisinda Ti/TiN c¢ok tabakali
numunelerinin TiN kaplanmis ve kaplanmamis AISI 316 L Gstenitik paslanmaz gelige

gore daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu belirlemislerdir.

Buna ek olarak; ¢oklu tabaka ile kaplanmis ve kaplanmamis AISI 316 L ostenitik
paslanmaz ¢elik numunelerinin dinamik pihtilasma ve trombosit yapisma deneylerini
cansiz ortamda gergeklestirmislerdir. Bu deney sonuglarina gore ¢oklu tabaka kaplanmis
(Ti/TiN) numunelerde pihtilasma zamanin uzadigmi ve trombosit yapisma

deneylerinde kaplamalarin yiizeyle etkilesimini kisitladigini gézlemlemislerdir.

Parsapour et al. (2007), AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢elik {izerine iki farkl
pasiflestirme yiizey islemi uygulamislardir. Bu pasiflestirme islemi 60 °C’de 30 dakika
% 40’lik HNOj3 ve oda sicakliginda 60 dakika % 15°lik H,SO4 ¢ozeltilerine 316 L
ostenitik paslanmaz celik daldirilarak yapilmistir. Orneklerin korozyon davramislari

cansiz ortamda (in vitro) fizyolojik ¢ozeltiler i¢inde linecer ve Tafel polarizasyon
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elektrokimyasal yontemleriyle incelemislerdir. Dongiilii voltamogram polarizasyon
testlerini ¢ukur korozyona kars1 korozyon direncini incelemek i¢in yapmslardir. Islem
gormemis ve pasiflestirme islemi yapilmis numunelerin korozyon davraniglar
karsilastirmislardir. AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin korozyon direncinin
pasiflestirme ylizey islemi ile arttigmi tespit etmislerdir. HNO;z; ile yiizeyi
pasiflestirilmis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin korozyon direnci H,SO;, ile
yiizeyi pasiflestirilmis korozyon direncinden daha etkili olmustur. HNO3 ortaminda

pasiflestirme ile AISI 316 L Gstenitik paslanmaz ¢eliginin korozyon direnci artmaistir.

Hyrniewicz et al. (2008a), oda sicakligi altinda AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin
Ringer c¢ozeltisinde elektroparlatma, mekanik parlatma ve magnetik elektroparlatma
yaptiktan sonra korozyon davranislarini incelemisler. Bu sonuclara gore Sekil 2.31°deki
polarizasyon egrisinden de anlasilacagi gibi en iyi sonu¢ magnetik elektroparlatmadan,
en koti deger de mekanik parlatmada elde edilmistir. Sekil 2.31°deki ok isareti ¢ukur
korozyonu baslangici EP (Standart elektroparlatma), MEP (Magnetik elektroparlatma)
ve MP (Mekanik parlatma)’den daha erken olusmaktadir.

AISI 316L SS in Ringer's
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/ / EP
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Sekil 2.31 Ug 6nyiizey islemden sonra Ringer ¢ozeltisinde AISI 316 L &stenitik

paslanmaz ¢eligin polarizasyon egrileri (Hyrniewicz et al. 2008a).
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Sekil 2.32’de ise ii¢ islemden sonra elde edilmis korozyon hizlar1 verilmistir. Bu sekle
gore en biiyiik korozyon hizit MP’den sonra, en iyi korozyon direnci de MEP’ten sonra

tespit edilmistir.
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Sekil 2.32 MP, EP, MEP islemlerinden sonra Ringer ¢ozeltisinde AlISI 316 L paslanmaz

celigin korozyon hizlarinin karsilastiriimasi (Hyrniewicz et al. 2008a).

Hyrniewicz et al. (2008b), distan bir magnetik alan uygulanarak standart bir elektro
parlatma islemi yapmislar ve AISI 316 L oOstenitik paslanmaz ¢eligin ylizey
karakterizasyonunu incelemislerdir. Magnetik bir alanda yapilmis elektro parlatma
neticesinde olusan yiizey piriizliiliiklerin korozyon direncine etkisini elektrokimyasal
yontemlerle incelemiglerdir. Standart elektroparlatma (EP) ve magnetik elektroparlatma
(MEP) yapilmis biyomalzemelerin fiziksel ve kimyasal farkliliklar1 tespit edilmistir.
Magnetik bir alanda elektroparlatma yapilmis olan numunelerin Ringer viicut sivisinda
daha 1yi korozyon direnci ve daha iiniform bir ylizey piiriizliigii sagladigi sonucunu
bulmuslardir. Yiizey piiriizliiliik sonuglar1 Sekil 2.33’de ve EIS o6zelliklerinin sonuglari

Sekil 2.34°de verilmistir.

81



T EP [
2 s ——

Sy z i ;}

L RALI
[, i}

W75
LR

[T L5
]

1 Ra Ez |R=x

Sekil 2.33 MP, EP, MEP islemlerinden sonra Ringer ¢ozeltisinde AIS1 316 L paslanmaz
¢eliginin yiizey piriizliiliik sonuglar1 (Hyrniewicz et al. 2008b).
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Sekil 2.34 EP, MEP islemlerinden sonra elde edilen EIS 6zelliklerinin sonuglari (% 3
NaCl’de a: MEP’den sonra, b: EP’den sonra, Ringer ¢ozeltisinde c¢: EP’den sonra, d:
MEP’den sonra) ( Hyrniewicz et al. 2008b).

EIS sonuglarina gore, AISI 316 L Ostenitik paslanmaz celik {lizerine yapilmis iki farkl
islem sonucunda korozyon davraniglarinda 6nemli bir farklilik goriilmektedir. % 3’liik
NaCl ¢ozeltide elektroparlatma yapilmis olan numunelerde daha iyi korozyon direnci
elde edilmistir. Ringer ¢o0zeltisinde magnetik alanda yapilmis elektroparlatilmis
numunelerin korozyon direnci daha iyi oldugu goriilmektedir. Polarizasyon egrileri
Sekil 2.35’de verilmistir.
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Sekil 2.35 EP, MEP islemlerinden sonra elde edilen Polarizasyon egrileri a: % 3
NaCl’de, b: Ringer ¢ozeltisinde (a:EP’den sonra b: MEP’den sonra) ( Hyrniewicz et al.
2008).

Sekil 2.35 incelendiginde % 3’liikk NaCl’de a egrisine karsi, b egrisi 6nemsiz bir degisim
gostermektedir. Yani magnetik alanda yapilan elektroparlatma islemi sonucunda NaCl
ortaminda AISI 316 L 0stenitik paslanmaz celigin korozyonunda bir iyilesme
olmamustir. Ancak Ringer ¢ozeltisinde potansiyel eksende b egrisinde -1500 mV’dan
yaklasik -1000 mV’a 6nemli bir kayma goriilmektedir. Standart elektroparlatilmig AISI
316 L ostenitik paslanmaz celige gore magnetik alanda yapilmis elektroparlatilmis

numunelerin korozyon direncinin artmasi anlamina gelmektedir.

Nosei et al. (2008), iki farkli nitriirleme zamaninda iyon nitriirlenmis AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz ¢eligin korozyon hassasiyetini islemsiz AISI 316 L ile
karsilagtirarak incelemisler. Nitriirlenmis ve islemsiz numunelerin korozyon direncini
degerlendirmek i¢in oda sicakliginda 1M NaCl de anodik potensiyodinamik
polarizasyon egrileri ve daldirma testleri gergeklestirmislerdir. Korozyon direncinin
nitriirleme zamanina bagli oldugunu bulmuslardir. 30 dakika nitriirlenmis numunelerin
korozyon direncinin 6 saat nitriirlenmis numunelerinkinden ¢ok daha iyi oldugu ve
islemsiz numunenin korozyon direncine yakin oldugu bulunmustur. 30 dakika
nitriirlenmis  numunelerde  genisletilmis  Gstenit fazinda kayma bandlarinin
gelismesinden dolayr muhtemelen yiiksek tokluk gostermistir. Ayrica 6 saat
nitriirlenmis numunelerde korozyonun, siddetli ve biiyiik ylizey hasarlarina neden

oldugu gozlenmistir. Bu calismada kisa zaman periyotlarinda nitriirleme islemiyle
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korozyon direncinde biraz azalma olmasina ragmen celigin yiizey sertligi artmistir.
Uzun nitriirleme zamanlarinda ylizeyde bir nitriir tabakasinin olugmasindan dolayi

korozyon direncinde siddetli bozulmalar tespit edilmistir.

2.4 Asinma

Asinma; malzemelerin baska malzemelerle (kati, sivi veya gaz) temasi neticesinde,
mekanik etkenler ile ylizeyden kii¢iik pargaciklarin ayrilmasi sonucu istenmeyen yiizey

bozulmasinin meydana gelmesi seklinde tanimlanmaktadir (Ozbek 1999).

Makinalarda ortaya ¢ikan arizalarin ve konstriiksiyon elemanlarmin kullanim dist
kalmasinin en 6nemli sebeplerinden birisi asinmadir. Sirtiinme nasil bir enerji kaybi
nedeni ise, asinmada tekrar geriye kazanilamayan bir madde kayb1 sebebidir. Bu ylizden
diinyada her yi1l 6nemli 6l¢iide ekonomik kayiplar meydana gelmekte buna paralel
olarak kayiplarin Onlenebilmesi icin cesitli tedbirler gelistirilmeye calisilmaktadir.
Endiistride aginmadan dolayr meydana gelen hasarlarin asinma tiplerine gore yaklasik

oranlart su sekildedir (Eyre 1991) :

e Abrazif asinma, % 50
e Adhezif asinma, % 15
e FErozif asinma, % 8

e Kimyasal asinma, % 8
e Korozif asinma, % 5

e Yorulma ve diger asinmalar, % 14

2.4.1 Adhezif (Yapisma) Asinmasi
Adhezif asinma en genel olarak, karsilikli etkilesim igerisinde birbirlerine gore relatif

hareket eden iki ylizeyin birisinden bir parcacigin koparak diger ylizeye yapismasi

sonucunda, bir ylizeyden diger yilizeye malzeme taginimi olarak tanimlanabilir. Basing
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altinda bir araya getirilmis malzemelerde bulunan karsilikli piiriizler, siirtiinme ile
olusan 1s1 ve soguk kaynaklasma etkisi ile birbirlerine bag yaparlar. Yiizeylerin relatif
tegetsel hareketi, bag kuvvetinin en zayif oldugu noktadan kopmaya neden olur. Bunun
neticesinde Sekil 2.36’de goriildiigii gibi bir yiizeyden digerine malzeme transferi

meydana gelir (Holberg 1994).

T2 /

Sekil 2.36 Adhezif asinmanin temel mekanizmasi (Holberg, 1994).

Archard, adhezif asinmanin agirlikli oldugu hallerde, bu asinma tipi icin asagidaki

bagintiy1 deneylerden ¢ikarmistir.

KW.s
vV =
H

(2.13)

Burada; V = Asinma hacmi, K = Malzemeye ait bir sabit, W = Normal kuvvet (yiik),
H = Malzemenin sertligi, s = Kayma yolu.

Bu konuda yapilan deneysel caligmalar neticesinde elde edilen veriler ile teorik
yaklasimlardan elde edilen veriler hemen hemen ayni sonuglara vermistir. Bunlar su

sekilde 6zetlenebilir:

a) Adhezif aginma miktari, uygulanan yiik ve kayma yolu ile dogru, malzemenin
plastik akma mukavemeti ve sertligi ile ters orantilidir.

b) Sonuclardaki farkliliklar, sadece malzeme sabitleri diyebilecegimiz katsayilarda
olmaktadir.

c) Yiksek hiz, yiiksek sicaklik ve asirt yiikleme durumlarinda, bu bagintilarda
sapmalar olabilir (Ulukan 1993).
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Soydan vd. (2010), AISI 1050, 4140 ve 8620 geliklerine Ekabor | tozuyla 950 °C’de 2
ve 8 saat slireyle kutu borlama uygulamiglardir. Borlama sonucunda siireye bagli olarak
100 ve 200 um bortir tabakasi elde etmislerdir. Borlanmis celiklerin aginma direncinin
borlanmamis ¢eliklere gore daha yiiksek oldugunu gozlemislerdir. Borlanmis her ii¢
celigin aginma oranlarinda 6nemli bir farkliligin olmadigini tespit etmislerdir. Yiiksek
yiiklerde asinma deneyleri sonucunda asinma bolgesinde oksit yiizey filmlerinin
kirildigini ve yogun adhezif asinmalarin meydana geldigini gérmiislerdir. Once boriir
tabakas1 iizerinde cok sayida kiiciik catlaklarin olustugunu, sonra bu catlaklar kritik
yogunluga ulasinca ¢atlamalarin ve bal petegi seklinde kopmalarin olugtugunu da tespit
etmislerdir. Yiiksek asinma hizlar1 sonucunda adhezif aginmalarin meydana geldigini

gbzlemislerdir.

Unlii ve Atik (2010) TS-DDK 40 dokme demir ve SAE 1020 ¢eligini 950 °C’de 4 saat
sireyle kutu borlamiglar ve yagh ortamda asindirmislardir. Borlama sonrasinda
sirtinme katsayilarinin arttigini belirlemislerdir. Asinma islemi sonucunda yiizey
puiriizlillik degerlerinde azalma meydana geldigini gozlemislerdir. Borlanmamis
numunelerde adhezif asinmanin olustugunu goérmiislerdir. Borlanmis ¢eliklerin yagh
ortamda asindirilmasinin adhezif asinmay1 azalttigini tespit etmislerdir. Borlanmamis
numunelerin asinma ylizeylerinin borlanmiglara goére daha piriizlii oldugunu

saptamiglardir.

Selguk vd. (2003) AISI 1020 ve 5115 ¢eliklerini farkli sicaklik (860, 930 ve 950 °C) ve
siirelerde (1,5, 3 ve 3,5 saat) karbiirleme ve borlama islemine tabi tutmuslar ve asinma
davraniglarini incelemislerdir. Borlama sicaklik ve siiresine bagl olarak 60-80 pm boriir
tabaka kalinlig1 elde etmislerdir. Borlanmis celiklerde asinma kaybinin karbiirlenmislere
gore daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir. Borlanan numunelerin yiiksek yiiklerde
catladigini, ince tabakalar halinde catlamalarin oldugunu ve adhezif asinmalarin

meydana geldigini gézlemislerdir.
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2.4.2 Abrazif Asinma

Abrazif aginma, malzeme ylizeylerinin kendisinden daha sert olan partikiillerle temasta
olmasi ve sert partikiillerin malzeme yiizeylerinden parcalar koparmasi ile meydana
gelir. Sert partikiiller ya disaridan sisteme girer veya adhezif asinma {iriinleri olarak
sistem i¢inde ortaya ¢ikar. Buna gore, abrazif aginma iki elemanli veya ii¢ elemanlt
olarak gerceklesir. Iki elemanli abrazif asinma, siirtiinen elemanlarin dogrudan birbirleri
ile etkilesimleri sonucu olusur. U¢ elemanli abrazif asinma ise, ana ve karsi malzeme
arasinda asinma sonucunda yilizeylerden ayrilan pargaciklarin birer ara malzeme gibi
davranmalariyla olusur (Ashby 1996). Sert bir ylizey yumusak bir yiizey lizerine
bastirildiginda, sert yiizey tizerindeki piiriizler yumusak malzeme iizerinde lokal plastik
akis meydana getirir. Tegetsel hareketin etkisiyle sert ylizey yumusak yiizeyden
malzeme kaldirir (Lipson 1961). Abrazif asinma mekanizmasinda, sertlik agindirici tane
veya piriiziin boyut ve sekli, uygulanan normal yiik, kayma hizi ve malzemelerin

kirilma toklugu 6nemli faktorlerdir.

Hutchings (1992), abrazif aginma mekanizmasiin plastik deformasyon veya gevrek
kirtlma olmak iizere iki sekilde meydana geldigini belirlemistir. Malzeme kayb1 birinci
durumda metallerdeki gibi plastik deformasyonla, ikinci durumda ise ozellikle
seramiklerde ve diisiik kirilma tokluguna sahip malzemelerde oldugu gibi gevrek
kirilma ile meydana gelmektedir. Catlaklar, uygulanan yiik kritik bir degeri (W¥*)
astiktan sonra meydana gelmekte ve bu deSer malzemelerin kirilma toklugu ve

sertligine bagli olarak

K 3
W (—Cj K, (2.14)
H
seklinde degisim gostermektedir.
Bejar ve Moreno (2006), AISI 1020, 1045, 4140 ve 4340 geliklerini farkli boraks ve SiC
karisim oranlarinda 950, 1000 ve 1050 °C’de 2, 4 ve 6 saat siireyle borlamislardir. En

diisiik agirlik kaybinin 1000 °C’de 8 saat siireyle borlanan ¢eliklerde oldugunu
belirlemislerdir. Abrazif testlerden sonra borlanmis AISI 1020, 1045, 4140 ve 4340
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celiklerinin ytlizeylerinde catlaklarin ve yivlerin (oluklarin) olustugunu gérmiislerdir. En

iyi abrazif asinma direncini AISI 1020 ¢eliginin gosterdigini tespit etmislerdir.

Er ve Par (2006), SAE 950C pulluk ¢eligini 950 °C’de 2, 4 ve 6 saat siireyle hem
karbiirlemisler hem de borlamislardir. Karbiirlenen ve borlanan numuneleri 42 N yiik
altinda, 0,31 m/s kayma hizinda asinma islemine tabi tutmuslardir. Borlanan
numunelerde asinma kayiplarinin  karbiirlenmislere goére daha az oldugunu
saptamiglardir. Ayrica borlama sicaklifinin artmasiyla birlikte agirlik kayiplarinda
disiislerin devam ettigini gozlemislerdir. Asmmma islemi sonunda karbiirlenmis ve
borlanmig SAE 950C celiginin aginma bolgesinde ¢iziklerin, derin yariklarin, oyuklarin

ve abrazif aginmasinin meydana geldigini tespit etmislerdir.

Tabur vd. (2009a), Hardox 400 ¢eligini kati ortamda borlama teknigi kullanarak
borlamislardir. Borlama malzemesi olarak ticari sekilde piyasada bulunan EKabor®-II
tozunu kullanmislardir. Borlama 1s1l islemi, sirasi ile her bir numuneye 2, 4 ve 6 saat
siirelerde 850, 900 ve 950 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Farkli siire ve
sicakliklarda borlanan numunelerin abrazif asinma davraniglari incelenmistir. Borlanmis
ve borlanmamis numuneler pin-on-disk asinma cihazinda 80 ve 120 mesh zimparalar ve
10, 20 ve 30 N yiikler altinda asinma testine tabi tutulmuslardir. Asinma testleri 20
metre kayma mesafesinde ve 0,2 m/s kayma hizinda gerceklestirilmistir. Numunelerin
mikroyap1 goriintiileri ile asinma ylizeyleri SEM ve optik mikroskop ile incelenmistir.
Daha uzun borlama siiresinin daha kalin katman olugmasii sagladigr goriilmiistiir.
Asinma testi sonuglarina gore, 850 °C’de 6 saat borlanmig Hardox 400 celigi en iyi

abrazif aginma direncini gostermistir.

Akbayir (2005), AISI 1030 celigini 900, 950, 1000 ve 1050 °C’de 2, 4 ve 6 saat
sirelerde, EKabor-1l tozunda borlayarak numunelerin abrazif asinma direncini
incelemistir. Borlanmig AISI 1030 ¢eliginin Aliiminali zzimpara kagitlart ile yapilan
abrazif asinma deney sonuglar1 incelendiginde en az aginmanin 950 °C’de 6 saat, en ¢cok

asinmanin da 1050 °C’de 4 saat islem uygulanmis numunelerde oldugu tespit edilmistir.
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Borlanmig AISI 1030 ¢eligine SiC’lii zimpara kagitlari ile yapilan abrazif aginma deney
sonuclar1 incelendiginde en az aginmanin 900 °C’de 4 saat, en ¢ok aginmanin da 1050

°C’de 2 saat islem uygulanmis numunelerde oldugu tespit edilmistir

Yiinker (2000), St 37-2, St 60-2, X155 CrVMo121, X5CrNil189 ¢eliklerini 900 °C ‘de
2, 4, 6, 8 saat suirelerde ve kat1 ortamda Ekabor-111 tozu ile borlama, 565 °C sicaklikta
amonyak gazi atmosferinde gaz nitriirasyon islemi St 37-2 ve St 60-2 ¢eliklerine 930 °C
de tuz banyosunda sementasyon islemi, X155CrVMo121 ¢eligini de 1020 °C sicakliga
kadar 1sitip yagda su vererek doniisiim sertlestirmesi islemi yapmistir. Asindirici olarak
ortalama 1 mm ¢apindaki 0,157 m/s hizla donen kum i¢inde sabit duran numunler her 5
saat siireler sonunda kumdan c¢ikararak alkolle temizlemis ve agirlik kayiplari
belirlenmistir. Her tarttimdan sonra numuneler tekrar ayni yiizeyi asinacak sekilde
asinma kabina yerlestirilmis ve toplam 40 saat boyunca asindirma islemine devam

edilmistir. En iyi asinma dayanimini borlanmis numunelerde elde etmistir.

Atik vd. (2003), AISI 1010,1040, D2 ve 304 geliklerini 900 °C sicaklikta, 2, 4, 6 ve 8
saat siirelerle Ekabor-lll tozu icerisinde borlayarak 0,157 m/s hizda 40 saat siireyle
1 mm ¢apindaki kum igerisinde ¢eliklerin abrazif asinma direnglerini belirlemislerdir.
Sertlik degerleri ile asinma arasinda lineer bir iliski olmadigini tespit etmislerdir.
Yiiksek sertlik degerlerindeki D2 ve 304 celiklerinin aginmasinin negatif etkilendigi,
asinma mukavemetine tabaka kalinlig1 ve sertlik degerlerinin dogrudan iligkili olmadig1

sonucuna varmiglardir.

Tabur vd. (2009b), AISI 8620 ¢eligini 850, 900 ve 950 °C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat
stireyle borlayarak abrazif asinma davranisini incelemislerdir. 10, 20 ve 30 N yiik
altinda 80 ve 120 mesh’lik Al,O3 asindirict ile 0,2 m/s hizda asindirma islemine tabi
tutmuslardir. Aynm1 borlama zamaninda artan borlama sicakligiyla numunelerin aginma

direncinin azaldigin1 ve artan yiikle birlikte aginma hizinin arttigin tespit etmislerdir.
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2.4.3 Yorulma ve Delaminasyon Asinmasi

Yorulma asinmasi, degisken tekrarli yiiklemeler sonucu meydana gelir. Tribolojik
zorlanmalar genel olarak yiizeyde goriilen, biiylikliigli zamana ve konuma gore degisen
mekanik gerilmeler sonucu olustuklarindan, yorulma asinmasi birgok aginma prosesinde
goriiliir. Neticede, malzeme ylizeyinde catlaklar olusur. Bu ise, ylizeyden parcaciklarin

ayrilmasi, cukur ve oyuklarin meydana gelmesine sebep olur (Holberg 1994).

Delaminasyon asinmasi ise, birbiri lizerinde kayan ylizeylerde mikroskobik olgekte
ortaya c¢ikan bir ¢esit yorulma asmmasidir. Temas bdlgesinde olusan basincin sonucu
yiizeyin hemen altinda catlaklar olusur. Yiikiin daha fazla artmasi ve c¢atlagin
deformasyonu, ¢atlagin yayilmasina ve diger catlaklarla birlesmesine neden olur. Catlak
yayilmasi yiizeye paraleldir. Nihayetinde plaka seklinde yiizeyden kopmalar olur
(Holberg 1994).

Delaminasyon asinma teorisi ilk defa Suh (Suh 1973) tarafindan agiklanmigtir. Bu
teoriye gore, asginma esnasinda malzemenin ylizeyl veya yiizeyine ¢ok yakin yerler
yiiksek dislokasyon yogunluguna sahip degildir. Kayma hareketinin devam etmesi ile,
yiizeyden sonlu uzakliktaki dislokasyonlar peklesmeye ugrar. Bunun neticesinde kiiclik
bosluklar olusur. Malzeme igerisinde ikinci bir sert fazin olmasi bu bosluklarin
olusumunu kuvvetlendirir. Zamanla, bogsluklar biiyilir ve nihayetinde yilizeye paralel
catlaklar ortaya cikar. Bu catlaklar kritik bir kalinliga ulastiklarinda, ylizey ile catlak
arasindaki malzeme, plaka seklinde partikiiller halinde kesilir. Bu partikiillerin sekli,
uzunluga ve i¢ gerilmelere baglidir. Suh, kendi teorisine dayanan asinma denklemi de
gelistirmistir. Bu teoriye gore asinma hizi, normal yiik ve kayma uzunlugu ile dogru

orantilidir. Archard’in asinma denkleminin tersine sertlige direk olarak bagl degildir.

Venkataraman ve Sundararajan (1995) siirtliinme dinamometresi kullanarak borlanmis
orta karbonlu c¢eligin yiliksek hiz kayma asinmasi ve siirtiinme davranigini
incelemislerdir. Asinma deneylerini 8 m/s hizda 2 MPa’lik yiikle yapmusglardir. Yiiksek
kayma hizlarinda borlanmis c¢eligin siirtinme katsayisinin borlanmamis c¢eligin

sirtinme katsayisindan biiyilkk oldugunu tespit etmislerdir. Borlanmis celikte
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delaminasyon asinmasi baskinken borlanmamis ¢elikte oksidasyon asinmanin baskin

oldugunu gormiislerdir.

2.4.4 Oksidasyon Asinmasi

Oksidasyon asinmasi, en yaygin karsilagilan kimyasal asinma proseslerinden biridir.
Metallerin yiizeyinde ince bir oksit tabakas1 her zaman olusabilmektedir. Bu tabaka ayni
zamanda, slirtinme ve aginmaya karsi koruyucu tabaka Ozelligine sahip olabilir
(Holberg 1994). Oksidasyon asinmasi teorisine gore, kayan iki ylizey arasinda ortaya
¢ikan siirtiinme 1s1s1, metal yiizeyi tizerindeki oksit filminin kalinligin1 artirmak igin
enerji saglayabilir. Oksit filmi kritik bir kalinhiga ulastiginda ¢ikintilar (asperities),
asmmma partikiilleri olusturarak kirilirlar. Bu yigmtilar (debris) abrazif asmmayi
baslatabilir. Oksidasyon asinmasinin adhezif asinmadan bir derece daha diisiik oldugu
diisiiniiliir. Bu sekilde asindirict partikiil olusturma ihtimali temas basinci, kayma hizi,
sicaklik ve gevre gibi asinma ortami 6zelliklerine ve korozyon potansiyeli, oksidasyon
kinetigi, metalin oksijene afinitesi, mukavemet ve sertlik gibi asinan metalin
ozelliklerine baglidir. Sartlar ince, sert ve yapiskan oksit filminin biiyiimesine izin
verirse aginma hizi, temas eden ylizeyler arasindaki adhezyonun azalmasina bagli olarak

azalabilir (Holberg 1994).

Subrahmanyam ve Gopinath (1984), tek fazli boriir tabakasmnin ¢ift fazli boriir
tabakasindan daha iyi asinma direnci gosterdigini belirlemislerdir. FeB ve altlik
malzemenin asinma mekanizmasi abrazif ve oksidasyon, Fe,B fazminki ise oksidasyon

yorulma aginma mekanizmasi olarak belirlemislerdir.

Soydan vd. (2008), AISI 1050, 4140 ve 8620 c¢eliklerini Ekaborl tozunda 950 °C’de 2
ve 8 saat siireyle borladiktan sonra pin-on-disk asinma cihazinda 30-300 N yiik altinda
2 m/s kayma hizinda asindirmislardir. Agirhik arttikca asinma artmistir. Borlanmig
celikler oksidasyon asmmma rejimi gostermistir. Borlanmis tabakanin alt kismindaki

Fe,B tabakalarinda oksidasyon yorulma asinma mekanizmasi goriilmiistiir.
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Borlama adhezif aginmayi minimize etmistir. Borlanmis AISI 8620 ¢eliginin sertligi
diger iki ¢elige gore daha yiliksek olmasina ragmen aginma hizinin en yiiksek oldugunu

tespit etmiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu boliimde, deneysel calismalarda kullanilan celik malzeme, deney cihazlar1 ve

metotlar hakkinda bilgiler verilmistir.

3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan @15 ve 20 mm ebatlarindaki AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz celik malzeme ANIL PASLANMAZ CELIK ten temin edilmistir. Deneysel
caligmalarda kullanilan AISI 316 L 6stenitik paslanmaz celigin kimyasal analizi Cizelge
3.1’de ve mikroyap1 goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan AISI 316 L 6stenitik paslanmaz geligin

kimyasal bilesimi.

Celik Kimyasal Bilesim (% Agirhkga)
Tiirii c Cr Ni Si Mn Mo S P Cu N Ti
Sl 002 | 1689 | 1062 | 039 | 0150 | 211 | 003 | 0033 | 034 | 0.054 | 0008

Sekil 3.1 AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eligin satildigi durumda a) Optik, b) SEM

mikroyapisi.
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3.1.1 Deney Numuneleri

Deneylerde kullanilan korozyon ve asinma numuneleri ve boyutlart Sekil 3.2°de

verilmistir.

Sekil 3.2 Asinma ve korozyon deney numunelerinin sematik gosterimi.

3.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Yontem

3.2.1 Borlama Firim

Tez c¢aligmasinda, borlama isleminde tel rezistanshi kuyu firmmi kullanilmistir. Firin
atmosferik sartlara agik olup, firmin hassasiyeti £ 1 °C ’dir. Borlama islemlerinin

yapildigi firin Resim 3.1°de goriilmektedir.

Resim 3.1 Borlama isleminde kullanilan firinin fotografi.
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3.2.2 Borlama Potasi

Borlama isleminde, sekil ve boyutlar1 Sekil 3.3’de verilen paslanmaz gelikten yapilan

= P Pz
4 _
160 ///_F\

potalar kullanilmistir.

@100

Sekil 3.3 Borlama deneylerinde kullanilan AISI 316 paslanmaz ¢elik potanin
geometrik sekli ve boyutlari.

3.2.3 Borlama Islemi

Ekrit —»

Ekahor-2 —»

Sekil 3.4 Borlama igleminin yapilis yonteminin sematik gosterimi.

Borlama isleminde Sekil 3.4’de sematik olarak gosterilen kutu borlama yontemi
kullanilmistir. Deney numuneleri paslanmaz ¢elik kutu igerisinde Ticari Ekabor®-2
tozuna gomiildiikten sonra, iiste 10 mm kadar Ekrit serpilerek kapakla kapatilmistir.
Numunelerin i¢inde bulundugu paslanmaz ¢elik pota firin igine yerlestirilerek 800, 850

ve 900 °C’de 2, 4 ve 6 saat bekletme siiresinde borlama iglemi yapilmistir.
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3.2.4 Metalografik Calismalar

Metalografik incelemeler i¢in hazirlanan parcalar kesitten kesildikten sonra, sirasiyla
120, 240, 320, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 numarali zimparalardan gecirilmistir ve
3um’lik elmas pasta ile parlatma islemine tabi tutulmustur (Resim 3.2). Parlatilan
yiizeyler paslanmaz ¢elik daglayicisiyla ( 1 birim HNOg, 1 birim HCI, 1 birim saf su )
daglanarak mikroyapilari ortaya cikarilmistir. Mikroyapilar, Olympus BX-60 marka
optik mikroskop (Resim 3.3) ve LEO 1430 VP marka SEM mikroskobu (Resim 3.4) ile
incelenmis ve fotograflar1 ¢ekilmistir. Tabaka kalinliklar1 ise yine ayni optik
mikroskoba takili optik mikrometre yardimiyla Olclilmiistiir. Tabaka kalinligi,
metalografi numunesinin yiiziinden yapilan en az onbes Ol¢iimiin ortalamasi alinarak

tespit edilmistir.

Resim 3.2 Metalografik numune zimparalama ve parlatma cihazi.

/ 4

— /5

Resim 3.3 Optik mikroskop.
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Resim 3.4 Taramali elektron mikroskobu.

3.2.5 Kontur Diyagram

Borlama sicakligina ve siliresine bagli olarak boriir tabaka kalinliginin degisimi

SigmaPlot 11.0 programi kullanilarak kontur diyagrami ¢izilmistir.

3.2.6 Mikro Sertlik Ol¢iimleri

Numunelerin yiizeylerinde olusan boriirlerin sertlik 6l¢timleri SHIMADZU HMV-2
model sertlik cihazi ile yiizeyden 50 gr. yiik altinda Knoop u¢ kullanilarak yapilmaistir.

Borlanmis numunelerin ylizeyinden 10 6l¢iim alinarak ortalamalari hesaplanmaistir.

3.2.7 Boriir Tabakasinin Biiyiime Kinetigi

Borlama isleminin kontrolii i¢in, sicaklik ve zaman gibi bazi kinetik parametrelerin
bilinmesi gerekmektedir. Yapilan bu ¢alismada borlama isleminin borlama sicakligi ve
siiresinin boriir tabakasmnin biliylime kinetigi iizerine etkisi arastirilmistir. Borlama
isleminde elde edilen boriir tabakasi kalinligi, borlama isleminin yapildig1 sicakliga ve

islem siiresine bagl olarak degismektedir.
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Kinetik ¢aligmalar1 Esitlik 3.1°de verilen Arrhenius denklemine gore ilerlemektedir (Efe
vd. 2008).

D=Do. exp (Q/R.T) (3.1)

Do: Difiizyon sabiti (cm®/ sn )

Q : Aktivasyon enerjisi ( J/mol )

T : Sicaklik (°K)

R : Gaz sabiti ( 8,314 J/mol.°K )

Oncelikle Esitlik 3.2 yardimyla gizilen (x*-t) diyagramlarimin egiminden difiizyon
katsayilar1 hesaplanmistir (Genel vd. 2003).

x*=D.t (3.2)

x : Bortir tabaka kalinlig1 (cm)
D: Difiizyon katsayisi (cm?/sn)

t : Borlama islem stiresi (sn)

Esitlik 3.2°den, Esitlik 3.3 elde edilir. 1/T ile InD arasinda ¢izilen diyagramin
egiminden Q aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir. Diyagramlarda elde edilen
egrilerin ordinat kesim noktasi frekans faktorii degerini (Do), egrinin egiminden

aktivaston enerjisi (Q) tespit edilmektedir (Yu et al. 2006).

IND=InDo-Q/R.T (3.3

3.2.8 X-Isimnlar Difraksiyon Analizi (XRD)

X-1511 difraksiyon analizi, borlama islemi ile yiizeyde olusan kaplama tabakasinin
karakterizasyonu i¢in yapilmistir. Numunelerin X-1sinlar1 difraksiyon analizleri 20-90
derece arasinda, CuK, (A= 1.5406 °A) radyasyonu kullanilan Shimadzu XRD-6000

marka X-1sinlar1 Difraktometresi ile gergeklestirilmistir.
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3.2.9 Daimler-Benz Rockwell-C Adhezyon Testi

Borlanmis numunelerdeki boriir tabakalarimin adhezyon davranisi Daimler-Benz
Rockwell-C indentasyon testi (VDI 3198) ile belirlenmistir. Test sonucu ortaya ¢ikan
hasar goriiniislerinin haritalar1 Sekil 3.5°de gosterilmistir. Bu haritaya gore 1-4 sekiller
adhezyon bakimindan kabul edilebilir. 5 ve 6 ise kabul edilemez olarak

degerlendirilmistir.

Kabul edilebilir hasar i hasar VDI 3198 test

Sekil 3.5 VDI 3198 indentasyon testinin prensipleri (Vidakis et.al.2003).

Farkl1 sicaklik ve siirelerde borlanan numunelerin yiizeyinde Daimler-Benz Rockwell-C
test teknigi ile 1471 N (150 kg) yiik uygulanarak 3 iz olusturulmustur. Olusturulan
izlerden uygun olant SEM’de goriintiilenerek Daimler-Benz VDI 3198 standartlarina

gore kabul edilebilir olup olmadigi degerlendirilmistir.

3.2.10 Elektrokimyasal Korozyon Deneyleri

Elektrokimyasal deney sonuglar;, A.K.U, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimiinde
bulunan ve Echem Analyst Soft Programi ile desteklenen Gamry Referance 600
Potansiyotat/Galvanostat cihazinda gerceklestirilmistir. Resim 3.5’de akim-potansiyel
egrilerinin elde edilmesinde kullanilan deney diizenegi verilmistir. Korozyon

deneylerine baglamadan 6nce sirasiyla 30 °C’de 15 dk aseton, 15 dk. etil alkol ve 15 dk.
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cift distile edilmis suda ultrasonik olarak temizlenen numuneler daha sonra 40 °C’de

Etiiv firmi igerisinde kurutulmustur (Resim 3.6).

Resim 3.6 a) Etiiv firini, b) Cift distile edilmis su iiretme cihazi, ¢) Ultrasonik banyo.

Temizlenen numuneler 1M HCI, % 0,9 NaCl, 1M NaOH ve SBF (Simule Body Fluid)
cozeltilerinde 1 saat ve 168 saat bekletilmis ve arkasindan aymi ¢ozeltilerde 37 °C’de
potansiyodinamik korozyon deneyleri baslatilmistir. SBF sivist NaHCOj3, MgCl,6H,0,
CaCl,2H,0, K;HPO43H,0, Na,S04, KCI, NaCl, NaN3’den olusmaktadir. Elde edilen
akim yogunlugu-potansiyel egrilerinden korozyon akimi (Ior), korozyon hizi,
polarizasyon direnci (Rp) korozyon potansiyeli (Ecorr), anodik ve katodik Tafel egimleri
(Ba ve Bc) tespit edilmistir. Daha sonra korozyon akiminin yiizey alanina boliinerek
korozyon akim yogunlugu (icor) bulunmustur. Herbir islem ig¢in 5 deney yapilarak

aritmetik ortalamas1 alinmistir.
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3.2.11 Yiizey ve Yap1 Analizleri

SEM goriintiileri A.K.U, Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan LEO
1430 VP marka SEM mikroskobunda ¢ekilmistirr EDX analizleri ise SEM
mikroskobuna bagli Rontec EDX cihazi ve Quantax soft programi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.2.12 Asinma Deneyleri

Borlanmis numuneler bilye-disk sisteminde kuru ve islak (SBF sivisinda) ortamlarda
asinma deneyine tabi tutulmustur. 20 mm capinda borlanmis AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz ¢elik disk numuneler, 8 mm ¢apinda WC-Co bilyeye karsi asindirilmistir.
Deneyler 5 N vyiik altinda, sabit kayma hizinda (yaklasik 0,3 m/s), oda sicakliginda
yapilmistir. Asinma hizi, Rugosimeter marka piriizliilik cihazindan asimma hacim
miktar1 belirlenmis ve Esitlik 3.4’deki bagintidan aginma hizi hesaplanmistir. Deneyler
3 kere tekrar edilerek ortalamasi alimmistir. Resim 3.7°de asinma deneylerinde

kullanilan cihaz goriilmektedir.

Asinma hizi=Asinan hacim miktar1 / (Uygulan yiik x Kayma mesafesi),mm®*/Nm (3.4)

20/12/2010.

Resim 3.7 Asinma Cihazinin goriiniisii.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE iIRDELENMESI

4.1 Mikroyap1 Ozellikleri

Sekil 4.1-4.3’de 800, 850 ve 900 °C sicakliklarda 2, 4 ve 6 saat siirelerde kutu borlama
yontemi ile borlama islemine tabi tutulan AISI 316 L oOstenitik paslanmaz ¢eligin
mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Borlanmis numunelerin metalografik incelemeleri
sonucunda, kaplama-matris arayilizey morfolojisinin piiriizsiiz ve diiz bir yap1 sergiledigi
optik mikroyapilarinda goriilmektedir. Diger borlanmis celiklere gore, olusan boriir
tabakas: diiz ve daha ince bir yapidadir. Bunun nedeni olarak AISI 316 L ostenitik
paslanmaz ¢eliginin yiliksek miktarda alasim elementlerine (Cr, Ni) sahip olmasindan
dolayr difiizyon isleminin zorlasmasi gosterilmektedir (Meri¢ vd. 2000, Ozbek vd.
2002). Celikteki Cr bilesimi arttigi zaman celikte olusan boriir tabakasi daha da
incelmekte ve matris ile boriir tabakasi arasindaki ara yiizey gittikce diizlesmektedir
(Hiinger and True 1994, Meri¢ vd. 2000, Ozbek vd. 2002, Taktak 2006, Taktak 2007).
Bu incelme karbon igerigine bagl olarak farklilik gostermektedir (Uzun 2002, Efe vd.
2008). Kromun atom numarast (24), demirin atom numarasindan (26) diisik
oldugundan, ana malzemeden ziyade bortir tabakasinda (Fe,Cr)B ve (Fe, Cr),B’de daha
fazla ¢oziinlir ve ylizeye dogru yaymmaktadir. Ayrica matristeki Cr ve Ni miktari
arttikca, boriir tabakasi/matris arayiizeyi kolonsal yapidan diiz hale gelmektedir. Ayrica
kaplamalardaki porozitelerin artmasinin nedeni, alasim elementlerinin boriir tabakasi
icerisinde demir atomlarmin yerini almasidir (Ozbek 1999, Meri¢ vd. 2000, Efe vd.
2008). Cr elementi tercihli olarak demir-boriir’e girip borlama esnasinda yiizeye dogru
yayilirken, aksine Ni tabaka altinda konsantre olur ve diisiik nikel boriirlerin olugsmasina
neden olur. Bundan dolayr mikroyap1 6zellikleri; kimyasal bilesime, borlama sicakligina
ve borlama siiresine baglidir (Sinha 1991, Uzun 2002, Ozbek vd. 2004, Efe vd. 2008).

102



SRS £ i |

: '," R e
- ,":‘_. i ; ‘-‘... . bow 0 .{(-‘ \\"ix_-(.\‘ . v s

|

- T N
o
P o e
B L \
gassid.
£ T .

Sekil 4.1 800 °C’de a) 2 saat, b) 4 saat ve c) 6 saat borlanmis numunelerin

mikroyapilari.
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Sekil 4.2 850 °C’de a) 2 saat

mikroyapilari.
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Sekil 4.3 900 °C’de a) 2 saat, b) 4 saat ve c¢) 6 saat borlanmis numunelerin
mikroyapilari.
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Sekil 4.4’de goriildiigii gibi AISI 316 L oOstenitik paslanmaz ¢elikte olusan kaplama
tabakasi 3 bolgeden olusmaktadir. 1.Bolge; Boriir tabakasi (FeB, Fe,B, CrB, Cr,B, NiB
ve Ni;B), 2.Bolge; Boriir tabakasiin altinda kalan bolgedir. Borun kati ¢ozelti yaptigi
ve bor tabakasinin sertliginden daha az sertlige sahip oldugu bolgedir. 3.Bolge; Celigin
matris kismidir. Borlama isleminden etkilenmeyen bolgedir (Ozbek vd. 2002, Ozbek
vd. 2004, Taktak 2006, Taktak 2007, Ozdemir vd. 2009).

1.Bolge

2.Bolge

3.Bolge

Sekil 4.4 Borlanmig AlISI 316 L dstenitik paslanmaz ¢eligin SEM goriintiisii.

Borlama islemi sonrasindaki optik mikroskop incelemelerinde boriir tabakasinin tim
numunelerde homojen bir kalinliga sahip oldugu goriilmektedir. Tabaka kalinlig1 zaman ile
parabolik olarak degismektedir. Borlama siiresinin ve sicakliginin etki ettigi tabaka
kalinlig1 Sekil 4.5’de goriilmektedir. Boriir tabakasimnin kalinligi difiizyon kurallara
uygun bir sekilde iglem siiresine bagl olarak artmakta ve artis hizi zamanla azalmaktadir.
Bortir tabakasinin kalinligi altlik malzemenin kimyasal kompozisyonuna, borlama siiresi
ve sicakligina bagli olarak 2,3 um ile 25 pm arasinda degismektedir (Sekil 4.5a). Bortir
tabakasinin kalinligi borlama sicaklii ve siiresinin artmasi ile artar (Ozbek vd. 2004,
Taktak 2007, Efe vd. 2008).
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Metalografik olarak hazirlanan ve kesitten incelenen numunelerin boriir tabaka kalinlik
Olctimleri, numunelerin tiim kenarlarindan o6lglilen degerlerin ortalamalar1 alinarak
yapilmistir. AISI 316 L 6stenitik paslanmaz celiklerin farkli sicaklik ve siirelerdeki bortir
tabaka kalinlik degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir. Ayni sekilde borlama siiresi ve
sicakligina bagl olarak boriir tabaka kalinliklarindaki degisim ile kontur diyagrami Sekil
4.5b’de gosterilmistir. Kontur diyagrami iki amag i¢in kullanilir. Bunlardan biri sicaklik ve
siire gibi islem parametrelerine goére biiyiime hizim1 ve kaplama tabakasinin kalinligini
tayin etmek i¢in, digeri ise Onceden belirlenmis biiylime hizi ve kaplama tabaka
kalinliklarini elde etmede islem zamani ve sicakligini tespit etmek i¢in kullanilir (Uslu vd.

2007, Ozdemir vd. 2009).

Cizelge 4.1 Borlanmis AISI 316 L ostenitik paslanmaz celigin farkli sicaklik ve siirelerdeki

bortir tabaka kalinlik degerleri.

Celik Sicakhk Siire Tabaka

°O) (saat) Kalinhg

(um)
2,3
4,2
7,5
7,3
7,8
13,9
13,5

23,5
25

800

316 L

850

900

OB INORINOIRIN
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Borlama Siiresi(saat)

Sekil 4.5 Borlanmig AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliginin borlama sicakligi ve siiresine

bagli olarak tabaka kalinligindaki degisimi a) tabaka kalinliklari, b) kontur diyagrami.

Boriir tabakasinin diger geliklere gore az olmasmin sebebi AISI 316 L &stenitik
paslanmaz c¢elikteki Cr ve Ni elementlerinin yiiksek miktarda bulunmasindandir. Krom
elementi, ¢eliklerde boriir tabakasinin hem morfolojisine, hem de derinligine etki
etmektedir. % 4 Cr igeren geliklerde 65-95 pm kalinlikta kolonsal yapida boriir tabakasi
elde edilirken, % 12 Cr igeren ¢eliklerde boriir tabakasi/matris ara yiizeyi diiz olan 65
um kalinliktaki kaplamalar elde edilmistir. % 26 Cr iceren ¢eliklerde ise boriir tabakasi
5 um civarindadir (Bindal 1991, Ozbek 1999, Uzun 2002, Efe vd. 2008). Nikel hem

boriir tabakasinin kalinligina hem de tabaka morfolojisi iizerine olumsuz etki
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yapmaktadir. Altlik malzemede % 9’a kadar nikel bulunmasi, tabaka geometrisini
olumsuz yonde etkilemez iken bu degerin {istiine ¢ikildiginda kaplama/matris
arayiizeyinde kolonsal yapmin diizlemsel yapiya doniistiigli gézlenmistir. Bu durum
kaplamadaki porozitenin artmasina neden olurken kaplamanin mekanik 6zelliklerini

olumsuz yonde etkiler (Ozbek 1999, Uzun 2002).

4.2 Mikrosertlik Degerleri

Boriir tabakasinin tabaka kalinligi 2,3-25 um arasinda oldugu i¢in mikrosertlik degerleri
Knoop ug¢ kullanilarak yapilmistir. Borlanmig numunelerin yiizeyinden 10 6l¢iim alinarak
ortalamalar1 hesaplanmistir. Borlanmis ¢eligin boriir tabakasinin ve borlanmamis ¢eligin
yiizey sertlik degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Boriir tabakasinin sertligi 1836 HKg s ile
2227 HKpps arasinda bulunmustur. Oysaki ana malzemenin sertligi 334 HKggs ‘dir.
Malzemelerin yiizey sertliginin borlama islemiyle arttig1 yapilan bir¢ok literatiir

calismasinda tespit edilmistir.

Genel (2006) H13 ¢eligini Ekabor-1 tozuyla 800, 900 ve 1000 °C’de 1-5 saat siiresince
borlamis ve 1650-2000 HV arasinda degisen sertlik degerini tespit etmistir. Ozdemir ve
arkadaglar1 (2008) AISI 316 paslanmaz c¢eligini 800, 875 ve 950 °C’de 2, 4 ve 8 saat
siiresince Ekabor-1 tozuyla kutu borlamislardir. Borlama sonucunda 1700 HV bortir tabaka
sertlik degerine sahip oldugunu bulmuslardir. Ozbek ve arkadaslar1 (2002) AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz geligini boraks, borik asit ve ferrosilisyumla 850, 900, 950 ve 1000
°C’de 2, 4 ve 6 saat siireyle borlamiglar ve 1500 HV {izerinde sertlik degeri tespit

etmislerdir.

Boriir tabaka sertliginin altlik malzemenin sertliginden ¢ok yiiksek oldugu saptanmuistir.
Bunun sebebi olarak kaplama tabakasinda FeB, CrB gibi ¢ok sert fazlarin olusmasi
gosterilebilir. Ayrica boriir tabakasinin sertligi krom miktarinin artmasi ile artmaktadir

(Bandini et. al 1987, Ozbek vd. 2002, Genel 2006, Ozdemir vd. 2008).
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Cizelge 4.2 Borlanmis AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eligin mikrosertlik degerleri.

Kaplamasiz Mikrosertlik
Sertlik Sicakhik Siire Degeri
Degeri ) (Saat) (HKo,05)
(HK,05)

1836
1980
2022
2017
2054
2070
2082
2119
2227

800

334 850

900

OB INOOIBRINOIRDN

4.3 Boriir Tabakasinin Difiizyon Kinetigi

Borlama isleminin kontrolii i¢in sicaklik, zaman gibi bazi kinetik parametrelerin bilinmesi
gerekmektedir. Yapilan borlama islemlerinde, borlama sicakligi ve siiresinin boriir
tabakasimnin biliylime kinetigi lizerine etkisi arastirilmistir. Boriir tabakasinin kalinlhigi,
borlama isleminin yapildig1 sicakliga, islem siiresine bagli oldugu gibi alasim

elementlerinden de biiyiik 6lgiide etkilenmektedir (Uslu vd. 2007, Efe vd. 2008).

Sekil 4.6’da 800, 850 ve 900 °C’de 2, 4 ve 6 saat siiresince kutu borlama yontemiyle
borlanmig AISI 316 L Ostenitik paslanmaz celiginin borlama islemi sonucunda olusan
boriir tabaka kalinhiginin karesi ile borlama siiresi (x2-t) degisimini veren diyagram ve
Cizelge 4.3’de bu diyagram yardimiyla belirlenen diflizyon katsayilarinin degerleri
verilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigi gibi, boriir tabaka kalinligi ile borlama siiresi arasinda

yaklagik olarak parabolik bir iliski mevcuttur.

Borlama sicakliginin 800 °C’den 900 °C’ye yiikselmesiyle birlikte difiizyon katsayisi
degerlerinde artis meydana gelmesi literatiirle uyumludur (Sen vd. 2005, Taktak 2006,
Uslu vd. 2007, Efe vd. 2008). Sicakligin artmasiyla birlikte difiizyon islemi hizlandigindan

dolay1 daha kalin bortir tabakalar1 elde edilmistir.
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+ 1073 0K
W 1123 0K

6 r 4 173K

Tabaka Kalmhgn Karesi, x.10° (em®)

25

Isil islem Zamam, t, 10° (sn)

Sekil 4.6 AlSI 316 L paslanmaz ¢eliginin (x%-t) diyagrama.

Cizelge 4.3 AISI 316 L paslanmaz geliginin farkl sicakliklardaki difiizyon katsay1

degerleri.
Borlama Sicakhg Difiizyon Katsayisi
(°C) (cm?/sn)
800 1,521.10™
850 6,857.10™"
900 30,886.10™"

Sen vd. (2005a) AISI 4140 geligini 850, 900 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve 8 siiresince boraks,
borik asit ve ferrosilisyum ile sivi borlamislardir. 850 ve 950°C sicakliklarda sirastyla
0.3x10® cm?/s ve 2x10® cm?s difiizyon katsayisi degerlerine sahip oldugunu tespit
etmislerdir. Sen ve arkadaslar1 (2005b) AISI 5140, AISI 4340 ve AISI D2 geliklerini
850, 900 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve 8 saat siireler boyunca borlamiglardir. Kinetik
incelemeler sonunda AISI 5140 celiginde sirasiyla 2,95x10™ cm?s, 4,73 x10™%? ve
2,12x10™"? cm?/s, AISI 4340 celiginde sirasiyla 2,05x10™% cm?s, 3,99 x10™ ve
1,61x10™ cm?/s, AISI D2 celiginde ise sirasiyla 5,37x10™* cm?/s, 2,31 x10™*° ve
1,08x10™" cm%s difiizyon katsayis1 degerlerini elde etmislerdir. Taktak (2006) AISI
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H13 ve AISI 304 ¢eliklerini 800, 850, 900 ve 950 °C’de 3, 5 ve 7 saat siirelerde sivi
borlama yontemi ile borladiktan sonra boriir tabakasinin biiyiime kinetigini incelemistir.
Bu inceleme sonunda AISI H13 ¢eliginde sirasiyla 5,64x10™, 1,79x10™ ve 6,26x10™
cm?/s, AISI 304 celiginde ise sirasiyla 2x10™, 1,05x10™* ve 3,25x10™° cm%s difiizyon
katsayis1 degerlerine sahip olduklarini bulmustur. Uslu vd. (2007) AISI 1040 ve P20
celigini 800, 875 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve 8 saat siireyle Ekabor II tozuyla borlama
sonucunda, borlama sicakligina bagli olarak AISI 1040 ¢eliginde sirasiyla 1,35x10°°,
2,65x10° ve 12,9x10° cm?%s, AISI P20 geliginde ise sirasiyla 0,8x10°, 2,48x107° ve
11,33x10° cm%s difiizyon katsayisi degerlerine sahip oldugunu belirlemislerdir. Efe vd.
(2008) 31CrMoV9 ve 34CrAlINi7 geliklerinin 800, 900 ve 950 °C’de 2, 4, 6 ve 8 saat
stirelerde Ekabor-11 tozuyla borlayarak Kinetik incelemeler sonucunda 31CrMoV9
celiginde sirayla 2,5X10'9, 6,9X10'9 ve 17,4X10'9 CmZ/S, 34CrAlINi7 geliginde ise sirayla
2,45X10'9, 3,83X10'9 ve ZI.ZI.,28XZI.O'9 cm?/s difiizyon katsayis1 degerlerini bulmuslardir.

Esitlik 3.3’den faydalanarak InD ile 1/T arasinda cizilen diyagramin egiminden
aktivasyon enerjisinin (Q) degeri hesaplanmistir. Sekil 4.7°de 800, 850 ve 900 °C’de 2,
4 ve 6 saat siiresince kutu borlama yontemiyle borlanmig AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz ¢eliginin InD-1/T diyagrami ve Cizelge 4.4’de elde edilen aktivasyon enerji
degeri ile elde edilen formiil verilmistir. Diyagramdan elde edilen egrilerin ordinati

kesim noktas1 frekans degerini (Do), egrinin egiminden aktivasyon enerjisi (Q)

hesaplanmaktadir.

=205

215

5 ~ v=-3.763x + 10,15

z R?=0,9998

£ . 2251

2 35 -

E

=

£ 245

z

ITY : : : :

8.4 8.6 8.8 9 9,2 9.4

IT(104), KL

Sekil 4.7 AlISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eligin InD-1/T grafigi.

112



Cizelge 4.4 Aktivasyon enejisi ve elde edilen formuller.

Elde Edilen Formiiller

312930,972_ cm® Aktivasyon

D =25591,102.exp. (—

Celik R.T s Enerjisi
. ——— (kJ/mol)
— J/25591,102.¢ T .t.1000[um]
AlISI 316 L TN ' ' o H 312,930

Borlama sicakligina bagli olarak AlISI 316 L Gstenitik paslanmaz ¢eliginin bortir tabaka
kalinligindan yola c¢ikilarak yapilan kinetik incelemesinde, difiizyon katsayilarinin
sicaklikla dogru orantili olarak arttigi tespit edilmistir. 800 °C’de 1,521.10‘11, 850
°C’de 6,857.10™ ve 900 °C *de 30,886.10™" cm?/sn iken aktivasyon enerjisi 312,930
kj/mol olarak belirlenmistir. Elde ettigimiz formiillerden 316 L paslanmaz ¢elik i¢in
istedigimiz sicaklikta olusan boriir tabakasinin kalinligimi ve difiizyon katsayisini

hesaplayabiliriz (Cizelge 4.4).

Sen vd. (2005a, 2005b) yaptiklar1 ¢alismalarda AISI 5140, AISI 4340, AISI D2 ve
AISI 4140 celiginin s1v1 borlanmas1 sonucunda bortir tabakalarinin biiyiime kinetiklerini
incelemislerdir. Kinetik hesaplamalar sonucunda sirasiyla 223 kJ/mol, 234 kJ/mol, 170
kJ/mol ve 215 kJ/mol aktivasyon enerjilerini elde etmigslerdir. Taktak (2006) H13 ve
AISI 304 paslanmaz celigi sivi borlama islemine tabi tuttuktan sonra boriir tabakasinin
biiyiime kinetigini incelemesi sonunda sirasiyla 244,37 kJ/mol, 253,35 kJ/mol aktivayon
enerjisine sahip oldugunu belirlemistir. Yoon et. al. (1999) tarafinda AISI 304
paslanmaz c¢eligi plazma pasta borlama islemi ile borladiktan sonra kinetik incelemeler
sonunda aktivasyon enerjisini 123 kJ/mol olarak bulmuslardir. Uslu vd. (2007) AISI
1040 ve AISI P20 celikleri Ekabor-II tozuyla borladiktan sonra boriir tabakasinin
bliyiime kinetigi incelemelerinde sirasiyla 168 kJ/mol, 200 kJ/mol aktivasyon
enerjilerine sahip oldugu sonucuna ulasmislardir. Efe vd. (2008) 31CrMoV9 ve
34CrAlINi7 Ekabor-1I tozuyla borladiktan sonra boriir tabakasinin biiyiime kinetigi
incelemeleri sonucunda sirasiyla 230 kJ/mol, 270 kJ/mol aktivasyon enerjilerine sahip

oldugunu tespit etmislerdir.
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Cizelge 4.5°de farkli ortamlarda borlanmis geliklerin kinetik incelemeler sonucunda
elde edilen aktivasyon enerji degerleri verilmektedir. Bu calismanin kinetik sonuglari
daha Once yapilmis olan galismalarla karsilastirildiginda aktivasyon enerjisinin ¢ok
yiikksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise AISI 316 L o&stenitik paslanmaz
celiginin ¢ok yiiksek miktarda Cr ve Ni elementine sahip olmasidir. Bu durum, alasim
elementinin artmasiyla aktivasyon enerjisini arttirmakta ve dolayisiyla tabaka kalinligi
azalmaktadir. Alasim elementleri bor atomlarinin yiizeye dogru difiizyon hizini diistiriir
ve boylece boriir tabakasimin olusmasini zorlastirir (Sen vd. 2005, Taktak 2006, Uslu
vd. 2007, Efe vd. 2008).

Cizelge 4.5 Farkli geliklerde ve ortamlarda yapilmis borun difiizyonu i¢in aktivasyon

enerjilerinin karsilagtirilmasi.

Sicakhik Aktivasyon
Celik Degisimi Borlama Ortamm Enerjisi Kaynaklar
(°K) (kJ/mol)

AISI 4140 1123-1223 | Sivi Borlama 215 Sen vd. 2005a
AISI 5140, 4340, | 1123-1223 | Sivi Borlama 223,234,170 Sen vd. 2005b
D2
AISI 304 1023-1223 | Plazma Pasta Borlama | 123 Yoon et.al. 1999
AISI H13, 304 1073-1223 | Sivi Borlama 244,37-253,35 | Taktak 2006
AISI 1040, P20 1073-1223 | Kutu Borlama 168, 200 Uslu vd. 2007
31CrMoV9, 1123-1223 | Kutu Borlama 230-270 Efe vd. 2008
34CrAlINi7
AIlSI 316 L 1073-1173 | Kutu borlama 312,930 Bu ¢alismada
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4.4 Boriir Tabakasimin XRD Analizleri

Sekil 4.8-4.10°de 800, 850 ve 900 °C sicakliklarda 2, 4 ve 6 saat siirelerde borlama

islemine tabii tutulan AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢elik numunelerinin yilizeyinde

olusan boriir tabakasindaki mevcut fazlarin tayini i¢in X-1sinlar1 difraksiyon analizi

kullanilmistir. XRD analizlerine baktigimizda boriir tabakasinin FeB, Fe;B, CrB, Cr;B,

NiB ve Ni,B fazlarindan olustugu goriilmektedir.
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26)
Sekil 4.8 800 °C de a) 2 saat, b) 4 saat ve C) 6 saat borlanmis numunelerin XRD

analizleri.
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Bunlardan FeB ve Cr,B ortorombik, Fe;B ve CrB tetragonal sistemde
kristallesmektedir. 800 °C borlama sicakliginda 2 saat borlama siiresinde boriir
tabakasima Fe;B fazi hakim iken borlama siiresinin ve sicakligin artmasiyla tabakaya
FeB fazi hakim olmaktadir. Yani borlama siiresinin ve sicakliginin artmasiyla FeB ve
CrB  fazlarinin arttigi buna karsin Fe,B, CrpB  fazlarinin piklerinin azaldig:

goriilmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.9 850 °C de a) 2 saat, b) 4 saat ve C) 6 saat borlanmis numunelerin XRD

analizleri.

Ayrica borlama sicakliginin artmasiyla bortir tabakasinda FeB ve CrB fazlarinin piklerinin

artmasinin yaninda NiB ve Ni2B fazlar1 olugsmaktadir. 850 °C borlama sicakliginda 4 ve 6

saat borlama siirelerindeki numunelerde, Ni,B fazinda borlama siiresinin artmasiyla gozle

gorilen biiyiik bir artis s6z konusudur (Sekil 4.9).
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Sekil 4.10 900 °C de a) 2 saat, b) 4 saat ve c) 6 saat borlanmis numunelerin XRD

analizleri.

Borlama sicakliginin 900 °C’de olmasi ile FeB ve CrB fazlari daha baskindir. Bununla
beraber Fe;B, Cr;B fazlarinin piklerinde azalmalar meydana gelmektedir. Sekil 4.11°de
gosterilen EDX analizlerinde AISI 316 L 0stenitik paslanmaz geliginin yilizeyinde
olusan bortir tabakasinda Fe, Cr ve Ni elementlerinin yogun oldugu goriilmektedir. FeB
ve Fe;B fazlarinda demirin yerine kaplama igine tercihli olarak krom ve manganez
girmektedir (Ozbek vd. 2004, Taktak 2006, Uslu vd. 2007). Kaplama arayiizeyinde Ni
yogunlugu, hem matrisden hem de boriir tabakasindan daha yiiksektir. Bu durum boriir

tabakasi altinda nikelce zengin bir bdlgenin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.11 900 °C’de a) 2 saat, b) 6 saat borlanmis numunelerin yiizeyden matrise dogru

Diger arastirmacilar tarafindan yapilan onceki caligmalara gére paslanmaz celiklerde
olusan boriir tabakasi altinda zengin Ni ve Si tabakasi olustugu anlasilmaktadir. Nikel,
silisyum elementleri demir bor da ¢éziinmek igin ¢ok daha az egilim gosterdiginden
kaplamanm altinda ana malzemede yogunlasmaktadirlar (Ozbek vd. 2002, Taktak 2006,
Uslu vd. 2007a, 2007b, Ozdemir vd. 2009).



4.5 Daimler-Benz Rockwell-C Adhezyon Testi

Rockwell-C yontemi ile indentasyon testi Sekil 3.5 deki haritaya gore Daimler Benz
tarafindan c¢ikarilmistir. Bu haritalarda dort kabul edilebilir iki kabul edilemez hasar

vardir.

Borlanmis numunelere VDI 3198 adhezyon testine gore yiizeyine Rockwell-C ug
batirilmis ve elde edilen izlerin SEM mikroskobu ile ¢ekilmis resimleri
karsilagtiritlmistir. Genelde adhezyon mukavemet kalitesi Sekil 3.5.1-3.5.4 yeterli olarak
tanimlanirken, Sekil 3.5.5-3.5.6 yetersiz olarak tanimlanir (Benz 1992, Vidakis et.
al.2003).

Sekil 4.12-4.14°de 800 °C, 850 °C ve 900 °C’deki borlama sicakliklarinda 2, 4 ve 6 saat
borlama siirelerinde borlanan AISI 316 L 0stenitik paslanmaz g¢elik numunelerin

VDI-3198 test sonuglarinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.12 ve 4.13’de boriir tabakasinin adhezyonunda indentasyon izlerinde radyal
catlaklar vardir ve haritadaki (1) ve (2) numarali standartlara gore kabul edilebilir. Sekil
4.14°deki indentasyon izlerinde radyal catlaklarin azalarak indentasyon izinin dig
kenarinin etrafinda dairesel derin ¢atlaklarin arttigi goriilmektedir. Bu durumun boriir
tabakasinin kalinliginin artmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Ziegele et. al.
1998, Taktak 2007). Borlanmis numuneler borlama siirelerine gore incelendiginde
borlama siiresi arttikca tabakada daha derin kiriklar meydana geldigi anlasilmistir.
Borlanmig AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eligin Daimler-Benz Rockwell-C adhezyon

testlerine gore adhezyon mukavemet kalitesinin iyi oldugu goriilmektedir.

Ziegele et. al. (1998) de laser ark teknigi yontemi ile sert Al-C c¢ok tabakali filmler
olusturmuslardir. Bu filmlerin adhezyonunu Rockwell-C indentasyon yontemiyle
incelemislerdir. Al kalinligmin arttig1 arayiizeylerinde indentasyon izinin etrafinda
radyal catlaklar yerine dairesel ¢atlaklar meydana gelmistir. Taktak (2007) de AISI
H13 ve AISI 304 ¢eliklerine sivi borlama yontemi ile 800-950 °C’de 3, 5 ve 7 saat

stirelerde borlayarak, Daimler-Benz Rocwell-C adhezyon testi ile boriir tabakasinin
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adhezyonunu incelemistir. Bu inceleme sonucunda borlama sicakligi ve siiresinin
artmastyla, sert ve gevrek olan FeB fazmin derinliginin artmasindan dolay1 boriir

tabakasinin adhezyonunun azalmakta oldugunu belirlemistir.

Sekil 4.12 800 °C’de a) 2 saat b) 4 saat ve c¢) 6 saat borlanmis numunelerin Daimler-

Benz Rockwell-C adhezyon testi sonrasi indentasyon izlerinin SEM gériintiileri.
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Sekil 4.13 850 °C’de a) 2 saat b) 4 saat ve ¢) 6 saat borlanmis numunelerin Daimler-

Benz Rockwell-C adhezyon testi sonras1 Indentasyon izlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.14 900 °C’de a) 2 saat b) 4 saat ve ¢) 6 saat borlanmig numunelerin Daimler-

Benz Rockwell-C adhezyon testi sonrasi Indentasyon izlerinin SEM gériintiileri.
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4.6 Elektrokimyasal Korozyon Testleri

Elektrokimyasal deneyler Tafel ve lineer polarizasyon yontemleriyle 1M HCL, % 0,9
NaCl, 1M NaOH ve SBF (Simule Body Fluid) ¢ozeltilerinde 37 °C ’de 1 saat ve 168
saat bekletilerek gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz ¢elik, karsilastirma elektrodu olarak doygun kalomel elektrod (DKE) ve
karsit elektrod olarak da platin tel kullanilmistir. Deneylerde elde edilen akim-
potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller DKE’a karsi 6l¢iilmiis ve sonuglarda bu

elektroda gore verilmistir.

4.6.1 Tafel ve Lineer Polarizasyon Deney Sonug¢lar:

4.6.1.1 1M HCI Ortamm

Borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz celigin 1M HCI ortaminda 1
saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel ve lineer polarizasyon yontemi ile

elde edilen korozyon karakteristikleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 Borlanmis ve borlanmamis numunelerin 1M HCI ortaminda elde edilen

korozyon karakteristikleri.

37°C’de | Ba(x107) | Be(x107) | Ecorr icorr Rp | Korozyon Hiz1
1M HCI’de (v/d) (Vid) | (mV) | [nA/em?] | (kD) (mpy)
1 saat
900 °C 2 saat | 61,100 | 117,100 | -303 6,209 | 0,810 2,850
800 °C 6 saat | 61,280 | 223,800 | -271 | 13,565 | 0,431 6,254
800 °C 2 saat | 47,767 | 259,300 | -251 | 15314 | 0,242 7,124
900 °C 6 saat | 45,575 | 215430 | -244 | 15564 | 0,203 7,025
Kaplanmamis 48,450 119,375 -404 31,413 0,131 14,453
168 saat

800 °C 2 saat | 39,300 84,550 | -327 7,615 | 0,254 1,335
900 °C 6 saat | 49,300 | 167,250 | -348 8,838 | 0,235 4,060
800 °C 6 saat | 51,060 | 406,400 | -357 | 19,678 | 0,229 9,021
900 °C 2 saat | 68,166 | 1x10%® | -320 | 32,240 | 0,246 14,79
Kaplanmamis | 53,625 | 280,575 | -356 | 40,147 | 0,116 18,060

Cizelge 4.6 incelendiginde borlanmis numunelerin 1M HCI ortaminda 1 saat ve 168 saat
bekletme sonrasi polarizasyon (korozyon) akim yogunluk (icor) degerleri azalmistir.
Polarizasyon akim yogunlugu degerleri kaplanmanus durumda 31,413-40,147 pA/cm?

iken, borlanmis numunelerde borlama siiresi ve sicakligina baglh olarak polarizasyon
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akim yogunlugu degeri 6,209-32,240 pA/cm® araliginda degismektedir. AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz ¢eligin korozyon direncinin ¢ok iyi olmasina ragmen asidik
ortamlarda metal yiizeyi ¢iplak oldugu i¢in korozyon direnci azalmistir. HCI ortaminda
ise ¢ozeltide bulunan CI iyonlar1 ¢ukur korozyonuna neden olarak AISI 316 L ostenitik
paslanmaz ¢eliklerin korozyon direncini azaltmaktadir. Borlanmig AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz ¢eligin korozyon direnci olusan boriir tabakasiyla artmistir (Sinha 1991,

Kariofillis et.al 2006).

Bu calismada da boriir tabakasinin 1M HCI ortaminda korozyonu onledigini tafel ve
lineer polarizasyon yontemleri ile tespit edilmistir. IM HCIl c¢ozeltisinde 1 saat
bekletmede en yiiksek inhibisyon 900 °C’de 2 saat borlanmis numunelerde % 80 olarak
hesaplanmistir. 168 saat bekletme siiresinde ise en yiiksek korozyon dnleme inhibisyon
800 °C’de 2 saat borlanmis numunelerde % 81 olarak hesaplanmistir. 1M HCI
ortaminda 1 saatlik bekletme siirelerinde Ecor degerleri daha pozitif potansiyellere
kaymistir. Bu da boriir tabakasinin yiizeyi daha soy potansiyellere gotiirdiigiinii ve
korozyonu bu sekilde azalttigin1 gdstermektedir. fa (anodik Tafel egimi) en biiyiik ve c
(katodik Tafel egimi) en kiigiik degerleri korozyon oOnleme yiizdeleri ile paralellik
gostermektedir. Ayrica Rp (polarizasyon direnci) ve korozyon hizi degerlerinin (mpy),

icorr degerleri ile uyumlu oldugu gézlenmektedir.

Borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L stenitik paslanmaz celigin 1M HCI ortaminda
1 saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel polarizasyon yontemi ile elde
edilen Tafel egrileri Sekil 4.15°de verilmektedir. Sekil 4.15 ve Cizelge 4.6’ya
bakildiginda, en diisiik polarizasyon akim yogunlugunun 1 saat bekletme sonucunda
900 °C’de 2 saat borlanmis numune ile 168 saat bekletme sonucunda ise 800 °C’de 2

saat borlanmis numunede oldugu goriilmektedir.

1M HCI ortaminda kisa bekletme siirelerinde elde edilen boriir tabakasinin korozyona
kars1 direncinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin de kisa siirelerde boriir
kabakasinin kalinligimin az olmasi ve dolayisiyla kaplamalarda olan goézeneklerin
demirin oksitlenme {riinleri ile dolmasi sonucunda korozif ortam ile metal temasi

kesildigi i¢in korozyonun azaldigi ifade edilmistir ( Campos et.al. 2006).
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Sekil 4.15 1M HCIl ortaminda a) 1 saat, b) 168 saat bekletilmis numunelerin Tafel

egrileri.

Tafel sonuglarina goére 1 saat bekletme siiresinde 800 °C’de 6 saat borlanmis
numunelerin korozyon hizlar1 800 °C’de 2 saat borlanmig numunelere gore daha
diisiiktiir. Bu da ¢eligin 1M HCI ortaminda 1 saat bekleme sonrasi ¢ozeltide bulunan CI°
tyonlariin boriir tabakalar1 arasinda mikrogatlaklar olusturarak tabaka i¢ine girdigi ve
boriir tabakasini catlattigin1 gostermektedir. Celik ylizeyinde ¢oziinen demir iyonlari

krom ve molibdenler ¢ozeltide bulunan oksijenle reaksiyona girerek yiizeyde koruyucu
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bir oksit tabakasi olustururlar. Olusan oksit tabakasi zamanla artar ve celik yiizeyini
tamamen kaplar (Uneri 1998, Schweitzer 2007). 168 saat bekleme sonrasi celik
yiizeyinde oksit tabakasi 1 saatlik beklemeye gore daha kalin ve koruyucu olmustur. Bu
nedenle 168 saatlik beklemede ylizey daha homojendir. AISI 316 L 6stenitik paslanmaz
celigin 1M HCI ¢ozeltisinde yapilan deneyler sonucunda elde edilen korozyon hizlari

Sekil 4.16°de verilmistir.
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Sekil 4.16 AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eligin 1M HCI ¢ozeltisinde korozyon

hizlar.

En yiiksek korozyon hizi 168 saat bekletilmis kaplamasiz AISI 316 L 0Ostenitik
paslanmaz ¢elikte goriiliirken, en diisiik korozyon hizi ise 168 saat bekletilmis 800
°C’de 2 saat borlanmis numunelerde elde edilmistir. 900 °C’de 6 saat borlama sonrasi
1M HCIl ortaminda 168 saat beklemede kirilan oksit filmin kendini onardigi ve

korozyon hizinin 1 saat beklemeye gore nerdeyse yartya diistiigii sOylenebilir.

4.6.1.2 % 0,9 NaCl Ortamm

Borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L o6stenitik paslanmaz ¢eligin % 0,9 NaCl
ortaminda 1 saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel ve lineer polarizasyon

yontemi ile elde edilen korozyon karakteristikleri Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Borlanmis ve borlanmamis numunelerin % 0,9 NaCl ortaminda elde edilen

korozyon karakteristikleri.

37°C’de Ba(x107) | Be(x107) | Ecorr icorr Rp Korozyon Hizi
% 0,9 NaCl’de (v/d) (V/d) (mV) | [nA/em?] (kQ) (mpy)
1 saat
Kaplanmamisg 455,485 | 133,225 | -204 0,161 136,950 0,0724
800 °C 2 saat 256,933 | 136,467 | -517 8,801 2,146 4,028
800 °C 6 saat 60,100 90,800 -592 14,052 2,051 6,760
900 °C 2 saat 1x10%® | 259,167 | -586 33,500 2,048 15,360
900 °C 6 saat 368,500 | 1x10%™® | -598 38,296 1,242 17,478
168 saat
Kaplanmamis 500,250 125,500 | -186 0,131 161,600 0,059
900 °C 2 saat 202,800 | 199,150 | -357 0,717 33,648 0,328
800 °C 2 saat 198,525 | 291,100 | -345 1,362 25,473 0,625
900 °C 6 saat 170,500 | 241,175 | -374 1,879 14,123 0,861
800 °C 6 saat 153,950 | 371,550 | -370 3,046 8,656 1,397

Cizelge 4.7 incelendiginde borlanmis numuneler %0,9 NaCl ortaminda 1 saat ve
168 saat bekletme sonrasi polarizasyon akim yogunluk (icor) degerleri artmustir.
Polarizasyon akim yogunlugu degerleri kaplamasiz durumda 0,131-0,161 pA/cm? iken,
borlanmis numunelerde borlama siiresi ve sicakligina bagli olarak polarizasyon akim

yogunlugu degeri 0,717-38,296 uA/cm2 araliginda degismektedir.

%0,9 NaCl ortaminda 1 saat ve 168 saat bekletme de Eor degerleri daha negatif (aktif)
potansiyellere kaymistir. Bu kayma 1 saat bekletmede daha fazladir ve bu da korozyon
hizlariin yiiksek olmasi ile uyumludur. Daha negatif potansiyeller metalin ¢oziinmesini
yani korozyondan sorumlu katodik reaksiyon hizini artirmaktadir. % 0,9 NaCl ¢ozeltisi
notr oldugu icin, notr ortamlarda katodik reaksiyon oksijen ya da su molekiillerinin
indirgenmesi seklinde olmaktadir. Olusan OH™ iyonlart yilizeyde bulunan metallerle
oksit ve hidroksitler olusturarak metal yiizeyini kapatir (Uneri 1998, Schweitzer 2007).
Bu da 168 saat bekletmede korozyon hizlarinin 1 saat bekletme siirelerine goére daha
diisiik olmasi ile agiklanabilir. 1 saat bekletmede 900 °C’de 2 saat borlanan humunede
anodik difiizyon kontrollii (Ba: 1 x 10%), 900 °C’de 6 saat borlanmis numunede ise
katodik difiizyon kontrollii ( fc: 1 X 10"), bir reaksiyon oldugu i¢in yiiksek korozyon
hizilar1 elde edilmistir. Bunun sebebi olarak tabaka boyunca olusan poroziteler ve
tabakada olusan fazlarin termal gerilme farkliliklarindan olusan mikrogatlaklar

gosterilebilir (Campos et.al. 2006).
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Borlanmig ve borlanmamis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin % 0,9 NaCl
ortaminda 1 saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel polarizasyon yontemi

ile elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.17 % 0,9 NaCl ortaminda a) 1 saat, b) 168 saat bekletilmis numunelerin Tafel

egrileri.
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Sekil 4.17 ve Cizelge 4.7 incelendiginde bor kaplanmis numunelerin korozyon
hizlarinin, kaplanmamuiglara gore arttig1 goriilmektedir. Bu artis % 0,9 NaCl ortaminda 1
saat bekletmede kaplanmamis numuneden 238 kata kadar artmakta ve oldukca yiiksek
korozyon hizlarina karsilik gelmektedir. 168 saat bekletme sonrasi da korozyon hizi 5
ile 23 kat artmaktadir. 168 saat bekletme siiresinde korozyon hizlarinin daha diisiik
olmasi ¢elik ylizeyindeki potansiyelin zamanla kararli hale gectigini, yilizeyde olusan
oksitlerin bunu destekledigini gostermektedir. AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eliginin
% 0,9 NaCl ¢ozeltisinde yapilan deneyler sonucunda elde edilen korozyon hizlar1 Sekil

4.18de verilmistir.
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Sekil 4.18 AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eliklerin % 0,9 NaCl ¢ozeltisinde korozyon
hizlar1.
900 °C’de 2 saat ve 6 saat borlama sonrast 1 saat bekletilen numuneler
karsilastirildiginda 2 saatlik borlanmis numunelerin yiizeyinde catlaklarin olustugu ve 6
saatlik borlanmis numunelerin yiizeyinde kirilmalarin oldugu goriilmektedir (Bkz. Sekil
4.26). Bu kirllmalar ile 6 saat borlanan numunelerin korozyon hizlari artmistir. Borlama
sicakligr ve siiresinin artmasiyla % 0,9 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat bekletme siiresinde
korozyon hizi artmistir. % 0,9 NaCl ortaminda kirilan film kendi kendini tamir
edememistir. 168 saatlik bekletme siiresinde borlama sicakliginin artmasi korozyon
hizinin azalmasina, borlama siiresinin artmasi ise korozyon hizinin artmasina neden

olmustur.
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4.6.1.3 1M NaOH Ortami

Borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin 1M NaOH
ortaminda 1 saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel ve lineer polarizasyon

yontemi ile elde edilen korozyon karakteristikleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Borlanmis ve borlanmamis numunelerin 1M NaOH ortaminda elde edilen

korozyon karakteristikleri.

37°C’de Ba(x10?) | Be(x10™) | Ecorr icorr Rp Korozyon Hizi
1M NaOH’de (Vv/d) (V/d) (mV) | [pA/em?] (kQ) (mpy)
1 saat
Kaplanmamis 200,225 361,050 | -297 0,784 43,210 0,319
900 °C 2 saat 468,900 | 458,400 | -457 4,750 11,541 2,179
800 °C 2 saat 404,700 | 378,100 | -457 5,560 9,707 2,552
900 °C 6 saat 607,400 499 -390 13,063 7,439 5,984
800 °C 6 saat 540,050 | 203,610 | -341 19,320 5,715 8,855
168 saat
Kaplanmanus | 1x10%™ | 328520 | -321 0,120 | 270,080 0,155
900 °C 2 saat 1x 10 | 123,300 | -291 0,179 131,250 0,084
800 °C 6 saat 5x 107 | 148,300 | -299 0,326 103,180 0,149
800 °C 2 saat 556 206,500 | -300 0,371 92,025 0,170
900 °C 6 saat 1x10® | 136,500 | -273 0,374 79,300 0,172

Cizelge 4.8 incelendiginde 1M NaOH ¢6zeltisinde kaplanmamis numunelerin korozyon
direncinin daha iyi oldugu goriilmektedir. 1M NaOH ¢ozeltisinde 1 saat bekletme
siirelerinde kaplanmamis durumda polarizasyonun akim yogunlugu (icor:0,784 pA/cm?),
borlanmis numunelerin polarizasyon akim degerlerine (icorr: 4,750-19,320 pA/cm?) gore
daha diigiiktiir. Borlanmig numuneler arasinda en iyi korozyon direnci 900 °C’de 2 saat
borlanan numunelerde elde edilmistir. Cozeltide bekletme siiresinin 1 saatten 168 saate
cikarilmasiyla polarizasyon akim yogunlugu degerleri (icor: 0,120-0,374 pA/cm?) daha
da azalmistir. Ayrica polarizasyon direncinin de polarizasyon akim yogunluklar1 ve

korozyon hizlari ile uyumlu oldugu gorilmektedir.

Ecorr degerleri 1 saat beklemede daha negatif degerlere gitmistir. 168 saat bekletilmis
numunelerin Ecor degerleri daha pozitif degerlere gitmistir. Bu da geligin ¢odziinerek
yiizeyde oksit olusturdugunu ve olusan oksit tabakasinin potansiyelleri pozitif yone
kaydirdigr soylenebilir (Kariofillis et.al. 2006). Bunu da Pa degerleri dogrulamaktadir.

800 °C’de 2 saat borlama hari¢ 168 saat bekletilmis numunelerin korozyon reaksiyon
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kinetiginin anodik difiizyon kontrollii oldugu sdylenebilir. Borlanmis ve borlanmamis
AISI 316 L 0stenitik paslanmaz celigin 1M NaOH ortaminda 1 saat ve 168 saat
bekletme siireleri sonucunda Tafel polarizasyon yontemi ile elde edilen Tafel egrileri

Sekil 4.19°de verilmektedir.

Tafel Scan
oV -+ Haplamasz -7 800 °C 2h
{# 800°C6h - 900°C2h
-+ 900°C 6
=200 mV
H 400 mV |
-600 mV
a)
10 nA 100 nA 1nA 10pA 100 A
logl
Tafel Scan
200 mV
-+ Haplamasiz -+ 800°C 2h
-+ 500°C6h -+ 900°C 2h
= 900 °C &h
0V -
B 200 mV -
-400 mV 1
1nA 10 nA 100 nA 1nA 10nA 100 A

Sekil 4.19 1M NaOH ortaminda a) 1 saat, b) 168 saat bekletilmis numunelerin Tafel

egrileri.
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AISI 316 L ostenitik paslanmaz c¢eligin 1M NaOH c¢ozeltisinde yapilan deneyler
sonucunda elde edilen korozyon hizlar1 Sekil 4.20°de verilmistir. Korozyon hizlarn
artan borlama sicaklig1 ve borlama siiresi ile birlikte artmistir. 1 saat beklemedeki artis
kaplanmamis numunelerin yiizeyine gore 6 ile 24,6 kat arasinda degismektedir. 168 saat

bekletilmis numunelerde ise korozyon hizlari (1,5 ile 3,12 kat) daha az artmustir.

10
Alsaat 168 saat

Korozyon Hizi, mpy

NN

0 L e
Kaplamasiz B00°C2saat B00°CoHsaat 900°C2saat 900°C 6 saat

Eorlama sartlan

Sekil 4.20 AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliklerin 1M NaOH ¢ozeltisinde korozyon

hizlari.

4.6.1.4 SBF Ortamm

Borlanmis ve borlanmamig AISI 316 L Ostenitik paslanmaz celigin SBF ortaminda 1
saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel ve lineer polarizasyon yontemi ile

elde edilen korozyon karakteristikleri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 incelendiginde borlanmis numuneler SBF ortaminda 1 saat ve 168 saat
bekletme sonrasi polarizasyon akim yogunluk (icorr) degerleri artmistir. Polarizasyon
akim yogunlugu degerleri kaplanmamis durumda 0,058-0,074 pA/cm? iken, borlanmig
numunelerde borlama siiresi ve sicakligina bagli olarak polarizasyon akim yogunlugu

degeri 0,908-14,79 uA/cm? araliginda degismektedir.

Cizelge 4.9 Borlanmis ve borlanmamis numunelerin SBF ortaminda elde edilen

korozyon karakteristikleri.

37°C’de | pa(x107) | pe(x107) | Egorr icorr Rp Korozyon Hiz1
SBF’de (V/d) (V/d) (mV) | [nA/em?] | (kD) (mpy)
1saat
Kaplanmamis | 1x10™ | 34,470 | -266 0,074 [ 128,900 0,033
800 °C 2 saat 185 273 -504 11,2 2,120 5,130
900 °C 2 saat | 230,770 | 291,400 | -390 11,84 2,566 5,428
800 °C 6 saat | 310,900 | 308,100 | -508 13,73 2,352 6,301
900 °C 6 saat | 178,100 268 574 14,79 1,654 6,772
168saat
Kaplanmamis | 5x 10% | 36,400 -255 0,058 | 180,430 0,024
900 °C 2 saat | 209,600 | 262,100 | -396 0,908 31 0,328
800 °C 6 saat | 230,700 | 226,400 | -462 0,931 29,600 0,571
800 °C 2 saat | 376,180 | 151,530 | -413 1,324 21,660 0,607
900 °C 6 saat | 286,800 | 692,300 | -386 6,392 7,594 2,942

Her iki bekletme siiresinde de kaplanmamis durumda anodik Tafel egrisi (Ba) degerleri
korozyon hizinin anodik difiizyon kontrollii oldugu gostermektedir. Ecorr degerleri iki
bekletme siirelerinde de daha negatif degerlere kaymistir ve bu kayma 1 saatlik
bekletme siirelerinde % 0,9 NaCl ve 1M NaOH ortamlarindaki gibi yiiksektir.

SBF ortaminda borlanmis numunelerin korozyon direnci olduk¢a diisiiktiir. Yani
borlama iglemi ile AISI 316 L Ostenitik paslanamaz celigin ey degerlerinin
kaplanmamis durumdan yiiksek olmas1 ve Rp degerlerinin kaplanmamis durumdan ¢ok

diisiik olmasindan dolay1 korozyon direncinde beklenen iyilestirme elde edilememistir.

Borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin SBF ortaminda 1
saat ve 168 saat bekletme siireleri sonucunda Tafel polarizasyon yontemi ile elde edilen

Tafel egrileri Sekil 4.21°de ve korozyon hiz1 grafikleri Sekil 4.22”de verilmektedir.
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Tafel Scan

200 mV | - Kaplamasiz - 300 °C 2h
-4 §00°C 6h 4 900°C 2h
-+ 900 °C 6h
0V 4
e}
J "._._'.t“'.
-200 mV 4
=
-400 mV {
-600 m¥
|a)
-B00 mV
1nA 10 nA 100 nA 1].I,A_ lonA 100 j.I.A 1 mA 10 mA
logI
. Tafel Scan
200
m | -+ Kaplamasiz -+ #00°C Hi
A B0BTCEN -+ B00°C H
j + 900 °C 6
0V -
4
-200 mV - - o '
= <
-400 mV
-600 mV -
1na 10 nA 100 nA 1nA lopA 100pmA ImA

logl

Sekil 4.21 SBF ortaminda a) 1 saat, b) 168 saat bekletilmis numunelerin Tafel egrileri.

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de gorildigli gibi SBF ortaminda 1 saatlik bekletme
stirelerinde korozyon hizlar1 168 saat bekletme siirelerindeki korozyon hizlarindan yine
yiiksektir. En diisiik korozyon hizlar ( kaplanmamig durumdaki harig) 800 °C’de 2 saat
ve 900 °C’de 2 saat borlanmis numunelerde elde edilmistir. Ortamda bekletme siiresinin

artmasiyla korozyon direncinin arttigr goriilmektedir. Bu da zamanla olusan oksitlerin
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yiizeyi kaplayarak anodik ¢6ziinmeyi azalttigini ve boylece bor tabakasinin uzun

stirelerde daha etkili koruma sagladigini gostermektedir.

10
[d 1saat E1 168 saat
8 L
&
E
=]
a
B
s 4
[
=]
4
2 -
1]

Eaplamasiz 800°C 2saat  800°Cohsaat 900°C2saat  900°C 6 saat
Borlama sartlan

Sekil 4.22 AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliklerin SBF ¢dzeltisinde korozyon hizlari.
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4.6.2 SEM Analizleri

Elektrokimyasal testler sonunda borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz ¢eligin 1M HCI, % 0,9 NaCl, 1M NaOH ve SBF ¢ozeltilerinde 1 saat ve 168
saat bekletme siirelerinden sonra alinan SEM goriintiileri Sekil 4.23-4.31’de verilmistir.
Borlanmis ve borlanmamis AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eligin korozyon deneyleri

oncesi SEM goriintiileri Sekil 4.23°de verilmistir.

Sekil 4.23 Borlanmis ve borlanmamis numunelerin korozyondan 6nceki SEM
goriintiileri (a: Kaplanmasiz, b: 800 °C 2 saat, c: 800 °C 6 saat, d: 900 °C 2 saat, e: 900
°C 6 saat).
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IM HCI ¢ozeltisinde 1 saat ve 168 saat bekletilen borlanmis ve borlanmamis AISI 316
L ostenitik paslanmaz ¢eligin SEM goriintiileri Sekil 4.24-25’de verilmistir.

Sekil 4.24 1M HCI ortamindaki 1 saat bekletilen borlanmig numunelerin korozyon
deneyleri sonras1t SEM goriintiileri. (a: Kaplamasiz, b: 800 °C 2 saat, ¢: 800 °C 6 saat,
d: 900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).
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SEM goriintiileri incelendiginde islemsiz AISI 316 L paslanmaz ¢eligin yiizeyinin
oldukg¢a homojen oldugu goriilmektedir (Sekil 4.23). Sekil 4.24-4.25°daki 1 saat ve 168
saatlik bekletme siirelerinde SEM goriintiileri incelendiginde 168 saat de farkliliklar
goriinmesine ragmen korozyon hizlar1 1 saat bekletilen numunelere gore diisiiktiir.
Bunun nedeni yiizeyde olusan farkli yapilarin korozyonu azaltict bir etki yaptigi
sOylenebilir. 1M HCI ortaminda 1 saat bekletildiginde ylizeyindeki homojen yap1
bozulmakla birlikte yiizeyin fazla miktarda yiprandigi goriilmektedir. 168 saat
beklemede ise ¢ukurlarin olustugu ve 800 °C’de 2 saat borlanan numunelerde 1M HCI
ortaminda Isaat bekletildiginde boriir tabakasinda catlaklar olustugu gézlenmektedir.
Ayni numunenin 168 saat 1M HCI ortaminda bekletilmesiyle bu catlaklarin azaldigi
gbzlenmistir. Bor kaplanmis celiklerin korozyon direngleri genellikle kaplamalarin
karakteristik ozelliklerinden olan mikrogatlaklarin ve porozitelerin miktarina baghdir.
Bu poroziteler kaplamalarin sikiligin1 negatif yonde etkiler ve kaplamalarin 6nemli
derecede korozyon direncini azaltir. Bu olusan bosluklarin miktar1 kaplamadaki
mikroyapr ile iligkilidir (Liu et.al. 2005, Campos et.al. 2007). SEM goriintiilerinde
yiizeyde ¢oziinmelerin oldugu ve kaplamanin bozuldugu goriilmektedir. 900 °C’de 6
saat borlanmis numunelerde 1M HCI ortaminda 1 saat bekletildiginde filmde kirilmalar
olmustur ve korozyon hizi degeri kaplanmis numuneler arasinda en yiiksek degere

sahiptir.

Olusan oksit filmi kirilinca saldirgan CI iyonlar1 ¢elik yiizeyine daha kolay
ulagsmaktadir. Kiigiik anot, biiyiik katot etkisiyle malzeme hizli bir sekilde korozyona
ugramaktadir. Hem sicakligi, hem de kaplama siiresinin arttirilmasi ile daha kalin bir
boriir tabakas1 olusmaktadir. Bu ise boriir tabakasinin ¢eligin yilizeyinden daha kolay
ayrilmasia ve hatta borilir kaplama tabakasinda c¢atlak olusumuna neden olmaktadir

(Campos et.al. 2007).
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Sekil 4.25 1M HCI ortaminda 168 saat bekletilen borlanmis numunelerin korozyon
deneyleri sonrast SEM goriintiileri (a: Kaplamasiz, b: 800 °C 2 saat, c¢: 800 °C 6 saat,
d: 900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).

% 0,9 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat ve 168 saat bekletilen borlanmis ve borlanmamis AlSI
316 L ostenitik paslanmaz geligin SEM goriintiileri Sekil 4.26-27’de verilmistir. Sekil
4.26 incelendiginde % 0,9 NaCl ortaminda 1 saat bekletilmis numenin SEM goriintiisii
oldukca homojendir. Ayrica dokiim hatalarindan kaynaklanan siyah noktalar mevcuttur.

Bu siyah noktalar ¢ukur korozyonun baslangici olabilir (Liu et.al. 2006). Aynt durum
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168 saat bekletmede mevcutdur. 168 saat bekletilmis numunede renk farkliliklarinin

olmasi yapinin homojen olmadigini géstermektedir.

1 saat ve 168 saatlik bekletme siirelerinde SEM goriintiileri incelendiginde 168 saat’de

farkliliklar goriinmesine ragmen korozyon hizlar1 1 saat bekletilen numunelere gore

daha diistktiir.

Sekil 4.26 % 0,9 NaCl ortaminda 1 saat bekletilen borlanmis numunelerin korozyon
deneyleri sonras1t SEM goriintiileri (a: Kaplamasiz, b: 800 °C 2 saat, c¢: 800 °C 6 saat, d:
900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).
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Sekil 4.27 % 0,9 NaCl ortaminda 168 saat bekletilen borlanmig numunelerin korozyon
deneyleri sonrast SEM goriintiileri (a: Kaplamasiz, b: 800 °C 2 saat, ¢: 800 °C 6 saat, d:
900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).

1M NaOH ¢ozeltisinde 1 saat ve 168 saat bekletilen borlanmis ve borlanmamis AlSI
316 L ostenitik paslanmaz celigin SEM goriintiileri Sekil 4.28-29°de verilmistir. SEM
goriintiileri  incelendiginde kaplanmamis numuneler 1 saat bekletildikten sonra
yiizeyinde bolgesel birikintiler oldugu goriilmektedir (Sekil 4.28). Yiizey sanki o
noktalarda delinmis ve korozyon iiriinleri kenarlarda birikmis gibidir. 168 saat bekleme

sonrasinda ise farkli yapilar ile homojen olmayan bir yiizey goriilmektedir(Sekil 4.29).
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Borlanmig numunelerin ¢ozeltide 1 saat bekletilmesiyle yilizeyde ¢ok farkli yapilar
gozlenmistir. Farkli yapilar farkli potansiyeller olusturdugu ig¢in 1 saat bekletmede
korozyon hizlar1 da yiiksek ¢ikmaktadir. Bu durum galvanik korozyon nedeniyle
olabilir.

Sekil 4.28 1M NaOH ortaminda 1 saat bekletilen borlanmis numunelerin korozyon
deneyleri sonrast SEM goriintiileri (a: Kaplamasiz, b: 800 °C 2 saat, c¢: 800 °C 6 saat,
d: 900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).
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Yiizeylerde aga¢ benzeri yapilar olusturmustur. Celik yapisinda Cr, Ni gibi alagim
elementleri bulunmasindan dolay1 farkli galvanik piller olusturarak korozyon hizinin
artmasina neden olmus olabilir. Cozeltide 168 saat bekletmede ise aga¢ benzeri
yapilarin {lizerinde ince bir oksit filmi ile kaplandigi goriillmektedir. Bu oksit film 800

°C’de uygulanan borlama islemlerinde daha belirgindir.

Sekil 4.29 1M NaOH ortaminda 168 saat bekletilen borlanmis numunelerin korozyon
deneyleri sonrast SEM goriintiileri (a: Kaplamasiz, b: 800 °C 2 saat, c: 800 °C 6 saat,
d: 900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).
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SBF ¢ozeltisinde 1 saat ve 168 saat bekletilen borlanmis ve borlanmamig AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz celigin SEM goriintiileri Sekil 4.30-31°de verilmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde 1 saatlik bekletilmis numunelerin agacimsi yapilara sahip

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.30).

Sekil 4.30 SBF ortaminda 1 saat bekletilen borlanmis numunelerin korozyon deneyleri
sonrast SEM goriintiileri (a:Kaplamasiz, b:800 °C 2 saat, c: 800 °C 6 saat, d: 900 °C
2 saat, e: 900 °C 6 saat).
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Daha yiiksek biiylitmelerde bu agacimsi yapilarin bor tabakasinin biraz bozulmus sekli
olarak goriilmektedir. 900 °C’lerde tabaka kirilmalar1 net bir sekilde goriilmektedir. 900

°C’de 2 saat ve 6 saatlik borlama islemlerinde korozyon hizlarinin yiiksek olmas1 SEM

goriintiileriyle de desteklenmektedir.

Sekil 4.31 SBF ortaminda 168 saat bekletilen borlanmis numunelerin korozyon

deneyleri sonras1t SEM goriintiileri (a:Kaplamasiz, b:800 °C 2 saat, ¢: 800 °C 6 saat,
d: 900 °C 2 saat, e: 900 °C 6 saat).
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168 saat bekletme deneylerinde agacimsi yapilarin daha da azaldigi ve daha biiyiik
biiyiitmelerde oksit film kirilmalarinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Ama 1 saat
bekletme sonuglarina goére kirilmalar daha azdir, bu nedenle korozyon hizi daha

diisiiktilr.

4.6.3 EDX Analizleri

Sekil 4.32°de AISI 316 L 6stenitik paslanmaz geligin kaplanmamis durumdaki halinin
yizey EDX analizi verilmektedir. Sekil 4.33-4.40°da elektrokimyasal deneyler
sonucunda her ortam i¢in (1M HCI, % 0,9 NaCl, 1M NaOH ve SBF) 1 saat ve 168 saat
bekletme siirelerinde en iyi ve en kotii korozyon direnci olan numunelerin yiizey EDX

analizleri yapilarak karsilastirilmistir.

Kaplanmamis durumda yapida sadece Fe, Cr ve Ni elementleri var iken korozyon
isleminden sonra SBF, % 0,9 NaCl, 1M HCI ve 1M NaOH ortaminda 1 saat ve 168 saat
bekletilen numunelerin EDX analizlerinde Na*, CI', 0% gibi ¢ozeltiden gelen iyonlarin
oldugu gorilmektedir. Korozyona karst koruyucu element olan Cr miktarlarinda
azalmalarin oldugu ve bu ylizden numunelerin korozyona ugradigi sdylenebilir (Soncu
2008). Ancak en diisiik Cr miktar1 800 °C’de 6 saat borlanmis 1M NaOH ¢d6zeltisinde 1
saat bekleyen numunede oldugu ve numune yiizeyine yiiksek miktarda Na* ve O?”lerin
yapistig1 goriilmistiir (Pardo et.al. 2008). EDX analizleri, polarizasyon akim yogunlugu

ve polarizasyon direnci degerleri ile uyumludur.

800 °C’de 6 saat borlama isleminden sonra % 0,9 NaCl ortaminda 168 saat bekletme ile
yizeyde Cr miktar1 azalmis ve Ni miktar1 artmistir. Nikel ile demirin galvanik
korozyonu s6z konusudur. Nikel demirin ¢oziinmesini artirmistir. Krom miktarimin
azalmasi da bunu desteklemistir. ClI" miktar1 da artmistir. Bu da Fe’in CI” ile ¢oziinerek

kompleks tuz olusturdugunu ve korozyonu artirdigini géstermektedir.
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Cizelge 4.10 EDX analizleri sonrasinda elde edilen elementleri atom degerleri (%).

Borlama | Elementler Fe | cr [ Ni [ Na] c ] o [si|]P]|K]Mo
Sartlan Cozelti % Atom
Sartlan
Normal 70,8 | 17,8 | 10,3 - - - - - - 2,1
HCI-1 saat 699 | 17,5 | 10,3 - 0,4 - 0,2 - - 1,8
- HCI-168 saat 60,3 | 151 8,4 - 1,3 13,0 | 0,2 - - 1,8
g NaCl-1 saat 70,2 | 17,4 | 10,5 - - - 0,1 - - 1,8
g NaCl-168 saat 62,9 | 16,3 9,1 6,7 2,9 - 0,3 - - 1,9
g NaOH-1 saat 55,9 | 14,3 8,2 10,5 - 9,3 0,3 - - 1,5
§ NaOH-168 70,4 | 17,7 9,9 - - - 0,2 - - 1,8
saat
SBF-1saat 70,0 | 17,6 | 10,1 - - - 0,2 - - 2,1
SBF-168 saat 68,0 | 17,1 | 10,8 1,7 0,6 - 0,2 - - 1,6
800 °C HCI-168 saat 66,7 | 10,3 | 175 - 0,7 - 2,7 - - 2,1
2 saat
NaCl-168 saat 54,6 4,5 15,9 7,5 16,4 - 1.2 - - -
800 °C NaOH-1 saat 8,7 1,4 3,8 31,0 -- 55,3 -- -- -- --
6 saat NaOH-168 53,0 8,1 22,9 2,4 - 8,5 53 - - -
saat
86-HClI-1saat 609 | 17,8 8,9 - 8,6 - 1,4 - - 2,5
900 °C | 92-HCI-1 saat 699 | 164 8,8 - 2,7 - 0,5 - - 1,8
2 saat
900 °C NaCl-1 saat 59,9 6,9 156 | 11,9 4,2 - 1,7 - - -
6 saat SBF-1 saat 47,4 9,1 14,8 54 1,8 152 | 3209 (09| 14

SBF-168 saat 14,2 4,1 7,2 330 | 247 | 136 | 11 | 09 | -- --

SBF ortaminda yapilan korozyon deneylerindeki numunelerin EDX analizleri
incelendiginde SBF ¢ozeltisinin igerisinde bulunan Na*, P**, K* gibi katyonlar CI" gibi
anyonlar vardir. Bu yiizden CI" agisindan oldukca ¢ok zengindir. Bu nedenle yiizeylerde
diger cozeltilere oranla daha fazla anyon ve katyonlar bulunmaktadir. 168 saat
bekletilen numunelerde oksijen miktar1 artmistir. Bu da yilizeyde oksit olusturarak
korozyonun azaldigin1 gostermektedir. Ayrica kaplanmamis numunelerin  SBF
ortaminda korozyonu sonrasinda EDX analizleri ile yiizeyde Mo elementi varken, SBF
ortaminda en kotii 900 °C’de 6 saat borlanmig numunelerin yiizeyinde EDX analizi
sonunda Mo elementi tespit edilememistir. Bunun sonucunda Mo elementinin azalmasi

korozyon direncini diistirmiistiir.

Cizelge 4.10 incelendiginde 1M HCI, % 0,9 NaCl ve SBF ortamlarinda bekletilmis
numuneler arasinda en iyi korozyon direncine sahip olan numunelerin yiizeyinde EDX
analizlerinde Mo elementinin arttig1, korozyon direncinin kotii oldugu numunelerde

yiizeydeki Mo oraninin azaldigi gériilmiistiir. Buna gore molibden elementi genelde
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hem ferritik hem de Gstenitik ¢eliklerin korozyon direncini arttirir. Krom ile molibdenin
bilesimi kloriirlii ortamlarda pasif filmin kararlilig1 agisindan ¢ok etkilidir. Molibdenin
Cr-Ni Ostenitik paslanmaz c¢eliklere ilavesinin amaci, deniz suyunda ve Klorlu
ortamlarda oyuklanma (pitting) ve aralik korozyonunun baslama direnci ile siilfiirik asit,
fosforik asit ¢ozeltilerinde genel korozyon direncini arttirmasidir (Metals Handbook

1998, Atay 2001, Soncu 2008).
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Sekil 4.32 Kaplanmamis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eligin ylizey EDX analizi.
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Sekil 4.33 1M HCIl ortaminda 1 saat bekletilmis a) 900 °C’de 2 saat borlanmis, b) Kaplanmamis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢elik
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numunelerin yiizey EDX analizi.
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Sekil 4.34 1M HCI ortaminda 168 saat bekletilmis a) 800 °C’de 2 saat borlanmis, b) Kaplanmamis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz gelik

numunelerin ylizey EDX analizi.

150



2345

1

[

i~

e

d

v

2339
MAG: 1000 x  HV:20.0 kV  WD: 22.3 mm MAG:200x HV:20.0kV WD:22.4 mm

. cpsie cpsfeW
] 10
1a) ‘b)

&
1 &
1 i Q
1 Ni i

4 m si Mo cr i el 5 Ma si cl cr Hi

L

Sekil 4.35 % 0,9 NaCl ortaminda 1 saat bekletilmis a) Kaplanmamis, b) 900 °C’de 6 saat borlanmis AISI 316 L Gstenitik paslanmaz gelik
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L

numunelerin ylizey EDX analizi.
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2338 2192
MAG:200x HV:20.0kV WD:224 mm MAG: 10000 x  HV:20.0 kV.  WD: 16.7 mm
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Sekil 4.36 % 0,9 NaCl ortaminda 168 saat bekletilmis a) Kaplanmamis, b) 800 °C’de 6 saat borlanmig AISI 316 L &stenitik paslanmaz ¢elik

numunelerin ylizey EDX analizi.
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Sekil 4.37 1M NaOH ortaminda 1 saat bekletilmis a) Kaplanmamis, b) 800 °C’de 6 saat borlanmig AISI 316 L dstenitik paslanmaz ¢elik

numunelerin yiizey EDX analizi.
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Sekil 4.38 1M NaOH ortaminda 16§ saat bekletilmis a) Kaplanmamis, b) 900 °C’de 6 saat borlanmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz gelik

numunelerin yiizey EDX analizi.
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Sekil 4.39 SBF ortaminda 1 sa:it bekletilmis a) Kaplanmamis, b) 900 °C’de 6 saat borlanmis AISI 3 f6 L 6stenitik paslanmaz gelik

numunelerin yiizey EDX analizi.
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Sekil 4.40 SBF ortaminda 168 saat bekletilmis a) Kaplanmamis, b) 900 °C’de 6 saat borlanmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢elik

numunelerin yiizey
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Sekil 4.37b’de gorildiigii gibi 800 °C’de 6 saat borlanan numunenin 1 saat 1M NaOH
cozeltisinde bekletilmesi ile yiizeyde kristal seklinde cekirdeklenenlerin EDX analizi
sonrasinda Na* ve O oldugu tespit edilmistir. Kaplamalarin karakteristik 6zelligi olan
bosluklara Na* ve O% elementleri ile dolar ve burada cekirdeklenerek korozyonun

baslamasini saglamaktadir (Pardo et.al. 2008).

Sekil 4.41’de goriinen 800 °C’de 6 saat borlanip IM HCI de 1 saat bekletilen
numunenin EDX analizinde yiizeyde Cr miktariin fazla oldugu goriilmektedir.
Yiizeyde Mo’in bulunmasi korozyonun azalmasina yardimci olmustur. Yiizeyde olusan
Cr ve Mo oksitler ¢elik ylizeyini kapatarak korozyonu azaltmistir (Wydorska and Flis
2008, Campos et.al. 2007).

MAG: 500 x "HV:20.0 kV #WD:20.4 mm

cpsiel

% Agmlik

457 Si : 1,38
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4.0 Fe : 60,39

] Cr 117,81
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Sekil 4.41 800 °C’de 6 saat borlanmis ve 1M HCI ortaminda 1 saat bekletilmis

numunenin EDX analizi.
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4.7 Asinma Ozellikleri

Asimma deneyleri borlama siiresine ve sicakligina baglh olarak ASTM G-77 standartina
gore asinma cihazinda disk {izerinde bilya metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.
Deneylerde WC-Co esasli 8 mm ¢apinda bilyalar kullanilmistir. Asinma deneyleri kuru
ve siv1 (SBF sivisinda) ortamlarinda ve oda sicakliginda, 5 N yiik altinda 8 mm iz
yarigapt kullanilarak, 359 devir/dakika hizda 0,3 m/s kayma hizinda 500 metre
mesafede gerceklestirilmistir. Her deney igin ayr1 bir WC-Co bilya kullanilarak, yiizeyin
bozulmasindan kaynaklanabilecek hatalar ortadan kaldirilmigtir. Deney sistematigi
Cizelge 4.11°de verilmistir. Asinma deneyi 6ncesinde her bir numune ve  WC-Co bilya
alkol ile temizlenmigtir. Siirtliinme katsayilari, kayma mesafesine bagli olarak
kaydedilen siirtiinme kuvvetinden elde edilmistir. Asinma deneyleri sonucunda elde
edilen asinma izlerinin, asinma alanlar1 ve derinlikleri Rugosimeter marka piiriizliilik
cihazi yardimiyla belirlenmistir (Sekil 4.42). Asinma deneyleri sonucunda borlama

sicakligina ve siiresine bagli olarak siirtiinme katsayisi, asinma hizi grafikleri ¢izilmistir.

pm

0~

Maxm im depth JE5 pm AR3 OTHe bole 27332 ym 2

Sekil 4.42 Kaplanmamis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin kuru ortamda aginma

izi profili.

Ticari Ekabor-11 bor tozuyla kutu borlanmis ve herhangi bir islem gérmemis AISI 316 L
Ostenitik paslanmaz c¢eliginin 5 N yiik altinda, 0,3 m/sn kayma hizinda, 500 metre
mesafe boyunca asinma deneyleri sonucunda elde edilen asinma hizi, siirtiinme

katsayisi, ylizey ptirtizliiliikleri Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Borlama sicakligi ve siiresi arttikca borlanan numunelerin ylizey piriizlilik
degerlerinde artis tespit edilmistir. Bu durum literatiirle de uyum igerisindedir (Taktak
2007, Sahin 2009).

Cizelge 4.11 Asinma deney sistematigi.

AINIASTAMICICUAY | bEeY pARAETRELER
Borlama Borlama Kayma | Uygulanan Deney
Asinma Ortami Sicaklig1 Siiresi Hiz1 Yik Siiresi
(°C) (saat) (m/sn) (N) (dak.)
Islemsiz - 0,3 5 28
Kuru Ortamda 388 3 0.3 5 28
oo : 03 5 28
Islemsiz - 0,3 5 28
SlVl(gét;)m - oo : 03 5 28
888 2 0,3 5 28

Cizelge 4.12 Asinma deney sonuglart.

ASINMA DENEY SONUCLARI
Islem Islem Tabaka Yiizey - Asinma

%sr{[nma Sicak. | Siresi | Kalinhigi | Piiriiz. ?{urttunme Hiz1x 10°®

amt (°C) (saat) (pum) Ra ASAYISL | (mm3/Nm)
Islemsiz - - 0,04 0,710 304
Kuru 800 2 2,3 0,06 0,561 40,60
Ortamda 800 6 7,5 0,08 0,523 14,50
900 2 13,5 0,18 0,564 11,30
900 6 25 0,24 0,579 10,40
Islemsiz - - 0,04 0,330 7,81
S1vi 800 2 2,3 0,06 0,095 531
Ortamda 800 6 7,5 0,08 0,086 4,50
(SBF) 900 2 13,5 0,18 0,186 3,70
900 6 25 0,24 0,269 2,19
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Sekil 4.43-4.44°de AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliginin 0,3 m/s kayma hizinda, 5 N
yik altinda, 500 metre mesafe boyunca elde edilen siirtinme katsayisi degisimleri

gorilmektedir.

Siirtiimme Katsayisi

01

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Sire (Dakika)
Sekil 4.43 Kaplanmamig AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliginin, kuru ortamda 0,3
m/s kayma hizinda, 5 N yiik altinda, 500 metre mesafe boyunca elde edilen siirtiinme

katsayis1 degisimi.

Siirtiinme Katsayisi

0 2 4 i3 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Siire (Dakika)

Sekil 4.44 800 °C’de 6 saat borlanmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliginin, SBF

ortaminda 0,3 m/s kayma hizinda, 5 N yiik altinda, 500 metre mesafe boyunca elde

edilen siirtiinme katsayis1 degisimi.
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Sekil 4.45°de borlanmig AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eliginin borlama sicakligina
ve siiresine bagli olarak kuru ve SBF ortaminda asindirilan numunelerin siirtiinme
katsayis1 degisimi goriilmektedir. En diisiik siirtiinme katsayis1 degeri 800 °C’de 6 saat
stirede SBF ortaminda asindirilan numunede, en yiiksek siirtiinme katsayisi ise Kuru
ortamda asindirilan kaplanmamig AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢elik numunesinde
tespit edilmistir. Kaplanmamis numunelerin kuru asinma ortamda siirtiinme katsayisi
0,72 iken borlama islemi sonucunda siirtiinme katsayilarinin 0,523 ile 0,579 arasinda
degistigi tespit edilmistir. Literatiire gdre borlanmis celik numunelerin siirtlinme
katsayis1 0,65°e kadar yiikselmektedir (Sen 1997, Selguk vd. 2003). Sivi (SBF) ortamda
ise kaplanmamig numunelerin siirtiinme katsayist 0,330 iken borlama islemi sonucunda
stirtinme katsayilarinin 0,086 ile 0,269 arasinda degistigi belirlenmistir. Riberio et.al.
(2006) tarafindan 940 °C’de 2, 4 ve 6 saat siirelerde borlanmis saf niobiyumun kuru ve
stvi (SBF) ortaminda pin-on-disk asinma cihazinda 5 N yiik altinda yapilan asinma
deneyleri sonucunda elde ettikleri siirtinme katsayilari sirasi ile 0,65 ile 0,20°dir. Bu

calismada elde edilen siirtiinme katsay1 degerleri literatiir ile uyum icerisindedir.

08

Euru Ortamda A SBF Ortammda

0,7 r

06 |

05 r

04 |

03 r

siirtiinme Katsayin

02 -

01 r

]

Kaplanmamns 800°C 2saat 800°C A saat 900°C 2 saat 900°C 6 saat
AISI316 L
Borlama Sartlan

Sekil 4.45 Borlanmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz celigin farkli asindirma

ortamlarina bagl olarak siirtiinme katsayis1 degisimi.
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Sekil 4.46’da Borlanmig AISI 316 L 0Ostenitik paslanmaz ¢eligin farkli asindirma

ortamlarina bagli olarak aginma hiz1 degisimi grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.46 Borlanmig AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢eligin farkli asindirma

ortamlarina bagli olarak aginma hiz1 degisimi.

Yapilan aginma deneyleri sonucunda elde edilen asinma hizlar1 incelendiginde, kuru
ortamda elde edilen aginma hizlarmin 10,4x10° mm®*Nm ile 304x10° mm®Nm, SBF
ortamda elde edilen aginma hizlarinda ise 2,19x10° mm®Nm ile 7,81x10° mm*/Nm
arasinda degisiklik gostermistir. Borlama siiresi ve sicakliginin artmasina bagl olarak,
asinma hizinda azalma tespit edilmistir. Her iki ortamda da borlanmis numunelerin
asinma direnci, kaplanmamis numunelere gore cok yliksek degerler elde edilmistir.
Literatlirde bilindigi gibi olusan boriir fazlarmin asmma direnci oldukga yiiksektir

(Tabur vd. 2009, Celikytirek vd. 2006).

Borlanan numunelerde hem kuru hem de SBF ortaminda, borlama islem sicakliginin
artmasiyla asinma hizlarinda diisiis gozlenmistir. En yiiksek asinma hiz1 herhangi bir
islem gormemis AISI 316 L Gstenitik paslanmaz ¢eliginin kuru ortamda asindirildiktan

sonra goriiliirken, en diisiik asinma hizi SBF ortaminda asindirilmis 900 °C’de 6 saat
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stireyle borlanmis numunelerde goriilmiistiir. 900 °C’de borlama sicakliginda borlanmig
numunelerde boriir tabaka kalinliginin fazla olmasindan dolay1 daha uzun siire asinmaya
kars1 direng goOstermistir. Ancak kuru ortamda asindirilan 800 °C’de 2 saat siireyle
borlanmis numunelerin boriir tabaka kalinliklarinin ¢ok kii¢iik olmasindan dolay1 boriir
tabakasinin kirilip alttaki matris yapinin aginmaya baslamis ve aginma hizi degerlerinde
artis tespit edilmistir. Borlama sicakliginin artmasiyla birlikte boriir tabaka
kalinliklarinda artis gozlenmis ve asinma hizlarinda diisme tespit edilmistir. Diislik
sicakliklarda Fe;B fazi hacimce daha fazla elde edilirken, yiiksek sicakliklarda FeB ve
CrB fazlar1 baskin hale geldigi X-isinlar1 analizi ile dogrulanmaktadir. FeB ve CrB
fazlarindan dolay1 yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. Yiiksek sertlik degerlerinde
yiiksek asinma direnci elde edilmistir (Sen vd. 2001, Martini et al. 2004, Meri¢ vd.
2006, Uslu vd. 2007).

Cizelge 4.13’de herhangi bir islem gérmemis ve borlanan AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz ¢eliginin aginma derinligi, asinma alani, borlama sicakligi ve tabaka kalinligi

degerleri verilmistir.

Borlanma islem sicakligi ve siiresinin artmasiyla asinma iz derinliklerinde ve alan
degerlerinde diisiisler tespit edilmistir. En yiiksek asinma iz derinligi kuru ortamda
asindirilmis kaplanmamig AISI 316 L 6stenitik paslanmaz celik numunede meydana
gelirken, en diisiik asinma iz derinligi 900 °C’de 6 saat siirede borlanip, SBF ortaminda
asindirilan numunede meydana gelmistir. Genelde borlanmis numunelerin asinma
deneyleri sonucunda, boriir tabaka kalinliklarmma goére asinmanin boriir tabakasinda
kaldig1 goriiliirken, sadece 2,3 um tabaka kalinligina sahip olan 800 °C’de 2 saat
borlanmis numunelerin kuru ortamda yapilan asinma deneylerinde 6,21 pm asinma

derinligine ulastig1 belirlenmistir.
Herhangi bir islem gérmemis numunelerin kuru ortamda asinma deneyleri sonucunda

asimma derinligi 38,6 pm iken, SBF ortamindaki asinma deneyleri sonucunda 3,19 pm’a

diismiistiir. SBF sivisinin asinma hizini diisiirdiigii gorilmiistiir.
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Cizelge 4.13 Asinma derinligi ve alan1 sonuglart.

ASINMA DERINLIGI ve ALANI SONUCLARI

Islem Islem Tabaka Asinma Asinma
Asinma Ortami Sicak. Siiresi Kalinligt Derinligi Alagl
°C) (saat) (um) (um) (pm®)
Islemsiz -- -- 27332
800 2 2,3 3657
Kuru Ortam 800 6 7,5 1303
900 2 13,5 1016
900 6 25 939
Islemsiz -- -- 703
800 2 2,3 478
Stvi Ortami
(SBF) 800 6 7,5 405
900 2 13,5 “j 333
133 pm
900 6 25 o 197
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Detector = SE1  EHT = 20.00 kV

100pm
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or=SE1 EHT=20.00kV Mag= 404X <uru-800-6h i ) Detector=SE1  EHT=20.00kV Mag= 460X

1000m 100pm

or=SE1 EHT=20.00kV Mag= 302X Detector =SE1 EHT=20.00kV Mag= 416X

Sekil 4.47 AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eligin SEM asinma izi goriintiileri a) Kuru
ortamda kaplanmamis, b) Kuru ortamda 800 °C’de 6 saat, ¢) SBF ortaminda 800 °C’de
6 saat, d) Kuru ortamda 900 °C’de 6 saat, €) SBF ortaminda 900 °C’de 6 saat.

Asmma izleri incelendiginde (Sekil 4.47) kaplanmamis numunelerde adhesiv aginmanin
etkili oldugu goriilmektedir. Kaplanmis numunelerde hem abrazif, hem de adhezif
asinmanin oldugu asinma izi SEM goriintiilerinde tespit edilmistir. Kuru ortamda

yapilan aginma deneylerinde kazima neticesinde derin ¢izgilerin olugsmasindan dolay1
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asinma mekanizmasi daha ¢ok abrazif karakterli olmustur. Asinma izleri yiizeylerinin
kuvvetli derecede oksitlendigini gostermektedir. SBF ortaminda yapilan asinma
deneylerinin  oksidasyon baskin bir asinma davranisi gostermistir. Olusan asinma
debrislerinin SBF siv1 ile birlikte aginma izinden, asinma izi kenarlarina toplanmasi
EDX analizleri ile desteklenmektedir. Bu toplanma ile asinma izinde debrisler

kalmayarak abrazif aginmay azalttig1 disiiniilmektedir.

Sekil 4.48-4.53’de borlanan, herhangi bir islem goérmemis AISI 316 L Ostenitik
paslanmaz celik ve asindirici malzemenin asmma izi SEM goriintiisi ve SEM
goriintiistindeki A ve B noktalarindan alinan noktasal EDX analizleri goriilmektedir.
Asinma deneyleri sonucunda 800 °C’de 2 saat borlanmis numunelerde boriir tabakasi
kalinliginin altina inildigi asinma iz derinliklerinden ve noktasal EDX analizlerinden

tespit edilmistir.

Sekil 4.48 incelendiginde SBF ortaminda yapilan asimnma deneyi sonucunda
kaplanmamis numunelerde derin asinma izleri goriilmektedir. Bu derin asinma izleri
icine SBF sivisinin doldugu ve Kkatilastiktan sonra catladigt EDX analizleriyle
belirlenmistir (Riberioro et.al. 2006)

Sekil 4.49 ve Sekil 4.50 incelendiginde ise kuru ortamda aginma sonucunda diisiik bortir
kalinligina sahip olan 800 °C de 2 saat siireyle borlanmis numunenin tabakasinin
kirtldigi ve kirilan pargalarin asindirici bilya {izerine yapisarak numunenin yiizeyini

kazimasi neticesinde derin ¢izgiler olusturdugu EDX analizlerinde goriilmekdir.

Sekil 4.51 ve Sekil 4.52 incelendiginde ise SBF ortamda asinma sonucunda diisiik boriir
kalinligina sahip olan 800 °C de 6 saat siireyle borlanmis numunenin aginma izinin
kenarlarina SBF sivist ve asman boriir takasinin toplandigt ve SBF sivisinin
katilasmasindan olusan g¢atlaklar EDX analizleri ile belirlenmistir (Sekil 4.51). Ayrica
SBF ortaminda yapilan asinma deneylerinde SBF sivisinin asindirict bilya {izerine
stvanarak asinma hizin1 azalttigim1 diisiiniilmektedir. Asinma deneyleri sonucunda

asindirict bilyanin agindigina dair bir bulgu bulunmamustir.
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Sekil 4.48 SBF ortaminda asindirilmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eligin asinma

izinden alinan EDX analizi.
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Sekil 4.49 Kuru ortamda asindirilmis 800 °C’de 2 saat borlanmis AISI 316 L Ostenitik

paslanmaz celigin asinma izinden alinan EDX analizi.
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Detector = SE1 EHT =20.00kV Mag= 429X
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Sekil 4.50 800 °C’de 2 saat borlanmig AISI 316 L &stenitik paslanmaz ¢eligin Kuru

ortamdaki asinma deneyinde kullanilan WC-Co asindirict bilyanin EDX analizi.
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Sekil 4.51 SBF ortaminda asindirilmis 800 °C’de 6 saat borlanmis AISI 316 L Ostenitik

a-

paslanmaz celigin asinma izinden alinan EDX analizi.
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Detector =SE1  EHT =20.00kV Mag= 408X 100pm
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Sekil 4.52 800 °C’de 2 saat borlanmis AISI 316 L &stenitik paslanmaz ¢eligin SBF

ortamindaki aginma deneyinde kullanilan WC-Co asindirici bilyanin EDX analizi.
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Sekil 4.53 Kuru ortamda asindirilmis 900 °C’de 6 saat borlanmis AISI 316 L 6stenitik

paslanmaz celigin asinma izinden alinan EDX analizi.
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SBF ortaminda yapilan aginma deneyleri sonucunda asinma hizinin diisiik olmasinin
SBF sivisinin reaksiyona girerek ince oksit tabakast olusturdugu diisiiniilmektedir. Bu

oksit tabakas1 EDX analizleriylede tespit edilmistir (Riberio et al.2006 and 2007).

Kuru ortamda asindirilmis 900 °C’de 6 saat borlanmis numunenin EDX analizleri
incelendiginde ise aginma izi ve asinma kenarindan alinan noktasal EDX analizindeki A
ve B noktalariin EDX analizleri sonucunda A noktasinin oksijence, B bolgesinin ise Fe
bakimindan daha baskin oldugu gézlenmistir (Sekil 4.53). Asinma SEM goriintiilerinde
oksit tabakalarinin kayma yoniinde pargalandiklari goriilmektedir. Asinma bolgesinde
Fe esashi oksit tabakalari olusmustur. Olusan oksit tabakalarinin kayma yoniinde
pargalandiklar1 ve iz boyunca tasindigi tespit edilmistir. Kaplanmamis numunedeki
asmma izi derinligi ve genisligi, kaplanmis diger numunelere gore oldukg¢a biiyiiktiir.

Bu durum Cizelge 4.13’den agikga goriilebilmektedir.

Literatiire gore asinma deneyleri sirasinda bor kaplamalar iizerinde oksitlenme meydana
geldigi ve bu oksitlenmenin asinma hizini azalttig1 agiklamistir. Ayrica aginma sirasinda
stirtiinme nedeniyle olusan 1s1 neticesinde, oksitlenmenin olugsmasinin muhtemel oldugu

belirtilmistir (Takeuchi et.al.1979, Erdemir 1991).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Borlanmis numunelerin metalografik incelemeleri sonucunda, kaplama-matris arayiizey
morfolojisinin piiriizsiiz ve diiz bir yapiya sahip oldugu goézlenmistir. Celikteki alasim
elementlerinin (Cr, Ni) miktar1 arttig1 zaman ¢elikte elde edilen boriir tabakas1 daha da
incelmekte ve matris ile boriir tabakasi arasindaki ara yiizey gittik¢e diizlesmektedir.
AISI 316 L ostenitik paslanmaz c¢elikte olusan kaplama tabakasi 3 bolgeden
olugsmaktadir. 1.B6lge; Boriir tabakasi (FeB, Fe,B, CrB, Cr,B, NiB ve Ni,B), 2.Bolge;
Boriir tabakasinin altinda kalan bolgedir. Borun kati ¢6zelti yaptig1 ve bor tabakasinin
sertliginden daha az sertlige sahip oldugu bolgedir. 3.Bolge; Borlama isleminden

etkilenmeyen ¢eligin matris kismidir.

Borlama islemi sonrasindaki optik mikroskop incelemelerinde boriir tabakasinin tiim
numunelerde homojen bir kalinliga sahip oldugu goriilmiistiir. Tabaka kalinli§1 zaman
ile parabolik olarak degismektedir. Boriir tabakasinin, kalinlig1 difiizyon kurallarina
uygun bir sekilde islem siiresine bagli olarak artmakta ve artis hizi zamanla
azalmaktadir. Boriir tabakasinin kalinlig1 altlik malzemenin kimyasal kompozisyonuna,

borlama siiresi ve sicakligina bagli olarak 2,3 um ile 25 um arasinda degismektedir.

Borlama islemi ile AISI 316 L ostenitik paslanmaz geliginin yiizey sertligi yaklagik 7
kat artmustir. AISI 316 L Ostenitik paslanmaz g¢eligin matris sertligi 334 HKo s iken,
borlama islemi sonucunda yiizey sertligi borlama isleminin sicaklik ve siiresine bagh

olarak 1836 HKq s ile 2227 HK o5 arasinda degistigi tespit edilmistir.

Borlama sicakligina bagli olarak AISI 316 L 6stenitik paslanmaz ¢eliginin boriir tabaka
kalinligindan yola ¢ikilarak yapilan kinetik incelemede, difiizyon katsayilarinin
sicaklikla dogru orantili olarak arttig1 tespit edilmistir. Borlama sicakligina bagh olarak
difiizyon katsayilarinin 800 °C’de 1,521.10™, 850 °C’de 6,857.10™ ve 900 °C *de
30,886.10™! cm?/sn  degistigi tespit edilmistir. Celikte yiiksek miktarda bulunan alasim
elementlerinden dolay1 aktivasyon enerjisi 312,930 kj/mol olarak belirlenmistir. Alagim

elementinin artmasiyla aktivasyon enerjisini artmakta ve dolayisiyla tabaka kalinligi
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azalmaktadir. Alasim elementleri bor atomlarinin yiizeye dogru diflizyon hizim

diistirmekte ve boylece boriir tabakasinin olusmasini zorlastirmaktadir.

X-1sinlart difraksiyon analizi sonuglarinda, borlama sonucunda FeB, Fe;B, CrB, Cr;B,
NiB ve Ni,B fazlar elde edilmistir. Diisiik sicaklik ve siirelerde Fe,B fazi baskin iken,
sicaklik ve siiresinin artmasiyla FeB ve CrB fazlari baskin olmasinin yaninda NiB ve
Ni,B fazlarinin da oldugu goriilmiistiir. Kaplama arayiizeyinde Ni yogunlugu hem
matris, hemde boriir tabakasindan daha yiiksektir. Bu durum boriir tabakasi altinda

nikelce zengin bir bolgenin oldugu EDX analizleri ile tespit edilmistir.

Rockwell-C yontemi ile indentasyon test sonuglarinda, diisiik borlama sicakliklarda
olusan boriir tabakasinin adhezyonunda indentasyon izlerinde radyal c¢atlaklar
goriilmistiir. Borlama sicakliginin ve siiresinin artmasiyla tabakada daha derin kiriklar
meydana geldigi belirlenmistir. Borlanmis AISI 316 L 6stenitik paslanmaz geliginin
Daimler-Benz Rockwell-C adhezyon testlerine gore adhezyon mukavemet Kalitesinin

1yi oldugu tespit edilmistir.

Borlanmis numunelerin elektrokimyasal deney sonuglarinda, 1M HCI ortaminda 1 saat
ve 168 saat bekletme sonrasi polarizasyon akim yogunluk (icorr) degerleri azalmistir.
Polarizasyon akim yogunlugu degerleri kaplanmamis durumda 31,413-40,147 uA/cm2
iken, borlanmis numunelerde borlama siiresi ve sicakligina bagli olarak polarizasyon
akim yogunlugu degeri 6,209-32,240 ;,LA/cm2 degistigi tespit edilmistir. %0,9 NaCl
ortaminda 1 saat ve 168 saat bekletme sonrasi polarizasyon akim yogunluk degerleri
artmistir. Polarizasyon akim yogunlugu degerleri kaplanmamis durumda 0,131-0,161
wA/ecm’® iken, borlanmis numunelerde borlama siiresi ve sicakhigmma bagli olarak
polarizasyon akim yogunlugu degerlerinin 0,717-38,296 pA/cm?® arasinda degistigi
belirlenmistir. 1M NaOH ¢o6zeltisinde kaplanmamis durumda polarizasyonun akim
yogunlugu (0,120-0,784 pA/cmz), borlanmig numunelerin polarizasyon akim
degerlerine (0,326-19,320 uAlcm2 ) gore c¢ok daha diisiik oldugu bulunmustur. SBF
ortaminda 1 saat ve 168 saat bekletme sonrasi polarizasyon akim yogunluk degerleri

artmigtir. Polarizasyon akim yogunlugu degerleri kaplanmamis durumda 0,058-0,074
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nA/em’ iken, borlanmis numunelerde borlama siiresi ve sicakhigina bagli olarak

polarizasyon akim yogunlugu degeri 0,908-14,79 pA/cm? olarak degismektedir.

AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eliklerin 1M HCI ortaminda korozyon direncinin
borlama islemi ile arttig1 goriilmiistiir. Ancak diger ortamlarda ( % 0,9 NaCl, 1M NaOH
ve SBF ) korozyon direncine borlama isleminin olumlu bir etkisinin olmadigi
gozlenmistir. Ancak ¢ozelti ortaminda, bekletme siiresinin artmasiyla korozyon

direncinin arttig1 belirlenmistir.

Borlanmig AISI 316 L o6stenitik paslanmaz geliklerinin asinma deneyleri sonucunda
stirtiinme katsayis1 degerlerinin kuru ortamda 0,523-0,579, SBF ortaminda 0,088- 0,269
arasinda degistigi belirlenmistir. Borlama siiresi ve sicakligi arttik¢a ylizey piirtizliilik
degerlerinde artis tespit edilmistir. Kaplanmamis numunelerin 0,04 um yiizey pirtizliik
degeri tespit edilirken, borlama islemi ile birlikte 0,06-0,24 pum arasinda yiizey

plirtizliiliik degerleri belirlenmistir.

Asinma islemi sonucunda borlama sicakligi ve silirenin artmasiyla asmnma hizi
azalmistir. Kaplanmamis AISI 316 L ostenitik paslanmaz ¢eligin asinma hizi kuru
ortamda 304x10° mm®Nm iken, borlandiktan sonra 10,4 x10° mm®Nm’a kadar
diistiigii belirlenmistir. SBF ortaminda 7,81X10'6 mm®/Nm iken, borlandiktan sonra 2,19
x10® mm3/Nm kadar azaldig: tespit edilmistir. Boriir tabaka kalinligi artikga asinan
numunelerdeki asinma hizinda azalma goézlenmistir. En yiiksek aginma hizi kuru asinma
ortaminda herhangi bir islem gormemis AISI 316 L Ostenitik paslanmaz ¢elikte
goriiliirken, en diisiik asinma hizi SBF asinma ortaminda 900 °C’de 6 saat siireyle
borlanmis numunelerde goriilmiistir. 800 °C’de 2 saat siireyle borlanan numunelerde
boriir tabaka kalinliklarinin daha kiiclik olmasindan dolayr asinma sirasinda boriir
tabakas1 hemen kirilip, alttaki matris yapinin asinmaya baglamasiyla asinma hizi
degerlerinde artis tespit edilmistir. Borlama sicakliginin artmasiyla birlikte bortiir tabaka
kalinliklarinda artis gozlenmis ve asinma hizlarinda azalma tespit edilmistir. Diisiik
sicakliklarda Fe;B fazi hacimce daha fazla elde edilirken, yiliksek sicakliklarda FeB,
CrB fazlar1 baskin hale gelmistir. FeB, CrB fazlarindan dolay1 yiiksek sertlik

degerlerinde yiiksek aginma direnci elde edilmistir
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Asinma deneyleri sonucunda 800 °C’de 2 saat siireyle borlanmig numune harig, diger
borlanmig numunelerde asinmanin boriir tabakasinda kaldig1 aginma iz derinliklerinden
ve noktasal EDX analizlerinden tespit edilmistir. Asinma bolgesinden alinan noktasal
EDX analizlerine gére SBF ortamdaki asinmalarda ince oksit bir tabakanin olustugu
belirlenmistir. Asinma izleri SBF sivisinin etkisiyle asmnan debrisler asinma izi
kenarlarina toplanmistir. Kuru ortamdaki asmmma izi SEM goriintiilerinde oksit
tabakalarinin kayma yoniinde parcalandiklar1 goriilmektedir. Asinma bdlgesinde Fe
esasli oksit tabakalar1 olusmustur. Olusan oksit tabakalarinin kayma yoniinde

parcalandiklari ve iz boyunca tagindigi tespit edilmistir.

Sonug olarak miikemmel korozyon direncine sahip olan AISI 316 L paslanmaz ¢eligin
zayif olan yiizey sertliginin ve asinma performanslarinin borlama islemi ile ¢ok yiiksek
seviyelere ¢iktigi tespit edilmistir. Ayrica 1M HCI ortaminda korozyon davraniglarinin
da borlama islemi ile iyilestigi belirlenmistir. Ancak 1M HCI’deki bu iyilesme, diger
ortamlarda ( % 0,9 NaCl, 1M NaOH ve SBF ) goriilmemistir. Aksine korozyon

direngleri azalmistir.

5.2 Oneriler

Bu ¢aligmada 800 ve 900 °C’de 2 ve 6 saat siirelerde borlanmis numunelerin korozyon
davraniglar1 1 ve 168 saat bekletme stirelerinde farkli ¢ozeltilerde incelenmistir. Ayrica
asinma davranislar1 5 N yiik altinda kuru ve sivi (SBF) ortaminda gergeklestirilmistir.

Bu ¢alismalara ilave olarak;
1. Borlanmigs AISI 316 L 0stenitik paslanmaz celigin kullanilan c¢ozeltilerde
bekletme siirelerini daha genis tutarak pasiflesme 6zelliklerinin arastirilmasi

faydal1 olacaktir.

2. Asmma deneyleri farkli ortam, yiikk, hiz ve mesafede yapilarak asinma

davraniglar1 genis bir aralikta incelenebilir.
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