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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK KROM VE NiKELLi DOKME CELIKLERIN MEKANIK VE
KOROZYON OZELLIKLERINE YASLANDIRMA VE BORLAMA ISIL
ISLEMININ ETKIiSi

Ergun KABADAYI

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dog¢. Dr. Hayrettin AHLATCI
Haziran 2013, 135 sayfa

Bu c¢alismada, dokiim (orijinal) ve ¢ozeltiye alma (1200 °C’de 6 saat) 1s1l islemi
uygulanmis haldeki DIN 1.4849 (G-X40NiCrSiNb 38-18) kalite celik, cesitli
kosullarda borlama 1s1l iglemine tabi tutulmustur. Borlama 1s1l iglemi ile olugan boriir
tabakalar1 mikroyapi, korozyon gibi cesitli yonlerden karakterize edilmis ve
ozellikleri ortaya konmustur. Cozeltiye alma 1sil islemi uygulanmis numunelere
uygulanan degisik borlama 1s1l islemi siirelerinin yaslandirma ozelliklerine etkileri
belirlenmeye ¢alisilmistir. Borlama islemi, kat1 ortamda ticari Ekabor2 toz karisimi
kullanilarak yapilmistir. Borlama 1s1l iglemi, farkli siire (3, 6, 9, 12 ve 15 saat) ve
sicakliklarda (850, 950 ve 1050 °C) uygulanmistir. Korozyon deneyleri, % 10 olan
H,SO4 c¢ozeltisi igerisinde taramali potansiyostat cihazi ile yapilmistir. Borlanan
numunelerin mikroyapilar1 optik mikroskopta metalogtafik olarak incelenmis, X-
ismlar1 difraksiyon analizi ile de kaplama tabakasini olusturan fazlarmn cinsi tespit

edilmistir. Kaplama tabakasinin sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik ozellikleri
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karakterize edilerek, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kaplama tabakasini
olusturan fazlarin mikroyapilar1 ve korozyon ylizeyleri incelenmistir. Elementlerin
kaplama tabakasi icerisindeki dagilimlari, enerji dagilimli X-1smlar1 spektroskopisi

(EDS) ile belirlenmistir.

Cozeltiye alma 1s1] islemi yapilmis numunelere uygulanan degisik borlama 1s1l islemi
siirelerinde, en yiiksek yaslandirma sertligi 950 °C’de 9 saatte, en diisiik yaslandirma
sertligi ise 1050 °C’de 3 saatte borlama 1si1l islemi gérmiis numunelerde tespit
edilmistir. Borlama siiresinin artmasi ile yaslandirma sertligi artmis ve belli bir
siireden sonra sabit bir seyir izlemistir. Boriir tabakasi kalinligi, islem sicakligi ve
suresine baglt olarak artmaktadir. Ayrica borlanmis numunelerin korozyon
dayanimlarinin da sicaklik, siire ve yapi1 igerisinde ¢Ozlinen element oranlarina gore
degistigi saptanmistir. Kirilma toklugu 6l¢timlerinde, sihhatli ¢atlak olusturabilmek
icin gerekli olan tabaka kalinlig1 orijinal numunede 850 °C borlama sicakliginda 3, 9,
12, 15 saat borlama siirelerinde, ¢ozeltiye alinmis numunelerde ise 3 ve 9 saat
borlama siirelerinde elde edilmistir. 950 °C’de ise, orijinal ve ¢oOzeltiye alinmis
numunelerde kirilma toklugu 6l¢iimii i¢in gerekli olan tabaka kalinlhigi 3, 12 ve 15
saat borlanmis numunelerde olusmustur. Bu numunelerin kirilma tokluklar:

Olctilmiistiir.

Borlanmis baz1 numunelerde yliksek sertlik degerlerine sahip bortir tabakasindan ¢ok
daha yumusak olan c¢ekirdek sertligine geg¢isin ani olmasindan ve malzemede
bulunan yiiksek Si oranindan dolayr boriir tabakasinda catlaklar olustugu ve bu
catlaklarin ylizeyden pullanma seklinde dokiilmelere yol actig1 gézlemlenmistir. Baz1
parametrelerde yapilan borlama isleminde (950 °C’de 3 saat, 1050 °C’de 3 ve 15
saat) toklugu yiiksek koyu matris i¢erisinde, sertligi ortalama 1635 HV olan ¢ubuksu
bir yap1 olusmustur. Bu tabaka perlitik goriiniimlii bir yapiya benzemektedir. Ayrica
yapilan XRD ve EDS analizleri sonucunda yapida Fe,;B tabakasinin yanisira Fe;B

tabakasia rastlanmistir.

Anahtar Sozciikler : Yiiksek krom ve nikelli ¢elik, borlama 1s1l iglemi, ¢ozeltiye
alma 1s1l islemi, korozyon ve yaslandirma.

Bilim Kodu : 915.1.092



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE EFFECT OF AGING AND HEAT TREATMENT BORIDING ON
MECHANICAL AND CORROSION PROPERTIES OF HIGH CHROMIUM
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Thesis Advisor:
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In this study, DIN 1.4849 (G-X40NiCrSiNb 38-18) quality steel in conditions of
casting and solution (1200 °C for 6 hours) heat treated was boronized.
Microstructure and corrosion of layers formed by Boriding heat treatment have been
characterized. Aging properties of the solution heat-treated samples were
investigated the duration of the boronizing heat treatment. Boronizing, commercial
Ekabor2 powder mixture was used in the solid state. Boriding heat treatment was
conducted in different periods of time (3, 6, 9, 12 and 15 hours) and at temperatures
(850, 950, and 1050 °C). Corrosion tests were carried out by using the potentiostat in
solution of % 10 H,SO4. Metallographic microstructure of the boronized samples
was examined in optical microscope, the phases forming in the coating layer has
been found X-ray diffraction method. Mechanical properties such as hardness and
fracture toughness of the coating layer were examined. The phases that make up the

coating microstructure and corrosion surfaces were characterized by scanning
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electron microscopy (SEM). Distributions of elements in the coating layer were

determined by an energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

In various boronizing times applied to the solution heat treated specimens the higher
aging hardness at 950 °C in 9 hours and the low aging hardness at 1050 °C for 3
hours was determined. Hardness increased with increasing aging time boriding and
remained constant after a certain period of time. Borided layer thickness increases
depending on boriding heat treatment temperature and time. The surface hardness of
borided specimens increases as well. Also borided corrosion resistance of the
samples was changed according to the boriding temperature and time. For fracture
toughness measurements, the layer thickness needed to build healthy crack were
obtained in original samples at boronizing temperature of 850 °C for boronizing
periods of 3, 9, 12, 15-hours and from samples of the solution at 3 and 9 hours
boronizing times. A layer thickness needed for healthy crack fracture toughness
measurements was obtained at 950 °C of borinizing temperature for 12 and 15 hours

of boronizing periods. Fracture toughness of these samples was measured.

In boronized some samples due to having a sudden transition from boride layer with
high hardness values to much softer hardness of the core and the high content of Si, it
is observed the boride layer cracks caused pitting and spalling from the surface. In
some boronizing conditions (such as 950 °C-3 hours, 1050 °C-3 and 15 hours) a rod-
shaped structure with hardness of 1635 HV occured. This layer structure is similar to
looking perlitic. Also as a result of the XRD and EDS analysis, layers consisting of

Fe,B and Fe;B structures, respectively, were found.
Key Word : Steel with high carbon and chromium, boronizing heat treatment,

solution heat treatment of receiving, corrosion and aging

Science Code : 915.1.092
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BOLUM 1

GIRIS

Endiistride makine {tretimi i¢in kullanilan malzemelerin se¢imi kadar bu
malzemelere uygulanan yiizey islemleri de biiylik 6nem tasimaktadir. Tiirkiyenin
sahip oldugu en onemli yer alti kaynaklarindan birisi bor rezervleridir. Bor ve
tiirevlerinin endiistride kullanim alanlar1 olduk¢a genis bir tutmaktadir. Bor ve bor
bilesiklerin kullanim alanlarma uygun en iyi 6rnekler borlama gibi termokimyasal
diflizyon islemleridir. Termokimyasal difiizyon prosesi ile yapilan bir ylizey islemi
olan “Borlama” (Boronizing), malzeme yiizeyinde istenen yliksek sertlik, diisiik
sirtlinme katsayisiyla yiiksek asmnma direnci, yliksek korozyon direnci ve iyi
oksidasyon direnci saglayan en elverisli yiizey sertlestirme islemlerinden biridir [1].
Borlir tabakasi sahip oldugu yiiksek sertlik degerini, 900-1000 °C’ye ulasan
sicakliklarda dahi koruyabilmektedir [2].

Gilinlimiizde geleneksel borlama tekniklerinin yaninda ark plazma sinterleme, iyon
implantasyon, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme gibi ileri teknoloji

gerektiren yiizey islemleri ile de borlama yapilmaktadir. [1].

Demir esasli malzemelerin borlanmasi sonucu borlama sartlarina bagli olarak
malzeme yiizeyinde ferrobor fazlarindan Fe,B veya (Fe;B+FeB) meydana
gelmektedir. Borlama sonucu karbonlu ¢eliklerde 1800-2000 HV, alasimli ¢eliklerde
2500-2800 HV ve yiiksek hiz celiklerinde 2800-3300 HV yiizey sertligi elde
edilmektedir [3]. Borlir tabakasinin sertligi olusan fazlara gore degisir. FeB fazi,

Fe,B fazindan daha sert ve gevrektir.

Demir esasli malzemelerin borlanmasi sonucu elde edilen ferrobor bilesiklerinin

atmosfer sartlarinda korozyon direnci az olmasina karsilik bazi asit ve sivi metallere



kars1 yiiksek korozyon direnci gdstermektedir. Ozellikle HCI, H,SO4, H;PO, gibi
asitler ve Al, Pb, Zn gibi metal eriyiklerine karsi ¢ok iyi korozyon direnci

gostermektedir [4].

Borlama ile elde edilen kabuk kararhdir ve yiiksek sicakliklara dayaniklidir, fakat
bor tabakasinin ¢ift fazli olusmasi, FeB ve Fe,B fazlar1 arasinda termal genlesme
katsayilarmin farkliligindan dolayr bor tabakasi kirilgandir. Kirilganlig1 dnlemenin
en temel yontemi, tek fazli veya ¢ok bilesenli (borkarbiirleme gibi) bor tabakasi elde
etmektir. Ayrica yeni gelistirilen bir yontem olarak lazer 1s1l islemi ile de bor

tabakasinim kirilganligi azaltilabilmektedir [5].

Tiirkiye’nin ¢ok zengin “Bor” rezervine sahip oldugu ve bor bilesiklerinin {istiin
ozellikleri goz Oniine alindig taktirde bazi malzemelerin bor ve bor bilesikleri ile
kaplanmasinin matrisin, muhtemel vazgecilemeyecek Ozellikleri yaninda bor
bilesiklerinin asinma, korozyon mukavemeti ile kaplama tabakasindaki bilesigin
cinsine gore ustiin mekanik oOzelliklerinden ayn1 anda faydalanmak miimkiin

olacaktir [6].

Celik endiistrisinde biiylik yer tuttugu bilinen ”Bor” elementi ilag sanayiine kadar
uzanan kullanim alan1 yaninda, T1i, Zr, Cr ve Fe ile yaptig1 bilesiklerin yiiksek ergime
sicakligl, yiiksek sertlik, tistlin korozyon ve asinma direncine sahip oldugu
bilinmektedir. Ayrica bor elementinin oksitlenmesinin siirtlinme katsayisini
diisiirerek yaglama tesiri yaptig1 bulunmustur. Bor bilesiklerinin sertlikleri yaninda
korozyon ve asinma mukavemetelerinin yiiksek olusu “Borlama” yoluyla kati
malzemelerin ylizeylerini kaplayarak bu bilesiklerin istiin  6zelliklerinden
faydalanma imkanina yol agmaktadir. Uygun sartlar saglandiginda metalik ve bazi

metalik olmayan malzemelerde borlama uygulamasi miimkiin olabilir

Bu calismanin amaci, dokiim halinde temin edilmis DIN 1.4849 kalite c¢elikten
hazirlanan orjinal ve ¢dzeltiye alma islemi uygulanmis numunelere farkl siire ve
sicakliklarda uygulanan borlama 1sil islemi sonrasinda, mikroyapi, korozyon ve
cozeltiye alinmis numunelerede borlama 1si1l islemi ile meydana gelen yaslanma

Ozelliklerinin incelenmesidir.



BOLUM 2

BORLAMA ISLEMIi VE PROSESLERI

Endiistriyel uygulamalarin yaninda akademik c¢alismalarda da ylizey islemleri
konusunda cok biiyiik gelismeler kaydedilmistir. Celik malzemelerin yiizeylerine
uygulanabilen kaplama yoOntemleri arasinda; PVD, CVD, termokimyasal
uygulamalar, plazma sprey, iyon implantasyon yer alir. Bu proseslerin yaninda
borlama termokimyasal prosesi; genis yelpazede endiistriyel uygulama alani bulmasi
ve teknik olarak gelismis bir proses olmasi sebebiyle en 6nemli yiizey sertlestirme

uygulamalarindan biridir.

Bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussc ve Jacques Thenard ile Sir. Humphry Davy
tarafindan bor oksitin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Periyodik ¢izelgede
B simgesi ile gosterilen, atom numarast 5, atom agirhigi 10,81 gram, ergime noktasi
2076-2300 °C, buharlasma sicakligi 2550 °C, sertligi 49000 HV, yogunlugu 2,3
gr/ecm’ (amorf) ve 2,31 gr/cm’ (tetragonal), 2,35 gr/cm’ (a-rombohedral), 2,46 gr/cm’
(a-rombohedral), 2,99 gr/cn’ (siv1 fazda), 2,13 gr/em’® (kat1 fazda), elektron yapisi
ise 1s’s’p' olup, bir gecis elementidir. Kimyasal olarak ametal bir element olan
kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik /hidroflorik asitler ile soy
davranis gostermekte olup, sadece yliksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak
ortamda Borik Asit’e doniisebilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf
oksijen ile reaksiyona girerek Bor Oksit (B203), ayni kosullarda nitrojen ile Bor
Nitrit (BN) olustururlar. Bor elementi tabiatta serbest halde bulunmaz. Dogada
yaklagik 230 c¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir. Cesitli metal veya ametal
elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, endiistride bir¢ok bor
bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerin elektrik iletkenligi
azdir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon iletkendir. Kristalize bor goriiniim ve optik

ozellikleri acisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir [7,8].



Bor amorf ve kristal olmak tizere iki sekilde bulunmaktadir; kristalik bor ortorombik

(FeB) ve hacim merkezli tetragonal (Fe2B) sistemlerde kristallesir [6].

2.1. BORLAMA ISLEMi

Borlama, Alman Endiistri Standardi DIN 17014’e gore “termokimyasal islem
yoluyla is par¢asmin yiizeyinin bor atomlariyla zenginlestirilmesi” olarak tarif edilen
termodifiizyonal yiizey islemidir. Yani borlama, termal enerji yoluyla bor
atomlarmnin is parcasmin yiizeyindeki metal latisin icerisine yayinmasi ve orada ana

malzemenin atomlari ile boriirlerin olusturulmasidir [6,9].

Borlama islemi, genellikle 700-1050 °C sicaklik araliginda 1-12 saat siirelerde ¢esitli
borlama ortamlarinda gerceklestirilmektedir. Bor ortamu kati, sivi veya gaz olup bor
kaynag1 (B4C, NA;B40;, HyBg), aktivator (KBF;), dolgu malzemesi ve
deoksidanlardan meydana gelmektedir [6,10].

Borlama islemiyle, metal ve alasimlarin yiizeylerinde sertlik, asinma direnci ve
korozyon direncini arttirirken, ayn: zamanda bu Ozellikleri yliksek sicakliklarda
korumak ve erozyon direncini de arttrmak amaciyla kullanilmaktadir. Borlama

islemi, endiistriyel olarak daha ¢cok demir esasli alagimlara uygulanmaktadir [6,8,11].

2.1.2. Borlama isleminin Avantajlar

Borlama isleminin en onemli 6zelligi, elde edilen boriir tabakasinin ¢ok yiiksek
sertlik (1450-5000 HV) ve yiiksek ergime sicaklik degerlerine sahip olmasidir. Sade
karbonlu ¢elikler {izerinde olusturulan boriir tabakalarmin sertligi, diger geleneksel
sertlestirme yontemleri olan sementasyon ve nitriirasyonla elde edilen sertlik

degerlerine gore cok daha yiiksektir.

a) Boriir tabakalarinin yiiksek yilizey sertligine ve diisiik siirtiinme katsayisina
sahip olmalar1; adhesiv, kimyasal tribo-oksidasyon, yiizey yorulmasi ve abrasiv
asinma gibi temel asinma mekanizmalarmin olusumunu 6nlemede ¢ok 6Gnemli

yararlar saglar. Bu sayede kalip iireticilerinin, pahali ve zor islenebilen takim



celikleri yerine, iistelik orijinal malzemeninkinden daha {istiin 6zelliklere ve
asinma direncine sahip olan kolay islenebilen c¢elikleri kullanabilmeleri
miimkiin olmustur. Bu da takim ve kalip omriinii artirdig1 gibi yaglayici
kullanimini da azaltir.

b) Borlir tabakasi, yiiksek sicakliklarda bile sertligini korumaktadir.

c) Kat1 ortam borlamasinda yiizey olduk¢a temiz ¢ikmakta, ayrica temizleme
islemine gerek kalmamaktadir.

d) Kutu borlamasinin kolay uygulanmasi, toz bilesiminin degistirilebilmesi, ¢ok
az ilk yatirim maliyetinin olmas1 nedenleriyle oldukca ekonomiktir.

e) Isil islem uygulanabilen malzemeler, performanslarinin gelistirilmesi amaci ile
borlama sonrasi tamamen sertlestirilebilirler.

f) Borlama; bir is parcasmin sertlestirilmesi istenen secilmis bdlgelerin ve
diizensiz karmasik sekilli parcalara diizgiin ve dengeli olacak sekilde
uygulanabilir.

g) Soguk yapigsma kaynagina olan egilim azalir.

h) Borlama islemi, demir esasli malzemelerin oksitleyici olmayan seyreltik
asitlere kars1 korozyon direncini ve bu malzemelerin erozyon direncini
arttirdigindan; bu  Ozellikleri nedeniyle endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Borlama islemiyle, diisiik alasimli ¢eliklerin H;SO4, H3PO4
ve HCI gibi etkili asitlere karsi direncini artirmak miimkiindiir.

1) Borlanmis yiizeyler, 850 °C dolaylarindaki yiiksek sayilabilecek sicakliklarda
orta seviyede oksidasyon direncine ve oldukc¢a yliksek sayilabilecek diizeyde
ergimis metal korozyon direncine sahiptir.

J) Borlama, oksitleyici ve korozif ortamlarda parganin yorulma émriinii artirir.

k) Borlama yiizeyini ¢ok hassas bir sekilde parlatmak miimkiindiir [12-16].

2.1.3. Borlama isleminin Dezavantajlan

Borlama islemi, bircok avantajinin yaninda bazi sinirlamalar1 da beraberinde

getirmektedir. Bunlar siralanacak olursa;

a) Borlama teknigi, esnek degildir ve gaz ortaminda sementasyon ve plazma

nitrasyonu gibi diger termokimyasal yiizey sertlestirme islemlerine gore



maliyeti yiiksektir. Gaz karbiirizasyonu ve plazma nitrasyonu daha esnek
tekniklerdir. Bu teknikler, daha az iscilik ve daha diisiik maliyet gerektirir.
Ayrica, bu islemlerin kisa siirede ve daha kolay gerceklesmesi borlamaya gore
avantajlar saglamaktadir. Bu sebeple, yliksek sertlik, dig ortamlara kars1 yiiksek
asinma direnci ve yiiksek direncinin arzu edildigi durumlarda borlama islemi
tercih edilmektedir [6,10].

b) Borlamaya tabi tutulan malzemelerde bor tabaka kalnlhigmin % 5-20’si
oraninda boyutsal olarak artis gézlenmektedir. Ornegin, 25 um’lik bir tabaka
kalinhg, 1,25-6,25 pum’lik bir biiyiimeye neden olmaktadwr [6,9,17]. Bu
kalinlik artis1 borlanan malzemenin cinsine ve borlama sartlarina baglhdir.

c) Cok hassas toleranslarla ¢alismak gerektigi zaman, elmas takimlarla kaplama
islenmesi miimkiindiir, fakat yilizeyin geleneksel tekniklerle islenmesi kaplama
tabakasinda kirilmalara neden olmaktadr. Bu da kaplama kalitesinde
bozulmalara ve c¢atlamalara yol agmaktadir.

d) Genelde borlanmis alasimli ¢elik parcalarin doner temasli yorulma 6zellikleri
yiiksek basingh yiizeylerde (2000 N) sementasyon ve nitrasyonla kiyaslandigi
zaman, ¢ok zayiftir. Borlamanin bu 06zelligi sebebiyle, disli iiretiminde bir
sinirlama s6z konusudur [6,9].

e) Takimlar borlandiktan sonra ¢cogu zaman bir sertlestirmeye ve temperlemeye
tabi tutulmaktadir. Bu islemlerde, bor tabakasimin 6zelliklerinin korunmasi igin

inert atmosfer veya vakum gerekmektedir.

2.2. BORLAMA YONTEMLERI

2.2.1. Kat1 Ortamda Borlama

Yiizeyi borlanacak malzeme, toz halindeki bor verici ortam i¢inde genellikle 850-
1000 °C sicakliklarda 2-10 saat bekletilmesi ile yapilan islemdir. Kutu sementasyona
benzeyen bu yontem soygaz atmosferinde yapilabildigi gibi siki kapatilmis kutularda
olmak sart1 ile normal, atmosferde de yapilabilir. Sistem ucuzdur. Ozel techizat ve
teknik gerektirmez [18]. Ticari alanda kat1 ortam borlama maddeleri kullanim

alanlarina gore simiflandirilarak satilmaktadir [19].



Ekabor 1: Tozdur. Optimum tabaka kalinligmin elde edilmesinde kullanilir. Yiizey
puriizliiliigii acisindan yiiksek kaliteye erisilir ve genel maksathh demir ve ¢elik

malzemelerde kullanilir.

Ekabor 2: Graniilliidiir. Yiizey piiriizliliigi agisindan ¢ok yiiksek kaliteye sahiptir.

Diisiik alagimli ¢elikler i¢in kullanilir.

Ekabor 3: Graniilliidiir. Ekabor 2’den daha iri taneli olup yiizey kalitesi daha iyidir.

Yiiksek alasimli gelikler i¢in kullanilir.

Ekabor HM: Sert metallerin borlanmasi i¢in 6zel olarak iiretilmistir.

Ekabor Pasta: Macun seklinde olup metalik malzemelerin borlanmasi istenen

bolgelerine siiriilerek uygulanir. Kat1 borlama sematik resmi Sekil 2.1 de verilmistir.

Aqirthk

Borlama Tozu

Tavlama Kabi

is Pargasi

Sekil 2.1. Kat1 borlama sematik resmi.

2.2.1.1. Toz Ortamda Borlama

Yiizeyi borlanacak malzeme, toz halindeki bor verici ortam i¢ginde 800-1000 °C
sicakliklarda 4-10 saat bekletilerek borlama islemi yapilir. Borlama tozu isiya
dayanikl ¢elik sa¢ kutu i¢cine konur ve borlanacak parca bu tozun i¢ine gomiiliir. Bu
toz, parcanin tiim yiizeylerinde en az 10 mm kalinliginda olmalidir. Kutularin agzi

bir kapak ile kapatilarak onceden belirli bir sicakliga 1sitilmis firina konur ve firin



kapag1 kapatilarak firm i¢i sicakligit borlama sicakligmna yiikseltilir. Bir siire
bekletildikten sonra kutu firindan alinarak sogutulur ve parga i¢cinden ¢ikarilir. Bu
srada ¢elik kutunun kapagi kutunun iizerinde kendi agirligr ile durmalidir.
Sementasyonda oldugu gibi sikica kapatilmasina gerek yoktur. Eger islem normal
atmosfer ortaminda yapilacaksa kapak sikica kapatilir. Bu yontem koruyucu gaz

atmosferi i¢inde de yapilabilir. Yontem ucuzdur ve 6zel bir teknik gerektirmez [20].

Borlama ortamimin ana bileseni borkarbiir, ferrobor ve amorf bordur. Bor korbiir
digerlerine gore ucuzdur. Amorf borun saf halinin ¢ok pahali olusu ve saf ferroborun
eldesinin endiistriyel olarak ¢ok zor olmasi bu metotlarin birakilmasma neden
olmustur. Diger bor verici toz ortam bor karbiir ise amorf bor ve ferrobordan ucuz
olup, bilesimi zamana gore sabittir. Elverisli tane boyutunun ve etkin aktivatoriin
secimi ile 1y1 sonuglar alinmistir. Biitlin bunlara ragmen amorf bor tuzuna aktivator
olarak amonyum kloriir eklenerek yapilabilir. Ferrobor ortaminda yapilan borlama
sonucu elde edilen tabaka teknik acidan kullanilamaz. Aktivatér dolgu maddeleri ile

kullanilabilir [21].

Kati1 ortam borlamasinda kullanilan bazi borlama bilesiklerine ait 6rnekler % agirlik

olarak asagida verilmistir [22].

a) %60 B4C + % 5 B,0O3 + % 5 NaF + % 30 Demir oksit
b) %50 Amorfbor + % 1 NH4F.HF + % 49A1,0;

c) %100 B4sC

d) % (7,5-40 ) B4C+ % (2,5-10) KBF4 + % (50-90) SiC
e) % 84 B4C + %16 Na,B4O-

f) % 95 Amorf bor + % 5 KBF,4

g) % 20 B4C+ % 5 KBF4 + % 75 Grafit

h) % (40-80) B4C + % ( 20-60 ) Fe,05

i) % 80 B4C + % 20 Na,COs

1) %98 % 75 ALOs + % 25 (% 30 Al+ % 70 B,O3 ) | + % 2 NaF
k) % 100 B4C

1) % 48 Amorfbor + % 4 Cr + % 1 NH4.HF + % 47 ALO;



2.2.1.2. Macun ile Borlama

Borlama icin kullanilacak tozlar macun haline getirilir ve borlanacak parcanin
iizerine 2 mm kalinlikta siiriiliir. Parga yilizeyine siiriilen macun derhal sicak hava
akimmda, on 1sitma odasinda veya kurutma firminda maksimum 150 °C’de
kurutulmasi gerekir. Gerektigi takdirde macun iizerine tekrar birka¢ kez daha
siiriilebilir. Kurutma isleminden sonra macun ile kaplanmis pargalar dnceden
isitilmis firina konur ve firin agzi kapatilarak borlama sicakligina 1sitilir. Belirli siire
bu sicaklikta tutulan pargalar disar1 alinir ve sogumaya terk edilir. Parcalar
soguduktan sonra yiizeyinde yapismis olan artiklar temizlenir ve bdylece borlama

yapilmis olur [20].

Bu yontemle borlama mutlaka koruyucu gaz ortaminda yapilmasi gerekir. Aksi
takdirde kotii bir boriir tabakasi olusur. Bu yontemle kismi borlama yapilabilir. Bor
korbiir ( B4C ), kriyolit ( Na3AlFs ) ve baglayici olarak da hidrolize edilmis etilsilikat
karigimindan macun yaparak borlama yapilmistir. Bu yontemde kullanilan koruyucu
gazlar; Argon, Formier Gazi, NH; ve saf azottur. Bu yontemde kullanilan koruyucu

gazlar ise Cizelge 2.1°de verilmistir [23].

Cizelge 2.1. Koruyucu gaz atmosferinin 6zellikleri [23].

Koruyucu Gaz Adi % Bilesimi
Argon 99.996 Ar
Kalip gazi (Fonnier Gazi) 5 - 30 Hy, geri kalan1 N,
NH3 - Spalt gaz1 (Amonyak) 75 Hy, 25 N,
Saf Azot 99 N,, 1 H,

2.2.2. Sivi Borlama

Bor bilesikleri, aktivator ve rediikleyici maddelerden olusan erimis tuza, is pargasinin
daldirilmas1 yontemidir. Daldirma siiresi borlama siiresidir. Borlama islemi 900-
1100°C sicaklikta ve 2-9 saat siire ile yapilir. Bu yontemin dezavantaji sicakliktir.

Sicakligm 850°C’nin altina diismesi durumunda erimis boraksm akiciligi



azalacagindan borlama imkansiz hale gelecektir. Sivi ortamda borlama tuz erigi
icinde elektrolitli veya elektrolitsiz (daldrma) ve derisik ¢ozeltide olmak tizere

yapilabilir [24].

2.2.2.1. Daldirma Yontemi

Elektrolizsiz ergitilmis tuz eriyigi veya normal sivi ortam borlamasi olarak da
adlandirilir. Bu yontem genelde B4C’in kat1 fazi ile sivi sodyum klorit (NaCl) den
ibarettir. Bu da boraksin viskozite azaltma yontemleriyle elektrolit olarak erimesi
esasina dayanir. Ortamin esas bilesemi boraks olup, aktivator olarak B4C, SiC, Zr, B,
vs. kullanilir. Kloriirlerin karigimi veya kloriirler ile floritlerin karigimia bor karbiir
ilavesi ile ya da erimis boraks banyolarina bor karbiir ilave edilerek yapilir. Daldirma
yontemi ucuz ve fazla ihtisas istemez. Fakat termal sok, borlamadan sonra parganin
temizlenmesi, biiylik boyutlu ve kompleks parcalara uygulanmamasi, metodun koti
yonleridir. Calisma sicakligi 800-1000 °C ve borlama siiresi 2-6 saat arasinda

degismektedir.

2.2.2.2. Elektroliz yontemi

Yiiksek sicaklikta tuz banyosu, elektrolit is parcasi katot ve grafit gubuk anot olarak
islem gercgeklestirilir. Tuz banyosu ise ergitilmis borakstir. Bu yontem laboratuar
calismalarinda gayet 1yi sonuclar vermistir. Ancak ergimis boraksin viskozitesinin
cok yiiksek olmasi, endiistriyel uygulamalarda sicakligin homojenligini engeller yani
boraks eriginin yiiksek viskozitesi 850 °C’nin altinda borlamay1 pratik olarak
imkansiz kilar. 850 °C’nin iizerinde ise banyodaki diizgiin sicaklik dagilimi oldukc¢a

gliclesir [24].

Farkli akim siddetleri, ozellikle karmasik sekilli pargalarda boriir tabakasmnin
kalinliginin diizgiin olmasina neden olur. Bu yontemde is pargas1 bir tuz tabakasiyla
kaplanir ki bunu temizlemek oldukc¢a masraflidir. Elektrolizle borlama da anodun bir
tarafinda ince bortiir tabakasi olusur. Bu da golge etkisi yaparak degisik ve diizensiz
kalinliklara sebep olur. Sodyum kloriir ve borasit anhidritin karigimi ile yapilan

calisma sonucu banyodaki sicaklik dagiliminin esit oldugu, parcalarin daha kolay
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yikandig1 ve viskozitenin azaldigi goriilmektedir. Ayrica NaCl, B4C ve NaBF
bilesiminden olusan tuz eriginde diger problemler ¢ikmaktadir. Bu yontemin tesisati
pahalidir. Karisik sekilli pargalarda homojen kalinlikli tabaka olusumu oldukca
zordur. Islem 800-1000 °C arasinda 0,5-5 saat siire ile yapilir. Banyo bilesimlerinde
0.2 A/em® akim yogunlugu, 600-700 °C sicaklik ve 2-6 siire sartlarmi kullanarak
sade karbonlu g¢elikte 15-70 um kalinlikta borlu tabaka elde edilmistir. Elektrolizin
ana bilesimi boraks ve borik asittir. Ana bilesene ilaveten NaF, NaCl gibi

aktivatorler kullanilir [24].

2.2.2.3. Derisik Cozeltide Borlama

Boraks ve Borasitli anhidriti i¢eren derisik ortamlarda ytliksek frekansli 1sitmayla
deneyler yapilmistir. Belli bir bor diflizyonu saglandigi halde birlesik tabakalar elde
edilememistir. Boraks ve borasidi anhidriti iceren degisik miktarli ¢ozeltilerde
yapilan deneyler kapali boriir tabakas: vermemis ve 1000 °C’de 10 dakika siire ile
0,1 A/em® ve 450 kHz frekans ile doymus boraks cozeltisinde tabakalar elde
edilmistir. Bu yontem esnasinda agiga cikan bor halojenleri ilgili (uygun) asit
olusumlar1 altinda su ile kuvvetli reaksiyona girerler. Bu sebeple derisik ¢ozeltide

borlama basarili olmamistir [24].

2.2.3. Gaz borlama

BCl;, H, ve N, gaz karisimi atmosferinde yliksek sicakliklarda gergeklestirilen

borlama prosesidir. Boriir tabakasinin morfolojisi demir esasli malzemeler i¢in;

a) Dis tabakalarda ortorombik FeB fazi
b) I¢ tabakalarda hacim merkezli tetragonal Fe,B fazi tesekkiil eder.

Alasimli ¢eliklerde alasim elementleri boriir olusumunu inhibe eder ve alasim

miktartyla birlikte olusan FeB orami artar. Paslanmaz ¢elik malzemeler borlama

islemleri i¢in nispeten daha az elverislidir [25,26].
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Sekil 2.2. Gaz ortamda borlama tertibatinin sematik gosterimi [27].

2.2.4. Plazma Borlama

B,;H¢-H, ve BCl3-HyAr’un karigimlar: plazma borlama isleminde basarili bir sekilde
kullanilir. Bahsedilen B;Hg¢-H, gaz karisimi bir paket veya sivi ortam borlama
prosesi ile miimkiin olmayan 600 °C gibi diisiik sicakliklarda ¢esitli ¢elikler lizerinde
borlu tabaka tiretmek i¢in kullanilmaktadir [28].

BClL3-HyAr gazlarinin karisimi i¢inde plazma borlamanin BCl; konsantrasyonunun
daha 1iy1 kontrol edilmesi, kalnt1 gerilmenin azalmasi ve borlu film tabakalarmin
daha ytiksek mikro sertligi gibi olumlu 6zellikler gosterdigi iddia edilmektedir. Sekil

2.3’te bir plazma borlama imalathanesinin sematik bir plan1 gosterilmektedir [28].

Plazma borlamanin avantajlar1 sunlardir [28].

a) Borlanan tabakanm bilesim ve derinlik kontrolii yapilabilmektedir.

b) Klasik paket borlamaya kiyasla daha yiiksek bir bor potansiyeli vardir.

c) Daha ince borlu tabakalar elde edilebilmektedir.
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d) Islemde kullanilan sicaklik ve uygulanan islem siiresinde azalma vardur.
e) Yiksek sicaklik firinlarina ve gerekli aksesuarlara ihtiya¢ yoktur.

f) Enerji ve gaz sarfiyatinda tasarruf saglanmaktadir.

Plazma borlama igleminin en onemli dezavantaji, kullanilan atmosferin asir1 zehirli

olmasidir. Sonugcta bu islem ticari yoniiyle kabul gormemistir [28].

D<)
R
A

Havalandirma

Vakum
3 Odasi Kimyasal
Tutucu

Kapasitan
Manometre ‘

D- q Diiner
Pompa
Kisma
Valfi

Sekil 2.3. Plazma borlama tesisat semasi [28].

2.3. BORURLERIN OZELLIKLERI

Bor, periyodik tabloda bir ¢ok elementle bilesik olusturmaktadir. Boriir bilesiklerinin
cogu kuvvetli kovalent bag yapisina sahip olduklarindan ergime sicaklik dereceleri,
elastisite modiilleri ve sertlikleri oldukca yiiksektir. Boriirlerin olusumu biiytik
Olciide bilesik yaptig1 atomla arasindaki atomik boyut faktoriine ve elektrokimyasal
etkiye baghdir. Diger seramik bilesiklere gore bortirlerin termal genlesme katsayilar1
orta seviyede, 1s1 iletkenlik katsayilar1 ve termal sok direncgleri ise oldukga yiiksek
seviyelerdedir.Bortirlerin ¢ogunun elektiriksel direngleri, diger seramik bilesiklere

gore daha iyi elektriksel iletkenlige sahiptir. Kristal yapilar1 ve latis parametreleri
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benzer olan boriirler kat1 eriyik olusturabilmektedir. Cizelge 2.2’de bazi metal

boriirlerin 6zellikleri verilmektedir [29].

Cizelge 2.2. Cesitli metal boriirlerin baz1 6zellikleri [10,17].

Ergime
Boriir Kristal Sicaklig Termal Genleme .Terma¥ Sertlik(GPa) Flastisite
Yap1 Iletkenlik Modiilii
(C)

Cr,B | Ortog. 1870 14,2 (27-1027°C) | 10,9 (20°C) 13,2

CrB | Tetra. e 12,3 (27-1027°C) | 20,1 (20°C) 11,8

Fe,B Tetra. 1410 17,4 13,1-17,7 284

FeB Ortor. 1650 12 (400-1000°C) 12 (20°C) 16,2-18,6 343
Mn,B | Tetra. 1580 6,6 17,7

MnB | Ortog. 1890 e 7,7 20,1

Mo,B | Tetra. 2280 5(25-500°C) 24,5

MoB; | Hegza. 2375 7,7 (300-900°C) 11,8
Mo,Bs | Ortog. 2140 8,6 (20-1027°C) 50 (20°C) 23 672
NiB Ortog. 1590 21,9 15,2

Ni,B | Tetra. 1225 e 54,8 14

TiB Ortog. 2190 22,7

TiB, | Hegza. 3225 64,4 (27°C) 33-25,5 551

Alternatif olarak bortirler, kristalo-kimyasal olarak iki grupta smiflandirilmaktadir;
(1) diisiik bor konstrasyonuna sahip boriirler (M4B, M3;B, M,B, M3B,, MB ve M3B4
gibi. M= metal), (2) yliksek bor konstrasyonuna sahip boriirler (MB,, MB4, MBg,
MB 2, MB49, MBeo-100 gibi). Diisiik bor konstrasyonuna sahip boriirlerin yapilar1 latis
parametreleriyle belirlenirken, yiiksek bor konstrasyonuna sahip boriirlerin yapilari

ihtiva ettikleri B-B bag yapisindaki bor elementine baghdir [17].

2.3.1. Demir-Bor Denge Diyagrami

Fe-B ikili denge diyagramina gire Fe-B ikili sisteminde agirlik olarak;
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% 8.83 bor oraninda Fe2B ve % 16.23 bor oraninda FeB, olmak iizere iki tiir boriir ve

ergime noktasi 1174 °C olan % 3.8 bor oraninda bir 6tektik olugsmaktadir [9].

Massalski, 1986 yilinda demir-bor denge diyagramini Sekil 2.4’te goriildiigi gibi
yeniden diizenlemistir [30]. Hallemans ve digerleri, deneysel termodinamik ve faz
diyagrami datalarmi esas alip, en kiiciik kareler metodunu uygulayarak, Fe-B faz
diyagramini optimize etmek i¢in termodinamik bir model kurmuslardir. Yapilan
model sonucunda hesaplanan faz diyagrami ve termodinamik 6zelliklerin, deneysel

sonuglarla oldukga 1yi bir uyum gosterdigi belirtilmektedir [31].

Ayrica, diyagramda(Sekil 2.5) goriilmeyen dengesiz FesB ve FeB, gibi intermetalik
bilesiklerin de olusabildigine bir ¢ok makalede rastlanmaktadir. incelenen bircok
makalede, Fe2B fazinin ergime sicakligmin 1389-1410 °C arasinda ve FeB fazinin

ergime sicakliginin ise 1540-1657 °C arasinda yer aldig1 goriilmektedir [17].

% B (Rtomik)
2|'} ZSIC' 4IICI E-ICI E-ICI 0 BO 90 Bs 100

Sicakhk T

...... : i ; : S
30 40 50 80 70 80 80 100
Fe % Bor (Aguiikca) B

Sekil 2.4. Fe-B denge diyagrami Massalski [30].
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2.3.2. Fe2B ve FeB fazlarinin ozellikleri

Difilizyon yoniine bagl olarak, kolonsal yap1 sergileyen tek fazli Fe2B fazi, ¢ift fazli
Fe:B+FeB fazlarina gore daha ¢ok tercih edilmektedir. Gergekte FeB ve Fe:B fazlari
birbirlerine basma ve ¢ekme gerilmeleri uygulamakta ve ¢ogu zaman bu gerilmeler
sebebiyle, iki faz arasinda c¢atlaklar olusabilmektedir. [6]. Bu etki mekanik
zorlamalar altinda boriir tabakasmin tabakalarin kalkmasina neden olmaktadir.
Ayrica termal sok veya mekanik etkiler altinda da ayrilmalar ve tabaka halinde
kalkmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple, minimum FeB igerigine sahip kaplama
tabakalar1 elde edilmeye calisiimaktadir [6]. Genellikle, boriir tabakalarinin tribolojik
ozelliklerinin belirlenmesinde mikroyapiya bagl olarak agiklamalar yapilmaktadir.
Cift fazhh FeB+Fe:B tabakasi, tek fazli Fe2B tabakasina gore 1yi ozelliklere sahip
degildir. Cift fazli tabakalarda yiizeyin hemen altinda porozite olusumu miimkiin
olmaktadir. Bor kaplamalarda, boriir tabakasinin ince olmasi durumunda, porozite
olusumu ve tabakanin kalkma riskinin az oldugu diisiiniilmektedir [6]. Demir esasl
malzemelerin borlanmasi sonucunda, Fe2B fazinin hakim oldugu dis yapisina benzer
kolonsal bir yapmin olusmasi da tercih edilmektedir. Cift fazli Fe2B+FeB tabakasi,
vakum veya tuz banyosunda 800°C sicaklik civarinda uzun siire 1s1l isleme tabi
tutuldugu takdirde, tek fazli Fe2B fazi elde edilebilmektedir. Fe2B ve FeB fazlarinin
tipik ozellikleri Cizelge 2.3’te verilmektedir [9,17,18].

Cizelge 2.3. Fe2B ve FeB fazlarmin tipik 6zellikleri [9,17,18].

Ozellik Fe,B FeB
Kristal Yap1 Hacim Merkezli Tetragonal Ortorombik
Latis Parametresi (A°) A=5,078, c=4,28 A=4,053, b=5,495, ¢=2,946
Mikrosertlik 18-20 19-21
Elastisite Modiilii (GPa) 280-295 590
Bor Igerigi (% Agirlikca) 8,83 16,23
Yogunluk (g/cm’) 7,43 6,75
Termal Genlesme Katsayisi 7,65 (200-600 °C)
(ppm/°C) 4.25 (100-800 °C) 23 (200-600 °C)
Ergime Sicakligi (°C) 1389-1410 1540-1657
Termal Iletkenlik (W/m.°K) 30,1 (20 °C) 12,0 (20 °C)
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2.4. BORLAMA iSLEMININ ENDUSTRIYEL UYGULAMA ALANLARI

Borlanmis malzemeler, gostermis olduklar: iistiin 6zellikler sebebiyle ¢cok genis bir

endiistriyel kullanim alanina sahiptir [6]. Borlama islemine tabi tutulmus cesitli

demir esasli malzemelerin baslica uygulama alanlar1 Cizelge 2.4’te 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.4. Borlama islemine tabi tutulmus cesitli demir esasli malzemelerin baslica

uygulama alanlar1 [32].

Borlanan Malzeme
Uygulama Alanlar1
AISI | BSI EN TS
Kovanlar, siirgiiler, noziiller, tasima tiipleri, taban
- - 9235 plakalari
Bigaklar ve yardimci elemenlar
1020 -- C15, C15E Disli siiriiciiler, pompa saftlari
1043 -- C45 Pinler, yardimci kavrayicilar, agindirici diskler
-- E295 Dokiim akiticilar, noziiller
1138 -- 45820 Saft koruma parcalari,mandreller
1042 | - C45E Girdapli akis elemanlari, merdaneler, siirgiiler ve
kovanlar
-- -- CmW3 Giris plakalari
Wi -- Co0W1 Kavrama aynasi, yardimci baralar
D3 - X210Cr12 Kovanlar, basma aletleri, plakalar, mandreller,
cekigler, kaliplar
C2 -- 115CrV3 Cekme kaliplari, enjektorler, yataklar, giris pinleri
-- -- 40CrMnMo7 Giris plakalari, biikme kaliplari
HI11 | BHI1 | X38CrMoV51 | Vanalar, enjeksiyon silindirleri, ¢ikicilar
H13 - X40CrMoV51 | Aizlar, ingot kaliplari, sicak dovme igin alt ve iist
kaliplar, matrisler ve diskler
H10 - X32CrMoV33 | Enjeksiyon kaliplama kaliplari, besleyiciler, sicak
sekillendirme i¢in alt ve iist kaliplar
D2 -- X155CrVMol21 | Cekme kaliplari, soguk haddeleme i¢in merdaneler
-- -- 105WCr6 Kalibreli merdaneler
D6 -- X219Crw112 | Sikistirma merdaneleri
S1 | -BS1 60WCrV7 Basma ve ¢ekme matrisleri, mandrelleri,
dogrultuculari, kaliplari ve kavrama ringleri
D2 -- X165CrVMol21 | Cekme kaliplari, soguk hadde i¢in merdaneler
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Cizelge 2.4. (devam ediyor).

Borlanan Malzeme

Uygulama Alanlar1
AISI BSI EN TS vet
L6 BS224 56NiCrMo4 Ekstriizyon  kaliplari,  kovanlari,
dokiim ilerleticiler, dovme kaliplar:
-- -- X45NiCrMo4 Kalibreli kaliplar, basing pedleri
02 -BO2 90MnCrVs Kaliplar, biikkme kaliplari, basing
takinmlari, kovanlar, ¢cekme kaliplari
E52100 - 100Cr6 Toplar, yardimci baralar,merdaneler
ve yardimcei elemeanlar
-- Ni36 Demir dig1 metal dokiim pargalari
- - X50CrMnNiV229 | Magnetize edilmeyen  takimlarin
parcalari
4140 708A42(EN19C) 42CrMod Basma takim kaliplari, geri doniissiiz
valfler
4150 | 708A42(CDS-15) 50CrMo4 Taban palakalarmin noziilleri
4317 - 17CrNiMo4 Konik digliler, vida ve silindir
digliler
5115 - 16MnCr5 Helisel yatak tekerlekleri, yardimci
baralar
302 302S25(EN5S8A) X12CrNil88 Vida yuvalar1 ve kovanlar
6152 - 50CrV4 Giivenlik plakalari, valf yaylari, yay
yuvalari
) Plastik ve kauguk endiistirisinde
316 316S16(EN538) X5CrNiMol810 | kyllanilan delinmis ve fatura agilmis
yuvalar
- - G-10CrNiMo188 | Valf agicilari, tekstil ve kimya
endiistrisi i¢in parcalar
410 410S21(EN56A) X10Crl13 Valf bilesenleri ve besleyiciler
420 420845(EN56D) X40Cr13 Valf besleyicileri, dalict rotlar ve
besleyiciler
-- -- X35CrMol7 Saftlar, valfler, ringler
KGDD - - Tekstil makineleri i¢in pargalar,
mandreller, kaliplar, kollar
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2.5. BORUR TABAKASI

2.5.1. Boriir Tabakasinin Biiyiime Kinetigi

Metallere uygulanan yiizey islemlerinin bir ¢ogu, alasim elementinin malzemenin
ylizeyine yaymma esasina dayanmaktadir. Genel olarak diflizyon isleminin
gerceklesebilmest  i¢in  iki temel kavram Onem kazanmaktadir. Bunlar;
diflizyonlanabilme ve diflizyon i¢in gerekli olan itici giictiir. Bortiir tabakasinda ki bu
ozellik, sadece ana metalin yapisina bagh degildir ve ayn1 zamanda bortir tabakasinin
yapisma da bagli olmaktadir. Bu temel karakteristikler difiizyonla metal tabaka
olusturma islemlerinde, kaplama kinetiginin temelini teskil etmektedir.
Dislokasyonlar, tane smirlari, ylizeyler ve araylizeyler malzemelerin baslica yapi
hatalaridir. Potansiyel gradyant ve bu yap1 hatalarinin kombinasyonlar1 c¢esitlilik
arzeder ve diflizyon olaymi karmasiklastirir. Matris malzemede, tane sinirlar1 ve
dislokasyonlar boyunca kiitle tasiniminin hizli oldugu literatiirde genis bir sekilde yer

almaktadir [1,17,33].

Difiizyon yoluyla ¢eligin ylizeyine sert tabakanin olusturulmasi isleminde, difiizyon
hacimsel yayinma ile kontrol edilmektedir. Celigin iki klasik ylizey sertlestirme
islemi olan sementasyon ve nitrasyon, matris malzeme igerisinde C ve N’un yaymma

esasina dayanmaktadir [9,18].

Benzer sekilde bor diflizyonu da kiitlesel tasmilma gergeklesmektedir. Bunun
yaninda matris metalin igerdigi alasim elementlerinin bor difiizyonuna tek tek ya da
birlikte etkileri de mevcuttur. Demir ve demir esasli malzemeler borlama islemine
tabi tutulduklar1 zaman, malzeme yiizeyi ilizerinde boriir faz1 baslangicta cekirdek
halinde biiylimeye baslar. Boriir tabakada, en dis yiizeyde (Fe, M)B ve daha i¢
kisimda yani matrisin hemen iizerinde (Fe, M)2B fazlarin1 igeren iki farkli boriir
tabakasindan meydana gelmektedir. Boriir tabakasinin biiylimesi ylizeydeki hakim
fazlar olan Fe2B ve FeB fazlarinin igerisinde diflizyon kontrollii olarak

gerceklesmedir [34].
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Brakman ve arkadaslari, borlama iglemi sirasinda bor konsantrasyonlarinin yiizey ile
araylizey boyunca degisiklik gostermediklerini kabul ederek asagidaki bagntilari
gelistirmislerdir [34].

Co=0 Cv— Cc= 0 kabul edilirse
CFeB = DFeB (Cs— Ca) (2 1)
Cre2B = Dre2B (Co— Ce) (2.2)

Konsantrasyonun yiizeyden itibaren mesafeye bagli olarak degisimi Sekil 2.5°te

verilmektedir.

Cs— Cave Co— Ccsicakliga 6nemli 6lciide bagh degildir. CreB ve Cre2’nin sicakliga

bagimlilig1 DreB ve Dre2B difiizyon katsayilarindan kaynaklanmaktadir.

Bundan dolayz,

& Konsantrasyon

Sekil 2.5. Bor konsantrasyonunun ylizeyden itibaren mesafeye bagl olarak

degisimi[35].
Cre= KreB exp(-Qre/RT) (2.3)
Cre2B= Kre2B exp(-Qre2B/RT) (2.4)

seklinde yazilabilir. Burada, KreB ve Kre2B sabit degerlerdir.

20



Sonu¢ olarak, FeB ve Fe2B fazlarinda bor diflizyonu i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisi Q ve on eksponansiyel K faktorii degerleri, sicakligin tersi (1/T) ile In CreB
ve In CreB ile arasinda cizilen egriler yardimiyla ordinati kesim noktasindan ve
egiminden bulunabilmektedir. Her iki tabaka birbirine bagl olarak biiylimektedir. Bu
yiizden, Fe2B ve FeB fazlarinin biiyiimesi ile ilgili kinetik parametrelerin
belirlenmesinde her iki tabaka i¢in verilerin bulunmasi gerekir. Bu, yukarida verilen

aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde kullanilan ifadeler 6rneklenmistir [34].

Brakman ve arkadaglar1 tarafindan FeB ve Fe:B fazi icerisinde bor diflizyonu igin
gerekli aktivasyon enerjisinin ayni degere sahip olacagi ileri siirtilmektedir [34]. FeB
ve Fe2B fazi igerisinde bor difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjileri arasinda ¢ok
az bir fark vardir (Cizelge 2.5). Bu fark, B ile Fe atomlar1 arasindaki baglanma
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Fe-B arasindaki en kisa mesafe Fe:B fazina
nazaran FeB fazinda daha kii¢lik oldugundan (0,215 nm’ye karsilik 0,218 nm), Fe-B
baginin kovalent karakteri ve dolayisiyla mukavemeti FeB fazi i¢in daha biiyiik
olabilir. Ayrica FeB faz1 igerisinde en kisa B-B mesafesi B atomunun kovalent
yaricapinin yaklasik 2 katidir. Buna karsilik ayn1 deger Fe2B fazi igerisinde belirgin
olarak daha biiytiktiir (0,180 nm’ye karsilik 0,212 nm). Ayrica, bor atomlarinin en
yakin komsu bor atomlar1 ile arasindaki bag1 kirmanin FeB fazi igersinde Fe2B fazina

nazaran daha zor oldugu sdylenmektedir (Sekil 2.6) [34].

(2) (b)

Sekil 2.6. a) FeB ve b) Fe:B igerisinde bor atomu etrafindaki demir atomu
konfigiirasyonu (O: Fe atomlari, @: B atomlari) [34].
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Cizelge 2.5. FeB ve Fe2B fazlar1 igerisinde borun diflizyonu i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjileri [34].

QFeB kj/mol QFe;B kj/mol QFeB/ QFe,B
Fe 175 157 1,11
Fe-0,8 C 176 154 1,14
Fe-0,5 Cr 177 155 1,14
Fe-4 Cr 289 210 1,38
Fe-4 Ni 311 178 1,75
Fe-10 Ni 286 157 1,82

2.5.2. Demir Boriirlerin Biiyiime Mekanizmasi

Demir bortirler, seramiklerin yiiksek sertlik ve metallerin termal ve elektriksel
iletkenlik gibi genel 6zelliklerini bir arada bulunduran bilesiklerdir [36]. Genellikle
sade karbonlu ve diisiik alasimli ¢eliklerin termokimyasal yontemlerle borlanmasi
sirasinda olusan boriirlerin, kolonsal kiimecikler halinde biiyiidiigli goriilmektedir.
Olusan boriir tabakasinda en dis ylizeyde FeB fazi, matrise dogru Fe2B faz1 ve i¢
kistmda gecis bolgesi yer almaktadir. FeB fazi ile FexB ve Fe:B ile matris
araylizeyindeki yapmin kolonsal oldugu bilinmektedir. Ancak, yiliksek alasimli
celiklerde arayiizey yapisinin kolonsal yerine diiz bir c¢izgi halinde oldugu
belirtilmektedir [37]. Borlama islemi sonucunda olusan boriir fazlari, borlama
ortaminin aktif bor konsantrasyonuna bagli olarak, yiizey ¢izikleri ve pliriizliiliikkleri
gibi makro hatalarin, tane sinirlar1 ve dislokasyonlar gibi mikro hatalarin bulundugu
bolgelerde baslamaktadir [37]. Ozellikle diisiik aktif bor konsantrasyonunun
bulundugu ortamlarda, bu bolgeler boriir fazinin olusabildigi yegane yerlerdir. Sekil
2.7°de konvansiyonel borlama sirasinda borilir tabakasmnin olusum mekanizmasi

verilmistir.
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(2) (b) (©)

Sekil 2.7. Konvansiyonel borlama sirasinda boriir tabakasmmin a) Olusum
mekanizmasi b) Cekirdeklenme ve ¢) <001> oryantasyonunda biiyliime
[38]

Yapilan arastrmalarda ilk olusan boriir fazinin Fe2B oldugu, fakat Mosbauer
elektron spektroskopu yapilan 6lgtimlerde ilk olusan boriir fazinin Fe2B faz1 tizerinde
FeB fazmin bulundugu ve en dis yiizeyde ise FeBi+x fazinin yer aldig1 goriilmektedir

[39].

Yapilan ¢alismalarinda, en dis ylizeyde bulunan fazin FeBx oldugu, ancak daha sonra
yapilan calismalarda, bu fazin FeBi+x seklinde ve buradaki x katsayismin 1’den

biiyiik oldugu (muhtemelen x=2) belirtmektedir [40,41].

Bu durumda, bor difiizyonunun Fe:B ile matris ve FeB ile Fe2B arasinda
gerceklestigi goriilmektedir. Boriir tabaka yilizeyinden i¢ kisimlara dogru gidildikce
Fe:B fazmin agirlik kazandigi distiniilmektedir. Bu konuyla ilgili olarak yapilan
calismada, yiizeyden belirli oranlarda tabakalar kaldirilarak yapilan X-iginlari

analizinde bu durum kanitlanmaktadir [39].

Yapilan arastirmalarda, boriir tabakasmnin olusumu konusunda genel olarak
savunulan nokta, islemin difiizyon kontrollii olmasdir. Bu sebeple, bazen
termokimyasal terimi yerine termodifiizyon kelimesi de kullanilabilmektedir. Fakat

borlama ile ilgili farkli biiyiime mekanizmalar1 da 6ne siiriilmektedir [6,34,42].

Diflizyon kanali biiylime mekanizmasina gore; ortagonal prizma, bor atomlarmin

yayimmasini kolaylastiracak en biiylik ara kesite sahiptir ve Fe2B kristalinde, <001>
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dogrultusunda, bor atomlar1 bir yayinma kanal1 olusturur. Bor tabakasindan boriir ve
esas metal arayiizeyine siirekli olarak yayman bor atomlari, borlama tabakasi
yilizeyine dik dogrultuda Fe2B kristalleri olusturur ve bu kristaller kolonsal sekilde
iceriye dogru biiylir [33]. Diflizyon kanalli biiyiime mekanizmasinda, Fe:B’un
kuvvetli bir tercihli yonlenmeye sahip olmasmna ragmen, Fe2B/Fe arayiizeyinde
diisiik ve ithmal edilebilir bir kolonlagma gostererek biiylimesini veya kristallografik
bir tekstliriin olmadig1 durumda arayiizeydeki kolonlasmay1 agiklamada yetersiz
kalmaktadir. Bu konuda, ugtan biiyiime mekanizmasmin daha gecerli oldugu ileri

siirtilmektedir [33,36].

Uctan biliylime mekanizmasina gore; ana malzemenin bilesimine ve islem sartlarina
bagl olarak baslangigta olusan Fe2B c¢ekirdegi ignesel bir sekilde biiyiir ve bor
gradyani boyunca yonlenir [33].

Bu durumda Fe2B ¢ekirdeginin ucu civarinda olusan bdlgesel yiiksek gerilim alanlari
ve kafes distorsiyonlar1 tabakanin kolonsal olarak biiylimesini saglar. Ugtan biiylime
mekanizmasinda, Sekil 2.8’de goriildigii gibi  demir-bor reaktivitesinden
kaynaklanan tabaka ile malzeme ara ylizeyindeki kolonsallik 1 noktasinda 2

noktasina gore daha yiiksektir.

Dis Yiazey

FeB3 Faz

ANV

ta

Fe.I3 Fazi

Ana malzeme (Matris) 1

Sekil 2.8. FeB ve Fe2B tabakalarinda, demir-bor reaktivitesinden kaynaklanan
kolonsal biiylimenin sematik gosterimi [17].

Cok fazl boriir tabakalar1 olusumunda, FeB’nin biiyiime mekanizmasi, ana malzeme

iizerindeki Fe2B’nin biiylime mekanizmasina (ugtan biiyiime) benzeyebilir. Ayni
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tabaka icin FeB/Fe2B ara ylizeyindeki kolonsalligin Fe2B/matris ara yiizeyindekinden
daha az olmasi olduk¢a dikkat c¢ekicidir. Bu durum, mevcut fazlarin mekanik
ozelliklerindeki farkliliklarla 1iliskili olabilir. Fe2B, nisbeten siinek olan ana
malzemede bliyliyen bir faz iken FeB, Fe:B iizerinde yani daha sert bir yapida
biiyliyen bir fazdir [17,18]. Buradan FeB’nin, Fe2B’den daha sert olabilecegi sonucu
cikarilabilir. Bu farkliliklar, bolgesel gerilim olusumlarina ve/veya ara yiizeylerde
kafes distorsiyonlarma sebep olabilir [17,18]. Boriir biiylimesinin bir dahili sonug
oldugu g6z oniine alindiginda, yani tepkimelerin tek fazli tabakalarda Fe2B/matris ve
cok fazli tabakalarda FeB/Fe2B ara ylizeylerinde gerceklestigi diisiiniildiiglinde,
olusan bilesiklerin dis yiizeylerinin kristal yapisinin diizensiz ve mekanik agidan

zayif olmas1 muhtemeldir [17,33].

2.5.3. Boriir Tabakasi Cesitleri

Borlama esnasinda uygulanan yontem, kullanilan borlama maddesi, borlanan
malzemenin cinsi ve borlama esnasindaki islem parametreleri olusan boriir
tabakasinin sekline ve ozelliklerine etki eden faktorlerdir. Metalografik incelemeler
sonucu olusan boriir tabakasmin kalmligini, sekli, demir boriirler i¢in Fe:B yada
FeB’nin olustugunu gérmek miimkiindiir. Demir esasli malzemeler i¢in borlama
sonucu yiizeyde FeB, Fe:B ve gecis bolgesi olusabilmektedir. Bu tabakalar tek
basina yada degisik konbinasyonlarda bir arada bulunabilirler. Kunst ve Schaaber
Sekil 2.9°da gosterilen bir degerlendirme sistemi gelistirilmistir [43]. Kompozisyona
gore degisik gruplardaki olas1 boriir tabakalar1 diizenlenmis ve her guruba bir harf

verilmistir [9].

25



A D E
— >
— P
— 3
— Y

F

ikl
— 1= E e _gnmﬂ —
L M FeB Fe,B  Difl-Zony

Sekil 2.10. Boriir tabakasinin smiflandirilmasi [9,39].

Sekil 2.9°da belirtilen tabaka cesitleri asagidaki gibi karekterize edilmistir:

a) Tek fazli tabaka, sadece FeB

b) Iki fazli tabaka, Fe,B ve FeB. (Tam tabaka)

c) Iki fazh tabaka , FeB tabakas1 B’dekinden daha ince.
d) Iki fazli tabaka, fakat FeB disleri izole edilmis.

e) Tek fazli tabaka, sadece Fe,B, giiclii disler.

f) Tek fazli tabaka, sadece Fe;B, daha az kuvvetli disler.
g) Bagimsiz Fe,B disli tabaka.

h) izole edilmis Fe,B tabakas.

1) Gegis bolgesi

J) Dejenere olmus tabaka.

k) iki fazli FeB ve Fe,B tabakasi, diizgiin gelismis, dissiz
1) Tek fazli FeB ve Fe,B tabakasi, diizgiin gelismis, digsiz

Boriir tabakasmin 6zelliklerini bu smiflama ile belirlemek miimkiin degildir. Bu

degerlendirme sistemi boriir tabakasmmm goriinimiinic ve borlama isleminin

uygunluguna karar vermeyi saglar [9].
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Endiistride E ve F tipi boriir tabakalar1 amaglanmakta ve kullanilmakta olan bir¢ok
borlama malzemesi ile elde edilebilmektedir. Tek fazli boriir tabakasinin (Fe;B)
bircok avantajlar1 vardir; 6rnegin diisiik gevreklik, borlamadan sonradan uygulanan
11l islemler i¢in ana metale baglanma mukavemeti ve boriir tabakasmin 6zelliklerini

bozmadan yapmak miimkiin olmaktadir [9].

2.5.4. Gecis Bolgesi

Gegis bolgesi, borlanmis metalde boriir tabakasi ile ana metal arasindaki ara bolgeyi
tanimlar. Gegis bolgesi ile alakali farkli goriisler olmakla birlikte yaygm olan goriis
borlama sonucu olusan boriir tabakasinda karbon c¢6ziinemedigi i¢in metalin
yapisinda bulunan karbon, bor diflizyonu sirasinda yiizeyden i¢ kisimlara itilir.

Bunun sonucu olarak karbonca zengin gegis bolgesi olusur [9].

Gegis bolgesinin  kalinligi konusunda da farkli degerlendirmeler mevcuttur;
Lovshenko ve arkadaglari, gecis bdlgesi kalmligini boriir tabakasinin 3-4 kati olarak
belirtmislerdir [44]. Bozkurt ise, bu oranin 10-15 kat oldugunu tesbit etmistir [18].
Boriir tabakasi tarafindan karbonun igeri dogru itilmesi sonucu bu bolgede esas
malzemeye gore daha fazla perlit bulundugu ileri siiriilmektedir [45]. Bozkurt ise
doktora tezinde gecis bolgesindeki karbon miktarinin ana malzemedeki seviyesini
korudugunu, buna karsilik borun ylizeyden ice dogru tedrici olarak azaldigini tespit

etmistir [18].

Gegis bolgesi hakkinda baska bir goriis; bu bolgedeki borun celiklerde alagim
elementi olarak gosterdigi etkiyi gostermesinden kaynaklanan farkli 6zelliklere sahip
olmasidir. Bu bdlgenin 1s1l isleme hassasiyeti, borun Ostenit doniigiimiini
yavaslatmasindandir. Ayrica bu bolgede gbozlenen Ostenit tane irilesmesi de, borun
alasim elementi olarak c¢eliklerde gosterdigi tipik oOzelliklerdendir [18]. Gegis
bdlgesinin tane biiylikliigli ise ana malzemeye gore oldukca fazladir. Gegis bolgesi,
mikroyapi itibar1 ile esas malzeme yapisindan farkli bir goriintime sahiptir ve boriir
tabakasina gore daha kalindir. Boriir tabakasi tarafindan karbonun iceriye dogru
itilmesi sonucunda gecis bolgesinde, esas malzemeye gore daha fazla perlit

bulunacagi, cesitli arastiricilar tarafindan ileri siiriilmektedir. Bu bdlgedeki bor
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dagilimin1 otoradyografi yontemi ile inceleyen Berzina ve arkadaslari, gecis bolgesi
kalinligmin, normal metalografik yontemle belirlenenen gore daha biiyiik oldugunu
belirlemislerdir [45]. Lu, Ck 15 c¢eliginde, borlama siiresine bagl olarak boriir

tabakas1 ve gecis bolgesi kalinliklarinin farkl tarzlarda arttigini belirtmektedir (Sekil
2.10) [46].
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Sekil 2.10. Fe2B ve gecis bolgesi kalinliginin borlama siiresi ile degisimi [46].

2.5.5. Tabaka Kahnhgi

Boriir tabakalar1 ignesel ve degisken bir formda olduklarindan, tabaka kalinliginin
tanimlanmasinda gilicliikler c¢ikmakta ve farkli tanimlamalar yapilmaktadir.
Literatlirde tabaka kalmligi, genellikle tabakanm dis yapisi, diiz bir diizlemle

karsilastirilarak ve bor dislerinin bu diizleme gore ortalama degeri alinarak (Sekil
2.11) belirtilmektedir [6].
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Sekil 2.11. Boriir tabakasi kalinligmin tanimlanmasi [33].

2.5.6. Alasim Elementlerinin Borlamaya Etkisi

Alasimli ¢eliklerin borlanmasi sirasinda alasim elementlerinden Co, Ni ve Mn’nin
olusan Fe,B tabakasinin derinligini artirdiklar1 saptanmistir. Dikkati ¢eken bir nokta
da, bortir tabakasinin karbon icermemesi ve silisyum ¢oziiniirliigiiniin de c¢ok diisiik

olmasidir.

Borlama esnasinda Si ve C, boriir tabakasi tarafindan igeri dogru itilerek gecis
zonunda C ve Si zenginlesmesine yol agtig1 ileri siiriilmiistiir. % 1’in iizerinde Si
iceren ¢eliklerde boriir tabakasi altinda silisyumca zengin bir tabaka goriilmekte ve
bu ferrit cukuru olarak adlandirilmaktadir. Ozellikle darbe ve lokal basinglara maruz

kalan borlanmis parcalarda Si icerigi % 0.7 nin altinda olmasi istenir [27].

Karbon : Karbon elementinin, kaplama tabaka yapis1 ve kaplama/matris araylizey
morfolojisi lizerine etkisi bir ¢ok arastirmaci tarafindan ele almmistir. Karbon
celiklerinde, bilinen borlama yontemleri ile hemen her zaman tek fazli Fe,B boriir
yapist elde edilebilmektedir. Arastrmalar sonucunda diisiik ve orta karbonlu
celiklerde kolonsal yapida boriir tabakalar1 elde edilirken, yiiksek karbonlu ¢eliklerde
kaplama/matris araylizeyinin diizgiin ve <002> diizleminde biiylime oryantasyonuna

sahip oldugu goriilmektedir [47].
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Diisiik ve orta karbonlu ¢elikler iizerinde yapilan ¢alismalarda, 10 um civarinda siyah
renkte kaplamalar saglanarak, bu tabakalarda ince rastgele yonlenmis iki tabakali
yapilar goriilmektedir. % 1 ve % 2 C igeren ¢eliklerde kaplama tabakasi nispeten
diizdiir ve % 2 C igeren ¢eliklerde <002> Fe,B oryantasyonuna sahip olan boriir fazi
olugsmaktadir [47]. Bu noktadan hareketle ¢eliklerde karbon miktarinin artigina bagh

olarak, boriir tabakasindaki Fe,B fazmin kararliligimin arttig1 sonucuna varilmaktadir

[47.,48].

Ayrica kaplama tabakasinin hemen altinda, tamamen perlitik bir faz olusmaktadir.
Karbon elementinin kaplama tabakasi i¢erisinde ¢oziinmeyip, matrise dogru difiize
oldugu ve kaplama tabakasmin hemen altinda Fe;C, Cry;Cs, FesCs gibi karbiirlerin
biriktigi belirtilmektedir [47]. Bu durum, boriir tabaka yapisina 6nemli 6lciide etki

etmektedir.

Ayrica, karbon miktarindaki artisin, Fe,B fazinn kararliligmmi FeB fazmna gore
arttirdigit da belirtilmektedir. Karbon miktarinin artisina bagh olarak, tabaka
kalinliginda bir azalmanin oldugu ve bu azalmaya FeB fazmin kararhiliginin

azalmasinin neden oldugu belirtilmektedir [47,48].

Silisyum ve Aliminyum : Silisyum ve aliiminyum da karbon gibi davranarak, bor

tabakas1 icerisinde ¢oziinmezler. Bor atomlar1 tarafindan yiizeyden igeriye dogru
itilirler. Yiiksek miktarda Si ve Al igeren celikler borlamaya uygun degildirler.
Ciinkii bor tabakasinin altinda yumusak bir ferrit zonu olustururlar. Bu da pullanma

dayanimini azaltir [6].

Krom : Krom ¢eliklerde bortir tabakasinin hem morfolojisine hem de derinligine etki
etmektedir. % 4 Cr iceren ¢eliklerde kolonsal (asikiilar) karakterde ve derinligi 65—
95 um kalinlikli boriir tabakalar1 elde edilirken, % 12 krom igeren ¢eliklerde ise 65
pm kalmlhiginda ve diiz karakterde boriir tabakasi elde edilmektedir. %26 Cr iceren
celiklerde ise boriir tabakasinin kalinlig1 birka¢ tanesi hari¢ 5 pm’yi asmamaktadir.
Krom atom numarast demirden diisiik bir element oldugundan borca en zengin olan
(Fe, Cr)B’ye oncelikle ve sistematik olarak matristen faza girerek ylizeye dogru

yayinmaktadir. Kromlu alagimlarin boriir tabalarinin karakterleri kromsuz alasimlar
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ile mukayese edildiginde, kromlu alasimlarin karbon yiizdelerine bagli olarak boriir
tabakalarinin ¢ok daha ince olduklar1 ve oldukca diizgiin bir boriir tabakasiy/matris
araylizeyine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Celiklerin borlanmig tabakalarinda mevcut
(Fe,Cr)B ve (Fe,Cr)2B fazlarinin sertligi krom miktarmin artmasiyla sistematik
olarak artar. Bu fazlarin sertliklerini 6lgmek cok zordur. Ara yiizey bolgelerinde elde
edilen sertlik Olgiimleri kaplama tabakasi sertliginden daha diisiik degerler

vermektedir [1,6].

Borlanan numunelerde, borlu tabaka /matris ara yiizeyleri artan nikel miktar1 ile daha
da diizenli olmaktadirlar. Yiiksek nikel orami boriir tabakasinin kolonsal yapisini
azaltmakta, yiiksek poroziteyi ve kotii mekanik 6zellikleri beraberinde getirmektedir

[1,6].

Krom ve manganin atom numaralar1 demirden daha diisiik oldugundan borlanan
malzemenin i¢cinden ylizeyine dogru yaymmaktadir. Oysa nikel ve karbon, krom ve
manganin tersi yoniinde yaymmaktadir [1,6]. Ayrica manganin kirilma tokluguna

olumlu, kromun ise olumsuz etki ettigi diistiniilmektedir [49].

Manganez : Manganez, kroma benzer sekilde tercihli olarak boriir tabakasina girerek,
ylizeye dogru yaymmaktadir. Tsipas ve Rus ¢oziinmenin genellikle i¢ kisimdaki
Fe;B fazinda oldugunu iddia etmektedirler [50]. Manganez, boriir tabakasinin
kalinligmni diisiirmektedir. Ozsoy artan mangan orani ile kaplama/matris arayiizeyinin
diizlestigini belirtmislerdir [22]. Carbucicchio ve arkadaslar1 ise, kolonsalligin daha

da arttigini ileri siirmektedirler [51].

Nikel : Nikel elementinin boriir tabakasina etkisi yiiksek konsantrasyon degerlerinde
ortaya c¢ikmaktadir. %4 Ni iceren c¢eliklerde 90 pum boriir tabaka kalinligi elde
edilirken, %14 Ni igeren ¢eliklerde bu deger 60 um olmaktadir [17]. Cok yliksek Ni
konsantrasyonlarinda boriir tabakasinin kolonsal yapida olugsma ihtimali diismekte ve
meydana gelen boriir fazinin yiiksek derecede porozite i¢erdigi goriilmektedir. Fe-Ni
alasimlarinda boriir tabakalar1 FeB ve Fe:B fazlarinda goriilmektedir [17]. Nikel,
Fe:B tabakasina karsilik gelen alt tabakadan ylizeye dogru segrege olmaktadir ve

yiiksek nikel konsantrasyonlarinda bu etki, Fe2B fazinda nikel konsantrasyonunun
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diismesi ile acik bir sekilde goriilmektedir. Ostenitik paslanmaz celiklerin yiizeyinde
olusturulan boriir tabakasinda yiizeyde FeB ile birlikte muhtemelen ¢éziinmesi zor
olan Ni3B faz1 bulunmaktadir. Yiizeyin altindaki tabakada ise biliyiime yoniine paralel
olacak sekilde <002> tekstiiriine sahip Fe:B faz1 gézlenmektedir. Sonugta krom ve
nikel birbirlerine goére zit bir davramig gosterirken, nikel, boriir tabakasinin
ylizeyinde, krom ise i¢ kisimlarinda yogunlasmaktadir. Arastirmalar borlama
ortaminda bor aktiviteleri ile oynanarak tek fazli Fe2B fazi elde edilebildigini ve
bortir tabakas1 boyunca krom ve nikelin homojen olarak dagildigmi gostermektedir.
Nikel ve krom, kaplama/matris ara yiizeyinde diizlesmeye neden olmaktadir ancak,
kromun etkisi nikele gore cok daha fazladwr. Krom, demirden daha diisiik atom
numarasina sahip bir element olmasi sebebiyle, borca zengin (Fe, M)B en dis
tabakasinda nisbeten yiiksek oranda diisme meydana gelmektedir [17]. Bunun
sonucunda, atom numarasi1 demirden yiiksek olan nikelin iki fazli boriir tabakasinda,
borca zengin fazdan fakir faza dogru yayindig diisiincesi ortaya ¢ikmaktadir. Bortir
tabakasinda nikel miktarinin artmasi, kolonsal yapmin azalmasina ve porozitenin
artmasma neden olurken, kaplamanm mekanik 6zelliklerini de kotiilestirmektedir.
Celiklerde nikel konsantrasyonunu artmasi, (FeNi)2B fazmin sertligini azaltirken
(FeN1)B fazinda herhangi bir azalmaya sebep olmamaktadir [17]. Artan nikel
miktarna bagli olarak borilir tabakasinin sertligindeki degisim Sekil 2.12°de

goriilmektedir.

Degeri —=

Sertlik

Vickers
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Yo N ———

Sekil 2.12. Nikel miktarinin artisina bagh olarak, boriir tabakasmin sertligindeki
degisim [33].

32



Sekil 2.13’te ¢eliklerin borlanmasi sonucunda, boriir tabakasi boyunca alasim

elementlerinin dagilimlar1 sematik olarak gosterilmektedir [17].
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Sekil 2.13. Celiklerde boriir tabakas1 boyunca elementlerin sematik olarak dagilimi
[17].

Sekil 2.14’te alasim elementlerinin boriir tabaka kalinligina etkisini goriilmektedir.
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Sekil 2.14. Celiklerde alasim elementlerinin boriir tabaka kalinligma etkisi [6].

33



2.5.7. Borlama Sonrasi Uygulanabilecek Isil islemler Ve Termal Cevrimli

Borlama

Borlama sonrasi1 6zelliklerin gelistirilmesi; boriir tabakasi, gec¢is bolgesi ve matris
malzeme Ozelliklerinin  birlikte disliniilmesi ile saglanabilir. Yiiksek yiizey
basinglarina (Hertz basinci) maruz kalan borlanmis makina elemeanlari, borlama
sonrasinda boriir tabakasinin kalitesini ve asinma direncini diistirmeden, merkez
sertliklerini arttirmak, dolayisiyla tabaka ¢okmesi ve dokiilmesini onlemek icin
sertlestirilip temperlenirler. Uygun islem yapildiginda 120-150 pum’ye kadar
kalinliktaki boriir tabakalarinin temperlenmesi, tabakada catlak olusumuna sebep
olmaz. Dikey c¢atlaklar, genellikle ana malzemesinin hacimsel degisiminin uygun

olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Tek fazli Fe,B tabakasinin 1sil genlesme katsayisi, demir esasli malzemelerin
ortalama 1s1sal genlesme katsayisina yakin oldugundan, bu 6zelliklere sahip pargalara
hasar vermeden, borlama sonrasi iyilestirici 1s1l islemler uygulanabilir. Otektoid
dontistim sicakligi 1174 °C oldugundan, en yliksek sertlestirme sicakligi 1050 °C
olabilir. Ostenitleme sicakligi 1149 °C‘nin iizerinde olmamalidir. Borlanmis
parcalarin 1s1l islemlerinde asagidaki noktalara dikkat edilmelidir [22]. Sertlestirme
ve temperleme notr atmosferde, koruyucu gaz, vakum veya notr tuz banyolarinda
yapilmalidir. 700 °C civarindaki sicakliklarda, oksijen iceren ortamlarda borlu
tabakalar oksitlenmektedir. Sertlestirme ortami olarak sicak yag uygundur. Bunun
yaninda, malzemelerin sertlesebileme kabiliyetine gore, sicak tuz banyolarinda veya
havada sertlestirme, yilizey gerilimlerini en aza indirir. 600 °C sicaklikta demir
bordan Once demir nitriire doniisim olacagindan, amonyakli ortamlardan
kacmilmalidir. FeB 400 °C sicakliga, Fe,B 325 °C sicaklifa kadar amonyak igeren
atmosfere kars1 dayanikhidir [9].

Liliental borlamadan sonra, Normalizasyon+Sertlestirme+Temperleme (200 °C)
isleminin uygulandig1 numunelerde, ana malzeme ile Fe,B tabakasi 6zgiil hacimleri
arasindaki farkm en diisiik seviyede oldugunu (Cizelge 2.6), bunun sonucu olarak;
bortir tabakasindaki kalint1 gerilmeler ve gevrekligin en diisiik, asinma direncinin ise

en yiiksek degerde oldugunu ileri stirmektedir. Boriir tabakalarinin o6zelliklerini
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tyilestirmek ve yaymmayr hizlandirmak i¢in termal g¢evrimli borlama islemleri

uygulanmaktadir [52].

Boriir tabakasmin gevrekligi ve bunun sonucu olarak da servis Ozellikleri, boriir
tabakasindaki kalint1 gerilmelerin dagilimi ile dogrudan ilgilidir. Bu dagilim, bitisik
fazlarin 1s11 genlesme katsayilar1 arasindaki farka bagli oldugu kadar, tabaka ile
matris malzemenin 6zgiil hacimleri arasindaki farka da baghdir. Dolayisiyla, boriir
tabakasinin 6zellikleri, borlama sonras1 uygun 1sil islemler uygulanarak tabaka ile

matris malzeme 6zgiil hacimleri arasindaki farkin azaltilmasiyla gelistirilebilir[53].

Cizelge 2.6. % 0,45 C’lu celikte, borlama sonrasi uygulanan 1sil iglemlerle matris
malzeme 6zgiil hacminin degigimi [52].

. Ozgiil Hacim
Borlama Sonrasi Uygulana Isil Islemler
Matris Fe,B
Yok 0,1276
Normallestirme, 900°C/sa. 0,1278
Normallestirme+Sertlestirme+Temperleme, 200 °C 0,1279 0,1367

Normallestirme+Sertlestirme+Temperleme, 200 °C 0,1286
Normallestirme+Sertlestirme+Temperleme, 200 °C 0,1280

Termal cevrim, malzemeye, sicaklik farkina, sicakliin degisim hizina ve g¢evrim
sayisina bagli olarak malzemenin mikroyap1 ve o6zelliklerini iyilestirmek igin is
parcasinin belirli sicakliklar arasinda 1sitilip sogutulmasi isleminin bir¢cok kez
tekrarlanmasidir. Termal ¢evrim sonunda yaymma hizinin arttigi, Ostenit tane
boyutunun kii¢iildiigii ve tiniform bir yap1 olustugu dolayisiyla fiziksel, kimyasal ve

mekanik 6zelliklerin iyilestigi belirtilmektedir [52].

Pratikte termal ¢cevrimle yaymnmanin hizlandirilmasi; ya yaymma isleminden 6nce bir
on 1sil islem olarak veya islem esnasinda termal c¢evrimin uygulanmasiyla
saglanmaktadir. Celik, genellikle Ac; sicakligmin 30-50 °C {izerine isitilir ve Ar
sicakligmin 50-199 °C altina sogutulur [22]. Cevrim sayis1 100°e kadar ¢ikabilir.
Kristhal ve Kenis, klasik yontemeler gore, 60 dakikalik karbiirleme sonucunda

yayinma katsayisinin 2,5-3 kat arttig1 ve tabakanin sertlik, darbe toklugu ve asinma
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direnci gibi 6zelliklerin iyilestigi iddia etmislerdir [33]. Yaymma katsaymdaki artis;
tane incelmesi, faz yeniden kristallesmesi, i¢ gerilmelerin olugsmasi ve gevsemesi ile
bosluk yogunlugundaki artisa baghdir. Sabit sicaklikta borlama isleminde islem

siiresi arttikca tane boyutuda artar ve bazi taneler digerlerini yok edebilir [33].

Lu, borlama islemi esnasinda c¢elik bilesiminde bulunan elementlerin yeniden
dagildiklar1 ve bu arada FeB ve Fe,B tabakalarinim, karbon ve silisyumu ¢oziindiirme
yetenegi olmamasindan dolayi, bor yaymimi esnasinda C ve Si’'un boriir
tabakasindan igeriye dogru itildikleri ve bunun sonucu olarak boriir tabakasi ile
borlanan metal matriks arasinda “gegis bolgesi” olarak isimlendirilen bir yapinin
meydana geldigini ve Ck 15 celiginde, borlama siiresine bagli olarak boriir tabakas1
ve gecis bolgesi kalinliklarmmin farkli tarzlarda arttigmi belirtmektedir [46]. Bu
bolgedeki bor dagiliminmi otoradyografi yontemi ile inceleyen Berzina ise, gecis
bolgesi kalinligmin, normal metalografik yontemde belirlenenden ¢ok daha biiyiik

oldugunu belirlemiglerdir [45].

2.6. BORUR TABAKASININ MEKANIK VE KIMYASAL OZELLIKLERI

2.6.1. Sertlik

Borlanan yiizeyin en 6nemli 6zelliklerinden biri sertliktir. Borlama ile ¢ok yiiksek
ergime sicaklikli faz yapisindan olusan 1450-5000 HV araliginda mikro sertlik iceren
boriir tabakalar1 olugmaktadir. Borlama sonrasi olusan FeB tabakasi Fe2B
tabakasindan daha sert ancak daha gevrek yapidadir. Borlanmis malzemelere sertlik
testleri Vickers ve Knoop sertlik 6lgme yontemleri ile yapilir. Sertlik olctimleri,

tabaka kalinlig1 ve faz yapisia bagl olarak 25-200 g yiiklerle gerceklestirilmektedir.

Geouriot ve arkadaslari, boriir tabakasmin sertligini belirlemek icin iki ayr1 yontem
onermektedirler. Bunlar sirasiyla, sertlik deneylerinin malzeme yilizeyine dik yada
bliylime yoniinde artan yilikler kullanilarak gergeklestirilmesi ve sabit yik

kullanilarak gerceklestirilmesi yontemidir. [47].
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Borlanmis malzemelerde mikrosertlik 6l¢timleri tabaka boyunca yapilir. Yiizeyden
ana malzemeye dogru sertlikte diisme goriiliir. Bunun nedeni borun ancak diflizyon

zonuna kadar gelebilmesi ve bu bolgelerde sert bilesikler olusturmasidir [9,54].

Celiklerde boriir tabakasinin sertliginin 2000 kg/mm’ Vickers degerine ulastigi hatta
bunun iizerine ¢iktig1 bilinmektedir. Ancak sertlik dl¢ctimlerinin metalografik olarak
cok 1yl hazirlanmis numuneler ilizerinde yapilmasi gerektigi 6nem arzetmektedir.
Bortir tabakasmin bir 6zelligi de, borlama sonrasinda 1s1l islem gormesi durumunda

sertligini 900°C sicakliga kadar muhafaza edebilmesidir [9].

JJH.Yoon ve Y.K.Lee yaptiklar1 ¢alismalarda, 1223 °K sabit sicaklikta farkl
stirelerde borlanmis malzemenin ylizey sertliginin yiizeyden matrise dogru azaldigini
gostermislerdir [55]. Bu iliski Sekil 2.15°de goriilmektedir. Buna benzer iliskiler

genellikle borlama ile ilgili tiim ¢aligmalarda da yer almaktadir.

2000

1500

—— 1Z23 K/ih

== —8— 1223 K/Bh
L — & 1223 ®m
= 1000 [
fp =
5|
(V]

500

0 10 0 ) 40 S0 6O mmalrix

Yizeyden Uzaklik {pm)

Sekil 2.15. Borlanmis AISI 304 c¢eliginde sertlik degerinin, borlanan yiizeyden
mesafe ile iliskisi [55].

2.6.2. Kirllma Toklugu
Klasik kirilma toklugu deneyleri, boyut bakimindan uygun malzemelere
uygulanabilmektedir. Ozellikle, numunenin kalmhg1 ve plastik bolgenin boyutu

kirilma toklugu deneylerinde oldukca 6nemli parametrelerdir. Ayrica bu isleme tabi

tutulan malzemelerin gevrek olmamalar1 gerekmektedir.
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Gevrek ve kiitlesel olarak kii¢iik malzemelere klasik kirilma toklugu deneylerinin
uygulanmas1 miimkiin olmadigindan, “indentasyon” esasli bir metod gelistirilmistir.
Bir malzemenin kirilma toklugu, uygulanan yiike, ¢atlak boyuna ve numunenin

geometrisine bliyiik 6l¢tide baghdir [1,56].

Borlanmis malzemelere, cam ve seramik gibi gevrek malzemelere uygulanan
“Vickers Indentasyon Kirilma Toklugu” deneyi yapilir. Kirilma toklugu degerlerini
hesaplamada  yapilan  literatiir =~ arastirmalarinda Ke=A.P/c**  denklemi
kullanilmaktadir [1]. Burada; P= Yiik, c= Radyal yar1 catlak boyu, A bir sabit olup
0,028(E/H)”2 seklinde ifade edilir. Burada; E=Elastisite Modiiliinii, H=Boriir
tabakasinimn sertligini (VSD, kg/mm?) ifade etmektedir.

Indentasyon teknigi ile kirilma toklugu tayin etmenin temel prensibi, belirli yiikler
altinda olusturulan izlerle, bu izlerin kdsegenleri boyunca meydana getirilen radyal
catlaklarmm boylarinin belirlenmesi esasina dayanir. Borilir tabakalar1 yiiksek
sertliklerinden dolay1 kirilgan bir yapiya sahiptirler. Ozellikle FeB tabakasi oldukca
gevrek bir fazdir. Bu yiizden ticari uygulamalarda, boriir tabakalarinin bu 6zelligi
dikkate alinarak; elde edilmesindeki bir ¢ok giicliige ragmen, daha az gevrek olan,
tek fazli Fe,B tabakasi tercih edilmektedir. Kirilma toklugunu etkileyen en onemli
faktorlerden birisi, demir boriirlerdeki borun, demire goére daha hizli yaymmasindan
kaynaklanan, yine iki fazli yapmin tek fazli yapiya doniistimii i¢in yapisal islemler
sonucunda ortaya ¢ikan, porozite olusumudur. Diisiik sicaklikta ve uygun borlayici

ile yapilan borlama sonucunda porozite en aza indirilebilir [9].

Malzemelerin kirilma toklugu mekanik uygulamalar acisindan biiyilkk 6nem
tagimaktadir. Genel olarak borlanmis malzemelerin kirilma toklugu degerleri
malzemenin alagim elementi igerigi, yani malzemenin bilesimi ile ilgilidir. Ciinkii
olusacak boriir tipi ve borlama uygulamasmin siiresi kirilma toklugunu direkt olarak
etkiler. Borlama sonrasi olusan FeB fazinin sertligi Fe,B fazindan daha yiliksek
oldugu icin genellikle Fe;B fazmin kirilma toklugu ¢ok daha yiiksek ¢ikar. Burada
onemli olan bir nokta, boriir fazlarinin elastisite modiilii degerleridir. (EFeB=284

GPa, EFe,B=343 GPa) [17]. Sekil 2.16°da borlama siiresinin kirilma tokluguna etkisi
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gosterilmektedir. Cizelge 2.7°de borlanmig AISI W4 c¢eligi lizerindeki kirilma

toklugu hesaplamalar1 ve bulunan degerler yer almaktadir [57].
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Sekil 2.16. Borlama siiresine bagli olarak boriir tabakasinin kirilma toklugunun
degisimi [56].

Boriir tabakalar1 yiiksek sertlik ve gevrek karaktere sahiptir. Ozellikle FeB
tabakasinin sertligi Fe2B’ye nazaran daha sert ve daha gevrektir. Ayrica boriir
tabakasinda iki fazli yapinin olusmasi durumunda ortaya c¢ikan basma ve ¢ekme
gerilmeleri sonucu olusan catlak hassastir. Bu yiizden, genellikle tek fazli boriir

tabakasi tercih edilmektedir [57].

Ancak, tek fazli tabaka elde etmek i¢in uygulanan 1sil islem porozite olusturarak,
tabakanin kirilma toklugu degerlerini etkilemektedir. Bunun yaninda kirilma toklugu,
alasim elementlerine bagh olarak kaplama tabakasi icerisinde (Fe, M)2B ve (Fe, M)B

dagilimlari ile degismektedir.

Cizelge 2.7. AISI W4 ¢eliginde borlama siiresine bagli olarak kirilma toklugundaki
degisim [57].

Kc (MPa.m'?)
Borlama Siiresi (sa.)

FeB Fe,B
6 1.50 5.24
8 1.39 6.40
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Celiklere Mn ilavesi kirilma toklugunda bir miktar artisa neden olurken, Cr ilavesi
bir miktar diisiise neden olmaktadir. Ayn1 zamanda borlama siiresi de kirilma toklugu
iizerinde etkilidir [58]. Bindal, borlama sonucunda elde edilen kaplamalarin, bir ¢cok
gelismis  seramikle rekabet edebilecek diizeyde oldugunu belirtmistir [1].
Carburicchio ve arkadaslar1 Cr’un, Gianoglio ve Badini, Ni’in, Badini ve arkadaslar1
ise, C, Cr ve N1i’in, etkilerini arastirmislardir [51,59,60]. Bindal borlama siiresi ve
krom miktarina bagl olarak, krom borirler tesbit etmistir ve kromun cok fazla

olmasa bile, kirilma toklugunu diisiirdiiglinti belirlemistir [1].

Uygun termal ¢evrimli borlama sonucunda daha uniform ve daha az poroziteli boriir
tabakalarin elde edilmesi, tabakanin asinma gibi servis Ozelliklerini de 1yi yonde
etkilemektedir. Kirilma toklugu agisindan alasimsiz orta karbonlu ¢elikler olumlu
sonu¢ vermektedir. Ayrica ana malzeme ile boriir tabakalarmin 6zgiil hacimleri

arasindaki fark ile kirilma toklugu arasinda ters oranti mevcuttur [17].

2.6.3 Boriir Tabakasinin Korozyon Dayanim

Demir esaslt malzemelerin borlanmasi bu malzemelere yiiksek korozyon dayanimlar1
saglamaktadir. Borlama islemi ile metallere 6zellikle asidik sivilar, deniz suyu ve
yiiksek sicaklik ortamlarma karsi bilyiik dayamklihk saglanir. Ozellikle diisiik
alasimli ¢eliklerin borlanmasi neticesinde olusan yapmin HCl, H3PO4, H2SO4 gibi

asitlere karsi oldukga yiiksek korozyon direnci sagladigi belirtilmektedir [61].

Yiiksek kromlu celiklerde borlama ile koruyucu krom oksit yerine daha az koruyucu
olan Cr-boriir meydana gelmektedir. Bu bakimdan yiiksek alasimli malzemelerin

borlanmasiyla daha iyi korozyon 6zelligi her zaman elde edilmeyebilir [1].

S. C. Singhal borlanmis ¢eliklerin korozyon direngleri lizerine yaptigi caligmalarda
borlamanin korozyon direncini artirdigi yoniinde sonuglar bulmustur [42]. 410 ve
203 tipi paslanmaz celikler lizerinde yaptigi calismalarda, malzemelerini 95 °C
sicaklikta, diisiik asitlige sahip suda bekletmis, deney sirasinda sisteme saf argon gazi
gondermistir. Belli araliklarla, su oda sicakligina sogutulmus ve ornek ¢ikartilarak

agirhigr tartilmistir. Korozyon testinden sonra yapilan metalografik incelemeler
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gostermistir ki, kaplama ylizeyinde olusan porozite ve ¢atlaklar suyun iceri penetre
olmasina neden olmustur. Bu da ana malzemenin hizli korozyona ugramasina neden
olmustur. 410 ve 304 tipi paslanmaz celiklerle yapilan korozyon deneylerinde ise
korozyon hizinin yavasladigi ve daha diisiik agirlik kaybmin meydana geldigi
goriilmiistiir. 410 celiginin 20 saatlik korozyon deneyi sonrasi, kaplamada deney
sirasinda mikro ¢atlaklar olusmasindan dolayi, iiriin olarak kirmizi demir olusmustur.
Boriir tabakasinda Cr miktar1 arttikca korozyona karsi dayanimda artmaktadir. 304
celiginde agirlik kaybi olduk¢a az olmus ve 2500 saatlik deney sonrast malzemede
herhangi bir korozyon iirliniine rastlanmamistir. Bunun nedeni 304 c¢eliginin
korozyona son derece direngli % 18 Cr igeren bir malzeme olmasina dayandirilmistir
[9,42]. Borlanmis malzemelerde olusturulan borlu tabakanin esas fonksiyonu
oldukca sert ylizeyler ile malzemeyi korozyondan korumaktir. Borlir tabakali
paslanmaz celiklerin diisiik asitlige sahip su icersindeki korozyon davraniglar1 Sekil

2.17°de verilmistir.
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Sekil 2.17. Boriir tabakali paslanmaz celiklerin diisiik asitli§e sahip su igerisindeki
korozyon davraniglari [42].
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BOLUM 3

YUKSEK KROM VE NiKELLi DOKME CELIiKLER

Yuksek Cr ve N1’li dokme c¢elikler; yuksek sicaklik korozyon ve asmma direnci,
egilme, kirilma ve termal yorulma direnci ve surunme mukavemeti gerektiren
muhendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alasimlarin ticari
kullanim alanlart; 1sil islem firinlari, gaz turbinleri, ucak motorlari, askeri
ekipmanlar, petrol rafineri firinlari, petrokimyasal ekipmanlar, kimyasal proses

ekipmanlari, cam ve sentetik plastik uretim ekipmanlar1 seklinde verilebilir.

Yuksek Cr ve Ni’li celiklerde korozyon ve oksidasyon direncini arttiran en onemli
element Cr’dir. Bilesimde bulunan Cr, oksijenle birlikte yuzeyde olduk¢a yogun ve
kararl bir krom-oksit tabakas1 olusturur. Belirli bir sicaklikta yeterli oksidasyon ve
korozyon direncini saglamak icin bilesimde yeterli miktarda Cr’nin bulunmasi
gerekmektedir. Celigin yuzeyinde koruyucu oksit tabakasi olusmamasi durumunda
celikte yuksek sicaklikta ¢evresel etkilerle oksidasyon baglar. Bilesimde bulunan Ni
ise, Ostenitin kararhiligimi arttirmakta ve matriste daha fazla karbon ¢6zunmesine

neden olmaktadir. Bu da mikroyapida karbiir ¢cokelmesini azaltmaktadir. [62-65].

Fe-Cr-Ni dokme celikleri, en az ii¢ temel alasim elementi icerdiginden, bu celiklerin
mikroyapisinda bulunan fazlar, tiglii faz diyagramlarindan ¢ikartilabilir ( Sekil 3.1).
Ancak faz diyagramlari, sadece denge kosullarini temsil etmekte olup, mikroyap1
hakkinda smirli bilgiler vermektedir. Bu nedenle Fe-Cr-Ni celiklerinin oda
sicakligindaki  mikroyapt  bilesenlerini  belirlemede  genellikle  Schaeffler
diyagramindan (Sekil 3.2) faydalanilir. Orijinal Schaeffler diyagramimin eksenlerinde
sadece Ni ve Cr bulunmasina ragmen, modifiye edilmis Schaeffler diyagrammin
eksenlerinde, diger elementlerin etkisini de kapsayan nikel ve krom esdegerleri
(srastyla Nies ve Cres) bulunur [66,67 ]. Bu celiklerin mikroyapisi, matris, karbiir ve

intermetaliklerden ibarettir. Celigin bilesime bagli olarak matris, ostenitik ve/veya
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ferritik olabilir. Bilesimde bulunan Ni ostenitin, Cr ise ferritin kararliligini arttiran
elementlerdir. Mikroyapida bulunan karbiirler, Cr’ca zengin olup, genellikle M,3Cs
tipindedir. Intermetalik olarak ise genellikle sigma(c) fazi mikroyapida bulunur

[67,68 .
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Sekil 3.1. Fe-Cr-Ni ii¢lii faz diaygrami [66].

28 // .r/ ff
| £ )4 P
24 l\ GM // /
Ostenit A hy / A
20 , // _a/ A -
'E \\ \‘\.\ /;,/ // / @;/ /_,.-/
a0 N b T8 P P |
_§. 16 -\\ A+M \a. i / / ! / /y/ ]
; 12 \\\. e .!/..-‘/ /4': ~ Ofl*.--"ff
T ,//f;/{/ f.// o
8 tenzit Ko o B AT I -
\ AAA] PEa
F \ // \<\< AsMsF ]
j/ M+F _____,}.--"' Ferrit
o L X il
0 4 8 12 16 20 24 28 3 3 40
Cr Egdegeri

Sekil 3.2. Modifiye edilmis Schaeffler diyagrami [67].
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Nies= % Ni+ 30.% C + 0.5.% Mn + 11.5.% N [67] (3.1)

Cres= % Cr+% Mo + 1.5.% S1+2.% Nb + 3. % T1 [67] (3.2)

Matrisin ostenitik ve/veya ferritik oldugu celigin Cres degerinin Nies degerine

bolunmesiyle elde edilen degerden tahmin edilebilir;

Cres / Nies = 1.0 — 1.3 ise, matris tumuyle ostenitik
Cres / Nies = 1.3 — 1.6 i1se, matris ostenitik ve az bir miktar ferritik
Cres / Nies = > 1.8 ise, matris hemen hemen ferritik ve az miktar doniismemis

Ostenitiktir [68].

3. YUKSEK KROM VE NIKELLIi DOKME CELIKLERDE
MIiKROYAPININ GELIiSiMi

Fe-Cr-Ni dokme c¢eliklerin mikroyapisinda bulunan mikroyap1 bilesenleri asagida

tanitilmstir;

3.1.1. Matris

Cr, Ti, Sn, P, V, Nb, W, Mo, Al ve Si gibi alasim elementleri ferritik matrisi, Ni, C,
N, Mn, Cu ve Zn gibi alasim elementleri ise Ostenitik matrisi kararli hale
getirmektedir. Ostenitik matrisli celikler soguk ve sicak sekillendirme islemlerine
uygun olup, yuksek sicaklik dayanimlar1 ferritik matrisli ¢eliklerden daha fazladir.
Bu ¢elikler ayn1 zamanda daha yiiksek 1s1l genlesme katsayisina, daha diisiik 1s1l
iletkenlige ve de daha yuksek oksidasyon ve korozyon direncine sahiptirler. Kiikiirt
bilesiklerine kars1 olduk¢a hassas olmalarmma ragmen C ve N diflizyonuna kars1 1yi
bir dirence sahiptirler ve artan Ni icerigi ile birlikte bu 6zellik gelisir. Genis sicaklik
araliklarinda mikroyapmin yiiksek kararlilig1 ve mekanik yuklemeler altinda yiiksek
dayanim gostermeleri % 30’dan fazla Ni iceren ¢eliklerin genel karakteristigidir. Bu
celiklerde maksimum Si icerigi % 1°dir. Si icerigi % 5 civarinda oldugunda celigin

nitrik asit i¢gindeki korozyon direnci gelisir.
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Ferritik matrisli celikler diisiik soguk sekillendirme kabiliyetine sahip olup, yiiksek
sicaklik mukavemeti dusiiktiir ve kirilganliga kars1 hassastir. Nispeten yuksek servis
sicakliklarinda tokluk daha yuksektir. Bu celikler ndtr ve oksitleyici ortamlarda
kukurte karsi iy1 direng gosterirken, rediikleyici ve karbiirleyici ortamlarda hasara

ugramaktadir [66-75].

3.1.2. Karbiirler

Fe-Cr-Ni dokme ¢eliklerinde olusabilecek karbiirler; MC, M»3Cs, McC ve M;Cs tipi
karbiirlerdir. Cokelme yerine bagli olarak, bu karbiirlerin etkileri farklidir; (a) tane
siirlarinda ¢okelen karbiirler, tane smir1t mukavemetini arttirip tane smirlarinin
kaymasim geciktirir, (b) matris igine ¢Okelen karbiirler matris mukavemetini
gelistirir. Yiiksek Cr ve N1’li ¢eliklerde M»3Cs tipi karbiir ¢okeltileri yaygm olarak
goriilmektedir. Ti, Nb ve V gibi alasim elementleri MC tipi, Mo ise MsC tipi
karbiirlerin ¢okelmesini tesvik etmektedir. M»3Ce tipi karbiirler tiim paslanmaz

celiklerde goriilmektedir.

Ostenitik matris i¢inde karbiirlerin homojen olarak dagilmasi ¢eligin yiiksek sicaklik
mukavemetini arttirmaktadir. Bu nedenle demir esasl 1siya dayanikli alasimlarin C
icerigi yiiksektir. Bazi karbiirler, C igerigi % 0.20’nin iizerinde olan celiklerin
mikroyapilarinda olugmaktadir. Soguk islem ile sekillenen Ostenitik celiklerde
genellikle % 0.25 civarinda C bulunurken dokiim yontemiyle sekillenen Ostenitik

celiklerde C miktar1 % 0.75 degerine kadar ¢ikmaktadir.

Yiiksek Cr ve Ni’li ¢eliklerin dokiim yapisinda 6dnemli segregasyonlar gelisir. Hem
dokiim sartlarinda hem de ergime sicakligmna yakin sicakliklardan yapilan hizli
sogutmada karbonun ¢ogu asir1 doymus kat1 eriyik i¢cinde kalir. Ardindan yapilan
yeniden 1sitma islemi (yaslandirma) ile karbiirler ¢okelir. Yeniden 1sitma sicakligi
diisiik ise, reaksiyon yavas ve ¢okelen karbiirler daha incedir. Bu karbiirler stiriinme
mukavemetini arttirir ve siinekligi azaltir. Yiiksek Cr ve Ni’li dokme celiklerin
mikroyapilar1 belirli sicakliklara kadar yapilan yeniden 1sitma islemi ile

degistirilebilmektedir. Cokelmis karbiir iceren geliklere 980 °C ila 1200 °C arasinda
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uygulanan yeniden 1sitma islemi, matriste bulunan karbiirleri biiytitiir ki bu durum

siirlinme mukavemetini azaltir ve stinekliligi arttirir [62,76-778].

3.1.3. intermetalikler

Fe-Cr-Ni celiklerinde yaygin olarak olusan intermetalik f azlar sunlardir; (a) Sigma
fazi(c) , (b) Chi fazi(y), ve (c) Laves fazi(n). Bunlar disinda G fazi, R faz1 ve mu(p)

faz1 gibi diger intermetalik fazlar da literaturde belirtilmistir.

Sigma (o) fazi; Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-V, Fe-Mn gibi ikili, Fe-Cr-Ni, ve Fe-Cr-Mo gibi
iiclii ve hatta Fe-Cr-Ni-Mo gibi dortlii sistemlerde goriilmiistiir. Ostenitik celiklerde
sigma faz1 ¢okeltileri 550-900 °C sicakliklar arasinda olugsmaktadir. Tipik bir sigma
fazinin kompozisyonu % 55 Fe, %29 Cr, % 11 Mo ve % 5 Ni’dir ve yaklasik olarak
(Fe, Ni)s (Cr, Mo), seklinde gosterilebilir. Cok gevrek bir fazdir. Genellikle sigma
cokeltileri tane smirlarinda ozellikle ii¢ boliimli tane smir1 kavsaklarinda ve

uyumsuz ikiz sinirlarinda goruliir [79-81].

Sigma fazinin ¢okelmesi, ¢ok yavas bir kinetige sahiptir ve ¢cokeltilerin olusmasi cok

uzun zaman almaktadir. Bunun ii¢ nedeni vardir;

a) Karbon ve azot, sigma fazinda cozunmez (dolayisiyla sigma fazi normalde
karbiir ve nitriir ¢okeltileri olustukdan sonra goriilebilir).

b) Ostenitten cok farkli ve kompleks kristal yapisi sebebiyle sigma fazinin
cekirdeklenmesi zordur.

c) Sigma faz1 yer alan elementlerce cok zengindir ve boylece ¢ok uzun difiizyon

siiresine ihtiya¢ vardir.

Chi (y)faz1 ile alakali yapilan ¢alismalarda Hughes ve Llevelyn chi fazinin Fe -Cr-
Ni-Ti sisteminde de bulundugunu tespit etmislerdir. Okafor ve Carlson, chi fazinin
FescCriMoyo ile FessCri,Mo3Tiy arasinda gelisen genis bir bilesime sahip oldugunu
ve latis parametresinin diizenli bir sekilde arttigini gostermislerdir. Chi fazmnin
¢Okelme alani sigma fazmna gore oldukg¢a smirhidir (600-900 °C) ve Mo bilesimine

baghdir.
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Laves (1) faz1; Ci4 (MgZn,), C15 (CusMg) ve C36 (MgN1,) olmak uzere lice ayrilir.
Ostenitik celiklerde genellikle siki paket hegzagonal yapiya sahip MgZn, tipi laves
fazi1 olusur. Fe ile ayn1 yuzey merkezli kiibik yapiya sahip Zn da laves fazi
olusturmaktadir. Nb igeren Ostenitik c¢eliklerin yaslanmasi sirasinda Fe;Nb
cokeltileri, ard1 sira 6nce tane simnirlarinda, sonra uyumlu ve uyumsuz ikiz sinirlarinda
ve son olarak da tane icerisinde olugsmaktadir. Tane sinir1 ¢okeltileri kaba, piiriizli ve
yuvarlak sekiller alabilir. Bunun aksine uyumlu ikiz smirlarinda hemen hemen
siirekli ¢okelti filmleri kabalasmaya karsi direng gdsterir. Ostenitik celiklerde o, y ve
n fazlarina gore daha az karsilasilan G, R ve (n) intermetalik fazlarida bulunmaktadir

[66].

32. YUKSEK KROM VE NIKELLI DOKME CELIKLERIN
SINIFLANDIRILMASI

Dokme celikler kulanim alanlarina gore, alasimsiz dokme celikler, paslanmaz ve
aside dayanikli dokme celikler, yiliksek sicakliga dayanikli dokme ¢elikler, asinmaya

direngli dokme celikler ve soguga dayanikli dokme c¢elikler olarak siniflandirilabilir.

Yiksek Cr ve Ni’li dokme celikler icerdikleri Cr ve Ni miktarmma ve metalurjik

yapisma gore, Fe-Cr, Fe-Cr-Ni ve Fe-Ni-Cr alagimlar1 diye 3’e ayrilir;
a) Demir-Krom Alasimlari: HA, HC, HD.

b) Demir-Krom-Nikel Alasimlari: HE, HF, HH, HI, HK, IN-519, HL
¢) Demir-Nikel-Krom Alagimlari: HN, HP, HT, HU, HW, HX

Bu alagimlari kimyasal bilesimleri ve oda sicakligindaki tipik mekanik 6zellikleri

Cizelge 3.1°de goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. Yiiksek Cr ve Ni’li dokme c¢eliklerin kompozisyonlar1 ve bazi mekanik

szellikleri [62].

ACI Cekme Muk.(MPa) | AkmaMuk.(MPa) Sertlik(HB)
Std. Nomial Bilesim

we  wee ot wsi PO | iy (DKM | G| okim | S

Fe-Cr Celikleri
HA | 0,2 8-10 ---- 1,0
HC | 0,5 26-30 4 20| 760 790 515 550 223 | -
HD | 0,5 26-30 4-7 2,00 585 | -----e-- 330 | - 190 | --------
Fe-Cr-Ni Celikleri
HE | 0,2-0,5 26-30 811 2,0 620 655 310 380 200 270
HF | 0,2-0,4 19-23  9-12  2,0| 635 690 310 345 165 190
HH | 0,2-0,5 24-28  11-14 2,0 550 635 275 310 180 200
HI | 0,2-0,5 26-30  14-18 2,0| 550 620 310 450 180 200
HK | 0,2-0,5 24-28  18-22 2,0| 515 585 345 345 170 190
HL | 0,2-0,6 28-32  18-22 2,0 565 | --——--- 360 | -------- 192 | -
Fe-Ni-Cr Celikleri

HN | 0,2-0,6 19-23  23-27 2,0| 470 | ------ 260 | -------- 160 | -------
HP | 0.3-0,7 24-28  33-37 2,0| 490 | ------- 275 | —-meee- 170 | --—----
HT | 0,3-0,7 13-17  33-37 25| 485 515 275 310 180 200
HU | 0,3-0,7 17-21 37-41 25| 485 | - 275 | - 170 | ---—---
HW | 0,3-0,7 10-14  58-62 2,5| 470 | ---—-- 245 | - 185 | --—---
HX | 0,3-0,7 15-19  64-68 2,5| 505 | ---—-- 245 | - 176 | ---—---
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3.2.1. Demir-Krom Alasimlan

Bu grubu olusturan alasimlarda, Cr elementi alasimi olusturan Fe disindaki diger
elementelere oranla daha fazladir. Demir-krom alagimlar1 % 8-30 aras1 Cr igerirler ve
bilesimlerinde % 7°den az Ni vardir veya hi¢ yoktur. Bu alasimlar, ferritik yapiya
sahiptirler. Fakat HD alasimlarinda ise matris ferrit ve Ostenit olmak iizere iki fazdan
olusabilir. Bu alagimlar nispeten diisiik sicakliklarda daha fazla dayanim

gostermektedir. Fe-Cr alasimlarinin bazi gruplar1 asagida tanitilmistir.

HA Alasmmlari (9Cr) : Cr-Mo-Fe alasimidir. Bilesiminde bulunan Cr, 650 °C’de iyi

oksidayon direnci saglar. Bilesimde bulunan Mo ise alasimim mukavemetini arttirir.
Cr igerigi artrildiginda (% 12-14 Cr) bu alasim cam endiistrisinde de kullanilabilir.
HA alasimlari, karbiirlerin de yer aldig:1 ferritik matrisli mikroyapiya sahiptir. Bu
alagimlarin sertlesmesi 815 °C’den havada sogutma ile gergeklesebilir. HA
alasimlarinin genel uygulama alanlari; pervane kanatlari, firin merdanesi, petrol

rafineri endiistrisinde rafineri teghizatlar1 ve silindir yatagi seklinde siralanabilir.

HC Alasimlar1 (28Cr - 4Ni max.) : Bu alasmminin kullanildigi miithendislik

uygulamalarinda mukavemet c¢ok oOnemli degildir. Siinekligi ve tokluk oda
sicakliginda diisiiktiir. Bilesimindeki N1 miktarinin diisiik olmas1 nedeniyle yiiksek
sicakliklardaki siirinme mukavemeti de ¢ok diistiktiir. % 2 den fazla Ni igeren HC
alasimlarinda stineklik, darbe ve siiriinme direnci daha yiiksektir. HC alagimlarinin
uygulama alanlari; tugla firm parcgalari, boru birlestirme halkalari, firm 1zgara
cubuklari, gaz c¢ikis tastyicilary, karigtirict bicaklar ve tuz potalar1 seklinde

siralanabilir [74].

HD Alasimlar1 (28Cr - 6Ni) : Genel 6zellikler bakimindan HC alasimlarma ¢ok

benzerdir. Ancak bilesiminde Ni’nin bulunmas1 nedeniyle yiiksek sicakliklarda daha
yliksek mukavemete sahiptir. Bu alasimlar 1s1l islemlerle sertlestirilemez. Ancak
700-900 °C sicakliklarda uzun siire tutulursa sigma fazinin olusumundan dolay1 oda
sicakliginda ytiksek sertlik gosterebilirler. HD alagimlarinin uygulama alanlari; piring
kaplama firin parcgalari, kirma ekipmanlari, firin iifleyicileri, gaz briilor parcalar,

pota tutucular, dokiim agizlar1 seklinde siralanabilir.
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3.2.2. Demir-Krom-Nikel Alasimlar

Bu alasimlar bilesimlerinde % 8-22 aras1 Ni ve % 18-32 aras1 Cr igerirler.Yiiksek
sicaklik dayaniklar1 iyidir. Genellikle Ostenitik matrise sahip olan bu alasimlar,
ferritik matrise sahip Fe-Cr alasimlarina benzer sekilde oksitleyici ve rediikleyici
ortamlarda kullanilabilirler. Bu alasimlar yiiksek kiikiirt icerigine sahip oksitleyici ve
rediikleyici gazlarm bulundugu ortamlarda da kulllanilir. Fe-Cr-Ni alagimlarinin bazi

gruplar1 asagida tanitilmistir.

HE Alasimlar1 (28Cr - 9Ni) : Bu alasimlar yiiksek Cr igeriginden dolay1 yiiksek

sicakliklarda ¢ok 1yi korozyon direncine sahiptir. Bu alasimlar, HF alagimlarma gore
daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler ve 1100 °C sicaklikta kulllanim igin
uygundur. Fe-Cr alagimlarma gore oda sicakliginda daha yiiksek mukavemet ve
stineklige sahiptir. HE alasimlarinin mikroyapisi “Ostenit+ferritik’tir. Bunun yanisira
mikroyapida karbiirler de bulunur. Bu alasimlar 1sil islem ile sertlestirilemezler.
Ancak yiiksek sicaklikta uzun siire bekletilirse sigma fazinin olugsmasindan dolay1
sertlik ve gevreklikte artig olabilir. HE alagimlarmin uygulama alanlari; firin kapi
iskeletleri, firin jenerator pargalari, tiip destekleyiciler, tavlama tepsileri, karistirict

kol ve bigcaklari, firn agizlar1 seklinde siralanabilir [74].

HF Alasimlar1 (19Cr - 9Ni) : 18-8 paslanmaz c¢eligin dokiim versiyonu olup,

korozyon direncinin 6nemli oldugu uygulamalarda genis bir kullanim alanma
sahiptir. HF alasimlar1 870 °C’nin tizerindeki sicakliklar igin uygundur. Bu alasim
yiiksek sicaklikta oksidasyon direncinin gerekli oldugu kosullarda kullanildiginda, C
icerigi ¢cok Onemli degildir. HF bilesimine ilave edilen Mo, W, Nb ve Ti gibi
elementler yiiksek sicaklik mukavemetini arttirir. Dokiim halindeki HF alasimu,
otektik karbiir ve kismen lamelli karbiir veya karbonitriir iceren Ostenitik matrikse
sahiptir. HF alasimlar1; 650-870 °C arasinda yiiksek mukavemet ve korozyon direnci
gerektiren kosullar icin uygundur. Petrol rafinerileri ve 1s1l islem firinlarinda yaygin
bir kullanim1 vardir. Ayrica; ark ocagi elektrot kollari, tavlama kutular1 ve tablalari,
tastyic1 bant ve zincirleri, firin raylari, asinma plakalar1 ve 1sitma kutular1 diger

uygulama alanlaridir.
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HH Alasimlar1 (25Cr - 12Ni1) : HH alagimlari, yiiksek sicaklik direngli demir esasli

dokiim alaasimlarinin toplam iiretiminin {licte birini kapsamaktadir. Bu alasimlar,
1100 °C nin tizerindeki sicakliklarda iyi oksidasyon direnci ve nispeten yiiksek
mukavemet kombinasyonu sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. HH alasimlar1
i¢in bilesim ¢ok 6nemlidir. HH alagimlarmin Ni ve Cr igerigi, 900 °C deki Fe-Cr-Ni
clii faz diyagraminin “ferrit + Ostenit”, “Ostenit” ve “Ostenit + sigma” faz bdlgelerini
icine alan kisimlar1 belirlemektedir. HH alagimlarinin kullanim alanlar1 olarak;
tavlama tepsileri, brulér noziilleri, karbiirizasyon kutulari, gaz yogunlastirict tiip
destekleyiciler, tamponlar, egzoz borulari, baca gazi borulari, ugak motorlari, askeri
ekipmanlar, normallestirme diskleri, ocak karistirma kollar1 ve bigaklari, 151 yayan

tiipler ve destekleyicileri, refrakter destekleyiciler, merdane ocaklari, tiip ¢engelleri

v.b. gibi uygulamalar gosterilebilir.

HI Alasimlar1 (28Cr - 15N1) : Yiiksek sicaklik mukavemeti ve korozyon direnci bu

alagimlara 1175 °C sicakliklarda yaygmn bir kullanim alani saglamaktadir. HI
alasimlar1 Ozellikle karbiir iceren Ostenitik matrise sahiptirler. Mikroyapida bir
miktar ferritin bulunmasi 6nemli 6l¢iide bilesime baglhidir. Cr i¢eriginin fazla olmasi
HH alasimma gore daha yiiksek oksidasyon direnci saglarken Ni icerigi, yiiksek
sicaklikta iyi mukavemet kazandirmaktadir. HI alagiminin 1177 °C’deki sicakliklarda
i¢c vakumlu damitma islemlerinde genis bir kullanim alan1 vardir. Ayrica, tastyict
bantlar, firin raylari, firm saglari, tiip ¢engelleri ve kursun potalar diger kullanim

alanlaridir.

HK Alasimlari (26Cr - 20Ni) : HK alasimlar1 genel 6zelliker bakimmdan tiimiiyle

Ostenitik matrise sahip HH alasimlarina benzerdir. Oksitleyici ortamlara direnci HC,
HE ve HI alasimlarma gore daha disiiktiir. HK alagimlarinin, daha yiiksek Cr igerigi
nedeniyle sicak gazlarin sebep oldugu korozyon direnci yiiksektir. Bu alagimlarin
yiiksek Ni igerigi, 1040°C’nin tizerindeki sicakliklara dayanimini saglar. Bu nedenle
HK dokiim alasimlar1 yiiksek sicakliklarda mukavemet gerektiren parcgalarda
kullanilabilir. Bu alagimlarin genel uygulama alanlari; tasiyict silindirler, firin kap1

kemerleri, 151l islem tepsileri, baca tasiyicilar: seklinde siralanabilir.
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HL Alasimlar1 (30Cr - 20Ni) : Bu alasimlar 6zellikler bakimindan HK alasimlarina

benzer olup, yiiksek Cr iceriginden dolayr 6nemli miktarda S igeren sicak gazlarin
sebep oldugu korozyon direnci yiiksektir. Bu alagimlarin mikroyapist HK alagimlar1

ile benzerdir ve ayni yerlerde kullanilabilir.

3.2.3. Demir-Nikel-Krom Alasimlar

Bu alagimlar, % 25-70 aras1t Ni ve % 10-26 aras1 Cr igerirler. Tamamiyla Gstenit
yapiya sahiptir. Kaynaklanabilirlik 6zellikleri, termal yorulma ve sicaklik
dayanimlar1 1iyidir. Belirli sinirlar iginde S igeren oksitleyici atmosferlerde

kullanilabilirler.

HN Alasimlar1 (25Ni - 20Cr) : Yiiksek sicakliklarda istenen diizeyde korozyon

direnci saglayacak seviyede Cr icerigine sahiptir. Bu alasimlarin mekanik 6zellikleri
HT alasimlarina benzer. Ancak HT alasimlarina gore daha yiiksek stineklige sahiptir.
Bu alasimlar 950-1100 °C sicakliklarda mukavemetini koruyabilirler. HN
alasimlarinin genel kullanim alanlar1; firm parcalari, zincirler, 151k yayan tiipler ve

tiip destekleyiciler, alev makinesi agzi ve tablalar seklinde siralanabilir.

HP Alasimlari (35Ni - 26Cr) : HP alasimlar1t HN ve HT alagimlarina benzer fakat

onlardan daha fazla alasim elementi igerir. Bu alagimlarin Cr ve Ni igeriginin yiiksek
olmas1 yiiksek sicaklikta oksitleyici ve karbiirleyici atmosferlere olan direncini
arttrmistir. HP alasimlart tiim sicakliklarda Ostenitik matrise sahiptir ve sigma
fazinin olusumuna duyarl degildir. Ostenitik matriste, iri birincil karbiirlein yani sira
yiiksek sicakliklarda uzun siire tutulursa ince ikincil karbiirlerde olusabilir. Genel
kullanim alanlar; 1s1l islem firinlarinda 151n yayan tiipler ve rafineri tiipleri seklinde

siralanabilir.

HT Alasimlar1 (35Ni - 17Cr) : HT alasimlar1 yiiksek Ni icerigi nedeniyle hizli

sogutma ve 1sitmada meydana gelen termal soklara kars1 dayaniklidir. Ayrica yiiksek
sicaklikta oksidasyon ve karbiirizasyona kars1 yiiksek direng gosterir. Bunlara ilave
olarak yiiksek sicaklikta 1yi mukavemete sahiptir. Bu nedenle 1s1 direngli

uygulamalarda genis bir kullanim alanmi vardwr. HT alasimlar1 iri karbiirler iceren
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Ostenitik matrise sahiptir. Bilesimde C miktarmin artmasi alasimin yiiksek sicaklik
siinekligini azaltir. Si icerigi % 1.6 iizerine ¢iktiginda karbiirlesmeye karsi direnci
artarken, yiiksek sicaklik mukavemeti azalir. Bu alasim, dendrit smirlarinda olusan
otektik karbiirlerin bulundugu Ostenitik matrise sahiptir. HT alagimlarmin genel
kullanim alanlar1; hava kanallari, tavlama tepsileri, siyaniir kaplari, pervane kanatlari,
yakit tifleme agizlari, tuz kaplar1 ve tiim yiiksek sicaklik uygulamalar1 seklinde

siralanabilir .

HU Alasimlari (39Ni - 18Cr) : HU alagimlar1 1100 °C’ye kadar son derece yliksek

sirinme mukavemetine sahiptir.Yiiksek sicaklik dayaniminin istendigi yerlerde
kullanilirlar.Bu alasimlar yiiksek gerilim ve hizli termal dongii igeren agir hizmet
kosullar1 i¢cin uygundur.Belirli sinirlar iginde S igeren sicak gazlarin bulundugu
oksitleyici atmosferlerde kullanilirlar.Genel kullanim alanlari; tuz kaplari, tavlama
tepsileri gaz ayristirma ekipmanlari, ve tiim yiiksek sicaklik uygulamalar1 seklinde

siralanabilir.

HW_Alagimlari (60Ni - 12Cr) : Bu alagimlar 1120 °C’ye kadar gii¢lii oksitleyici

dayanim gosterirler. Yiiksek sicaklik mukavemeti, termal sok dayanimi ve
karbiirizasyon direncine sahiptirler. Bu alagimlarin genel uygulama alanlari; elektirik

rezistanslari, siyaniir potalar1 ve sementasyon iglemleri seklinde siralanabilir.

HX Alasimlart (66Ni - 17Cr) : HW alasimlar1 S igeren sicak gazlarin bulundugu

oksitleyici atmosferlerde yiiksek korozyon direncine sahiptirler. 1140 °C’ye kadar
korozyon dayanimlar1 iyidir. Bu alasimlarin genel uygulama alanlari; siyaniir ve
sementasyon ekipmanlari, 1s1l islem kutularinda, kazanlar ve briilor parcalar1 seklinde

siralanabilir.
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BOLUM 4

METALLERIN KOROZYONU

4.1. KOROZYON TANIMI VE GENEL KAVRAMLAR

Korozyon genel anlamda, malzeme ve bulundugu ortam arasinda meydana gelen
kimyasal, elektrokimyasal veya metaliirjik etkilesim ile malzemenin tahribata
ugramasi olarak tanimlanabilir [82]. Korozyon dogal bir siire¢ i¢inde suyun en diisiik
seviyeye akmasi olayma benzemektedir. Tiim dogal siirecler miimkiin olan en diisiik
enerji formuna donebilmek icin diger kimyasal elementler ile birlikte dogal bir
birlesme egilimine sahiptir. Demir ve celik, kimyasal bilesimi 6zgiin demir cevherine
benzeyen hidratlasmis demir oksit (pas) olusturmak icin, c¢ogunlukla dogal
ortamlarda en fazla bulunan oksijen ve su ile tepkimeye girerek birlesir [83]. Sekil

4.1°de celik bir malzemenin korozyon dongiisii resmedilmistir.

Celik Uriin

Pras

]
)
)
+
’

-

Ergitme / { .
Saflastirma Celigin Korozyonu
(Pas olusumu)
Cevher
Isleme

Demir Oksit (Cevher / Pas)

Sekil 4.1. Celik malzemenin korozyon ¢evrimi [83].
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Korozyon olay1 endiistrinin biitiin boliimlerinde meydana gelmektedir. Giiniimiizde,

asagida siralanan nedenlerden dolay1 metalik korozyonun 6nemi daha da artmaktadir;

a) Teknolojinin biitiin alanlarinda metallerin kullanilmas,

b) Insaat sektdriiniin hizli bir sekilde gelik yapilara yonelmesi,

c) Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu {iiretimin
azalmasi,

d) Yeralt1 maden yataklarmin sinirli olmasi ve verimli maden yataklarinin hizla
tilkkenmekte oldugu gercgegi,

e) Korozyon {irlinii malzemelerin insan sagligi ve ¢evre acisindan son derece

zararli oldugunun iyice anlagilmasi.

Korozyon kayiplari lilkelerin gayri milli hasilalarinin yaklasik %3,5-%4,5°1 kadardir.
1970 yilinda ABD’de korozyon kayb1 70 milyar dolar olarak hesaplanmistir. 1982
yilinda bu kayip 126 milyar dolar seviyelerine kadar ¢ikmistir [84]. Amerika Birlesik
Devletleri’'nde sadece otomobillerin korozyona ugramasi ile 100 milyon dolar
ekonomik kayip séz konusudur [85]. Ingiltere Devlet Korozyon Komitesi’nin yaptig1
arastirmaya gore, Ingiltere’de yillik 1365 milyon pound korozyon ve korozyonun

neden oldugu ekonomik kayip s6z konusudur [86].
4.2. KOROZYON TURLERI
Korozyonun gdstermis oldugu ozelliklere gore cesitli tiirleri mevcuttur. Oncelikle

korozyon bdolgesel (lokal) ve tek diize (homojen) olarak ele alinir. Miihendislik

acisindan 6nemli olan bdlgesel korozyon 3 ana baglik altinda incelenir.

a) Gozle goriilebilen korozyon (Makro Korozyon)
b) Mikroskopta goriilebilen korozyon (Mikro Korozyon)
¢) Karisik korozyon (Mikro+Makro Korozyon)
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Cizelge 4.1. Bolgesel korozyonun smiflandirilmasi.

I - Makro Korozyon

I — Mikro Korozyon

IIT — Makro+Mikro
Korozyon

Galvanik Korozyon
Segici Korozyon
Tabakalasma

Aralik Korozyonu
Oyuklanma Korozyonu

Kavitasyon Korozyonu

Taneleraras1 Korozyon
Gerilim Korozyon Catlamasi

Korozyonlu Yorulma

Erozyon Korozyonu
Titresimli Korozyon

Hidrojen Catlamasi

Cizelge 4.2. Korozyon tiirleri.

Korozyon Tiirleri

1

Homojen Dagilmh Bolgesel
Uniform
h . Makroskobik
Mikroskobik
\ /

. - Ara 1.Galvanik

1.Taneler Arasi 2 Aralk

2. Gerilmeli 3.0vuklu
3.Erozyon 4.Secimli

4.2.1. Galvanik Korozyon (Makro Korozyon)

Aralarinda potansiyel farki bulunan iki metal eger ayni elektrolitin igerisinde
bulunuyorsa ve de ikisi birbirine bir elektrik temas1 olacak sekilde yerlestirilmisse,
bu iki metal arasinda bir potansiyel olusur. Anot olan metalden katot olan metale
dogru elektron akimi gergeklesirken anot metalinde ¢oziinme gozlenir. Bu tip
korozyona galvanik korozyon denir.

kullanilmamalidir.  Ayni

Bu nedenle farkli

metalden yapilmis alasimlar arasinda dahi
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islemlerine bagl potansiyeller olabilir ve galvanik korozyon ortaya ¢ikabilir. Sekil

4.2°de galvanik korozyonun mekanizmas1 verilmistir.

S Vida
|
Cr : % X, Cr :% X,
Ni : %Y, Ni: %Y,
Mo : % Z, Mo : %Z,

Sekil 4.2. Galvanik korozyon.

Korozyon olaylarinda metaller higbir zaman kendi iyonlar1 ile denge halinde
bulunmazlar. Bu nedenle galvanik korozyon olaylarinda standart elektrot
potansiyelleri yerine, galvanik seride yer alan deniz suyu i¢indeki potansiyellerinin

almmas1 daha uygundur [87].

Galvanik bir hiicrede korozyon hizi, yiiriitiici kuvvet olan anot ve katot arasindaki
potansiyel farkina baghdir. Ancak bu fark, polarizasyon nedeni ile zamanla azalir.
Polarizasyon genellikle katot bolgesinde goriilmektedir. Galvanik korozyon hizina
ayn1 zamanda, cevre elektrolitin iletkenligi ve katot/anot yiizey alani orani da etki
yapar. Eger elektrolitin iletkenligi yliksek ise korozyon genis bir alanda kendini
gosterir. iletkenligin diisiik olmas1 halinde iki metalin temas ettigi bolgede dar bir
alanda siddetli olarak ortaya ¢ikar. Katot/anot yiizey alan1 oran1 da pratikte biiyiik bir
oneme sahiptir ve bu oranin biiyiik olmas1 yani biiyiik bir katot ylizeyine kars1 anot
ylizey alaninin kii¢lik olmasi, anot akim yogunlugunun artmasina ve dar bir bolgede

siddetli korozyon olusmasina neden olur [87-89].
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4.2.2. Tanelerarasi Korozyon (Mikro Korozyon)

Tanelere gore tane sinirlar1 daha aktif yapiya sahiptir. Bu durumda iki farkli ortam
olusur. Bir paslanmaz celik belirli bir sicaklia 1sitilip sogutuldugunda; Cr, C ile
reaksiyon meydana getirir. Crp3Ce‘lar tane sinirlarda ¢oker, dolayisiyla tane sinirlar
Cr’ce fakirlesir ve bu bolgede Cr’ca zengin tane igleri ile galvanik ¢ift olusturarak
¢oziiniirler. Tanelerarast korozyonun en tipik Ornegi paslanmaz celiklerde goriiliir
(Sekil 4.3). Bu celikler yiiksek sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulursa veya kaynak
yapilirsa, ¢elik i¢inde bulunan C ile Cr, Cry;Cq, bilesigini olusturur. Cr;Ce kendisi
korozyona ugramaz. Ancak, taneler arasindaki smir bolgelerinde birikerek bu

bolgeleri korozyon agisindan zayif hale getirmektedir [87-89].

Erom karbiy Srurda toplanan
pokeltisi > taneler

Kromu azaltm;
bilge

Sekil 4.3. Paslanmaz c¢elikte taneler arasi Cr,3Cg ¢cokeltisi [90].

Sekil 4.4°te 316L paslanmaz ¢eligin normal sartlardaki mikro yapisi ve tanelerarasi

korozyona ugramis 316L paslanmaz ¢eligin mikro yapist verilmistir [90].
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(2) (b)

Sekil 4.4. 316L paslanmaz celiginin a) Normal ve b) Tanelerarasi korozyona ugramis
mikro yapilar1 [90].

4.2.3. Oyuklanma Korozyonu (Makro Korozyon)

Oyuklanma, acik konumdaki metal yiizeyleri lizerinde meydana gelen lokal
korozyon saldiris1 olarak tanimlanmaktadir. Oyuklanma belirli bir ortamda, metalin
potansiyeli, metal oksit filminin anodik ¢6ziinme (oyuklanma) potansiyelini
gectiginde gergeklesir. Belirli bir ortamda, metalin anodik oyuklanma potansiyeli,
korozyon potansiyeline esit veya daha diisiik ise, kendi kendine bir oyuklanma
olusmas1 beklenmelidir. Metaller ve alasimlar1 yiizeylerinde olusan oksit iiriinleri
etkisi ile korunabilirler. Bu nedenle, metalin korozyon direnci, metalin i¢inde
bulundugu belirli ortamda yilizeyinde olusabilen oksit tabakasinin devamlilifa ve
koruyuculuguna baghdir. Cogunlukla korozyon saldiris1 yine devam eder, ancak
korozyon hiz1 ihmal edilebilir bir seviyeye iner. Bu duruma pasif durum denir. Metal,
yiizeyinde pasif film olusmasi ile korumali bir hale gelir. ‘‘Pitting potantial’’, yani

3

oyuklanma gerilimi (potansiyeli), oyuklanmanimn bagladigi, ‘‘volt’’ cinsinden verilen
potansiyeldir. Oyuklanma geriliminden daha diisiik gerilimlerde daha pasif film yer
yer bozulmalara ugrar ve oyuklanmanin basladigi yerlerde akim yogunlugu cok
yiikselir, ancak yeni bir oksit filmi olusmasi ile “’ara iyilesir’’. Metalin pasiflesmesi
gercegi, hi¢ coziinmeyecegi anlamina gelmez. Korozyonu olusturan itici giic her
zaman vardir, ancak pasif filmin olusmasiyla ¢oziinme yavaslar. Pasif tabakadaki Ccl

iyonlar1 film tabakasini zayiflatir, boylece ‘‘pitting’’ , yani oyuklanma korozyonu
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baslar ve ortamda Ccl iyonlar1 bulunmamasi , film tabakasinin bu tiir korozyona kars1

daha direngli hale gelmesini saglar [87-89].

Oyuk i¢indeki en derin yerdeki metal atomlar1 iyonize olarak ¢ozeltiye gegmesi ile
daha da derinlesmesi s6z konusudur (Sekil 4.5). Bu tiir korozyon olduk¢a hizli
gerceklesebilir ve harabiyet diizgiin bir ylizeyde beklenenden c¢ok daha erken
meydana gelebilir. Bu ylizden malzeme se¢iminde, malzemenin kullanilacagi ortam
1yi analiz edilmeli ve daha sonra malzeme se¢imi yapilmalidir. Yiizeyin parlatilmasi,
cogu kez cukurcuk korozyonuna onemli etki yapar. Oyuklanma korozyonu ya da
yerel korozyon parlatilmis yiizeylerde bilenmis ya da asitle asindirilmis yiizeylerden
daha az olur. Genellikle parlatilmis yiizeylerde olusan ¢ukurcuklar daha biiytktiirler

ve piirlizlii yilizeylerde olusanlardan daha ¢cabuk metal i¢ine islerler.
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Sekil 4.5. Oyuklanma ile olusan korozyon hiicresi.

Cukurun dibi bir anot gorevi goriirken, cukurun agzindaki yilizeyler katot gorevi

gdrmektedir. Iyonik akim elektrolitten gecerken, elektronik akim metalden gecer.
4.2.4. Segici (Selektif) Korozyon (Makro Korozyon)
Secici korozyon alagim elementlerinden birinin korozyona ugrayarak ayrilmasidir.

En yaygm Ornegi piringten ¢inkonun ayrilmasidir. Bu olaya dezinfikizasyon veya

cinko kayb1 ad1 verilmektedir. Benzer olay diger alasimlar icinde gecerlidir. Mesela
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altin—giimiis alasimi seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi i¢ine daldirildiginda glimiisiin
¢cOzlindiigli ve geriye sadece altinin kaldig1 goriilir. Bakir ¢inko alasimlarinda
goriilen c¢inko azalmasi veya dokme demirlerde matrisin ¢6ziimii ve olusan

grafitlesme olay1 da bu tiir korozyona 6rnek olarak verilebilir.

4.2.5. Erozyon Korozyonu (Mikro+Makro Korozyon)

Malzeme yiizeyi ile ortam arasindaki hiz farkindan dolay1 olugsan bozunma tiirtidiir.
Erozyonlu korozyonda hem kimyasal hem de mekanik etki ayn1 anda etki etmektedir.
Mekanik etki veya kimyasal etkiden hangisinin daha etkin oldugu ortam sartlarina
baghdir. Erozyonun asmdirict etkisi nedeniyle korozyon sirasinda olusan korozyon
driinleri mekanik etki yapmaktadir. Bozulan yiizeylerin goriiniimleri akim yonii
dogrultusunda yumusak engebelerden olusur ve daha fazla derin degildir. Erozyon
etkisi yiiksek akma hizlarinda ve tiirbiilans ve carpma olaylarmin fazla oldugu

durumlarda c¢ok olur.

-——— Su akisi

it Orijinal
metal
Korozyon Korozyon

Metal-Boru

Sekil 4.6. Yogunlastirici tip duvarlarinda meydana gelen erozyonlu korozyon.

4.2.6. Gerilmeli Korozyon Catlamasi1 (Mikro Korozyon)

Korozyon ve ¢cekme gerilmesinin malzemeye birlikte tatbik edilmesi sonucu olusan

hasar tiirlidiir. Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme
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altinda ise veya biinyesinde artik gerilmeler tasiyorsa, metalin catlayarak yeni
ylizeyler agiga ¢ikarmasi, korozyonun baslamasi i¢in daha uygun bir ortam yaratir.
Normal halde korozyon firiinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu
halde, gerilme altinda iken deformasyon sonucu bu kabuk catlayabilir. Dolayisiyla,

korozyon hizla devam ederek metalin o bolgesinde hasara neden olur [91].
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Sekil 4.7. % 18 Ni iceren celikte meydana gelen korozyonun yorulma dayanimina
etkisi [92].

4.2.7. Aralik Korozyonu (Makro Korozyon)

Aralik korozyonu, dar araliklarda olusan bir korozyon tiiriidiir. Bu tiir dar araliklar,
icerisinde durgun ¢o6zelti bulunduran yerlerdir. Bu bdlgelerde oksijen difiizyonu
zordur. Aralik korozyonunun olusabilmesi i¢in araligin, sivini igerisine girebilecegi
kadar genis, ancak durgun bir bolge olusturabilmesi icin de yeterince dar olmasi
gerekir. Bu mesafe milimetrenin onda biri veya daha kiiciik bosluklar kadardir.
Aralik genisledik¢e korozyon etkinligini kaybeder ve genisligin birka¢ milimetre
oldugu durumlarda korozyon nadiren meydana gelir. Oksijenin az bulundugu bolge
anot, ¢ok bulundugu bolge ise katot olarak davranip korozyonu meydana getirir.
Metalin bulundugu ortamda pH diismesi ve kloriir iyon konsantrasyonunun artmasina

aralik korozyonunun baslangict ve devam etmesi agisindan kritik rol oynayan iki
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onemli faktordiir. Ortamin asitligi zamanla arttikga metalin pasif tabakasi ¢oziiniir ve

lokal korozyon siireci hizlanir [93].

Sekil 4.8. Aralik korozyonu [94].

4.3. ALASIM ELEMENTLERININ KOROZYON DIiRENCINE ETKIiSi

Maksimum % 2,06 karbon igeren demir karbon alasimlar1 ¢elik olarak adlandirilir.
Celikler halen giiniimiizde en yaygin kullanilan malzeme grubunu olusturmaktadir.
Celikler sade karbonlu olabilecegi gibi, cesitli 6zelliklerin gelistirilebilmesi i¢in bazi
alasim elementleri icerebilirler. Celik biinyesinde bulunan elementler; istenerek
katilan alasim elementleri ve bunlarin yaninda uzaklastirilmak istenen , 6zelliklerde
kotii yonde etki eden elementlerdir. Celiklerin yapisina katilan alasim elementleri ve

etkileri sunlardir [95].

4.3.1. Karbon (C)

Celiklerin yapisinda bulunan temel alagim elementi olan karbon, ¢eliklerin {iretim
islemleri esnasinda yapidaki yerini alir. Karbon miktary, celiklerin mekanik

ozelliklerini en c¢ok etkileyen faktordiir. Karbon, c¢eligin akma ve ¢ekme

mukavemetini artirir, ylizde uzamay1 , sekillendirilebirligi ve kaynak kabiliyetini
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azaltir. Islenebilirligin 6n planda oldugu celiklerde karbon miktar1 diisiik tutulmali,
dayanim degerlerinin yiiksek olmasi gerektigi durumlarda ise ¢eligin karbon icerigi
yliksek olmalidir. Diisiik karbonlu yumusak celiklerin sekillendirilmesi sirasinda
meydana gelebilecek en onemli problem mavi gevrekliktir. Bu olay (ve/veya azot)
atomlarn kii¢lik capli olmasi nedeniyle kolay yayinmalarindan kaynaklanir ve isleme

sirasinda kirilganlik yaratirlar.

Mavi Gevreklik: Yumusak ¢elikler 270-350 °C arasinda sekillendirilirlerse kiigiik
capli atomlar hizli bir sekilde yaymir. Yayman atomlar dislokasyonlar1 kilitleyerek
malzemenin akma smir1 noktasini ylkseltir. Dolayisiyla malzeme daha gevrek
davranir. So6zii edilen sicakliklar arasinda celigin aldigi renk mavi oldugu i¢in bu

olaya mavi gevreklik olayr denmektedir [96].

4.3.2. Nikel (Ni)

Nikel darbe toklugunu ve tavl ¢eliklerde dayanimi artirir. Nikel dstenitik paslanmaz
celikleri kromdan sonra ikinci en dnemli alasim elementidir. Ostenitik paslanmaz
celiklerde ki nikel miktar1 % 7-20 arasindadir. Nikel Ostenitin kararlastirict bir
elementtir ve Ostenitik paslanmaz celiklerin, adinda anlasilacag: gibi oda sicakliginda
bile kafes yapis1 YMK dir. YMK kafes yapis1 dstenitik paslanmaz celiklere ytiksek

sekillendirilebilme 6zelligi kazandirir.

4.3.3. Mangan (Mn)

Mangan da karbon gibi iiretim islemlerinde ¢elik yapisinda yer alan bir elementtir ve
celigin dayanimim arttiran etki gosterir. Bunun yaninda sertlesebilme ve kaynak
kabiliyetini artirir, Ostenit kararlastirici bir elementtir. Manganin en 6nemli 6zelligi
kiikiirtle birleserek MnS bilesigi yapmas1 ve demir kiikiirt FeS bilesigi olusumunu

engellemesidir. FeS sicak kirilganliga neden olur.
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4.3.4. Molibden (Mo)

Tane biliylimesini Onler, sertlesebilme kabiliyetini artirir. Menevis gevrekligini
giderir. Menevis sicaklifinda yavas sogumalarda bazi alagimlarin tane sinirlarinda
karbiir ¢cokelmesi meydana, bu da kirilganlifa neden olur. Molibden bu olumsuz
etkiyi ortadan kaldirir. Ayrica molibden celiklerin siiriinme ve asinma direncini
yiikseltir. Alasimli takim c¢eliklerinin 6nemli bir alasim elementidir. Paslanmaz
celiklerde ozellikle oyuklanma korozyonunu engelledigi i¢in korozyon direncini
onemli 6lgiide artirmaktadir. Bazi mikro alagimhi celiklerde nitriir veya karbonitriir

olusturan alagim elementi olarak molibden kullanilir [96].

4.3.5. Krom (Cr)

Krom paslanmaz c¢eliklerin temel alasim elementlerinden bir tanesidir. Krom,
korozyon ve oksidasyon direnci saglar. Sertlesebilme kabiliyetini artirr. Yiiksek
karbonlu celiklerde asinma direncini yiikseltir. Krom karbon ile tane sinirlarinda
biriken Cr23C6 bilesigini olusturur. Olusan bu bilesik paslanmaz celiklerde tane
siirlarindaki krom miktarint paslanmazlik smir1 olan % 12’nin altmma c¢eker. Bu
bilesik yiiksek sicakliklarda karbon yaymiminin hizlanmas: ile kolayca meydana
gelir ve kaynakli paslanmaz celiklerde, kaynak dikisi yakimlarinda kaynak

bozulmalarina neden olur [96].

4.3.6. Silisyum (Si)

Silisyum oksijen giderici olarak kullanildig1 i¢in ¢elik iginde yer alir. Celigin akma,
cekme dayanimini ve elastikiyetini artirir. Celik yapisindaki silisyum miktar:

azaldikca tufal olusma orani artar.

Silisyum ucuz bir alasim elementidir, yaygin olarak yiiksek elastikiyet gerektiren yay
celiklerinde kullanilir. Ayrica elektriksel akim zaiyatin1i Onleyen bir elementtir.
Silisyum miktar1 fazla olan filmasinler ¢ok kiiciik ¢aplara indirilmesi zordur. Ciinkii
silisyum, malzeme tel haline getirilirken teli sertlestirir ve kopmaya neden olur.

Filmasinlerde bu yiizden diisiik silisyum tercih edilir.
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4.3.7. Tungsten (W)

Asinma direncini arttiran, sicakta sertligin muhafazasini saglayan bir alasim
elementidir. Ozellikle hiz geliklerinde olmak iizere alasimli takim geliklerinde yaygin

olarak kullanilan bir alasim elementidir [97].

4.3.8. Bakir (Cu)

Akma ve ¢ekme dayanimin artirr, ylizde uzamayi ve sekillenebilirligi azaltir. Soguk
cekilebilirligi kotli yonde etkiler. Bu yiizden bilesimlerdeki bakir oranmin

olabildigince diisiik olmasi istenir. Korozyon direncini yiikselten etki gdsterir [97].

4.3.9. Vanadyum (V)

Tane kiiciiltme etkisi yaparak celiklerin akma ¢ekme dayanimlarint oldukca artirir.
Ayrica sertlesebilme kabiliyetini artirir, menevisleme ve ikinci sertlesmede olumlu
etkileri vardir. Alasimli takim celiklerinde kullanim yeri olan bir alasim elementidir.

Vanadyum, tane kiiciiltiicii ve karbiir yapici etkisi ile mikro alasimli geliklerde
niyobyum ve titanyum ile birlikte kullanilan bir mikro alasim elementidir. Mikro
alasimli celiklerde alasim elementleri toplami % 0.25°1 gegmez. Bu elementler tek,
ikili, ticlii kompozisyonlar halinde mikroyapi1 icerisinde olusturduklar: karbonitriir
cokeltileri ile tane boyutunu inceltmelerinin yan1 swa ¢okelti sertlesmesi

mekanizmasiyla dayanim artirirlar.
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Cizelge 4.3. Alasim elementlerinin ¢elige etkileri [97].

Ozellikler / Alasm Elementleri C (Ma| Si|Cr|Ni|Mo|W ]|V |Cu
Cekme Mukavemeti P14 F|(F % % F |0
Uzama Vios|d (v | T4 T
Kritik Soguma Hizi N R I O R N e =
Sertlesme Derinligi FITIT 5 (T ||| 8|4
Sicakta Mukavemet £ O e O I O
Menevis Dayanikliligs SYF A AR IS AR A AT
Asmma Mukavemeti dEdEIRAEAEAR SE B
Tufallasmaya Dayamklilik Vs T| T[TV T
Talas Kalduabilirlik VI v d[d T
Korozyon Dayanikliligi s |TITFTIT I T|l= T T

44. SIVI ICINDE KOROZYON UZERINE METALURJIK
DEGISKENLERIN ETKIiSi

Saf metaller diisiik mekanik 6zelliklere sahip oldugu icin miihendislikte daha az
kullanilirlar. Bu nedenle bircok elemental metal karisimi olan ve alasim olarak
adlandirilan ve saf metallere oranla daha dayanikli olan metalik malzemeler
kullanilir. Yaygim olarak kullanilan alagimlar mekanik ve fiziksel 6zellikler, iiretim
ve korozyon bakimindan iyi bir kalite kombinasyonuna sahiptirler. Uygulama
alanina gore istenen Ozelliklere bakilarak alagimlar secilir. Alagim elde etmenin
temel amaclarindan biri korozyon direncini artirmaktir. Korozyon direnci, alasimlar
olusturarak ¢esitli yollarla degistirilebilir. Alasim olustururken malzemenin
soylulugu artirilarak, korozyon direnci lizerine termodinamik bir etki olusturulabilir.
Belirli miktarda sec¢ilmis bir elementin katkisiyla, malzeme yiizeyinde olusan oksit
film tabakas1 stabilitesi ve koruyuculugu artirilabilir. Ornek olarak demire krom
ilavesinin korozyon iizerine oldukca biiytik bir etkisi olur [94]. Bu sekilde, maddenin
tek diize (homojen) korozyon direncini artirict yontemler ise, maddeyi oyuklanma
veya tanelerarasi korozyon gibi bolgesel korozyon olaylarina daha dayanikli hale

getirebilmektedir. Malzemelerin mekanik 6zelliklerinin ¢ogunu diizeltmek icin, 1s1l
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islemler uygulanmaktadir. Ne yazik ki, bu uygulamalar sonucu sertlik ve dayaniklik
gibi Ozellikler olumlu yonde degismesine karsilik, korozyon direncleri diigmektedir.
Soguk islemler sonucu da madde icinde olusan i¢ gerilmeler, daha sonra gerilmeli
korozyon catlaklarma neden olur. Metaller ¢ozelti icinde genellikle iki tiir davranig

sergilerler [98].

Tip I: Korozyon veya anodik akim, potansiyelle birlikte monotonik olarak artar.
Diger bir soyleyis ile korozyon potansiyeli artisi, korozyon hizimi1 da artirr (Sekil
4.9).
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Sekil 4.9. Metallerin ¢6zelti icerisindeki davranislar: Tip I [98].
Tip II: Anodik akim baslangigta potansiyelle birlikte yiikselir (aktif davranis), sonra

kiiciik sabit bir degere kadar diiser (pasif davranis), ve son olarak tekrar yiikselir

(transpasif) (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Metallerin ¢ozelti igerisindeki davranislar1 Tip II [98].

Bu iki tip davranig bir alasimin, Ornegin elastisite modiilii gibi igyapisindan
kaynaklanan bir 6zelligi degildir, alasimm belirli bir ortamdaki etkilesiminin
sonucudur. Daha acik bir ifadeyle, bir alasgim bir ¢ozeltide Tip I gibi davranis
gosterirken bagka bir ¢cozeltide Tip 11 seklinde bir davranis sergileyebilmektedir. Bir
metalin bir ortamdaki potansiyeli metal-¢ozelti ara yiizeyindeki rediiksiyon-
oksidasyon olaylarinin dengesi tarafindan etkilenir. Bir metal ¢6zeltiye batirildiginda
net bir akim olugmadig1 i¢in, metalin potansiyeli olarak anodik ve katodik ¢izgilerin
kesistigi yere denk gelen potansiyelden bahsedilir. Katodik ¢izgi ne kadar yiiksek
olursa, ¢cozeltinin okside etme giicli o derece yliksek olur, yani daha okside edici bir
cozeltide metalin potansiyeli de buna bagli olarak daha yiiksek ¢ikar. Teorik olarak
metal-¢ozelti potansiyeli tam olarak Olgiilemez, ama yaklasik bir potansiyel,

degismeyen referans potansiyeli dikkate aliarak Olctilebilir.

Metallerin korozyona egilimi elektromotif serideki yerlerine gore belirlenir (Cizelge
4.4). Negatif elektrot potansiyeline sahip elementler reaktiflerdir, yani hidrojen iyonu
ile eslestirildiklerinde kolay iyonize olurlar, pozitif olanlar reaktif degillerdir, yani
zor iyonize olurlar ve soy metaller olarak adlandirilirlar [87-89,99]. Diger taraftan,
Al veya Ti gibi elementler negatif potansiyel degerlerine sahip olmalarmna karsin,

yilizeylerindeki pasif bir oksit tabakasi nedeniyle, korozyona karsi direnglidirler.
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Aktif metallerin korozyon hizlar1 kimyasal ve elektro kimyasal yontemlerle

belirlenebilir [87-89]. Kimyasal yontemler ii¢ tanedir:
a) Korozyona ugrayan metal ve alasimin kiitle kayb1 hesabi,
b) Korozif ortamdaki korozyon iiriinlerinin miktari,

¢) Korozyon reaksiyon sirasinda olusan gaz miktarinin hesaplanmasi seklindedir.

Cizelge 4.4. Metallerin elektromotif serisi (degerler 25 °C’de gegerlidir) [88].

Metal Iyon Potansiyel (V) Reaksiyon

Altin Au™* +1.36 Au +3e = Au
Platin Pt +0.86 Pt +2 = Pt

Paladyum Pd ** +0.82 Pd“*+2e = Pd
Civa Hg ™ +0.80 He © +2e = Hg
Giimiis Ag’ +0.80 Ag" +e = Ag
Bakur Cu” +0.47 Cu" +e = Cu
Hidrojen H* 0.00 (Referans) 2H" +2¢ = H,
Kursun [ -0.13 Pb*" +2 = Pb
Nikel Ni % -0.25 Ni**+2 = Ni

Kobalt Co = -0.28 Co®+2 = Co
Demir Fe ™ -0.44 Fe " +2 = Fe

Krom Cr™ -0.74 Cr™+3 = Cr

Krom 5 -0.91 Cr+2 = Cr

Cinko Fn > -0.76 Zn"* +2 = Zn

Titanyum Ti** -1.63 Ti“"+2 = Ti

Aluminyum Fikdd - 1.66 Al7 +3e = Al

Sodyum Na* -2.71 Na*+e = Na
Kalsiyum Ca™ -2 87 Ca**+2 = Ca
Potasyum K~ -2.93 K'+e = K

4.5. KOROZYON TESTLERI

Korozyon birgok sekilde dl¢iilebilir. Alasim yiizeyi gorsel olarak incelenerek, bir¢ok
cesit elektrokimyasal test uygulanarak salinan elementlerin indirekt olarak elektron
akimlarinin Ol¢iimiiyle veya salman pargalarin direkt olarak spektroskopik

yontemlerle Ol¢iilmesi ile degerlendirilebilinir.
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Bu amacla yapilan laboratuar deneylerti:

a) Hizlandirilmis deneyler (karsilastirmali deney)

b) Elektrokimyasal deneyler, olarak ikiye ayrilir.

Elektrokimyasal deneyler ¢ok kisa siirelidir ve termodinamik ve kinetik olarak
malzeme davranigin1 ve korozyon hizimi verir. Bu deney sonuglar1 bize tahminlerde
ve yorumlarda bulunma imkanimi tanir, ancak korozyon olay1 oldukca karmasik
oldugu i¢in birgcok fiziksel ve kimyasal faktorlerden etkilendigi i¢in, kesin sonug

vermez [95].

4.6. KOROZYON HIZI OLCUMU

Yaygm olarak kullanilan bir maddenin, korozyon 6l¢iim yontemi, hassas bir sekilde
agirhig1r Olgiilmiis bir parca maddenin, korozyona ugrayacagi ortama birakilarak,
belirli bir siire sonra ¢ikarilmasi ve yeniden tartimi ile kaybedilmis metal kiitlesinin
hesaplanmasidir. Bu yontem kii¢iik boyutlarda kullanilmak i¢in pek uygun degildir.
Korozyon yap1 olarak genellikle elektrokimyasal bir olay oldugu igin,
elektrokimyasal yontemlerle Olglilmesi de miimkiindiir. Korozyon hizinin
elektrokimyasal olarak Gl¢iilmesi sirasinda karsilagilan en biiyiik sorunlardan biri,
korozyon potansiyelindeki akimin 6lctilmesidir. Ciinkii bu potansiyelde disaridan bir
Olciim cihazi tarafindan kaydedilebilecek herhangi bir akim olugsmaz. Sonug olarak,
korozyon akimini (ixor) 6l¢mek icin yapilan herhangi bir elektrokimyasal yontem (Es.
4.1), korozyon potansiyeli disindaki potansiyellerdeki akimlar1 6lgerek
gerceklestirilir (Es. 4.2 ve Es 4.3’ye gore). Boylece, korozyon potansiyelindeki akim
yaklagik olarak tahmin edilir, daha sonra dogrusu yaklasik olarak hesaplanabilir. Bu
hesaplamalar icin ¢esitli formiiller gelistirilmistir.

Metal ¢6ziinmesi akim yogunlugunu veren esitlik:

Lanot = 10 €xp (BN nF/RT) 4.1
Bu esitlik tekrar diizenlendiginde:

Nanot = Danot 10g (fanot / i0) (4.2)
Esitligi ortaya c¢ikar. Burada by, Tafel katsayisidir:
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Banot =2.303 RT / BnF (4.3)
(Anot i¢in)
Katot s6z konusu oldugunda:

Banot > bkatot ; ianot > ikatot olacaktir.

Katodik ve anodik reaksiyonlar bir korozyon islemi olarak birlestirildiginde, metal
¢Oziinmiinden kaynakli anodik akim, rediiksiyon nedeniyle olusan esit katodik akim

ile dengelenmelidir:

[ ianot] = [ Ikatot ] = Ikor

Bu durumda Iy, korozyon akimidir ve sadece tek bir potansiyelde gergeklesebilir, o
da E kor, yani korozyon potansiyelidir. E o, 'un degeri temel bir termodinamik anlama

sahip degildir.

R= gaz sabiti (R)

T = mutlak sicaklik (°C)

P = 0.5’e yakin se¢ilen simetri katsayisi

n= E-E . ile aciklanan asir1 potansiyel

E .= denge potansiyeli (denge potansiyelinde 6l¢iilebilen bir akim olmaz)

F = faraday sabiti

Korozyon potansiyeli genellikle anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel analizine
uygun sartlarda devam ettigi Tafel bolgesindedir. Dolayisiyla, hem katodik, hem de
anodik reaksiyonlarin polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinden uzakta
potansiyellerde belirlenir. D1 ¢cevrede Olclilen akim her zaman 1 anotti katot toplamudir
ve korozyon potansiyelinde (Ek,) sifira denk gelir. Bu fikirden yola c¢ikarak,
korozyon potansiyelini Ol¢iimii ile  korozyon akimi  tahmini olarak
belirlenebilir. Bunun i¢in Iy degisim akim yogunlugu (exchange current), Tafel
katsayilart (banot, bkatot), denge potansiyeli (E.) gibi metal ¢oziinme reaksiyonuna dair

veriler, deneyler sonucu bulunmalidir [87-89].
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Ekor= (Ee)anot + banot 10g (ikor/ 10) (44)

Ikor = i0 eXp [ 23303 ( Ekor_ (Ee) anot) / banot] (45)

Malzemenin yogunlugu bilindigi takdirde, bir penetrasyon miktar1 degeri

(uzaklik/siire) elde edilebilir. Genellikle (mm/y1l) olarak sonug verir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, dokiim halinde temin edilmis DIN 1.4849 (G-X40NiCrSiNb 38-18)
kalite ¢elikten, belirli boyutlarda kesilen dokiim(orijinal) haldeki ve ¢ozeltiye alma
181l islemi uygulanmis numunelere ¢esitli kosullarda borlama 1s1l iglemi yapilmistir.
Cozeltiye alinmis numunelere farkli sicakliklarda ve siirelerde borlama 1s1l islemi
uygulayarak, ayn1 zamanda hem bor tabakasi olusturulmus hem de yaslandirma 1s1l
isleminin etkisi incelenmistir. Borlama 1s1l islemi ile olusan boriir tabakalarma,

yiizey karakterizasyon, mekanik ve korozyon deneyleri yapilmastir.

1. Boriir tabakasinin yiizey karakterizasyon deneyleri :

a) Isik mikroskobu ile boriir tabaka yiizeylerinin karakterinin mikroskobik olarak
gozlenmesi ve boriir tabaka kalinliklarinin 6l¢iilmesi,

b) X-isinlar1 difraksiyon teknigi ile olusan fazlarin belirlenmesi,

c) Taramali  elektron  mikroskobu = (SEM) ile  boriir = tabakanin
karakterizasyonunun ve morfolojisinin belirlenmesi,

d) Enerji dagilimli X-1gmlar1 spektroskopisi (EDS) ile elementlerin kaplama

tabakas1 icerisindeki dagilimlarinin belirlenmesi.
2. Mekanik deneyler:
a) Borlanan yiizeyin sertlik profilinin ¢ikarilmasi,
b) Sertlik yontemi ile borlanmis yiizeyin kirilma toklugunun belirlenmesi,

c) Cozeltiye alma 1s1l igslemi uygulanmis numunelerde, borlama 1sil islemi

sirasinda olusan yaslanma sertliginin belirlenmesi.
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3. Korozyon deneyleri:
a) Korozyon dayanimlarinim belirlenmesi.
5.1. DENEYLERDE KULLANILAN MALZEMELER
Borlama deneylerinde, dokiim halinde temin edilen DIN 1.4849 kalite celigin
bilesimi Cizelge 5.1°de verilmistir. Dokme DIN 1.4849 kalite celik orijinal ¢elik

olarak tanimlanmis olup 10x10x10 boyutlarinda kiip numuneler hazirlanmistir.

Cizelge 5.1. Deneysel calismalarda kullanilan DIN 1.4849 celik malzemenin
kimyasal bilesimi.

Element C Ni Cr Si Nb | Mn P Mo Al Cu | Co Fe

%Agirhk | 0,34 (39,2 19,3 1,1 | 0,94 | 0,39 | 0,03 | 0,04 | 0,02 | 0,09 | 0,03 | Kalan

5.2. COZELTIYE ALMA ISIL iSLEMI

Bu c¢alismada incelenen dokiim halinde temin edilen 10x10x10 boyutlarindaki
alasimli celigin bir kismi, hem bor tabakasi olusturmak hem de yaslandirma 1si1l
isleminin etkisini incelemek i¢in, borlama 1s1l islemi 6ncesinde 1200 °C’de 6 saat
cozeltiye alma 1s1l islemine tabi tutulmustur. Bu ¢ozeltiye alma 1s1l islemi Magma

Therm marka sicaklik kontrollii elektrikli direng firininda yapilmistir (Sekil 5.1.).
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Sekil 5.1. Magma Therm marka sicaklik kontrollii elektrikli direng firm.

5.3. BORLAMA ISIL iSLEMI

Borlama 1s1l islemi, dokiim halinde orijinal ve ¢dzeltiye alma 1s1l islemi uygulanmis
numunelere, kat1 ortamda ticari Ekabor2 toz karisimi kullanilarak atmosferik
sartlarda yapilmistir. Bu c¢alismada kullanilan borlama 1s1l islem stiresi ve sicakligi,
sirastyla 3-15 saat ve 850-1050 °C arasindadir (Cizelge 5.2). Bor kaynagi olarak
kullanilan EKabor2 Salihli/Manisa’da VEZNELI A.S.’den temin edilmistir.

Cizelge 5.2. Borlama 1s1l islem parametreleri.

Sicaklik )
Borlama Isil Islem Siiresi (saat)
(°C)
850 3 6 9 12 15
950 3 6 9 12 15
1050 3 6 9 12 15

Borlama isleminde AISI 304 kalite 3 mm kalinliinda paslanmaz ¢elik sagdan

yapilmig; 120 mm ¢apinda, 80 mm yiiksekliginde silindirik agz1 kapakli kap
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kullanilmistir. Borlama tozu ile doldurulmus olan kap igerisine, yiizeyleri 800 nolu
zimparaya kadar parlatilarak hazirlanmis ¢elik numuneler, gdmiilmiis ve kapak sikica
kapatilmistir. Kap icerisinde, numune aralarinda ve numune ile kap kenar1 arasinda
en az 12 mm aralikta borlama tozu olacak sekilde yerlestirme yapilmis ve islem
sicakligma cikarilmis olan Magma Therm marka sicaklik kontrollii elektrikli direng
firinina yerlestirilmistir (Sekil 5.1.) . Borlama sonrasinda numuneler oda sicakligina
kadar pota igerisinde havada sogutulmustur. Numune suda yikanarak temizlenmistir.

Oryjinal ve c¢ozeltiye almmis numuneler, borlama 1s11 islemi sonrasinda

karakterizasyon iglemlerine tabi tutulmustur.

5.4. MiIKROYAPI KARAKTERIZASYONU

Mikroyap1 karakterizasyonu, metalografik inceleme, optik 151k mikroskobu, EDS
baglantili taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-ismnlar1 difraksiyon (XRD)
calismalar1 ile gerceklestirilmistir. Borlanmamis (orijinal ve ¢dzeltiye alinmis) ve
borlanmig numune yiizeyleri yiizeye dik bir sekilde diskaton ile kesildikten sonra
kesitten bakalite alinan numuneler standart yontemlerle zimparalandiktan sonra sirast
ile 1 pm AlO3 solusyonu ve 0.5 um elmas pasta ile parlatilmistir ve ardindan
parlatilan numuneler kral suyu(3 HC1 + HNO; — NOCI (aq) + Cl, (aq) + 2 H,O(l) )
ile daglanmistir. Mikroyapisal incelemeler, bilgisayar donanimli Leica marka
DMILM model optik 151k mikroskobu kullanilarak yapilmistir (Sekil 5.2.). Borlama
1s1l islemi uygulanmis celiklerin mikroyapisinda olusan intermetaliklerin bilesimini
ve kimyasal formiiliinii belirlemek icin sirastyla EDS donanimli, ZEISS LS10 model
SEM cihazi ve XRD cihaz1 kullanilmistir. XRD ¢aligmalari, Cu-Ka radyasyonu
kullanan Bruker D8 Advance model XRD cihazi ile 40 mA akimda 40 kV jenerator
gerilimi altinda 20°-60° ag¢1 araliginda ve 0.04°/s degerinde bir tarama hizi ile

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.2. Leica marka DMILM model optik 151k mikroskobu.

Boriir tabaka kaliligi, kesitten metalografik olarak hazirlanmis numuneler {izerinden
Olciilmiistiir. Tabaka kalinlig1 olarak en dis yiizeyden u¢ kismina kadar olan bolge
secilmis ve tabaka kalinliklar1 10 6l¢timiin ortalamasi almarak belirlenmistir. Boriir
tabaka kalinligmimn kinetik acidan incelenmesi sirasinda, borun boriir yapisi i¢cindeki
difiizyon katsayisinin hesaplanmasi i¢in ilk olarak Brakman tarafindan gelistirilen ve
Fick kanunun 6zel bir ¢oziimii olan Esitlik 5.1°den faydalanilmistir [34]. Burada
atomlarin yer degistirme egilimi i¢in bir 6l¢ii olan yaymma katsayisi (D) ile sicaklik
arasinda tistel bir iligki mevcuttur. Yaymma katsayis1 malzemeye 6zgii bir deger olup

yayinmanin hizini da belirleyen faktordiir.

d*=D.t (5.1)
Burada ; d = Tabaka Kalmligi (cm), D = Diflizyon Katsayisi (cm*/sn), t = siire (sn)
Kaplama tabakasinin olusumu i¢in gerekli Aktivasyon Enerjisi (Q) ve Frekans
Faktorii degerleri (Do) ARRHENIUS bagintisindan bulunmustur (Esitlik 5.2).

D=Do.e"@RD (5.2)

D = Difiizyon Katsayis1 (cm*/sn), Do = Frekans Faktorii (cm*/sn), Q = Aktivasyon
Enerjisi (kj/mol), R = Gaz Sabiti ( 8,30566 j/mol °K) , T = Sicaklik (°K)

78



Hesaplamalar sonucunda borlanmis numunelerin boriir tabaka kalinligma baglh
olarak bortir tabakasi1 olusumu i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi degerleri ve borun

diflizyon katsayis1 degerleri bulunmustur.

5.5. MEKANIK OZELLIK KARAKTERIZASYONU

Borlanmis numunelerin bortiir tabakalarmin ve matrisin sertlik dagilimlar1t Schimadzu
marka HMV model mikrosertlik cihazinda Vickers ucu kullanilarak 50 g yiik altinda
gergeklestirilmistir. Sertlik 6lgme islemleri yilizeyden itibaren matrise kadar belirli
mesafelerde yapilmistir. Bu sekilde ylizeyden itibaren matrise kadar, sertlikteki
degisim borlama sicakligmma ve siireye bagli olarak tespit edilmistir. Sertlik
taramalari, tim sicaklik ve siire i¢in yapilmistir. Cozeltiye alinmig g¢eliklere farkl
sire ve sicakliklarda uygulanan borlama 1s1l islemi neticesinde, numunelerde
meydana gelen yaslandirma ile olusan sertlik degerleri, Schimadzu marka HMV
model mikrosertlik cihazinda 100 g yiik altinda matristen en az 5 sertlik 6lgiim
degerinin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Sekil 5.3°’de sertlik deney cihazi

goriilmektedir.

Sekil 5.3. Schimadzu marka HMV model mikrosertlik cihazi.

Kirilma toklugu 6l¢timlerinde, Schimadzu marka HMV model mikrosertlik cihazinda
Vickers ucu kullanilarak 50-500 gr. yiik altinda gerceklestirilmistir. Klasik kirilma
toklugu deneyleri, oldukg¢a biiylik olan ve plastik davranig gdsteren malzemelere

uygulanmaktadir. Bu amagla 6zellikle camlar ve seramikler gibi gevrek karakterli
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malzemelerin kirilma tokluklar1 “Indentasyon Kirilma Toklugu” deneyleri ile tespit
edilir. Bir malzemenin kirilma toklugu; uygulanan yiike, catlak boyuna ve
numunenin geometrisine baglidir [100]. Indentasyon deneyi metodu ilk olarak 1957
yilinda Palmquist tarafindan WC+Co gibi sermet malzemelere uygulanmistir. Bu
yontem daha sonralar1 Lawn ve arkadaslari tarafindan daha da gelistirilmistir [1]. Bu
calismada asagidaki ampirik formiil (Esitlik 5.3) kullanilarak “Indentasyon Teknigi”
ile kirtlma toklugu tayin edilmistir. indentasyon teknigi ile kirilma toklugunu
belirlenmesinin prensibi, belirli yiikler altinda olusturulan izle, bu izlerin kdsegenleri
boyunca meydana gelen catlaklarmm boylarmin (Sekil 5.4) belirlenmesi esasma

dayanir [100].
Ke=5.(E/H)"2.(P/c*?) (5.3)

Burada; E : Borlanmig Tabakanin Elastisite Modiilii (kg/mm?2), H : Tabakanin
Sertligi (HV), P : Uygulanan Yiik (N), ¢ : Catlak yar1 boyu (mm), 6 : Geometrik
faktorii ifade etmektedir. Kirilma toklugu hesaplamalarinda geometrik faktor, Anstis

bagintisa gore 0,016 +£0,004 olarak alinmistir [101].

Plastik zon

Sekil 5.4. Vickers ucu ile olusturulan izin sematik gdsterimi [101].
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5.6. KOROZYON DENEYLERI

Potansiyodinamik korozyon deneyleri, DC105 Korozyon Analiz yazilimma sahip
bilgisayar kontrollii Gamry model PC4/300mA potansiyostat/galvonostat cihazi
(Sekil 5.5) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 5.5. Potansiyodinamik/Polarizasyon deneylerinde kullanilan potansiyostatik
yontemle ¢aligan statik korozyon deney diizenegi.

Korozyon deney numuneleri Sekil 5.6’da goriildiigii gibi iletkenligi saglayabilmek
amaciyla arka ylizeyine 1,5 mm ¢apinda 150 mm uzunlugunda bakir tel lehimlenmis
ve yalnizca elektrolit ile temasta olmasi istenen ylizeyleri agikta kalacak sekilde
recine ile kaplanmustir. Elektirik iletkenligi i¢in bor ylizeylerinin regine ile

kaplanmamasina 6zen gosterilmistir.

Sekil 5.6. Korozyon deneylerinde kullanilan ¢alisma elektrotu.
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Deney hiicresi olarak 400 ml beher kap kullanilmistir. Kap igerisinde korozyon
cozeltisi olarak %10 H2SOs4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda
yapilmis olup deney hiicresi igerisine ¢aligma elektrotu olarak 0,785 cme sabit yiizey
alanina sahip incelenen alasimlar, kars1 elektrot gorevini yapan 6 mm ¢apinda karbon
elektrot ve referans elektrot olarak da doygun kalomel -elektrot (SCE)
yerlestirilmistir. Caligma elektrotu ile karbon elektrot ylizeyleri karsilikli gelecek
sekilde belirli uzaklikta, referans elektrot ise ¢alisma elektroduna olabildigince yakin

yerlestirilmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7. Statik korozyon deney hiicresi.

Korozyon deneyleri sirasinda elektrolit igine calisma elektrotunun ve referans
elektrotunun daldirilmasindan itibaren ikisi arasindaki korozyon potansiyellerinin
mV olarak degisimi ilk 45 dakika siireyle, zamana kars1t Olclilmiistiir. Denge
potansiyeline (Ecorr) ulastiktan sonra potansiyodinamik polarizasyon egrileri -
1.00°dan 1.00 V’a kadar 1 mV/s tarama arliginda katodikten anodik yone dogru
potansiyeli tarayarak ¢izilmistir. DC korozyon yazilimi yardimiyla tafel egrilerinden

korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akim yogunlugu (Icorr) hesaplanmustir.

Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri sonrasinda numuneler, ¢ozelti igerisinden
cikartilarak saf su ortaminda 5 dakika siire ile temizlenmis ve ardindan alkol ile
durulanarak kurutulmustur. Korozyon mekanizmasinin belirlenmesi i¢in korozyon

yiizeyleri optik mikroskop ve EDS donanimli SEM cihazi ile incelenmistir
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6. BOLUM

DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

Dokiim halinde temin edilen DIN 1.4849 kalite ¢eligin dokiim (orijinal) ve ¢ozeltiye
alma 1s1l islemi sonrasi optik 151k mikroskop goriiniimii Sekil 6.1°de verilmistir. Sekil
6.2, c¢ozeltiye alma 1sil islemi uygulanmis numunenin SEM mikrofotografini
gostermektedir. Incelenen ¢eligin mikroyapisinda beyaz renkli matris ve dendirit tane
sinirlarnda  ¢okelmis karbiirler bulunmaktadir. Dendirit tane sinirlarinda olusan
karbiirler iki morfolojiye sahiptir (Sekil 6.2). Otektik ve kiitlesel (iri). Cozeltiye alma
1s1l iglemi ile olusan karbiirlerin miktar1 azalirken iri karbiirler daha belirgin olarak

cozeltiye gecmislerdir.

Sekil 6.1. DIN 1.4849 kalite celigin a) Orijinal ve b) Cozeltiye alma 1s1l islemi
sonrasindaki mikroyap1 goriintiisii.
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EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Mag= 500X 10 pm*
IProbe= 50pA  WD= 9.0mm H

Sekil 6.2. DIN 1.4849 kalite ¢eligin ¢ozeltiye alma 1s1l islemi sonrasindaki SEM
gOoruntusi.

Sekil 6.2°de verilen SEM mikrofotografinda goriilen 6tektik ve kiitlesel karbiirlerden
alman EDS sonuglar1 Sekil 6.3’te verilmektedir. Sekil 6.3’den goriildiigii gibi 6tektik
karbiirler atomik olarak Nb elementince zengin iken kiitlesel karbiirler demir, krom
ve nikel elementince zengin karbiirlerdir. Incelenen DIN 1.4849 kalite celigin XRD
sonuclar1 (Sekil 6.4), matrisin Gstenitik ve Nb elementince zengin karbiirlerin MC
tipi karbiirler oldugunu gostermektedir. Buna karsilik demir, krom ve nikel

elementleri yapida M;C karbiirlerini olusturmustur.
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Otektik Karbiir Kiitlesel Karbiir
v 3 “ ‘ r r T i
SEM
Goriintiisi
s s e gt F 4 m; Pl Sl
MAG: 1608 HV: 20.0 KV WD 103 G MAG: 1511 % HV: 200 KV WD: 103mm © -,
qﬂ/elv 2 E) 4 5 "P’/l:' 2 3 4 H
704 1]
ey 3]
m“cg’. Zs_no”i
EDS 0] !:‘ : e N ¥ 0] [ N »
Sonucu . 1
204 10
10: 5
0. L T |\ [ I[‘ T T T T T . 1 1 Il
: for ook s @ ST RS R AT MR A A AR AR T
keV
) )
%Agirhk /o/Atom %Agirhk /o/Atom
Element S L. Element S s
Icerigi Icerigi Icerigi Icerigi
fron 4.49 4.08 fron 24.70 20.10
K- series K-series
Chromium 4.82 4.70 Chromium 51.93 45.38
K- Series K-series
Nickel Nickel
Sayisal K-series 313 21 K-series 1597 12.36
Veriler | Boron 3.32 15.55 Boron 1.27 5.35
K-series K-series
Silicon 0.22 0.39 Silicon 0.24 0.38
K-series K-series
Niobium 75.87 41.37 Niobium 1.5 0.73
L-series L-series
Carbon 5.13 2164 | Carbon 3.43 12.96
K-series K-series
Oxygen 3.02 9.57 Oxygen 0.96 2.73
K-series K-series

Sekil 6.3. Otektik ve kiitlesel karbiirlere ait SEM mikrofotografi ile EDS analiz
sonuglar.
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Sekil 6.4. a) 850 °C 9 saat ve b) 1050 °C de 15 saat borlama 1sil islemine tabi
tutulmus DIN 1.4849 kalite ¢eligin XRD analiz sonuclar1.

Incelenen DIN 1.4849 kalite ¢eligin kimyasal bilesiminden yararlanarak hesaplanan
(Denklem 3.1) Cres, Nies ve Cres / Nies degerleri, Schaeffler diyagrami {izerine

yerlestirildiginde matrisin Gstenit oldugu kanitlanmaktadir [67]. XRD analiz
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sonuglar1 yiiksek oranda Ni (% 39) igeren DIN 1.4849 kalite celigin matrisinin

Ostenitik oldugunu gostermistir. Bu durum literatiirle de uyum icerisindedir [66-68].

Cres= % Cr + % Mo + % 1,5.% Si+ 2.% Nb + 3.% Ti1= 22,954

Nies= % N1+ 30.% C+ 0,5.% Mn + 11,5. % N = 49,625

Cres / Nies = 0,462

Yiiksek nikel ve kromlu dokme ¢eliklerin yapis1 bilesimine bagli olarak ostenit, ferrit
ve/veya ferrit + ostenit olabilmektedir. Ana alasim elementi olan Cr, Fe-Cr ikili faz
diyagramindan da incelenebilecegi gibi ferrit sahasii genisletirken Ni ise Ostenit

sahasini genisletmektedir [66,67].

XRD ve EDS analiz (Sekil 6.3 ve Sekil 6.4) sonuclarina gore, mikroyapida bulunan
baskin karbiirlerin Nb ve Cr-Ni’ce zengin sirasiyla MC ve M;C tipi oldugu
belirlenmistir. Fe-Ni-Cr dokme ¢eliklerde olusabilecek karbiirler MC, M;C, M,3Cs,
M¢C ve M;C;s tipi karbiirlerdir. Giiclii karbiir/nitriir yapict elementler (Nb, Ti, V, Zr
v.b.), ostenitik alagima ilave edildigi zaman MX (X; karbiir ve/veya nitriir’diir) tipi
cokeltilerin olusacagi rapor edilmistir [102]. Yiiksek oranda krom ve nikel igeren
celiklerde ise M3C tipi karbiirler yaygin olarak bulunmaktadir [103]. Dolayis1 ile
Sekil 6.1.de goriildiigii gibi orijinal ve ¢ozeltiye alinmis DIN 1.4849 kalite ¢eligin
mikro yapisinda ostenitik ana matris lizerinde NbC ile (Fe,Cr,Ni);C karbiirlerin
cokeldigi diistiniilmektedir. Bu sonug¢ literatiir arastrmalariyla desteklenmistir

[62,66,75,77,102,103].

6.1. SERTLIK OLCUM SONUCLARI

6.1.1. Boriir Tabakasinin Sertlik Degerlerinin Degisimi

Borlama islemi uygulanmis numunelerde sertlik 6lgme islemleri yilizeyden itibaren

matrise kadar, belirli mesafelerde yapilmistir. Bu sekilde yilizeyden itibaren matrise

kadar, belirli bir borlama siiresinde borlama sicakligma ve belirli bir borlama
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sicakliginda borlama siiresine bagl olarak tespit edilmistir. Cizelge 6.1-3’te 850, 950
ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal ve ¢ozeltiye alma 1s1l
islemi uygulanmis numunelerin sertlik dagilimlar1 verilmektedir. Cizelge 6.1-3’ten
yararlanilarak olusturulan yilizeyden itibaren sertlik degisim grafikleri Sekil 6.5-7°te

verilmistir.

Cizelge 6.1. 850 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal ve ¢ozeltiye
almmis numunelerin sertlik dagilimlari.

Sertlik (HV()'()s)
Yizeyden Orijinal Numune Cozeltiye Alinmig Numune
uzaklik
(um) 3 6 9 12 15 3 6 9 12 15
saat saat saat saat saat saat saat saat saat saat
10 1698 | 656 | 1578 | 1997 | 2065 | 1717 | 591 1423 | 321 369
20 402 362 457 486 658 435 383 416 293 274
30 311 328 322 393 442 344 300 365 274 261
40 274 265 284 274 305 276 283 292 262 252
60 253 251 257 260 277 251 263 272 253 247
80 245 244 248 245 257 243 244 253 247 244
100 235 232 237 240 245 239 242 244 245 244
150 231 222 229 230 229 236 237 243 244 240
200 214 219 218 219 217 234 232 239 243 235
250 215 214 216 216 215 235 235 242 242 231
300 212 211 214 214 212 227 231 239 238 232

Cizelge 6.2. 950 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal ve ¢ozeltiye
almmig numunelerin sertlik dagilimlari.

Sertlik (HV()'()s)
Yiizeyden Orijinal Numune Cozeltiye Alinmig Numune
uzaklik
(um) 3 6 9 12 15 3 6 9 12 15
saat saat saat saat saat saat saat saat saat saat
10 386 659 418 698
20 1856 | 323 511 1723 | 1752 | 1235 | 385 531 1841 | 1878
30 1832 | 278 462 | 1610 | 1451 | 1867 | 352 471 1660 | 1686
40 1653 | 264 403 865 1201 | 1815 | 304 398 872 1498
60 1222 | 251 318 711 549 1764 | 278 307 702 1085
80 1521 | 238 306 440 368 1262 | 269 296 442 483
100 1042 | 227 260 286 232 1526 | 266 271 296 291
150 1526 | 222 232 239 228 1095 | 234 247 246 250
200 997 218 221 224 222 611 235 245 235 242
250 274 217 215 217 223 272 232 242 232 239
300 251 216 213 212 214 252 230 243 229 235
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Cizelge 6.3. 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal ve ¢ozeltiye
almmis numunelerin sertlik dagilimlari.

Sertlik (HV()'()s)
Yiizeyden Orijinal Numune Cozeltiye Alinmig Numune
uzaklik
(um) 3 6 9 12 15 3 6 9 12 15

saat saat saat saat saat saat saat saat saat saat
10 1577 | 443 454 463 1437 | 1412 | 479 598 643 1637
20 1112 | 424 434 434 1645 | 1958 | 445 576 596 1512
30 1425 | 393 401 420 1027 | 1933 | 417 557 579 1670
40 1278 | 361 349 367 1545 | 1836 | 394 501 522 913
60 1506 | 276 274 288 1404 | 1569 | 341 423 436 1302
80 914 248 249 243 1395 | 1215 | 293 297 301 1407
100 825 241 235 236 1221 | 1406 | 274 277 277 1105

150 1407 | 220 | 219 | 222 | 1452 | 1035 | 237 | 241 239 913
200 1210 | 216 | 218 | 216 | 1478 | 1210 | 232 | 235 | 231 | 1611
250 1621 | 213 | 215 | 215 856 595 229 | 231 228 929

300 765 | 214 | 212 | 215 | 1353 | 501 227 | 233 | 229 | 1359
350 1008 1614 1523
400 439 867 1278
450 376 1087 987
500 271 1564 1590
550 243 1305 827
600 221 467 430
650 218 356 337
700 215 296 287

Cizelge 6.1-6.3’ten de goriilecegi gibi ylizeyden itibaren mesafeye bagli olarak
sertlik degerleri giderek diismektedir. En yliksek sertlik degeri yiizeye yakin yer olan
ve borca en zengin bolge olan yerde elde edilmistir. Genellikle bazi borlama
parametrelerinde ornegin; 850 °C’de 3 ve 15 saat borlanmis orijinal numunelerde
goriildigi gibi yiizeyden 20 pm wuzaklhiktaki sertlik 700 HV’nin altina
diisebilmektedir. Sertligi diisiik olan ve renk tonu bakimidan boriir tabakasindan
ayirt edilemeyen sert boriir tabakasinin hemen altindaki bu tabaka, literatiirde de

gecis (diftizyon) tabakasi olarak adlandirilmaktadir [9].

Genel olarak siire ve sicakligin artmasiyla birlikte sertlik degerleri de artmistir. 850
°C’de 15 saat siirede gergeklestirilen borlama 1s1l islemi ile elde edilen maksimum
sertlik 2065 HV’dir. Elde edilen bu sertlik degeri borlanmamis malzemenin
sertliginden 9.7 kat daha ytksektir. Taktak, S, AISI 304 paslanmaz c¢eligin
borlanmasi sonucunda ylizey sertlik degerlerinin, borlanmamis ¢elik malzemeye

kiyasla, sicaklik ve siireye bagh olarak 7.4—11 kat daha yiiksek oldugunu bulmustur
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[104]. Bir baska c¢alismada ise, Basman, G, AISI 316 L ¢eligin borlanmasi
sonucunda yiizey sertlik degerinin borlanmamis ¢elik numuneye kiyasla, sicaklik ve

siireye bagli olarak 9.1-12 kat daha yiiksek oldugunu bulmustur [105].

Yapilan borlama 1s1l isleminde bazi parametrelerde 6rnegin; 950 °C’de 3 saat ve
1050°C” de 3 ve 15 saat siirelerde perlitik goriintimlii bir yap1 (PGY) olusmus ve
olusan tabakanin sertligi ortalama 1200 HV ’nin iizerinde tespit edilmistir. Olusan bu
sert tabakanm kalmligr 200-600 pm arasinda degigsmektedir. Yapilan literatiir
calismalarinda Cr, Ni ve Si gibi yiiksek oranda element icerigine sahip malzemelerde
bu biiyiikliikte bir bor tabakasina rastlanmadigi i¢in bu tabakanin boriir tabakasi olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in mikroyapt (optik ve SEM), EDS ve XRD
incelemelerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu perlitik goriinimlii yapinin(PGY)
sertligi farkli bolgelerde farkli degerlere sahiptir. Perlitik goriiniimli yapidaki (PGY)
acik renkli fazin sertligi ortalama 1635 HV, s ve koyu renkli fazin sertligi ise 430
HV s olarak ol¢iilmiistiir. Yiizeyden itibaren tabaka sertligi dlgtimlerinde, perlitik
yapmin olustugu bazi numunelerde sertlik degerinin artip azalmasi veya azalip
artmasi, olusan tabakanm perlitik yapida olmasi nedeniyle sertlik izlerinin farkli

fazlara temas etmesi sonucunda ortaya ¢iktig1 gozlemlenmistir.

2400 - 830°C —3sa. 2400 - 8500C —¢—3sa.
——-6sa. ——6sa.
2100
2000 o=
1800 =—tdr—12sa.
o © | 15sa.
2 1500 2 1600 ‘
E 1200 - E 1200
2 A
= 900 =
3,'7 T 800 -
© 600 “
[ YR
300 o o 400 h*-li”
0 0
10 30 60 100 200 300 10 30 60 100 200 300
Yiizeyden itibaren Mesafe (1) Yiizeyden itibaren Mesafe (um)
(a) (b)

Sekil 6.5. 850°C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan a) Orijinal ve b) Cozeltiye
alimmig numunelerin sertlik dagilimlari.
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. 950°C ——3sa. 930°C —4—3sa.
2400 - - Gsa. 2400 —8—6sa.
. —#—9sa.
2000 i, 2000 - —0=12sa.
— =1 5sa.
1600 - 15k 1600 -
o w0
1200 - =
g S 1200 -
E 800 - =
800 -
o =
= 400 - =
z Z 400 -
0
10 30 60 100 200 300 % 0 30 60 100 200 300
Yiizeyden itibaren Mesafe (1um) Yiizeyden Itibaren mesafe (umn)
(a) (b)

Sekil 6.6. 950°C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmig olan a) Orijinal ve b) Cozeltiye
alinmis numunelerin sertlik dagilimlari.

z0°C =——3sa. 50°C —4—3sa.
2400 - 1050°C - 2400 - 1050°C oy
—d&r—9sa. =—d—0sa.
2000 =0=12sa. 2000 - -—(==125sa.
= 15sa. e ] 553,
1600 1600 -
g 1200 ~ S 1200 -
= 800 - = 800 -
3 400 @D:hm % 400 %bm
0 0
10 40 100 250 400 550 700 10 40 100 250 400 550 700
Yiizeyden itibaren Mesafe (1um) Yiizeyden itibaren Uzakhk (uum)

(2) (b)

Sekil 6.7. 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan a) Orijinal ve b)
Cozeltiye almmig DIN 1.4849 kalite ¢eligin sertlik dagilimlar.

6.1.2. Yaslandirma Sonucu Sertlik Degerlerinin Degisimi

Bu ¢aligmada orijinal numunenin yanisira 1200 °C’de 6 saat bekletilerek ¢ozeltiye

alma 1s1l islemi uygulanmis numunelerin 850-1050 °C sicaklikta borlanmasi
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siiresince matriste olusan yaslandirma mekanizmasinin etkisi belirlenmistir.
Cozeltiye alma 1s1l isleminden sonra 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte
borlanan numunelerde yaslandirma ile meydana gelen sertlik degerleri Cizelge 6.4’te
verilmistir. Cizelge 6.4’ten yararlanilarak olusturulan 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9,
12 ve 15 saatte borlanan numunelerde yaslandrma ile meydana gelen sertlik

degerleri Sekil 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.4. Cozeltiye alma 1s1l isleminden sonra 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12
ve 15 saatte borlanan numunelerde yaslandirma ile meydana gelen
sertlik degerleri.

Borlama Sicakligi(°C) Borlama Siiresi (saat) Sertlik (HVO0.1)
0 223
3 228
6 233
830 9 240
12 241
15 231
0 223
3 230
6 232
930 9 245
12 230
15 236
0 223
3 240
6 228
1050 9 330
12 226
15 224

Farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan borlama islemi ile malzemede meydana gelen
yaslandirma neticesinde olusan maksimum (peak) sertlik degeri yaklasik 240-245
arasinda degismektedir. Borlama sicakli§ina bagli olarak matriste 6lciilen maksimum
sertlik degerleri birbirlerine yakin olup bu degere 850, 950, ve 1050 °C borlama
sicakliklarinda sirasiyla 12, 9 ve 3 saat borlama siirelerinde ulasilmistir (Sekil 6.5).
Borlama 1s1l igslemi neticesinde malzemede yaslandirma ile olusan sertlik degerinde

% 15’lik bir artis olmustur. Orjinal numunenin sertligi 213 HV olarak 6l¢iilmiistiir.

92



250 1 === (rjinal

—m—850°C
240 - o=
Lo | '\ - 950°C
Y == 1050°C
H220
*

210
200

190
0 3 6 9 12 15

Borlama Siiresi(Saat)

Sekil 6.8. 850, 950 ve 1050 °C°de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanan DIN 1.4849 kalite
celikte yaslandirma ile meydana gelen sertlik degerleri.

6.1.3 Boriir Tabakasimin Kirilma Toklugu Deneyi Sonuclar:

Boriir tabakasmnin kirilma toklugu, seramik ve gevrek malzemelerin kirilma
tokluklarinin tayininde kullanilan “Indentasyon Teknigi” ile belirlenmistir. Kirilma

toklugu dl¢timleri homojen Fe;B fazinin bulundugu alanda yapilmistir.

Kirilma toklugunun hesaplanmasinda Fe:B fazinin elastik modiili (E=29000
kg/mmz), Sinha ¢aligsmalarmdan alinmistir [6]. Kirilma toklugunun 6lgtimleri i¢in her
numunede en az ii¢ Ol¢lim yapilmis ve ortalamasi alinmistir. Cizelge 6.5 listelenen
boriir tabakalarinda yapilan kirilma toklugu 6l¢iim sonuclart Sekil 6.9°da borlama

siiresine bagl olarak verilmistir.
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Cizelge 6.5. Farkli ve siirelerde olusan sicakliklarda yapilan borlama 1s1l iglemi ile

olusan boriir tabakalarmin kirilma toklugu 6l¢iim sonuglar1.

Kirilma Tokulugu(K,,
(Mpa.m"?)
Borlama BOflarpa Orijinal (ozeltiye
< o Siiresi Alinmis
Sicakligi(°C) (saat) Numune Numune
3 3,54 2,71
6 - -
850 9 3,11 2,43
12 2,88 -
15 2,59 -
3 3,89 5,13
6 - -
950 9 - -
12 3,6 2,95
15 3,45 2,74
Perlitik 2,02
3 Gorlinimli
Yap1(PGY)
6 - -
1050 9 - -
12 - -
Perlitik Perlitik
15 Gorlinimli Gortinimli
Yap1(PGY) Yap1(PGY)

Yapilan kirilma toklugu deneyinde olusan bortir tabakasinda genel itibariyle borlama
siresinin artmasina bagli olarak tabaka sertligi arttig1 i¢in kirilma toklugu degerinde
diisiis gozlenmistir. Bu durum literatiir calismalar1 ile desteklenmektedir [106-108].
Diisiik sicaklikta (850 °C) yapilan borlama 1s1l islemleri sirasinda ¢ozeltiye alinmig
numunelerde yiiksek silirelerde bor tabakasi pullanarak dokiildiigii i¢in kirilma

toklugu 6l¢limii yapilamamastir.
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Sekil 6.9. DIN 1.4849 kalite celigin ylizeyinde borlama siiresine bagli olarak olusan
bortir tabakasinin kirilma toklugundaki degisim.

Sekil 6.9’da goriildiigii gibi en yiiksek kirllma toklugu degerine sahip 950 °C’de 3
saat borlanmis ¢ozeltiye alinmis numunenin kirilma toklugu, borlama siiresinin
artmasi ile siddetli bir sekilde diismiistiir. 950 °C’de 3 ssat siire ile borlanmis
cozeltiye alinmis numunenin toklugunun c¢ok yiiksek bulunmasi hem sertliginin diger
borlama paremetrelerine kiyasla diisiik c¢ikmasina hem de PGY’nin istiinde
olusmasma dayandirilabilir. 950 °C’de ¢6zeltiye alinmis numune yiiksek siirelerde
borlama iglemine tabi tutuldugunda bor tabakasmin kirilma toklugunun hizli bir
diisiis gostermesi; hem sertliginin yiiksek olmasindan hem de borlama 1s1l islemi
oncesinde yapilan ¢ozeltiye alma 1s11 islemi ile yap1 icerisinde ¢oziinen Cr, Ni, Si ve
C gibi bor atomlarmin yaymimini zorlastiran elementlerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Ayrica PGY’nin gozlendigi 1050 °C’de 3 ve 15 saat borlama 1sil islem
parametrelerinde kirilma toklugu ol¢iimiinde yiiksek (2000 g) yiiklerde yapilan
indentasyon testlerinde c¢atlak olusturulamamistir. Dolayisiyla Bolim 6.1.1°de
belirtildigi gibi 430 HV sertligine sahip matris icerisinde 1635 HV sertligine sahip
cubuksu fazin dagilimiyla olusan perlitik goriinimli yapmin yiiksek kirilma

tokluguna sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Bu ¢alismada elde edilen ve 2.43-5.13 MPa.m'? arasinda degisen kirilma toklugu
degerleri geleneksel seramiklerin kirilma toklugu degerlerinden (0.5-3.0 MPa.m'?)
daha yiiksektir. Soda kire¢ cammmn kirilma toklugu 0.75 MPa.m'?, ergimis silika
camimnin ise 0.79 MPa.m'” 2 cam seramiklerin 2.2 MPa.m" 2 saf aliiminanin 2.7-4.2

MPa.m"?, pyrex camin 2.7-4.2 MPa.m"*dir [109].

Bindal, 940 °C ’de 5 ila 10 saat siireyle borlanmis sade karbonlu ve az alasimli
celikler lizerine yapmis oldugu c¢alismalarda, boriir tabakalarmin kirilma toklugunu
3.42-5.88 MPa.m'? arasinda tespit etmistir [1]. Sen’in, az alasimh c¢elikler {izerine
yapmis oldugu ¢alismada elde edilen boriir tabakalarinin kirilma toklugu degerleri
ise 2.58-6.46 MPa.m"? arasindadir [110]. Basman, ise tuz banyosyu ve Ekabor2
karigimi ortaminda yapmis oldugu borlama isleminde 2.76- 3.22 MPa.m'” arasinda

degisen kirilma toklugu degerleri elde etmistir [105].

6.2. BORUR TABAKASININ YUZEY KARAKTERIZASYON SONUCLARI

6.2.1. Borlama Siiresi ve Sicakhgimin Boriir Tabakasi1 Mikroyapisina

Kalnhgina Etkisi

Orjinal ve ¢ozeltiye alma 1s1] islemi uygulanmis numunelerin 850, 950 ve 1050 °C’de
3,6,9, 12 ve 15 saat borlanmasi ile olusan boriir tabakalarinin metalografik olarak
hazirlanan kesitlerinin mikroyap1 gortintiileri Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de verilmistir.
Cozeltiye alma 1s1l islemi uygulanmig numunelerin 850 °C’de 3 saat, 950 °C’de 15
saat ve 1050 °C’de 15 saat borlanmas1 sonrasinda c¢ekilen SEM goriintiileri ve SEM
goriintiileri tizerinde 1, 2, 3, 4, 5, ve 6 rakamlar1 ile gosterilen farkli bolgelerinden

alman EDS analiz sonuglar1 sirasiyla Sekil 6.12 ve Sekil 6.13-15’te verilmistir.

Genel itibariyle siire ve sicakligin artmasina baglh olarak boriir tabaka kalinligi
artmaktadir. Metalografik olarak hazirlanan kesitler incelendiginde boriir tabakasi ile
malzemenin orijinal yapisi arasinda bir gecis (difiizyon) bolgesinin varlhigr (Sekil
6.12. a ve b) goriilmektedir. Boriir tabakasi ile olusan gec¢is bdlgesi, optik 151k
mikroskobu incelemelerinde genellikle renk tonu bakimindan birbirinden ayirt

edilememektedir. Yapilan borlama islemi neticesinde elde edilen boriir tabakasinin
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yapisi, DIN 1.4849 kalite celigin kimyasal igerigindeki Cr, Ni ve karbon
elementlerine baglh olarak, kompakt ve diiz bir tabaka seklinde olustugu

gozlenmistir. Bu durum literatiirlerle de desteklenmektedir [1,6].
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Borlama Borlama Sicakligi (°C)

féng)l 850 950 1050

12

15

Sekil 6.10. Orijinal numunelerin 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saat
borlanmasiyla elde edilen bor tabakasmnin metalografik olarak
hazirlanan kesitlerinin mikroyap1 goriintiileri.
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Borlama Borlama Sicakligi (°C)

f?iﬁf)l 850 950 1050

12

15

Sekil 6.11. Cozeltiye alma 1sil iglemi uygulanmis numunelerin 850, 950 ve
1050°C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saat borlanmasiyla elde edilen bor
tabakasinin metalografik olarak hazirlanan kesitlerinin mikroyap1
gortintiileri.
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MAG: 700 x HV: 20.0 KV WD: 10.2 mm

97,

'MAG: 500 X HV: 20.0 KV WD: 95 mm >

Sekil 6.12. Cozeltiye alma 1s1l islemi uygulanmig numunelerin a) 850 °C’de 3 saat, b)
950 °C 15 saat ve ¢) 1050 °C’de 15 saatte borlanmasi sonrasindaki SEM
gortintiileri.

850 °C’de 3 saat ve 950 °C’de 15 saat siireyle borlanan ¢ozeltiye alinmis
numunelerde yapilan SEM analizinde 850 °C’ de 3 saatte 3 farkli bolge gozlenirken
Dis bolgede(1 nolu) Nikel, Silisyum karbon elementince zengin borkarbiir tabakasi
olusurken en i¢ bolgede(4 nolu) ise Fe, Cr ve Ni elementlerini igeren bir gegis
bdlgesi meydana gelmistir. 2 ve 3 nolu bolgeler ise sirasiyla Fe,B ve Fe;B fazlarini
iceren tabakalardir. 2 ve 3 nolu bdlgelerden alinan EDS analiz sonuglar1 gegis
bolgesine dogru yaklasirken B miktarinin azaldigini ve dolayisiyla buda Fe,B

fazindan Fe;B fazina dogru bir doniisiim oldugunu gdstermektedir. 850 °C’de 3 saat
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yapilan borlama isleminde Fe;B fazinin bulundugu bolge, 950 °Cde 15 saat yapilan
borlama islemine nazaran belirgin degildir. Bununla birlikte 850 °C’de 9 saat siireyle
borlanan numunede yapilan XRD analizleri, Fe;B, FesB ve Cr(B,C) fazlarinin
olustugunu gostermektedir. Sonug olarak gerek EDS gerekse XRD analiz verilerine
gore en dis tabakada(1 nolu) Ni ve Si elementlerince zengin M(B,C) faz1 olusurken
en i¢ (4 nolu) tabakada ise Fe, Ni ve Cr elementlerini i¢eren, dis tabakaya nazaran,
disik B ve karbonlu bir M(B,C) fazinin ¢okeldigi diisiiniilmektedir. EDS analiz
sonuglarina gore Fe,B ve FesB fazi yapisinda bir miktar Ni, Si ve Cr
coziindlirmiistiir. Ayrica yapilan literatiir taramalarinda yapida Fe;B fazinin yanisira

kararsiz Fe;B intermetaliginin olusabilecegi belirtilmistir [17,111].
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EDS Analiz sonuglari
Bolgeler
Siddet % Degerleri

T ’ 1 ) Element %oAgihik | YoAtom

- Igerigi Igerigi

A Fe K-Series 3.11 2.24

A Cr K-Series 0.81 0.63

. g9 Sgss: : Ni K-Series | 74.66 51.16
A B K-Series 0.93 3.47

Si K-Series 11.90 17.04

] ‘{ Nb L Series 0.30 0.13

il ol M C K-Series 5.41 18.12

O K-Series 2.87 7.22
4 ’ ‘ ’ " Element %oAgihik | YoAtom

Igerigi Igerigi

*1 Fe K-Series 56.69 49.38

Cr K-Series 21.41 20.03

) 25 P L Ni K-Series 17.43 14.44
] B K-Series 1.97 8.88

‘ Si K-Series 0.22 0.38

] J Nb L series 0.54 0.28

} ISV | S C K-Series 1.27 5.16

" | O K-Series 0.47 1.43

7 ‘ ‘ K Element %Aglr}l k %Atp}p

Igerigi Igerigi

Fe K-Series 40.99 36.21

bE: Cr K-Series 18.55 17.60

4 £ o . - v Ni K-Series 35.09 29.50
B K-Series 1.13 5.17

\ Si K-Series 1.19 2.09

] Nb L-series 0.56 0.30

Y - AJ A C K-Series 1.4 5.90

O K-Series 1.05 3.24

Sekil 6.13. Cozeltiye alinmig ve ardindan 850° C’de 3 saat borlama 1s1l islemi
uygulanmis numuneye ait Sekil 6.8a’da verilen SEM mikrofotgrafinda
isaretlenen 1, 2 ve 4 noktalarinin EDS analiz sonuglari.
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Bolgeler EDS Analiz sonuglar1
Siddet % Degerleri
g : - : : %Agirlik | %Atom
i Element R:egrigi Icerigi
] Fe K-Series 2.65 2.04
I Cr K-Series 0.47 0.39
| i, FE . Ni K-Series 77.23 56.76
E B K-Series 1.93 7.71
Si K-Series 14.35 22.05
E Nb L- Series 0.28 0.13
Ll VS C K-Series 2.90 10.41
" | O K-Series 0.19 0.51
geE=" i i ‘ ' Element %oAgirhik | YoAtom
. Igerigi Igerigi
] Fe K-Series 62.08 54.04
] Cr K-Series 13.58 12.70
E Ni K-Series 19.04 15.77
2 ] B_K-Series 2.24 10.09
1 Si K-Series 1.20 2.08
Nb L-Series 0.49 0.26
Ell Lo C K-Series 0.91 3.69
; S | O K-Series 0.45 137
] Element %Aglr}l k %Atp}p
] Igerigi Igerigi
] Fe K-Series 21.66 17.40
] Cr K-Series 7.85 6.67
1 S | " Ni K-Series 55.76 42.64
3 B K-Series 2.03 841
1 Si K-Series 8.81 14.07
E ‘ Nb L-Series 0.65 0.31
Wl JI A C K-Series 1.36 5.08
s 9 KeSeries 1.89 5.31
e _ - - ; Element (]/(%Agl' r} '1k %At'owm
] cerigi Icerigi
] Fe K-Series 37.34 27.93
] Cr K-Series 27.00 21.70
4 1 Ni K-Series 23.46 16.70
] B K-Series 1.61 8.41
] Si K-Series 0.94 14.07
] Nb L-Series 0.59 0.31
‘J'l."‘l‘;‘” h A b L || C K-Series 2.48 8.61
‘ ‘ O K-Series 6.58 17.17

Sekil 6.14. Cozeltiye alinmis ve ardindan 950 °C’de 15 saat borlama 1s1l islemi
uygulanmis numuneye ait Sekil 6.8b’de verilen SEM mikrofotgrafinda
isaretlenen 1, 2, 3 ve 4 noktalarinin EDS analiz sonuglari.

Bazi numunelerde boriir tabakasmin kirilarak ve sadece ge¢is (diflizyon) bolgesinin
kaldig1 (6rnegin; 850 °C’de cozeltiye alinmis 12 ve 15, 950 °C’de 9 saat ve
1050°C’de ise 6,9 ve 12 saat borlanan numuneler) goriilmektedir. Pertek ve Kulka,

orta karbolu celikler iizerine yapmis olduklar1 calismada, boriir tabakasinin
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pullanarak dokiilmesini FeB ve Fe,B fazlar1 ve/veya Fe,B fazi ile gecis bolgesi
arasindaki termal genlesme katsayilarmin farkliligindan dolay1 agiklamislardir [112].
Ayrica yapilan ¢alismalarda, silisyumun ve aliiminyumun da karbon gibi davranarak
bor tabakasi igerisinde ¢oziinmedigi, bor atomlar1 tarafindan ylizeyden iceriye dogru
itilerek bor tabakasinin altinda yumusak bir ferrit zonu (gegis bolgesi) olusturdugu ve

bu olusan yumusak tabakanin pullanma dayanimini diistirdiigii belirtilmistir [6].

Oryjinal ve c¢oOzeltiye alma 1sil islemine tabi tutulmus numunelere uygulanan
950°C’de 3 saat ve 1050 °C’ de 3 ve 15 saat siirelerde yapilan borlama islemlerinde
boriir tabakasina gore kalinlig1 fazla olan koyu matris igerisinde acik renkli ¢ubuksu
bir yap1 (Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12¢) olusmustur. Sekil 6.12. ¢’de goriilen 5
numarali bdlge (acik renkli ¢ubuksu yapi) ve 6 numarali bolgeden (koyu renkli
matristen) alinan EDS analiz sonuclar1 Sekil 6.15°te verilmistir. EDS ve XRD
sonuclarma(Sekil 6.4) gore Fe, Ni ve karbon elementince zengin B igeren ¢ubuksu
yapinin ve Ni ve Si elementince daha zengin Fe igeren koyu renkli matrisin sirasiyla

Ni4B; ve Ni3Si oldugu bulunmustur.

Goeuriot ve arkadaglari, alasim elementleri ile alakali yapmis olduklar:
calismalarinda, karbon elementinin kaplama tabakasinin hemen altinda, tamamen
perlitik bir faz olusturdugunu ve karbon elementinin kaplama tabakasi icerisinde
¢Ozlinmeyip matrise dogru diflize oldugunu ve kaplama tabakasinin hemen altinda
Fe3sC, Cr23Ce, FesCs gibi karbiirlerin biriktigini belirtmiglerdir [47]. Bu ¢alismada
deney malzemesi olarak kullanilan 0,34 C igerigine sahip DIN 1.4849 kalite celigine
uygulanan borlama 1s1l islemleri neticesinde bazi numunelerde perlitik goriiniimlii
(PGY) bu yapiya rastlanmistir. Bu durum orta karbonlu ve yiiksek miktarda Cr, Ni,

Sive Nb igeren ¢eliklerde de bu yapmin olusabilecegini gdstermektedir.
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B5loc] EDS Analiz sonuglari
oeee Siddet % Degerleri

|

] Fe K-Series 36.71 30.00

] Cr K-Series 3.30 2.89

] Ni K-Series 48.17 37.45

5 ] B K-Series 0.88 3.70

1 Si K-Series 5.47 3.88

] ‘ Nb L-Series 0.46 0.23

]“ e U | C K-Series 2.70 10.27

L ‘5 L O K-Series 2.31 6.58
] Element (y;?e‘(’;llg:k Oﬁ;zrtg?

1 Fe K-Series 13.62 11.53

1 Cr K-Series 0.86 0.78

| Ni K-Series 70.18 56.53

6 : B K-Series 0.67 2.94
] Si K-Series 12.20 20.53

] Nb L-Series 0.38 0.19

| 0V T C K-Series 131 5.16
S O K-Series 0.79 235

Sekil 6.15. Cozeltiye alinmis ve ardindan 1050°C’de 15 saat
uygulanmis numuneye ait Sekil 6.8c’de verilen SEM mikrofotografinda

isaretlenen 5 ve 6 noktalarinin EDS analiz sonuglari.

borlama 1s1l islemi

850, 950 ve 1050°C sicaklikta 3, 6, 9, 12 ve 15 saat siire ile borlanan orijinal ve

cozeltiye alma 151l islemi uygulanmis numunelerin boriir tabaka kalinliklarinin siireye

bagl olarak degisimleri Cizelge 6.6’da verilmistir. Boriir tabaka kalinliklarinin

sicakliga (850°C, 950°C ve 1050°C) gore farkli siirelerdeki degisimleri Sekil 6.16°da

verilmistir.
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Cizelge 6.6. 850, 950 ve 1050°C sicaklikta 3, 6, 9, 12 ve 15 saat siire ile borlanan
orijinal ve ¢ozeltiye alinmis numunelerin boriir tabaka kalinliklar.

Borlama Sicakligi | Borlama Siiresi Tabaka Kalmnligi (um)
(°C) (saat) Orijinal Numune Cozeltiye Alinmig Numune
3 10,27 9,98
6 0 0
850 9 14,83 14,07
12 16,02 0
15 18,11 0
3 26,41 +223(PGY) 25,92 +211(PGY)
6 0 0
950 9 0 0
12 60,17 58,03
15 63.43 68,14
3 0+ 365(PGY) 30,73 + 332(PGY)
6 0 0
1050 9 0 0
12 0 0
5 0+ 614(PGY) 0+ 590(PGY)
70 - ——3sa. 80 - ——3sa.
i X ——Gsa. - —i—Gsa.
- 60 - é 9sa. = 0 X 9sa.
; 50 -0—12sa.|| Z 604 0 -0—12sa.
= —t=l135sa | & 50 . Ssa.
& 40 i 50 15sa
E 2 10
g 307 * <30 &
Z 20 & Z 20 =
= =
[:"' 10 4 < = 10 <
0 0
200 900 1000 1100 800 900 1000 1100
Borlama Sicakhig (°C) Borlama Sicakhgi (°C)
(a) (b)

Sekil 6.16. 850, 950 ve 1050°C sicaklikta 3, 6, 9, 12 ve 15 saat siire ile borlanan a)
Oryjinal ve b) Cozeltiye alma 1sil islemi uygulanmis numunelerin
sicakliga bagl olarak tabaka kalinliklarindaki degisim.

Sicaklik ve siire artisina bagli olarak boriir tabaka kalinliklar1 artmaktadir. Bazi
sicaklik ve siirelerde yapilan borlama islemlerinde (orjinal numunelerde; 850 °C’de
6, 950 °C’de 6 ve 9 ve 1050 °C’de ise 3, 6, 9, 12 ve 15 saat borlama
stireleri.Cozeltiye alinmis numunelerde; 850 °C’de 6, 12 ve 15, 950 °C’de 6 ve 9 ve

1050 °C’de ise 6, 9, 12 ve 15 saat borlama siireleri.) boriir tabakasmm pullanarak
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dokiilmesi neticesinde yapida, sadece diflizyon tabakasmmin ve/veya perlitik

goriiniimli bir yapinin (PGY) olustugu goriilmiistiir.

6.2.2. Boriir Tabaka Kalinhgmin Kinetik A¢idan Incelenmesi

Yapilan borlama isleminde, borlama siiresi ve sicakligina bagl olarak, boriir tabakas1
kalinliklarinin degisimine iliskin grafiklerden (Sekil 6.16) yararlanilarak, Brakman
tarafindan gelistirilen ve Esitlik 5.1°de verilen (5.2) bagmtisiyla borun diflizyon
katsayilar1 hesaplanmustir. Diflizyon katsayilari, Sekil 6.17-18’de gosterilen d*—t
egrilerinin egiminden bulunmustur. Cizelge 6.7°de hesaplanan diflizyon katsayisi

degerleri verilmistir.

850°C Orjinal Numune 850°C Cozeltiye Alimmis Numune

3.5 y = 5E-05x+0,5168
R=0,9923

y = 5E-05x + 0,504
2 RZ=1

12
:JI

Tabaka Kalimhi&mm Karesi (10-° cin?)
ta
Tabaka Kalmhgmm Karesi (106 can?)
=

0.5 e
0 ! 0
Q \Q%QQ 1\@0 ?51&00 &3,@0 :}&Q’QQ Q \Q%QQ ’l\bgg 31&(30 o ,LQQ 5&000
Borlama Siiresi (sn) Borlama Siiresi(sn)
(a) (b)

Sekil 6.17. 850 °C’de borlanmis a) Orijinal ve b) Cozeltiye alinmis numunelerde
olusan boriir tabakasi kalmligimin karesinin siire ile degisimi (d* — t
degisimi).
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950°C Orjinal Numune 950°C Cozeltive Alimmis Numune
l‘l= 45 l‘l=
& 40 |v=0,0008x-1,0102 & 50
= 35 RZ=0,9828 = 45 y=0,0009x-3,4138
= = 40 R?=0,9942
£ 30 = 35
225 2 30
g 20 S 25
& 15 & 20
E 10 = b
- — 10
“o 5 w4 5
S 0 = 0
é O o0 a0 A0 00 O =2 O o0 o a0 00 QO
& ,&0‘6 1‘\6 31& aBY f._,D(Q ﬁ 10% ,Laj) ,51& aBY 6&0

Borlama Siiresi (sn) Borlama Siiresi (sn)
(a) (b)

Sekil 6.18. 950 °C’de borlanmis a) Orijinal ve b) Cozeltiye alinmis numunelerde
olusan boriir tabakasi kalnligimin karesinin siire ile degisimi (d* — t
degisimi).

Cizelge 6.7. 850 ve 950 °C’de borlanmis orijinal ve ¢dzeltiye alinmis numunelerde
sicakliga bagli olarak difiizyon katsayilar1.

Difiizyon Katsayisi (cm?/s)
Sicaklik (°C)
Cozeltiye Alinmis
Orijinal Numune
Numune
850 5,186.10™" 5,011.10™"
950 80,04.10™" 90,07.10™"

Bu hesaplamalarla bulunan diflizyon katsayilar1 kullanilarak, Arhenius bagmtisina
gore ¢izilen InD-1/T egrilerinden boriir tabakasi olusumunun aktivasyon enerjileri
bulunmustur. (Sekil 6.19). Cizelge 6.8’de hesaplanan aktivasyon enerjisi ve frekans

faktorii degerleri verilmistir.
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-20.5 -18
0.0008 0.00085 0.0009 18.0008 0,00085 0.0009
21 -1¢
y=-39143x+11.157 .
215 RZ=1 -20 y=-41266x+13.01
21 R=1
e T % s ksl
— L=l -
22,5
23
23 24
235 25
24 -26
T T
(a) (b)

Sekil 6.19. a) Orijinal ve b) Cozeltiye alinmis numunelerde olusan boriir tabakasinin
aktivasyon enerjisi.

Cizelge 6.8. Borlanmis orijinal ve ¢ozeltiye alinmis numunelerin aktivasyon enerjisi
ve frekans faktorii degerleri.

Malzeme Q(kj/mol)

Orijinal Numune 325,108

(Cozeltiye Alinmis numune 342,741

Yayimma katsay1 (D), malzemeye 6zgii bir degerdir ve bu deger yaymmanin hizin1 da
belirleyen bir faktordiir. Ayrica kullanilan c¢elik malzeme, aktivasyon enerjisi
iizerinde de etkili olmaktadir. Bozkurt, ¢elikler iizerinde yapmis olduklar1 kinetik
calismalarda borlama ortammin ve malzeme bilesiminin bulunan kinetik degerler
iizerinde etkisini belirtmislerdir [18]. DIN 4849 kalite c¢eligin borlanmasi iizerine
yapilan bu ¢alismada, borlama sicakliginin farkliligindan dolayr kinetik degerler
degisiklik gostermistir (Cizelge 6.6). Sicaklik arttikca yayinma katsayisi artmastir.
Cozeltiye alinmis numunelerde difiizyon katsayisi ve aktivasyon enerjisi degerlerinin
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Cozeltiye alinmis numunelerde aktivasyon
enerjisi degerlerinin daha biiylik ¢ikmasmin sebebi olarak, ¢ozeltiye alma 1s1l islemi
neticesinde borlama 1s1l islemi i¢in baslangic numunesinde daha homojen bir yap1
olustugu ve karbiirlerin ¢ozlinerek yapida Cr, Ni ve C gibi elementlerin miktarlar1

arttig1 i¢in olusan bu durumun diflizyon hareketini zorlastirdig: diisiiniilmektedir.
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Literatiir ¢alismalarmda bu durum desteklenmektedir [1,6]. 1050 °C’de yapilan
borlama isleminde aktivasyon enerjisi hesabi i¢in gerekli olan boriir tabakasi

yilizeyde olugsmadigi i¢in bu deger hesaplanamamustir.

6.3. KOROZYON DENEYI SONUCLARI

Incelenen celiklerin % 10 H2SOs ¢ozeltisi igerisinde potansiyostat kullanilarak

yapilan  korozyon deneyleri sonucunda  potansiyodinamik  polarizasyon
egrilerinden(Ek Aciklamalar A) elde edilen korozyon akim yogunlugu (I kor) ve
korozyon potansiyeli (E kor) degerleri Cizelge 6.9-6.10°de verilmistir. Borlanmamis
DIN 1.4849 kalite celigin E kor ve I kor degerleri sirasiyla -299 mV ve 11,7 pA’dir.
Cizelge 6.8-6.9’dan yararlanilarak cizilen orijinal ve ¢ozeltiye alinmis numunelerin
% 10 H2SO4 c¢ozeltisi icinde borlama siiresine bagli olarak I kor degerlerindeki

degisim Sekil 6.20’de verilmistir.

Cizelge 6.9. DIN 1.4849 kalite orijinal c¢eligin % 10 H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde
borlama sicakligi ve siiresine bagli olarak polarizasyon deney

sonuglar.
Borlama Borlama Sicakligi
L 850 °C 950 °C \ 1050 °C
Stiresi
(saat) Icoor | Ecoor| Icoor |Ecoor| Icoor | E coor
(A | mV) | (@A) | (mV) | (uA) | (mV)
3 0,597 |-249,5| 3,375 |-193,1 | 2,17 | -316,5
6 1,296 | -278,3| 0,170 | -282,7| 0,172 -251
9 1,22 -319 0,591 |-200,2 | 0,387 -268
12 2,776 | -292,7| 1,995 |-322,6| 0,379 | -311,9
15 2,45 | -312,1 | 485 |-296,8 | 4,876 | -297,2
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Cizelge 6.10. DIN 1.4849 kalite ¢ozeltiye almmis celigin % 10 H2SOs4 ¢ozeltisi
icerisinde borlama sicakligi ve siiresine bagli olarak polarizasyon
deney sonugclari.

Borlama Borlama Sicaklig1
Sires: 850 °C 950 °C | 1050 °C
iiresi
(saat) Icoor | Ecoor| Icoor | Ecoor| Icoor |E coor
MA) | (mV) | (pA) | (mV) | (pA) | (mV)
3 0,669 | -200,1 2,42 -224.4 1 2,48 -246,6
6 1,3 -325 11,9 -381,8 | 0,533 -278
9 0,936 | -295,2| 0491 |-213,6| 0,542 | -294,5
12 0,161 -239 0,722 | -274,6 | 0,567 | -305,8
15 0,266 | -307,3 4,57 -201 4,621 | -201,3

850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal ve ¢ézeltiye
almmis numunelerin hepsi % 10 H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde pasiflesme egilimi
gostermistir. Cizelge 6.8-6.9 ve Sekil 6.20°den goriildiigii gibi borlama 1s1l islemine
tabi tutulmus numunelerin korozyon hizlar1 borlanmamis numuneye kiyasla oldukca
disik olup farkli borlama siiresi ve borlama sicakliklarinda degisiklik
gostermektedir. Yapilan bu ¢alismada diisiik sicaklikta yapilan (850 °C) borlama
isleminde diisiik (3h) ve yiliksek siirelerdeki (15) korozyon dayanimi diger
parametrelerdeki korozyon dayanimina nazaran daha iyidir. Bor tabakasinin
pullanarak dokiildigi (6rnegin 950 °C ve 1050° C’de 6 ile 9’uncu saatler)
numunelerde korozyon dayaniminin, bor tabakasi olugsmus ve/veya PGY iceren

numunelerden daha iy1 oldugu bulunmustur.
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Sekil 6.20. 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan a) orijinal
ve b) ¢ozeltiye alinmis numunelerin % 10 H2SO4 ¢6zeltisi icinde borlama
siiresine bagl olarak Icoor degerlerindeki degisim.

950 °C’de 3 saat ve 1050 °C’de 3 ve 15 saat siireyle yapilan borlama islemleri
sonunda olusan PGY tabakasmin korozyon direnci, diger parametrelerde borlanan
numunelerden daha diisiiktiir. Bu durum yapida olusan NisB; ve Ni3Si fazlari
arasinda galvanik eslesme sonucu NiB; fazmin daha fazla korozyona ugramasma
dayandirilmistir. Literatiirde, NizSi esasli intermetalikten {iretilen alasimlarin,
korozyona kars1 miikkemmel dirence sahip oldugu belirtilmistir [113]. 950 °C’de 15
saat siireyle borlanan numunede, PGY olusmamasina ragmen korozyon hizi
yuksektir. Bu durum, 950 °C’de 15 saat siireyle yapilan borlama sonucu numune
yiizeyinde B ve karbon igeren Ni ve Si elementlerince zengin M(B,C) fazinin
olusmasina dayandirilabilir. 950 °C’de 15 saat siireyle borlanan numune yiizeyinde
korozyon deneyi sonrasi yapilan EDS analizinde Ni, Si ve karbon elementleri yiiksek

bulunmustur.

850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal numunelerin
% 10 H2SO4 ¢ozeltisi iginde potansiyodinamik korozyon davranisimnin optik 151k
mikroskobu goriintiileri Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de verilmistir. 850° C’de 3 vel5
saat, 950 °C’de 15 saat ve 1050 °C’de 3 ve 6 saat borlanmis orijinal ve 850 °C’de 15

saat borlanmis olan ¢6zeltiye alinmis numunelerin korozyon yilizeylerinden alinan
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SEM goriintiisii ve EDS analiz sonuclar1 siras1 ile Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’te

verilmistir.

Diisiik siire ve sicaklikta yapilan borlama 1s1l isleminde (850 °C’de 3 saat) korozyon
ylizeylerinde goriilen taneler daha kiiciik yapidadir. Yiiksek siire ve sicakliklarda
yapilan borlama 1s1l isleminde ise (950 °C’de 15 saat) korozyon yiizeylerinin daha
kaba tanelerden olustugu goriilmektedir. Boriir tabakasmin pullanarak dokiildiigi,
850 °C’de 15 saat yapilan borlama 1sil isleminde ¢ozeltiye alinmis numunenin
korozyon incelemesinde korozyon yiizeyinden alman optik 151k mikroskop(Sekil
6.22) ve SEM goriiniimiinde(Sekil 6.23a) karbiirlerin ortaya ¢iktigi gozlenmistir.
Borlir tabakasinin pullanarak dokiildiigii bir baska parametre olan 1050 °C’de 6 saat
borlanmig orijinal numunede ise yapilan korozyon incelemesinde korozyon
bolgesinden alinan SEM goriintiisiinde karbiirler gozilkmemektedir. Her iki
parametrede de boriir tabakasi kirildig1 i¢in, bu iki durum arasindaki farklilik
850°C’de 15 saat yapilan borlama isleminde olusan gegis bolgesinin 1050 °C’de 6
saat borlanan numunede olusan gecis bolgesine nazaran daha ince olmasi ile

acgiklanabilir.
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Borlama Borlama Sicakligi (°C)

Suresi 850 950 1050
(saat)

12

15

Sekil 6.21. 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan orijinal
numunelerin % 10 H2SOs ¢ozeltisi icinde potansiyodinamik korozyon
davraniginin mikroyap1 goriintiileri.
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Borlama Borlama Sicakligi (°C)

Suresi 850 950 1050
(saat)

12

15

Sekil 6.22. 850, 950 ve 1050 °C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saatte borlanmis olan ¢ozeltiye
alimmis numunelerin % 10 H2SOs ¢ozeltisi iginde potansiyodinamik
korozyon davraniginin mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 6.23. DIN 1.4849 kalite ¢eligin a) Cozeltiye almmis 850 °C’de 15 saat, b)
Orijinal 850 °C’de 3 saat, c¢) Orijinal 850 °C’de 15 saat, d) Orijinal
950°C’de 15 saat, €) Orijinal 1050 °C’de 3 saat ve f) Orijinal 1050°C’de
6 saat borlanmis numunelerin korozyon yiizeylerinden alimnan SEM
gOoruntusi.

116



Borlama Sicakligi (°C)
Numune - -
Siddet %Degerler
Element %Agirhk %Atom
] Igerigi Igerigi
b Fe K-Series 33.25 31.39
] Cr K-Series 14.83 15.09
Ni K-Series 27.99 25.22
a 1 B K-Series 0.75 3.67
] Si K-Series 0.67 1.26
Nb L-Series 19.60 11.16
£l J AJ ; C K-Serics 228 10.05
J O —— ) B ]
R : : O K-Series 0.63 2.07
E Element %Agirhk %Atom
1 Igerigi Igerigi
1 Fe K-Series 2.89 2.13
1 Cr K-Series 0.79 0.61
b Ni K-Series 73.71 50.27
] B K-Series 0.89 3.31
1 Si K-Series 12.71 18.11
E Nb L-Series 0.28 0.12
I J - vel N | C K-Series 4.60 15.32
’ S O K-Series 4.05 10.13
, Element %Agirhk %Atom
Igerigi Igerigi
1 Fe K-Series 2.86 1.94
i Cr K-Series 1.38 1.01
c Ni K-Series 65.02 42.06
] B K-Series 0.68 2.39
Si K-Series 19.75 26.71
B Nb L-Series 0.30 0.12
10 VST W ¥ C K-Series 2.59 8.18
) ' O K-Series 7.41 17.59
(((((( Element %Aglrllk 0@Atom
] Igerigi Igerigi
] Fe K-Series 2.98 1.92
] Cr K-Series 0.21 0.15
d Ni K-Series 69.42 42.64
] B K-Series 0.76 2.53
E Si K-Series 13.83 17.75
B Nb L-Series 0.25 0.10
B R U B S — C K-Series 3.83 26.50
O K-Series 3.73 8.40
E Element %Agirhk %Atom
1 Igerigi Igerigi
1 Fe K-Series 28.41 14.14
3l Cr K-Series 11.16 5.96
£ A Ni K-Series 23.58 11.17
1 B K-Series 1.67 4.30
E | Si K-Series 4.54 4.50
E Nb L-Series 2.02 0.60
Wk M, i Jd N C K-Series 16.65 38.54
R O K-Series 11.96 20.78

Sekil 6.24. DIN 1.4849 kalite ¢eligin a) Cozeltiye almmis 850 °C’de 15 saat, b)
Orijinal 850 °C’de 3 saat, c¢) Orijinal 850 °C’de 15 saat, d) Orijinal
950°C’de 15 saat ve f) Orijinal 1050 °C’de 6 saat borlanmig
numunelerin korozyon yiizeylerinden aliman EDS analiz sonuglari.

117



Farkl siire ve sicakliklarda borlama islemi yapilmis numunelere uygulanan korozyon
isleminde yiizey bolgesinden alinan optik ve SEM gorintiileri diiz, cakilli ve
engebeli olarak farklilik gostermektedir. Ayrica korozyon bolgelerinden alman EDS
analiz sonuglarina gore korozyon bdlgesindeki elementlerin dagilim oranlar1 da
farklhilik gostermektedir(Sekil 6.23). EDS analiz sonucunu gore farkli siire ve
sicakliklarda borlanmis numunelerin korozyon dayanimlarinm farklilik arzetmesinin
sebebi olarak yapi1 igerisinde ¢Oziinen elementlerin bulunma oranlar1 gosterilebilir.
Borlama islemine tabi tutulmus numunelerin korozyon hizlary, farkl siire ve
sicakliklarda bor tabakasinda ¢Ozlinen element oranlarma gore degisiklik
gostermektedir. 850 °C’de 15 saat borlama islemi yapilan ¢6zeltiye almmis
numunenin EDS analiz sonuglarina bakildiginda korozyon bdlgesinde korozyon
dayanimmi arttran Cr ve Ni gibi elementlerin orami yliksek olup bu numunenin
korozyon dayanimi iyilesmistir. S. C Singhal borlanmis celiklerin korozyon
direncleri lizerine yaptig1 c¢aligmalarda, boriir tabakasinda Cr miktar1 arttik¢a
korozyon hizinda diismenin meydana geldigini belirtmistir [42]. Cozeltiye alinmig
850 °C’de 15 saat ve orijinal 1050 °C’de 6 saat borlanan her iki numunede boriir
tabakas1 kalkmasina ragmen korozyon dayanimlar: arasindaki fark, borlama sicakligi
ve siiresi neticesinde olusan gecis bolgesi kalinligma (Sekil 6.10 ve sekil 6.11) ve
korozyon deneyi sonrasi yiizeyden alinan EDS analizi ile 1050 °C’de 6 saat
borlanmis orijinal numunenin ylizeyinde yogun bir sekilde oksijen ve Cr
elementlerin bulunmasima dayandirilabilir. Bu durum O elementinin Cr ile birlesip
Cr,03 olusturarak korozyon dayanimini arttirdigini belirten ¢alisma ile de uyumludur

[114].

Ayrica bu calismada borlama islemi yapilan yiiksek Cr igerigine sahip celikte
borlama ile koruyucu krom oksit yerine daha az koruyucu olan Cr - boriir meydana
geldigi i¢cin bor tabasmnin dokiildiigli numunelerin bor tabakasi olan numunelere gore
korozyon dayanimlarinin daha diisiik c¢ikmustir. Bu sonug¢ yiiksek alagiml
malzemelerin borlanmasiyla daha 1yi korozyon o6zelliginin her zaman elde
edilemeyecigini gostermektedir. Bu durum literatiir ¢alismalar1 ile Ortiismektedir

[114].
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BOLUM 7

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Orijinal ve ¢ozeltiye alinmus halde, ti¢ farkli sicaklikta (850 °C, 950 °C ve 1050 °C)
ve bes farkl siirede (3, 6, 9, 12 ve 15 saat) borlama islemine tabi tutulmus DIN
1.4849 kalite ¢eligin mekanik 6zelliklerine ve korozyon davranigina bor tabakasmin

etkisinin incelendigi bu caligmadan asagidaki genel sonuglar elde edilmistir.

a) Dokiim halinde temin edilmis DIN 1.4849 kalite celigin mikroyapisinda
matrisin yanisira dendirit tane smirlarinda farkli iki morfolojiye sahip karbiir
vardir.Bunlar; otektik ve kiitlesel (ir1). Cozeltiye alma 1s1l islemi ile olusan
otektik karbiirlerin miktar1 azalirken iri karbiirler daha belirgin olarak ¢ozeltiye
gecmislerdir. Otektik karbiirler atomik olarak Nb elementince zengin iken
kiitlesel karbiirler demir, krom ve nikel elementince zengin karbiirlerdir.Krom
esdegeri ve Nikel esdegeri sirasiyla 22,954 ve 49,625 olan incelenen DIN
1.4849 kalite celigin XRD sonuglar1 matrisin ostenitik ve Nb elementince
zengin MC tipi karbiirler oldugunu gostermektedir. Buna karsilik demir, krom

ve nikel elementleri yapida M;C karbiirlerini olusturmustur.

b) Yapilan borlama 1s1l isleminde baz1 parametrelerde 6rnegin; 950 °C’de 3 saat
ve 1050 °C’de 3 ve 15 saat siirelerde perlitik goriiniimlii bir yap1 (PGY)
olusmus ve olusan tabakanin sertligi ortalama 1200 HV’nin {izerinde tespit
edilmistir. XRD sonuglarma goére Fe, Ni ve karbon elementince zengin B
iceren ¢ubuksu yapmim ve Ni ve Si elementince daha zengin Fe igeren koyu

renkli matrisin sirasiyla NiyB3 ve Ni3Si oldugu bulunmustur.

c) Borlanmis numune yiizeyinde elde edilen maksimum sertlik degeri

borlanmamis malzemenin sertli§inden 9.7 kat daha yiiksektir.
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d) Borlama 1s1] iglemi neticesinde ¢Ozeltiye alinmis malzemede yaslandirma ile
olusan matris sertlik degerinde orijinal numunenin sertligine nazaran % 15°lik

bir artis olmustur.

e) Kirilma tolugu olclimlerinde, kirilma toklugu degerleri 2.43-5.13 MPa.m'?

arasinda degismektedir.

f) 2000 gr kadar uygulanan ytiklerde perlitik gortiniimli yapinin(PGY) igerisinde,
toklugu yiiksek koyu matris fazin yogun bir sekilde bulunmasidan dolay1

kirilma toklugu 6l¢tiimii yapilamamustir.

g) Olusan boriir tabakalar1 kompakt ve diiz bir yapiya sahiptir. 850 °C’de 3 saat ve
950 °C’de 15 saat siireyle borlanan cozeltiye alinmis numunelerde yapilan
SEM analizinde 850 °C’de 3 saatte 3 farkli bolge gdzlenirken 950 °C’de 15
saatte borlanan numunede 4 farkli bolge olusmustur. Dis bélgede Ni, Si ve C
elementince zengin borkarbiir tabakasi olusurken en i¢ bolgede ise Fe, Cr ve Ni
elementlerini igeren bir ge¢is bolgesi meydana gelmistir. 2 ve 3 nolu bolgeler
ise sirasiyla Fe,B ve Fe;B fazlarini igeren tabakalardir. 2 ve 3 nolu bdlgelerden
alman EDS analiz sonuclar1 gecis bdlgesine dogru yaklasirken B miktarinin
azaldigin1 ve dolayisiyla buda Fe,B fazindan Fe;B fazma dogru bir doniisiim
oldugunu gostermektedir. 850 °C’de 9 saat siireyle borlanan numunede yapilan

XRD analizleri, Fe,;B, Fe;B ve Cr(B,C) fazlarinin olustugunu géstermektedir.

h) Bazi numunelerde boriir tabakasinin kirilarak ve sadece gecis (diflizyon)

bolgesinin kaldig1 goriilmektedir.

1) DIN 4849 kalite ¢eligin borlanmasi iizerine yapilan bu calismada, borlama

sicakliginin farkliligindan dolay1 kinetik degerler degisiklik gdstermistir.

J) Cozeltiye alinmis numunelerde difiizyon katsayis1 ve aktivasyon enerjisi
degerlerinin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Orijinal ve ¢ozeltiye alimmais
numunenin aktivasyon enerjisi siwrast ile 325,108 kj/mol ve 342,741 kj/mol

olarak bulunmustur.
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k) Yapilan bu ¢alismada diisiik sicaklikta yapilan (850 °C) borlama isleminde
diisiik (3 saat) ve yiliksek siirelerdeki (15saat) korozyon dayanimi diger
parametrelerdeki korozyon dayanimma nazaran daha iyidir. Bor tabakasmin
pullanarak dokiildigi (6rnegin 950 °C ve 1050 °C de 6 ile 9’uncu saatler)
numunelerde korozyon dayanimin bor tabakasi ve PGY’den daha iyi oldugu

bulunmustur.

1) Korozyon bolgelerinden alman EDS analiz sonuglarma gore korozyon
bolgesindeki elementlerin dagilim oranlari da farklilik gdstermektedir.Ornegin;
korozyon bolgelerinden alinan EDS analizde Cr oraninin diisiik ¢iktigi 850 °C’
de 3 vel5 saat, 950 °C’de 15 saat ve 1050 °C’de 3 saat borlanmis orijinal

numunelerde korozyon dayanimi diisiik ¢ikmustir.

m) Borlama islemime tabi tutulmus numunelerin korozyon hizlar1 farkli siire ve
sicakliklarda bor tabakasinda c¢oOziinen element oranlarma gore degisiklik
gostermektedir. 850°C’de 15 saat borlama islemi yapilan ¢ozeltiye alinmig
numunenin EDS analiz sonuglarina bakildiginda korozyon bdlgesinde
korozyon dayanimimi arttran Cr ve Ni gibi elementlerin orani yiiksektir.

Dolayis1 ile bu numunenin korozyon dayanimida iy1 ¢ikmuistir.

Bu calismada yiiksek krom ve nikelli DIN 1.4849 kalite ¢elige 850, 950 ve
1050°C’de 3, 6, 9, 12 ve 15 saat siire ile kati-toz ortamda borlama 1s1l islemi
yapilmustir. Ileride yapilacak calismalar da ¢dzeltiye alma 1s1] islem siire ve sicakligi

degistirilerek farkli borlama ortamlarinda deneyler tekrar edilebilir.
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EK ACIKLAMALAR A.
KOROZYON DENEYLERINDEN ELDE EDILEN POTANSIYODINAMIK
POLARIZASYON EGRILERI
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(a) (b)
Sekil EK A.1. Kaplanmamis ve 850, 950 ve 1050°C’de 3 saat borlanmis a) Orijinal
b) Cozeltiye alinmis numunelerin polarizasyon egrileri.
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Sekil EK A.2. Kaplanmamis ve 850, 950 ve 1050°C’de 6 saat borlanmis a) Orijinal
b) Cozeltiye alinmis numunelerin polarizasyon egrileri.
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Sekil EK A.3. Kaplanmamis ve 850, 950 ve 1050°C’de 9 saat borlanmis a) Orijinal
b) Cozeltiye alinmis numunelerin polarizasyon egrileri.
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Sekil EK A.4. Kaplanmamis ve 850, 950 ve 1050°C’de 12 saat borlanmis a) Orijinal
b) Cozeltiye alinmis numunelerin polarizasyon egrileri.
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Sekil EK A.5. Kaplanmamis ve 850, 950 ve 1050°C’de 15 saat borlanmis a) Orijinal

Tafel Scan

b) Cozeltiye alinmis numunelerin polarizasyon egrileri.
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