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KARBON NANOPARTIKULLERIN METALLERLE BiRLIKTE
ELEKTROLITIK KAPLANMASI, KOROZIiF VE MEKANIK
OZELLIKLERININ GELISTIiRILMESI

0z

Bu c¢alismanin ana fikri elektrolitik birlikte kaplama sistemi ile krom-karbon
siyah1 kompozit kaplamalarin iiretilmesi ve ilave 1sil islemler ile metal-seramik
kompozit yapilarin elde edilmesidir. Burada ilave 1sil islemler, yerinde faz
dontigiimlerinin gergeklestirilmesi i¢cin amaglanmistir. S6zi edilen kompozit yapilar,
nano/mikron altt boyutta karbon siyahi partikiiller igeren siilfiirik asit bazl
cozeltilerde kaplanmistir. Krom matriks kompozit kaplamalarda karbiir faz
doniigiimii tizerine 1s1] islemin etkisi ile bunlarin korozyon ve mekanik davraniglari
aragtirtlmistir.  Elde edilen sonuglar gostermistir ki; krom-karbon kompozit
kaplamalar bu teknikle basarili bir sekilde tretilebilmektedir ve ilave 1s1l islemlerle
krom-krom karbiir ve/veya krom nitriir kompozit yapilarin gelik altliklar tizerinde
olusturulmasi1 miimkiindiir. Kaplamalar, geleneksel sert krom kaplamalarla
karsilagtiritlmistir. Elektrokimyasal davranislari géz 6niinde bulunduruldugunda; bir
anlamda onarilmis, catlaksiz mikro yapiya sahip olan, azot atmosferinde 800
santigrat derecede 1s1l islem gormiis krom-karbon siyahi kompozit kaplamalarin
geleneksel sert krom yapilara nazaran daha iyi bir korozif direng gosterdikleri
belirlenmistir. Burada; korozyon direncinin artmasia karsilik gelen korozyon
potansiyelindeki yiikselis, krom karbiir/krom nitriir olusumu ile agiklanmistir. Karbiir
ve nitriir fazlar olusturulan kompozit kaplamalarda sertlik ve elastisite modiilii gibi
karakteristik 6zellikler belirlenmis, s6zii edilen faz doniisiimlerinin malzemeye ait
sirtinme-asinma karakteristiginde ve altlik-kaplama ara ylizey uyumunda 6nemli
derecede iyilesmeyi tetikledigi gozlemlenmistir. Detayli incelemelerle, bu nihai
sonuglarin temelde yapidaki kalinti gerilmelerin biiyiikliigii ve yonii ile dogrudan
iligkili oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tiim miikemmel sonuglar, krom matriks-
karbiir ve/veya nitriir takviyeli kompozit kaplamalarin endiistriyel alanda bir¢ok

acidan potansiyel uygulamalar bulacaginin géstergesidir.

Anahtar sozciikler: Sert krom, nanokompozitler, korozyon, mekanik 6zellik



ELECTROLYTIC CO-DEPOSITION OF CARBON NANOPARTICLES
WITH METALS, IMPROVEMENT OF CORROSIVE AND
MECHANICAL PORPERTIES

ABSTRACT

Main idea of this study is to fabricate chromium-carbon black composite coatings
by electro-codeposition system and to obtain metal-ceramic composite structures
with additional heat-treatments. These heat-treatments were aimed to realize in-situ
phase transformations. The composite structures referred were electro-codeposited in
sulfuric acid based solutions containing nano/submicron sized carbon black particles.
The effect of heat-treatment conditions on the in-situ carbide phase formation in the
chromium matrix composite coatings, and their corrosion and mechanical behaviors
were investigated. The obtained results showed that the chromium-carbon composite
coatings can be fabricated successfully by this technique and with an additional heat-
treatment; it is possible to obtain a chromium-chromium carbide and/or chromium
nitride composite structure on steel substrates. The coatings were compared with
respect to the conventional hard chromium coatings. In regard to the electrochemical
behavior, the chromium-carbon black composite coatings heat-treated under nitrogen
atmosphere at 800 degree Celsius showing a rehabilitated crack-free microstructure,
exhibited better corrosion resistance than the conventional hard chromium structures.
Therefore, the increase in corrosion potential suggests improvement of corrosion
resistance due to the formation of chromium carbide/chromium nitride.
Characteristic properties such as hardness and modulus of elasticity were determined
for carbide and nitride formed composite coatings. It was observed that the following
phase transformations support the recovery of friction-wear characteristics and
accordance of substrate-coating interface belonging to the material. According to the
detailed inspections, it was assigned that the definite results are directly correlate
with both the magnitude and the direction of the residual stresses. All the excellent
results obtained implies that the chromium matrix-carbide and/or nitride reinforced

composite coatings have potential application to industrial fields in many respects.

Keywords: Hard chromium, nanocomposites, corrosion, mechanical property
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BOLUM BiR
GIRIS

Teknolojinin giinimiizde biitiin sahalarda hizla ilerlemesi sonucu makine yapi
elemanlart ve malzemeleri alaninda devamli artan, degisken nitelikteki talepler
kargilanmaya c¢alisilmaktadir. Bu teknolojik gelismeler, ozellikle son yillarda
fonksiyonel malzeme gereksinimlerini dogurmus ve disiplinler arasi ¢alisma alanina
sahip malzeme bilimi arastirmacilar1 i¢in ¢6ziilmesi gereken yeni sorunlar,
gelistirilmesi gereken yeni lriinler ortaya cikmistir. S6zii edilen gereksinimleri
karsilamak adina yiiksek sicaklik, korozyon ve asmmanin mevcut oldugu agir
calisma sartlarinda klasik metal ve metal alasimlarinin arzu edilen Ozellikleri
saglayamadigi noktalarda bu yeni malzeme gruplar1 devreye girmistir. Kompozitler,
stiper alasgimlar ve ileri teknoloji seramikler bu malzeme gruplarina 6rnek olarak

verilebilir.

Malzeme iiretiminde kullanilan hammadde rezervlerinin azalmasi, miihendislik
malzemelerinde korozyonun sebep oldugu ekonomik kayiplar ve asinma gibi fiziksel
deformasyonlar, fonksiyonel yiizey kaplama tekniklerine daha fazla ilgi
gosterilmesine neden olmustur. Bu baglamda arzu edilen 6zellikleri saglayan temel
malzemenin kullanilmasindan ¢ok, kolay iiretilebilir, sekillendirilebilirligi yiiksek,
¢ogu zaman daha ucuz olan althik malzemelerin c¢esitli ylizey islemleri ile optimum
Ozelliklere getirilmesi tercih edilen bir yontem haline gelmistir. Bu noktada yiizey

kaplama teknolojileri devreye girmektedir.

Kaplama teknolojisi ile sadece bir malzemeden elde edilemeyecek 6zellikleri
althik ve kaplama malzemesinin bilesimi ile elde etmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda,
gerek tiretim zorluklari, gerek malzemenin islenmesinde karsilagilacak sorunlar veya
ekonomik faktorler géz oniinde bulunduruldugunda, tasarimda kiitlesel (bulk) olarak
bir malzemenin kullanilmas1 yerine, daha diisiik maliyetler ve islenebilirlik gibi
ozellikleriyle c¢esitli altliklarin kaplanmasi ile servis sartlarinda arzu edilen
islevsellikte malzemelerin elde edilmesi bu yontemlerle miimkiin hale gelmistir.

Kaplamalar genellikle metalleri dogal atmosferik korozyondan korumak amaciyla



malzemelerin dis yilizeylerine uygulanmaktadir. Uygulanislar1 ve kullanim alanlari
yoniinden farklilik gosteren bu teknikleri bir¢ok sekilde siniflandirmak miimkiindiir
ancak yapisal olarak smiflandirmak gerekirse organik, inorganik, doniisiim
(conversion) ve metalik kaplamalar olarak gruplandirilabilirler. Tablo 1.1’de bu

temel gruplarin bazi alt islem tipleri verilmistir.

Tablo 1.1 Kaplamalarin siniflandirilmasi (Philip and Schweitzer, 2006)

Organik Inorganik Doniisiim Metalik
Katran )

) . Anotlama Galvanizleme
Fenolik Silikat o

o ] Fosfatlama Vakum buhar biriktirme
Vinil Seramik
. Kromat Elektrokaplama

Akrilik Cam .

) Molibdat Difiizyon
Epoksi

* Ozel kaplama gruplar1 igermeyen, bircok metalin kaplanabildigi islemlerdir.

Metalik  kaplamalar, metal altliklar {izerine ¢esitli amaglar igin
uygulanabilmektedir. Bu tip kaplamalarda birincil ama¢ korozyon direncini
arttirmaktir ancak bazi uygulamalarda asinma direnci gibi kaplamaya ait mekanik
Ozellikler on plana ¢ikarken, bir¢ogunda yalnizca dekoratif amagla metalik

kaplamalar tercih edilmektedir (Philip and Schweitzer, 2006).

Bu teknikler arasindan elektrokaplama (elektrokimyasal kaplama, elektrolitik
kaplama) teknigi bazi avantajlarindan dolayr 6ne ¢ikmakta ve endiistriyel anlamda
siklikla kullanilmaktadir. Burada elektrokimyasal kaplamanin yalnizca diisiik
maliyetli olmasi degil, ayn1 zamanda diizensiz geometriye sahip altliklar tizerine
veya c¢okca girinti ¢ikintilara sahip karmasik yiizeylere kolaylikla uygulanabilmesi,
ozellikle son yillarda nanoteknoloji alaninda (mikroelektronik, nanobiyosistemler)
(Schwarzacher, 2006) uygulanabilir bir teknik olmasi, metodu buhar kaplama

tekniklerine nazaran daha ¢ok tercih edilebilir kilmaktadir.

Son yillarda kaplama teknolojisindeki gelismelerle beraber fonksiyonel yiizeylere
duyulan ihtiyagla, ileri teknoloji seramiklerin (Al,O3, SiC, WC, ZrO,, TiC) (Qu ve
diger., 2004, Zheng ve An, 2008, Sohrabi ve diger., 2010, Surender ve diger., 2004,



Vathsala ve diger., 2011, Zhong ve diger., 2012), polimerlerin (PTFE, PMMA)
(Pena-Munoz ve diger., 1998, Mafi ve Dehghanian, 2011, Vasilakopoulos ve
Bouroushian, 2010), hatta yakin donemlerde karbon esasli yapilarin (grafit, DLC,
karbon nanotiip) (Singh ve diger., 2005, Zeng ve diger., 2006, Praveen ve diger.,
2007, Guo ve diger., 2007, Huang ve diger., 2011, Afshar ve diger., 2004, Ghorbani
ve diger., 2001), cogunlukla metalik malzeme ylizeylerine metallerle beraber
elektrolitik birlikte kaplama teknigiyle (electro-codeposition) basarili bir sekilde
uygulanabildigi gorilmiistiir. Tablo 1.2°de farkli takviye ve matriks tipleri i¢in ¢esitli

kompozit kaplama ¢alismalar listelenmis, ¢calismalarin genel igerikleri belirtilmistir.

Yaygin trend, takviye malzemesinin dogrudan metallerle birlikte kaplanmasi
yoniindedir ve kaplanacak seramikler (sert karbiirler, nitriirler, oksitler) elektrolit
iginde slispanse edilerek metal iyon bulutu ile birlikte katot yoniinde hareket ettirilir,
katot ylizeyinde tutunarak (adsorbsiyon) matriks metalin ¢ekirdeklenmesi ve
cekirdeklerin biiyiimesi ile olusan film tabakada hapsolur (Vathsala ve diger., 2011).
Birlikte kaplama tiretim seklinde ¢ikis noktasindan itibaren bu sistematikte benzer
calismalar ¢okga irdelenmistir (Sohrabi ve diger., 2010, Mafi ve Dehghanian, 2011,
Sancakoglu ve diger., 2013). Ancak onlarca yildir diger kaplama tekniklerinde de
geleneksellesmis olarak kabul edecegimiz bu metodun yerini yakin ge¢miste, bazi
avantajlarindan dolay1 yerinde faz doniisiimii ile metal matriksli nanokompozitlerin
tiretimi (in-situ phase transformation) (faz doniisiimiiniin ana yapida gergeklestigini
ifade eder) olarak adlandirabileceg§imiz bir yontem almistir (Zeng ve diger., 2006,

Huang ve diger., 2011, Zhong ve diger., 2012).



Tablo 1.2 Farkli takviye ve matriks tipleri i¢in kompozit kaplama ¢aligmalart

Matriks Takviye Uretim incelenen
- L .. Referans
Metal Tipi Teknigi Ozellik
Cu SiC Dogrudan Mekanik Zhu ve diger., 2004
Cu SiC Dogrudan Korozyon Lekka ve diger., 2009
Ni Al,O; Dogrudan Mekanik Qu ve diger., 2004
Ni HAP Dogrudan Morfoloji He ve diger., 2002
. ) Korozyon
Ni SiC Dogrudan Lekka ve diger., 2005
Asmma
Ni SiC Dogrudan Mekanik Sohrabi ve diger., 2010
Ni PTFE Dogrudan Asinma Pena-Munoz ve diger., 1998
Ni PTFE Dogrudan Korozyon Mafi ve Dehghanian, 2011
Ni wWC Dogrudan Asinma Surender ve diger., 2004
) Korozyon
Ni CNT Dogrudan ) Guo ve diger., 2007
Mekanik
. Korozyon )
Ni-Co Al,O3 Dogrudan Wu ve diger., 2004
Asinma
. Korozyon
Zn-Ni Al,O4 Dogrudan ] Zheng ve An, 2008
Mekanik
Zn Al,O3 Dogrudan Mekanik Sancakoglu ve diger., 2011
Zn VA(O} Dogrudan Korozyon Vathsala ve diger., 2011
Zn CNT Dogrudan Morfoloji Praveen ve diger., 2007
Zn PMMA Dogrudan Korozyon Vasilakopoulos ve Bouroushian, 2010
] ) Asmma
Fe TiC Yerinde ) Zhong ve diger., 2011
Mekanik
Cr Al,O5/SiIC  Dogrudan Mekanik Lubnin ve diger., 2007
Cr Al,O5/SiIC  Dogrudan Morfoloji Gao ve Suo, 2011
Cr Elmas Dogrudan Asmma Mandich ve Dennis, 2001
Cr SiC Dogrudan Mekanik Sancakoglu ve diger., 2013
Cr DLC Dogrudan Morfoloji Singh ve diger., 2005
. Korozyon
Cr C Yerinde Zeng ve diger., 2006
Asinma
Cr C Yerinde Mekanik Huang ve diger., 2011
Cu-Sn Grafit Dogrudan Morfoloji Afshar ve diger., 2004
Cu-Zn Grafit Dogrudan Asinma Ghorbani ve diger., 2001

" Teknik, takviye malzemenin dogrudan siispansiyon igerisinden yapiya katilip katilmadigim ifade
etmektedir ve dogrudan katki (ex-situ) ile yerinde faz doniistimli islem (in-situ) olarak

smiflandirilmastir.



Yerinde faz doniisiimlii teknigin avantajlarint 6zetlemek gerekirse;

- her tretim sekli igin gegerli olmamakla beraber, matriks igerisinde termodinamik
olarak  kararli  takviyelerin  olusumu  yiiksek servis  sicakliklarinda
karsilasilabilinecek bozunmalari minimize eder.

- takviye/matriks ara yiizeyi daha temizdir ve bu ara yilizey baglanmasini daha
giiclii ve etkin kilar,

- matriks igerisinde homojen olarak dagilmis, daha ufak boyutlu takviye
malzemelerinin olusumu tetiklenir ki bu daha {istiin mekanik 6zelliklerin elde
edilmesine imkan saglar,

- goreceli olarak biiylikk boyutlu seramik malzemelerin ¢ogunlukla yiizey
ozelliklerinden dolay1 katot yoniinde hareket ettirilebilirlikleri zor iken, daha
kolay kaplanabilir yapilarla (karbon grubu partikiiler malzemeler gibi) kompozit
tabakalarin elde edilmesi ve ilave 1sil islemlerle faz doniisiimiiniin saglanmasi

(karbiir olusumu gibi) ancak bu teknikle miimkiindiir.

Bu acidan bakildiginda islem ayn1 zamanda termodinamik boyut kazanmaktadir.
Metal matriks iginde yaratmaya ¢alisilacak yeni faz yapisi karbiir grubu malzemeler
olacaksa, hem karbiir yapict egilimi yiikksek olmalidir, hem de endiistriyel anlamda
siklikla kullanilan ve ozellikleri itibariyle distiin performans sergileyen bir kaplama
metali segilmesi gerekmektedir. Bu cercevede krom metali ¢alisma grubumuz
tarafindan en uygun metalik kaplama malzemesi olarak kararlagtirilmis ve

arastirmaya deger bulunmustur.

Yukarida bahsedilen gereksinimlerden yola ¢ikilarak bu c¢alismada, heniiz bakir
bir alan olarak géze carpan karbon esasli malzemelerin endiistriyel yaygin metalik
kaplama malzemesi olan krom ile birlikte kaplanmasi ve nanokompozit kaplama

tiretimi ele alimmustir.

Ozetle, calismanin temel hedeflerini;
- karbon nanopartikiillerin krom metali ile birlikte elektrolitik yontemle c¢elik

altliklar iizerine kaplanmasi ile krom-karbon nanokompozit kaplamalarin eldesi,



- inert gaz atmosferinde (N, ve Ar) ilave 1sil islemler ile metal matriks igerisinde
krom nitriir ve/veya krom karbiir faz dontigiimlerinin saglanmasi,

- elde edilen kaplamalarin korozyon davranisi ve mekanik 6zelliklerinin tespiti,

- malzemenin mekanik Ozellikleri, altlik-kaplama ara yilizey uyumu ve kalinti
gerilmeler (residual stresses) arasindaki iliskinin incelenmesi seklinde siralamak

mimkindiir.

Birlikte  kaplama  isleminin  basarili  bir  sekilde  gergeklestirilip
gerceklestirilmediginin tayini ve islemin yalnizca fiziksel boyutta oldugunun,
kimyasal bir degisimin olmadiginin saptanmast ve ilave 1sil islemler neticesinde
varsa faz doniistimlerinin hangi yonde oldugunun belirlenmesi i¢in X-1sinlart kirtnim
cihazinda (XRD) cesitli karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
kaplamalarin korozyon, aginma, kazima gibi muhtelif testler oncesi ve sonrasi ylizey
morfolojileri ile yapidaki farkli faz bolgelerinin elementel dagilim haritalar1 enerji
sacinim  spektroskopisi ilaveli taramali elektron mikroskobunda (SEM/EDS)
karakterize edilmistir. Bunun yaninda iki boyutlu yiizey profilometresi kullanilarak

kaplamal1 yiizeylerin genel yiizey profilleri incelenmistir.

Genel karakterizasyon islemlerine ilave olarak, iiretilen kaplamalarin endiistriyel
kullanim alan1 bulacaklar1 sartlardaki korozyon davranislarinin incelenmesi igin
Tafel ekstrapolasyon ve cevrimsel polarizasyon egrileri olusturulmus, geleneksel
krom kaplamali yilizeylerin benzer sartlardaki korozyon 6zellikleri ile karsilastirmalar

yapilmistir.

Kaplamali malzemeler i¢in onemli bir 6zellik olan kaplama-altlik ara ylizey
kalitesinin saptanmasi, yapisma mukavemetinin sayisal olarak hesaplanmasi i¢in her
ornek grubuna kazima testleri (scratch tests) uygulanmis, tribolojik sartlardaki
davraniglarinin  belirlenebilmesi icin yine bu Ornekler iizerinde cesitli test

parametrelerinde asinma testleri gerceklestirilmistir.

Ozellikle kaplamali yiizeylerde mikromekanik ozelliklerin belirlenmesinde

siklikla kullanilan bir yontem olarak dinamik sertlik testi (dynamic ultra micro



hardness test, DUH) ile iiretilen kaplamalarda ulasilan sertlik degerleri olgiilmiis,
bahsedilen yontemin avantajlarindan faydalanilarak malzemeye ait elastisite modiilii

degerleri (elastic modulus, E) de hesaplanmustir.

Son olarak; yapilan literatiir incelemelerinde benzer ¢alismalara rastlanmamakla
beraber asinma, altlik-kaplama uyumu, sertlik gibi malzemeye ait bircok 6zellikle
dogrudan iligkili olan ve c¢ogunlukla iiretim sartlarinin neden oldugu kalinti
gerilmeler konusunda X-isinlar1 kirmimi ydntemiyle detayli incelemeler ve
hesaplamalar gergeklestirilmistir. Bu sayede kalinti gerilmelerin biiyiikliigli ve yonii
ile kaplamal1 ylizeylerin mekanik performanslar1 arasinda iliski kurulmus, deneysel

anlamda elde edilen tiim sonugclar genel cer¢evede degerlendirilmistir.

Boliim Iki’de, elektrolitik metal kaplama, sert krom kaplama ve calismanin
temelini olusturan elektrolitik birlikte kaplama tekniklerinin teorik detaylarina yer
verilmistir. Teknigin temel prensipleri ve isleme etki eden faktorler irdelenmis, 1s1l
islem ve oksit biiyiime mekanizmalar: ile metalik kaplamalarda mekanik 6zellikler
ve korozyon davramisi genel cercevede aciklanmistir. Boliim Ug, tiim deneysel
calisma prosediiriinii aktarmaktadir. Bu boliimde; kullanilan malzeme ve donanimlar,
kaplama ftretim sartlar1 ve On hazirlik asamalart tamimlanmis, karakterizasyon
tiniteleri, mekanik testler ve korozyon testleri ile kalinti gerilme Olgiimleri
Ozetlenmigtir. Dordiincti boliimde, deneysel sonuglar belirli bir diizen igerisinde
verilmistir. Kaplamalarin faz ve morfolojik yapilari, korozyon davraniglart ve
mekanik Ozellikleri, yapidaki kalinti gerilmeler ve etkileri de gbz Oniinde
bulundurularak incelenmistir. Mevcut ¢alismaya paralel yeterli arastirma olmamakla
beraber deneysel sonuglar literatiir eksenli olarak degerlendirilmis, son bolimde bir

Ozet niteliginde sunulmustur.



BOLUM iKi
TEORIK ALTYAPI

2.1 Elektrolitik Metal Kaplama

Konuyu etraflica incelemeden Once elektrokimyasal kaplamanin ne oldugunun
tespit edilmesi gerekmektedir. Bir metalik tuz, su igerisinde ¢o6ziindiigii zaman
ortama pozitif yiiklii iyon salimimi gergeklesir. Bu yiiklii iyonlar1 igeren ¢ozelti
elektrolit veya kaplama ¢ozeltisi olarak adlandirilmaktadir. Elektrolitten yeterli
miktarda akim gegirilmesi ile metal iyonlar1 katotta metalik kat1 olarak biriktirilir ki
bu isleme elektrolitik kaplama (elektrokimyasal kaplama, elektrokaplama) islemi
denmektedir (Schlesinger, 2000).

Pratikte, elektrokaplama islemi su sekilde gergeklestirilir. Negatif kutba (katot)
kaplanacak metal, pozitif kutba (anot) ise islemine gore ya ¢oziinmeyen tipte (krom
kaplamadaki gibi Pb-Sn alasimi) ya da ¢ozilinlir nitelikte metal levha (¢inko
kaplamada Zn kiilge gibi) yerlestirilir. Her iki kutupta miimkiinse kaplanacak yiizey
ve anot ylizeyi birbirlerini gorecek sekilde metal iyonlarinca zengin elektrolit
igerisine daldirilir. Sistemden islem sartlar1 goz Oniinde bulundurularak yeterli
miktarda akim gecirilerek metal iyonlarinin katot yiizeyine hareketi saglanarak
burada elektronlarca indirgenmeleri ile yiizeyde metalik kaplama tabakasi
olusturulur. Sekil 2.1, bir metalin elektrokimyasal yontemle bir elektrolit (metal tuzu

¢ozeltisi) icerisinde kaplanmasini sematize etmektedir.

Isleme etki eden faktorler ve buna bagl islem parametreleri ile ilgili bilgiye
ilerleyen kisimlarda yer verilecektir ancak yontemin elektrokimyasal bir metot
oldugu diisiliniiliirse kismen teorisinden, yani Faraday Yasasi’'ndan bahsetmekte

fayda vardir.
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Elektrot 9 Yardimar
Elektrolitik Elektrot
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Sekil 2.1 Elektrokimyasal kaplamanin sematik gosterimi.

Faraday Yasasi kisaca sunu ifade etmektedir:

i) Bir elektrotta olusan madde miktari, sistemden yani elektrokimyasal hiicreden
gecen akim miktartyla dogru orantilidir.

i) Sistem {izerinden ayn1 akim miktari gegirildiginde bir elektrot tarafindan iretilen
maddelerin miktarlar1 bu maddelerin esdeger agirliklariyla (equivalent weight)

dogru orantilidir.

Bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonunda esdeger agirlik bilesigin molar
agirhiginin, indirgenen veya yiikseltgenen atomun oksidasyon numarasindaki cebirsel
degisme oranidir. Buna gore; esdeger agirlikta madde agiga cikaran elektrik miktari 1

Faraday olarak ifade edilmektedir.

1 Faraday ~ 96500 Coulomb / mol, 1 amper x 1 saat = 3600 Coulomb................ 2.1

1 Faraday = 96500 / 3600 = 26,8 (amper x saat) / mol.................cooeviiiiinnnn 2.2

Matematiksel olarak Faraday Yasasi soyle ifade edilir;

M= (AXTXE) /(96500 X N)..eeeeeeee oo 2.3

Burada; m: elektrotlarda olusan madde miktar1 (gram), A: atomik agirlik (gram/mol),

n: valans degerligi, |: akim (amper) ve t: zaman (Saniye)’1 ifade etmektedir. Tiim bu



ifadelerden pratikte de siklikla faydalanilan bir sonug, yani yiizey alani bilinen bir is

pargasi (katot) yiizeyinde birim zamanda olusturulabilinecek kaplama kalinligi;

kaplanan kiitle = metalin yogunlugu x yiizey alan1 x kalinlik........................... 2.4

esitliginden hesaplanabilir.

Yukaridaki detayli esitlikler {izerine temellendirilmis bir yontem olarak
elektrokimyasal kaplama, bircok agidan son derece dnemli bir yiizey modifikasyon
teknigi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Oyle ki; ¢ogunlukla metal olan, kolaylikla
tedarik edilebilir, islenebilir ve gorece olarak daha ucuz bir¢ok altlik malzemeye,
yiizeyleri farkli metallerle kaplanmak suretiyle miikemmel yiizey 06zellikleri
kazandirilabilir. Endiistriyel uygulamalara kolaylikla adapte edilebilmesi ve kritik
uygulama alanlarindaki ¢ogunlukla pahali malzemelere alternatif olarak tercih edilen
bir yiizey modifikasyon teknigi olmasi, metodu, arastirmacilarin halen yogunluklu

olarak iizerinde ¢alistig1 konulardan biri olarak karsimiza ¢ikarmaktadir.

Teknik, her ne kadar basit gibi goriinse de tiim islemi ve nihai sonuglar etkileyen
sayisiz kritik islem basamagi igermesinden dolay1 bir o kadar karmasiktir. Tablo 2.1,
kaplama yapisina etki eden faktorleri sema halinde gostermektedir (Rudzki, 1983).
Ayrica teknik, bir yandan iglemin s1vi ortamda gergeklesmesi, bir yandan da kati hal
islemi olmas1 ve ote taraftan mutlak bir yiizey 6zellikleri olgusu icermesi itibariyle

disiplinler arasi bir yontemdir (bkz: Tablo 2.2).

Tablo 2.1 Kaplama yapisina etki eden faktorler (Rudzki, 1983).

Sistem bilesenleri Metal dagihimim etkileyen faktorler  Elektrokaplama
Tank

) Metal dagilimi
Elektrotlar Geometrik )

. Kompozisyon
Cozelti bilesimi Elektrokimyasal
. Kaplamanin yapisi
Islem parametreleri Diger mindr etkenler

Kaplamanin 6zellikleri

Akim
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Tablo 2.2 Elektrokaplamanin disiplinler arast dogast (Ozkan, 2006).

Disiplin Gereksinim

Elektrokimya Elektrot islemleri

Elektrokimya miihendisligi Tasinim olay1

Yiizey bilimi Analitik araclar

Kati hal fizigi Kuantum mekanigi kat1 hal uygulamalari elektrot islemleri

Metalurji ve malzeme bilimi  Kaplamali yapilarin 6zellik-uygulama iligkileri

Elektronik Modern cihaz ve donanimlar

Daha onceki kisimlarda bahsedildigi gibi elektrokimyasal kaplamaya etki eden
bircok faktér bulunmaktadir ve bu yontemle elde edilen kaplamali yapilarda
ozelliklerin yapidaki bazi bolgelere dogrudan bagli oldugunu séylemek miimkiindiir.
Konu ile ilgili detayl1 bilgilere sirasiyla “metalik kaplamalarda mekanik 6zellikler”
ve “endiistriyel kaplamalarda korozyon davranigi” bagliklari altinda bashk 2.5 ve
2.6’da yer verilmistir. Mevcut baslik altinda Sekil 2.2°de de goriilecegi gibi basit bir
gosterimle kaplamanin genel yapisi ve burada belirtilen tabakalarin (bdlgelerin) son

tirtinde hangi 6zellikler veya davranis ile iliskili oldugunu vurgulamakta fayda vardir.

So6zii edilen yapilarda birbirinden ayr1 dort farkli bolgenin oldugu kabul
edilmektedir. Bunlar asagidan yukariya dogru; i) altlik, ii)altlik-kaplama arayiizeyi,

iii) kaplama ve iv) kaplama-gevre arayiizeyidir.

~<— Asmma
Korozyon

<~ Gerilme
Porozite
Katkilar
Yapi
Ozellikler

AN\ < pifizyon

Adezyon

Kaplama

=<~ Hidrojen
Althk Gevrekligi

Sekil 2.2 Kaplamali malzemelerde tabakalar ve iliskili olduklar1 6zellikler (Holleck, 1986)
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2.2 Sert Krom Kaplama

Krom, sert gri bir metal olup, yogunlugu yaklasik 7,1 g/em®tiir. Genellikle 3 veya
6 bag yapar. Sertligi 750-1250 Vickers arasinda degisir. Miknatislanmaz, paslanmaz,
koruyucu bir oksit tabakasi olusturdugu icin, normal sartlarda atmosfer kosullarinda
korozyona ugramaz. Elektrolitik kaplamada kullanilan diger metallere gore
goriiniislinlin iyi olmasi, parlak olmasi ve yiiksek sertligi tercih edilen kaplama

metali olmasinin temel nedenlerindendir.

Krom kaplama atmosfere, asit-alkali ve tuzlara karsi ¢ok direng gostermektedir.
Yine bazi elementleri (pratikte metalik kaplamalari) kromla pasiflestirmek suretiyle
tizerinde krom tabakasi meydana getirerek, korozyona karst koruyucu tabaka elde

edilmis olur.

Krom kaplama temelde iki farkli amagla yapilir. Bunlar;
i) Dekoratif krom kaplama ve

ii) Sert krom kaplamadir.

Dekoratif krom kaplama c¢ogunlukla nikel kaplamanin iizerine, nikel tabakasini
korozyona kars1 koruma amaciyla uygulanir ki bu tipteki kaplamalar ¢ift katmanl
(dublex) kaplamalar olarak da anilmaktadir. Kalinligi en fazla 0,25-0,8 mikron
civarindadir. Cesitli ev esyalari, kapi kollari, otomobil tamponlar1 ve jant kapaklari
gibi nesnelerin iizerine slisleme ve koruma amaciyla yapilan kaplamalar endiistriyel
alanda uygulamalar olarak gosterilebilir. Burada temel ama¢ ¢ogunlukla dekoratiftir
ve kaplamanin parlak olmasi istenir, ilave olarak korozif dayanim da bu tip

uygulamalarda aranan diger bir 6zelliktir.

Sert krom kaplama ise ¢ogunlukla; is aletlerinin, kaliplarin, silindirlerin vb.
makine pargalarinin aginma direnclerini arttirmak ve yiizeyi korozyona kars1 direngli
hale getirmek i¢in uygulanmaktadir. Dekoratif kaplamaya kiyasla daha kalin bir
tabaka elde edilirken kaplama kalinhgt 0,02-04 mm (20-40um) arasinda
degismektedir.
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Yukarida bahsi gecen kaplamalarin iiretildigi elektrolitler krom kaplama banyolar1
olarak ifade edilmektedir. Bu banyolar, iki temel bileseni olan, en basit kaplama
banyolarindandir. Bu iki temel bilesen; i) suda ¢oziinebilen krom tuzu, ii) suda
¢oOziilebilen, kromun kaplanmasini saglayan katalizordiir. Pratikte, ticari boyutta
kullanilan tek krom tuzu kromik asit (kromik asit anhidriir, formiilii: CrO3)’tir. Suda

¢oOziindiigiinde asit olusturur;
2Cr03 + HoO =3 HoCroOq. e e e e, 2.5

En sik kullanilan, ticari boyuttaki katalizor ise siilfiirik asittir ve ¢ok az miktarda
kullanilir (gergekte, katalizor olan (SO4)7 siilfat iyonudur). Diger tipteki katalizor

ise, flor iceren fluosilikattir.

Sert krom ve dekoratif krom kaplamada kullanilan banyo igerikleri (kromik asit,
stlfurik asit vb. miktarlari), uygulanan sicaklik ve akim farklilik gésterebilir ancak

aralarindaki temel farklardan biri de elde edilen kaplama kalinliklaridir.

Elektrolitik dekoratif ve sert krom kaplamada ¢6ziinmeyen kursun anot kullanilir.
Icerigi ag. Pb-%7Sn olmalidir. Bu tip kaplamalarda ¢6ziinmeyen anot kullanilmalidir
¢linkii krom metali %100 verimde ¢oziinlir ve ¢ok daha diisiik katot verimi ile
kaplanir. Eger ¢Oziinebilir anot kullanilirsa, banyoda 6-7 kat fazla krom ¢oziinecek
bu da banyonun krom tuzuna asir1 doymasina yol agarak, krom tuzlarmin

¢Okelmesine ve daha baska problemlere neden olacaktir.

Dekoratif ve sert krom kaplamada kullanilan kimyasallardan bahsetmek gerekirse;
- Krom-VI-oksit: CrO; mol agirligi 100,01 g’dir. %52 metalik Cr igerir.
- Krom-Ill-oksit: Cr,03 mol agirligi 152,02 g’dir. %68 metalik Cr igerir.
- Siilfiirik asit: HySO4 mol agirligr 98,08 g, yogunlugu 1,84 gr/cmg’tﬁr.
- Katalist: Faydalanilabilen akim verimini ve takriben kaplama hizin1 %50-60
oraninda artiran bir tiir U¢li bilesendir. Kullanim orani ilk hazirlama ve

takviyelerde kromik asidin %3’ oranindadir.
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- Gaz kesici: %25 aktif madde iceren gaz kesici, 1s1l ve kimyasal kararliligr ile krom
banyosu calisirken yiizeyde bir kopiik tabakasi olusturarak oncelikle hijyenik
koruyuculuk saglar. Kullanilmadigi takdirde burun i¢ mukozasinda ge¢meyen
yaralar olusur. Burun nezleli gibi devamli akar ve burun kemigini eritir. Akut
derecede, solunum yolu ile cigerlere ulagir. Biitiin bu olumsuzluklar1 gideren sivi
gaz kesicinin bir dnemli faydasi da kaplama siirecinde reaksiyonda olusan CrO3
zerreciklerinin  havaya karismasini Onlemektir. Kullanilmamasi durumunda,
calisma ortaminda tavan ve duvarlar sartya boyanir ve civarindaki makine aksama,
aparat ve aletler CrOj; etkisiyle korozyona ugrar.

- Baryum karbonat: BaCO3 mol agirligi 197,37g/mol’diir. Cok zehirli beyaz bir

tozdur. Kullaniminda burun maskesi takilmalidir. Banyoda olusan fazla H,SO4’1
cokertmek i¢in kullanilir. 1 gr fazla H,SO,’i ¢okertmek i¢in 2 gr BaCOgs’a ihtiyag

vardir.

2.3 Elektrolitik Birlikte Kaplama (electro-codeposition) Teknigi

Iki veya daha fazla malzemenin, eszamanl olarak kaplanacak malzeme iizerine
biriktirilmesi islemi “elektrolitik birlikte kaplama” veya ‘“elektrolitik kompozit
kaplama” teknigi olarak ifade edilmektedir. Bu islemde, kaplanacak malzeme
tizerine birden fazla maddenin ayni anda gonderilmesiyle, tek islemle istenilen
ozellikler kazandirilir. Ornegin Cr ve SiC’iin birlikte kaplandig1 diisiiniiliirse; Cr
kaplama parganin sertligini ve asinma dayanimini arttirirken, SiC buna ek olarak
korozyon dayaniminda iyilesme, sertlikte ve asinma dayaniminda daha da artis

saglamaktadir.

Elektrokimyasal kompozit kaplama; elektrolitik yolla, ¢esitli malzemelerin iistiin
ozelliklerini kompozit malzeme teknigiyle bir araya getiren yontemdir. Gerekli olan
tek sey kanitlanmig ve ekonomik olarak uygulanabilen teknikte sadece kiigiik
ayarlamalar yapmaktir. Kompozit kaplama teknolojisinde bir¢ok teknik yaygin
olarak kullanilmakla beraber toz metalurjisi, metal piskiirtme, oksitleme ve
nitriirleme en yaygin kullanilanlar arasinda sayilabilir. Bu tekniklerin pahali
donanimlar gerektirmeleri ve bir¢ok endiistriyel uygulama i¢in uygun olmamalari

dezavantajlarini olusturmaktadir (Hovestad, 1994).
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Elektrokimyasal olarak kaplanmis ilk kompozitlerin yapimi bu yiizyilin basina
dayanmaktadir. Nikel matriks i¢inde tutunmus kum tanecikleri gemi merdivenlerine,
kaymay1 Onleyici kaplama olarak uygulanmistir. 1928 yilinda Fink ve Prince,
elektrokaplama yotemiyle {iretilen Cu-grafit kompozitlerin araba motorlarinda
kendinden yaglayicili kompozit olma 6zelligini arasgtirmislardir. Altmislarin basinda
bu yeni teknige ilgi artmis ve elektrolitik yolla elde edilmis kompozitlerin
uygulamalar1 arastirilmistir. Bilhassa son 15-20 yilda Ni-SiC ve Ni-PTFE

kaplamalarin otomotiv endiistrisindeki kullanimi iizerindeki arastirmalar artmastir.

Teknolojinin tiim sahalarda gelismesiyle yeni malzemelere artan gereksinim,
arastirmacilarin elektrokimyasal kompozitlerin ilerideki uygulamalarina umut veren

bir bakis agisiyla bakmalarini saglamistir (Hovestad, 1994).

Elektrolitik kompozitlerin uygulamalar1 genellikle partikiiller tarafindan gosterilen
Ozellikler ile belirlenir. Metal matriks ¢ogu zaman yalnizca partikiillerin i¢inde
dagilmas: icin bir ortam teskil eder. SiC, Al;O3; ve elmas gibi sik kullanilan
partikiiller, vakum kaplama teknigi ile metal altliklar tizerine tek bilesenli kaplamalar
olarak uygulanabilir ancak, karmasik geometrik sekillerdeki altliklarin kaplanmasi,
homojen bir kaplama eldesi ve metal yiizeyinde giiglii bir yapisma direnci yakalamak
oldukga giictiir. Seramik ve metaller arasindaki termal genlesme katsayist gibi bu iki
malzeme grubunun fiziksel 6zelliklerindeki farklar, metal yiizeye iyi bir tutunma i¢in
bir veya birden fazla ara katman gereksinimini dogurmaktadir. Metal matriksli
kompozitlerde metal, altlik lizerine tutunmayi saglar ve partikiilleri de bir arada tutar.
Elektrokimyasal olarak kaplanmis kompozitlerin uygulamalart bu baglamda ii¢ ana
baslik altinda toplanabilir. Bunlar; dispersiyon sertlesmesi, asinma dayanimi ve

elektrokimyasal aktivite olarak belirtilebilir (Hovestad, (1994).

Oksitler, nitriirler, karbiirler ve boriirler gibi refrakter bilesik partikiiller iceren
elektrokimyasal olarak kaplanmis kompozitler yalin metalle karsilastirildiginda, bu
kompozitlerde mekanik ozelliklerin iyilesmesine kanit niteliginde dispersiyon
sertlesmesi goriiliir. Mikro sertlik, yiiksek ¢ekme mukavemeti ve akma mukavemeti

kayda deger sekilde artarken uzama yiizdesi ise azalir.
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Bir malzemedeki dispersiyon sertlesmesi veya mukavimlesmesi, deformasyona
kars1 dayanimin artmasi manasina gelir. Metallerdeki dislokasyonlarin hareketleri
metalin deformasyonunu kolaylastirir. Katilmis partikiiller (takviye seramik faz)
dislokasyon hareketlerini bloke eder ve boylece metal daha mukavim bir hal alir.
Cogu zaman partikillerin birlikte kaplanmasindan dolaytr metaldeki tane
incelmesinin, artan sertlik etkisini destekledigi diistiniiliir fakat simdiye kadar ayr1 bir
calisma olarak deneysel kanitlarla desteklenmemistir. Calismalarda, tane incelmesi

ve partikiil takviyesinin sinerjik etkisi iizerinden yaklasimlarda bulunulmustur
(Hovestad, 1994).

Bircok aragtirmada sertlikteki artig, partikiil boyutu ve aglomerasyonundaki
azalma ile katki partikiillerin hacimce ylizde miktarinin artmasiyla
iliskilendirilmistir. Benzer sekilde, dislokasyon hareketinin etkili bir sekilde
kesilmesi, partikiilleri arasi mesafenin azalmasiyla agiklanmistir. Metal matriks
icerisinde cok iyi bir sekilde dagilmis kiiciik partikiillerin yiliksek hacimsel orani bu
yiizden optimal sertlesme saglar. Fakat katilmig partikiillerin hacim orani ile limitsiz

bir dispersiyon sertlesmesi saglanamayacagi bilinmelidir (Hovestad, 1994).

Kompozit kaplamalarin avantajlari, 6zellikle asinmaya dayanikli kaplamalar
alaninda ortaya ¢ikmaktadir ve ¢ogunlukla bu sahada endiistriyel uygulanma imkani
bulunmaktadir. Yiiksek veya diisiik siirtinmeli malzemelere seramik partikiil ilavesi,
metalik kaplamanin asinma dayanimimi yiiksek oranda artirmaktadir. Aletlerin
yiizeylerine, motor pargalarina ve hareketli pargalarin temas yiizeylerine elektrolitik
kompozit kaplanmalarin uygulamalari, bu malzemelerin kullanim 6miirlerini yiiksek

oranda arttiracaktir (Hovestad, 1994).

BN, elmas, WC, SiC, Al,Oj3 gibi sert partikiilleri iceren kompozit kaplamalar, tek
fazli metalik kaplamalara gore ¢ok daha fazla abrazif aginma direnci gostermektedir.
Ramesh Bapu tarafindan (Bapu, 1994), hacimce %3 TiC igeren Ni kompozit kaplama
ile yaptig1 Taber asinma testi sonucunda yalnizca metalik nikel kaplamaya gore 4 kat
daha diisiik asinma kaybi elde etmistir. Dispersiyon sertlesmesi gériilen kompozitlere

benzer bir sekilde asinma dayanimli kaplamalar, yliksek konsantrasyonda kiiciik
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partikiillere gereksinim duymaktadir. Kompozit i¢erisindeki partikiillerin boyutunun
azalmasi, abrazyon asinmasi esnasinda partikiiliin kompozit igerisinden daha zor
ayrilmasini saglamaktadir. Cr-Al,O3 metal-seramik ¢ifti ile yapilan bir ¢alismada
katilan partikiill miktarinin ¢ok fazla olmasindan kaginilmasi, aksi takdirde
kaplamanin gevrek karakter sergilemesi ve asinma dayaniminin azalmasit durumuna

deginilmistir (Ertan, 2010)

Birbirleriyle izafi hareket halinde bulunan metal yilizeylerindeki asinmanin
azaltilmasi i¢in kullanilan diger bir yol da tamamen artirilmig yaglamadir (diisiik
strtinme katsayis1). Ni-SiC kaplamalarda, ¢ikintili SiC partikiillerinin kompozit
yizeyinde bir yaglama filmi meydana getirmesinden dolayr metalik nikel
kaplamalara gore 2-3 kat daha fazla asinma dayanimina sahip oldugu benzer

caligmalarla ispatlanmistir (Ertan, 2010).

Buraya kadar teknigin diger geleneksel kaplama tekniklerine nazaran avantajl
yanlar1 ve bir takim uygulamalardaki performans kriterleri {izerine degerlendirmelere
yer verilmistir. Ote yandan elektrolitik yolla metal-seramik ¢iftlerinin birkag on yildir
uygulanan bir metot oldugunu varsayarsak, bu siire¢te arastirmacilarin gogunlukla
seramikleri metallerle birlikte dogrudan kaplama egiliminde olduklar1 agik¢a One
cikmaktadir. Yani kaplamada metal matriks igerisinde dagilmasi beklenen muhtelif
boyutlardaki seramik partikiiller, elektrolit icerisinde gesitli yontemlerle siispanse
edilerek katot tarafinda ana metal ele birlikte kaplanmaktadir. Tabi ki bu yontem,
partikiillerin mevcut elektrolit icerisindeki yiizey 0Ozelliklerinden dolayr bazi
dezavantajlar1 beraberinde getirmektedir. Son zamanlarda bazi gruplar yontem
tizerinde bir takim modifikasyonlarla bu c¢alismada da ele alinan ve bahsedilen
dezavantajli durumu bertaraf edebilecek yeni bir teknik gelistirmislerdir. Bu teknik
yerinde faz doniislimlii metot olarak anilmakta ve kompozit kaplamalardaki takviye
yapimin (seramik fazlar) ¢cogunlukla ilave islemlerle (elementler ve/veya bilesikler
arasindaki ekzotermal reaksiyonlar) kaplama metali igerisinde doniisiimiinii ifade
etmektedir. Bu yaklasimla, genis bir aralikta matriks metaller (aliiminyum, titanyum,
demir, nikel, krom ve bakir gibi) ve ikincil faz partikiilleri (boriirler, nitriirler,

karbiirler, oksitler veya bunlarin karigimlari) ile kompozit yapilarin olusturulmasi
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mimkiindiir. Bu yontemle iiretilecek nano boyutta, kararli seramik takviyeler

malzemeye iistiin mekanik davranis niteligi kazandiracaktir.

Yerinde faz donilisimlii teknigin avantajlarin1 diger geleneksel tekniklerle
karsilastirmali olarak incelemek gerekirse;

- dogrudan iiretim metodunda takviye faz, kompozit iiretimi oncesinde ayr1 olarak
elde edilmelidir. Bu durumda takviye fazin boyutu baslangi¢ partikiil boyutundan
dolay1 sinirlandirilmistir ve pratik uygulamalarda nadiren mikron alt1 6l¢ekte olup,
cogunlukla birka¢ mikron civarindadir.

- dogrudan iiretim teknigindeki bir diger dezavantaj da partikiil-matriks ara ylizey
reaksiyonlaridir. Ayrica takviye malzemenin yiizey yapist ve kirletici etkenlerden
kaynaklanabilecek zayif islatilabilirlik kabiliyeti de karsilasilmasi muhtemel bir
baska olumsuzluk olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Buna karsilik yerinde faz
doniistimlii sistemlerde hem yiiksek ara yiizey uyumu elde edilebilir, hem de
yiiksek sicakliklarda termal kararlilik gosteren ince seramik partikiiller yapida
homojen olarak dagilabilmektedirler ki bu durum dstiin mekanik ozellikleri

beraberinde getirmektedir.

2.3.1 Teknigin Temel Prensipleri

Partikiillerin metallerle birlikte kaplanmasi iizerine bir¢ok teori ortaya atilmistir.
Bu teoriler genelde iki grupta toplanmaktadir ve birincisi biiyiik partikiillerin digeri
ise daha ufak ve cogunlukla nano boyuttaki partikiillerin hareketleri {izerine

temellendirilmistir (Gogotsi, 2006)

Sekil 2.3’te nanopartikiillerin elektrokimyasal metotla metallerle birlikte
kaplanmasina ait en yaygmn teori sematize edilmektedir. Low ve ekibi
aragtirmalarinda (Low ve diger., 2005) bu teoriyi bes asamada su sekilde
tanimlamisglardir.

- Partikiiller tizerinde 1yonik bulutlarin olusmasi,
- Katoda dogru tasinim (konveksiyonel) hareketi,
- Hidrodinamik sinir tabakasi i¢inden diflizyon,

- Konsantrasyon sinir tabakasi i¢inden difiizyon ve
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- Partikiillerin metale yapistig1 yerde (katotta) adsorpsiyon.

(S)Katot
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*  Partikiller (iletken veya iletken olmayan)
O~ iizey aktiflegtirici madde (Surfactant) (iyenik ivonik olmayan veya organik)
-}){( Surfactant ile partikillerin bulutlanmasi

& Katyonlar ile partikiillerin bulutianmasi

(O Depozitienmiz metal

Sekil 2.3 Metal matriks i¢cindeki partikiillerin birlikte kaplanma mekanizmasi (Low ve diger., 2005)

2.3.2 Etki Eden Faktorler

Elektrolitik kaplamada akim siddetinin yerine elektrotlarin birim yilizeyinden
gegen akim siddeti yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ifade akim yogunlugu olarak
tanimlanmaktadir ve su sekilde hesaplanir (Ertan, 2010):

d=i(amper) / s(dm?) = [ampP / dM?]....omee e 2.6
Akim yogunlugu degeri bu islemler i¢in en etkin parametrelerden biri olarak
belirtilebilir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda, hiicreden gecen elektrik miktariyla

kimyasal degisme arasinda nicel bir iliski vardir. Bu iliski Faraday kanunlarinda

onceki boliimlerde agiklanmisti.
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Kaplamanin yapist iizerindeki etkenlerden bir digeri ise banyo bilesimi ve
yapisidir. Banyo bilesimi, kristallerin olusum hizin1 dogrudan etkiler. Kristallerin
olusum hizi miimkiin oldugunca biiyiik oldugunda ince yapili ve temel metalle
yiiksek uyum gosteren, saglam bir kaplama elde edilebilmektedir. Katottaki yerel
fakirlesmeyi karsilamak amaciyla banyodaki kaplanacak malzemeye hareket
verilebilmektedir. Bu islem genellikle is parcasinin hareket ettirilmesiyle
saglanmaktadir. Ayrica banyonun belirli araliklarla filtre edilmesi ¢ok faydalidir.
Bazi banyolarda da elektrolite diisiik basingla hava tatbik edilerek elektrolitin
hareketi saglanir. Burada dipteki tortularin devamli sirkiildsyondan etkilenerek

kaplanacak pargalarin tizerine yapisma ihtimali vardir (Ertan, 2010).

Cogu kaplama banyosunda karigtirma asagidaki yontemlerden biriyle yapilir:
- Katot hareketi, yatay, diisey veya donerek olabilir,
- (Cozeltinin icine gaz iifleme (en ¢ok hava kullanilir),
- Pervaneyle karistirma,
- Cozelti pompalama ve

- Ses veya ultrasonik (ses iistil) titresimler.

Kaplama banyosunda karistirma kullanmanin temelde {i¢ amaci vardir. Bunlar;
- Banyonun her yerindeki sicakligin ayni olmasini saglamak,
- Metal iyonlarini kaplanacak malzemenin yiizeyine getirmek ve

- Katot difiizyon filminde biraz degisiklik yapmak olarak siralanabilir.

Qu ve takimi yaptiklar1 arastirmada (Qu, 2004) birlikte kaplama islemini
ultrasonik titresim uygulayarak yapmiglar fakat titresimin uygulanmasiyla kompozit
kaplamada lif¢ik (whisker) oraninin azaldigimi gormiislerdir ¢ilinkii ultrasonik
titresimin uygulanmasi elektrolit i¢indeki lif¢iklerin carpigsmasina neden olmus, bu
nedenle de kaplama daha diisiik lifcik oran1 elde edilmistir. Dolayisiyla ultrasonik
titresim frekansinda optimum bir diizey olabilecegi, elektrolitik kompozit kaplama

teknolojisi i¢in goz ardi edilmemesi gereken bir diger parametredir.
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Sicakligin iki karsit etkisi vardir. Bir taraftan difiizyonu arttirdigindan kristallerin
olusum hizint arttirir ve boylece kiiciik kristalli yapilar elde edilebilir fakat diger
taraftan katot polarizasyonunu azaltir ve bdylece biiyiik kristallerin olusumuna ve
bunlarin biiyiimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan
hidrojen ¢ikis1 kolaylasacak ve kaplama siingerimsi yapida olusacaktir. Bu nedenle
optimum sicaklik ayarlanmali ve islem siiresince mutlaka sabit kalmasi saglanmalidir

(Ertan, 2010).

Elektrolitler ya asidik (nikel, asitli bakir, asitli ¢inko ve asitli kalay banyolar1) ya
da alkali karakterde (g¢inko, kadmiyum, piring, altin ve giimiis banyolari)
hazirlanirlar. Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya iistiinde olmasi
kaplama kalitesini etkileyecek ve kalitesini bozacaktir. pH i bilinmesi uzun siireli
kullanimlarda banyo kontroliiniin ve bozulan banyolarin elektrolit dengelerinin

saglanmasi i¢in 6nemlidir (Ertan, 2010).

Partikiillerin zeta ({) potansiyelleri ozellikle -elektrolitik kompozit kaplama
teknolojisinde 6nemli parametrelerden biridir. Zeta potansiyeli basit bir ifadeyle
taneler arasindaki itme veya ¢ekme degeri olarak ifade edilebilir. Zeta potansiyeli
Olglimii partikiillerin dagilma mekanizmalart ile ilgili ayrintili bilgi verir ve
elektrostatik dagilma kontroliiniin anahtaridir. Belirli bir yiikteki tane, siispansiyon
igerisindeki kars1 yiikteki iyonlar1 ¢eker, sonug olarak yiiklii tanenin yilizeyinde giiglii
bir bag yiizeyi olusur ve daha sonra da yiiklii tanenin ylizeyinden disa dogru yayilmis
bir yiizey olusur.

Yayilmis bu yiizey icerisinde "kayma ylizeyi" diye adlandirilan bir sinir bulunur.
Yiikli tane ve onun etrafinda bulunan iyonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan
kismi tek bir par¢a olarak hareket eder. Bu kayma yiizeyindeki potansiyel zeta
potansiyeli olarak isimlendirilir ve hem tanenin yiizey yapisindan hem de i¢inde
bulundugu sivinin igeriginden etkilenir. Tanelerin polar sivilar icerisindeki
davraniglarini yiizeylerindeki elektrik yiikii degil, zeta potansiyeli degerleri belirler
(Ertan, 2010).
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Bagka bir ifadeyle zeta potansiyeli kavramini agiklamak gerekirse; daha dnce de
belirtildigi gibi, kolloidal tanecikler dispersiyon ortaminda iyon adsorbe ederek
pozitif veya negatif olarak yiiklenirler. Her tanecik pozitif ve negatif yiiklii olusuna
gore aksi yondeki iyonlarla ¢evrelenebilir. Tek tabakali (monomolekiiler) bir yapi
olusur. Bu tabakanin etrafinda da tanecige bagli olmayan, hareketli ikinci iyon
tabakas1 yer almaktadir. Bu tabakaya Helmholtz cift tabakasi veya hareketli diflize
cift tabaka denir. Tanecik yiizeyine yapigsmis olan elektriksel tabakanin potansiyeline
elektrotermodinamik potansiyel veya Nernst potansiyeli denir. Cift tabakanin disinda
da pozitif iyonlarin negatif iyonlara esit oldugu nétral bir alan vardir. Teknik olarak,
tanecigin yiizeyi ile bu nétral bolge arasindaki potansiyel fark zeta potansiyeli olarak
tamimlanmaktadir (bkz: Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Zeta potansiyelinin sematik gosterimi (Celebi, 2009)

Gergekte ylizey yiik yogunlugu potansiyel belirleyici iyonlarin konsantrasyonuna
baghdir. Bircok sistemde H® iyonu potansiyel belirleyici iyon oldugu icin zeta

potansiyeli pH’a baghdir. Sekil 2.5 bu iliskiyi sematik olarak gostermektedir.

Zeta potansiyeli degeri zetametre ile Olciiliir, birimi milivolttur ve kolloidal

dagilimlarin kararliliginin (stabilitesinin) degerlendirilmesinde 6nemlidir. Bu deger
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ne kadar yiliksek olursa, kolloidal dagilimlarin kararlilign da o kadar iyidir.

Emiilsiyonlarda genellikle +30-50 mV olmas istenir.
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Sekil 2.5 Zeta potansiyelinin pH degerine bagliligini gosterir sematik (Evcin, 2011)

Yiiklii bir ylizeyin sivi faz i¢cindeki hareketi dort elektrokinetik olayla 6l¢iilebilir.
Bunlar elektroforez, elektroozmoz, tek yonlii, diizenli akis (streaming potential) ve
sedimentasyon potansiyelidir. Bunlardan elektroforez, bir kolloidal ¢ozelti i¢indeki
taneciklerin, uygulanan bir elektrik alanin etkisi altindaki hareketidir. Tanecikler zit
yiiklii elektrotlara dogru (anot ve katot) goc ederler. Tanecik lizerindeki yiikiin bir
fonksiyonu olarak, tanecigin go¢ etme hizi bir ultramikroskop ile gozlenir (Celebi,

2009).

Burada kolloidal sistemlerin kararlilifindan bahsetmek miimkiindiir. Kolloidal
tanecigin lzerindeki yiikiin varligi ve biylikligli sistemin kararliliinda 6nem
tasimaktadir. Zeta potansiyelinin biyiikligii agrega (topaklasma) olusumunu

onleyerek kolloidal siispansiyonlari kararli kilmaktadir (Evcin, 2011).

Kararlilik baslica iki yolla saglanir. Bunlar;

- Dagilan taneciklerin elektrik yiiklii olmalarinin saglanmasi,

23



- Her dagilan tanecigin koruyucu bir madde ile kaplanmasi (koruyucu kolloid

etkisi) olarak siralanabilir.

Bu etki Brown hareketi nedeni ile g¢arpisan taneciklerin birlesmelerini onler ve
yalnizca liyofilik kolloidler i¢in dnemlidir. (Bu tip kolloidler dispersiyon ortamini
severler ve kolayca kolloidal dagilimlar veya solleri olustururlar. Eger dispersiyon
ortami su ise, bu sistemlere hidrofilik kolloid-hidrosol denir). Liyofobik kolloidler
termodinamik agidan dayanikli degildir (Dispersiyon ortamu ile dispers faz arasindaki
etkilesme c¢ok azdir veya hi¢ yoktur. Dispersiyon ortamini sevmezler. Liyofobik
materyaller genellikle hidrofobiktirler. Yani suyu sevmezler). Liyofobik kolloidal
dagilimlardaki tanecikler ancak ylizeylerindeki elektrik yiiklerinin varlig: ile kararh
hale getirilirler. Benzer yiikler, taneciklerin koagiilasyonunu onler. Liyofobik
kolloidlere ilave edilen az miktardaki yiizey aktifler (surfactant) taneciklerin
yiikklenmesine neden olur ve bdylece kararlilik saglanir. Tanecik yiizeyine adsorbe
olabilecek miktarin iizerinde ylizey aktif ilavesi zit yiiklii iyonlarin birikimi ile
sonuclanir. Bu da zeta potansiyelini kritik degerinin altina disiiriir. Elektrolitler
taneciklerin elektrik yiiklerini azaltarak, zeta potansiyellerini diisiiriir ve ¢okmelerine
neden olur. Ayrica kolloidal dagilimlarin koalesans (yigilma) ve koagiilasyonlarina

da etki ederler.

Zeta potansiyeli ile ¢ozeltinin iyonik kuvveti arasindaki iliski Schutze-Hardy
kurali ile aciklanir. Bu kurala gore zeta potansiyeli, iyonik kuvvetin karekoki ile
orantilidir. Coktiirme kabiliyeti iyonlarin degerlikleri ile birlikte artmaktadir.
Hidrofilik kolloidleri ¢oktiirme yetenegine gore anyon ve katyonlarin siralanmasi
Hofmeister Serisi olarak bilinir. Siralama su sekildedir:

- Katyonlar: Mg* > Ca” > Sr* > Ba" > Li* > Na+ > K"

- Anyonlar: Sitrat” > Tartarat” > Siilfat” > Asetat” > Kloriir’
Meguno ve grubu onceki arastirmacilar tarafindan da onerilen partikiil yiizey sarji

icin kantitatif bir deger olan zeta Ol¢limiinii etkin bir parametre olarak kabul

etmistirler. Yiiksek pH degerlerinde a-SiC ve y-SiC’iin zeta potansiyeli degerleri
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negatif durumdadir fakat pH’in diismesiyle potansiyel artmakta ve diisik pH
degerlerinde pozitife yaklasmaktadir (Hovestad, 1994).

Lee ve Wan, seyreltilmis bakir siilfat banyosu igerisindeki Al,O3 partikiillerinin
{’smi aragtirmistir. Bakar siilfat banyosunun konsatrasyonu arttikca ve banyonun pH
degeri diistiikge a-Al,O3 tin { degeri pozitif olmus, buna ragmen y-Al,O3’iin { degeri
ise negatif olmustur. Bu durum , a-Al,Oj3 partikiillerinin y-Al,O3 partikiillerine gére
neden daha fazla kaplanabildigini agiklamaktadir (Hovestad, 1994).

Kaplamanin kalitesi {izerine yine bir bagka parametre olarak bahsedebilecegimiz
temel metalin etkisi biiyiiktiir. Ornegin dokiim bir parcanm kalitesi ¢ok Snemlidir,
soguk ve itinasiz bir dokiimde yap1 gozenekli ve siingerimsi oldugundan kaplama
sonucunda bir miiddet sonra kabarciklar (kabarmalar) olusur. Bu durum kaplamanin
kotli olmasindan degil, temel metalin bozuk olusundan kaynaklanmaktadir.
Elektrolitlerin yapisina gelince, kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen
kaplamalarin normal tuzlarla elde edilenlerden daha iistiin oldugu bilinmektedir
(Ertan, 2010).

Ayrica kaplanan metalin tane biiyilikliigii cok énemlidir ¢iinkii kaplamanin ¢ogu
ozelligini etkiler. Sertlik, piiriizliilik, parlaklik, deforme edilebilirlik, kuvvet-gerilme,
korozyon ve asinma gibi fiziksel 6zellikler tane boyutuna gore degisir. Dekoratif
kaplama i¢in en 6nemli 6zellik kuskusuz parlakliktir. Endiistriyel veya miihendislige
yonelik kaplamalarda ise diger 6zellikler daha onemlidir. Metali olusturan kristal
taneleri biiyiik olursa genellikle metal hem daha yumusak olacak, hem de donuk ve
plirtizlii gortinlime sahip olacaktir. Eger taneler daha ince olursa metal daha sert,
piiriizsiiz ve parlak olacaktir. Gozeneklilik de endiistriyel kaplamada 6nemlidir. Ince
tane yapili kaplamalarin, kaba yapililara gore daha az gozenekli olmasi
beklenmektedir (Ertan, 2010).

Elektrolitik olarak elde edilen bir metal tabakasinin bigim ve yapisi yalniz metal
cinsine degil, elektroliz kosullarina da baghdir. Bununla beraber igleme etki eden
cesitli yapida tabakalar elde edilebilir. Buna gore islem katotta bir metalin ¢6kmesi,

bir tiir kristallesme olarak diisiiniilebilir, dolayisiyla ¢okiintiiniin 6zellikleri kristalin
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yapisina ve bliyilikligiine baghdir. Eger kristal tanelerinin biiylime hizlar1 bunlarin
olusum hizindan ¢ok daha biiyiikk ise kaplama biiyiik taneler halinde, aksi halde
kiigtik taneler halinde olusur. Demek oluyor ki, tanelerin olusumunu kolaylastiran
kosullarda, kii¢iik taneler meydana gelir, kiiciik taneli yap1 gayet diizgiin ve ince bir
tabaka saglar (Ertan, 2010).

Elektrokaplama islemi esnasinda kristal olusumu iki adimda meydana gelir.
Bunlar;
1) Temel metalin tizerinde kristal ¢ekirdeklerinin olusumu ve

ii) Cekirdeklerin biiytimesidir (Verhoeven, 1975).

Cekirdeklesme teorisi temelde Volmer ve Weber’in ¢aligmalarina dayanmaktadir.
Teoriyi anlamak i¢in homojen ¢ekirdeklesme olayini incelersek, burada olusacak
cekirdegin yiizey/hacim oraninin &neminden bahsetmek miimkiindiir. Ilk kiiciik
cekirdekgiklerin olustugu durumda hacmine gore biiyiikk ylizey alanina sahip
yapilarda yiizey enerjisi bir bariyer vazifesi gormektedir. Yiizey enerjisi ve hacim
serbest enerjisinin ¢ekirdek yaricapmin fonksiyonu olarak degisimi irdelenirse,
burada kritik bir yarigcapta toplam serbest enerjinin maksimum oldugu goriiliir. Bu
kritik yarigapin altindaki c¢ekirdekler digerlerinin biiylimesi pahasina zamanla yok
olurken, kritik yaricapin tizerindeki c¢ekirdekler net toplam serbest enerjilerini
hacimsel biiylime gostererek diisiiriirler ve g¢ekirdek olusumunu takiben cekirdek
bliyiimesi gerceklesmis olur. Bahsi gecen teori c¢alismanin temel yapisini
olusturmadig i¢in detaylarina yer verilmemis olunup, literatiirde fazlasiyla ayrintili

bilgi oldugunu sdylemek miimkiindiir (Verhoeven, 1975).

Bir bagka 6zellik olarak elektrolitik kaplamada, kaplamanin sadece goriiniimiiniin
ve Ozelliklerinin istenen sekilde olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda kaplamanin,
malzemenin tiim yiizeyinde homojen kalinlikta olmasi gerekmektedir. Diizgiin
olmayan, dekoratif amagh sekillendirilmis bir malzeme {izerinde oldukga diizgiin bir
kaplama elde edilebilmesi igin elektrolitin gosterdigi ozellige dagilma giici

denmektedir.
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Dagilma giicii, son yillarda kaplama dagiliminin, yani sekillendirilmis malzeme
ya da objenin ¢esitli kisimlarindaki kaplama kalinliginin bir 0&lglisii olarak
kullanilmaya baslanmistir. Bu iki deyim pratikte siki sikiya birbirine baghdir.
Diizgiin olmayan, dekoratif bir par¢a kaplanmak istenildiginde, anoda daha yakin
olan kisimlar daha uzaktakilere gore daha kalin bir tabaka ile kaplanirlar. Zira, Ohm
Kanunu’na gore, anoda yakin olan noktalar arasinda direng daha azdir. Anoda yakin
olan bir nokta Oteki noktalara gore daha yiiksek bir akim yogunluguna tabi
tutuldugunda, bir siire sonra bu nokta metalik iyon bakimindan fakirlesmis olur ve
polarizasyon kendini gosterir, karsit bir elektromotor kuvveti meydana gelir ki bu,
sOzii edilen nokta ile anot arasinda elektrolit direncinin artmasina karsilik gelir.
Bunun sonucu olarak, anoda uzak olan nokta hesabin gosterdiginden daha biiyiik bir
akim alir ve bdylece kaplama giicii artar. Eger polarizasyon meydana gelmemis
olursa, anoda yakin noktalar kaplama aldik¢a elektroda daha ¢ok yaklasmis

olacagindan kaplama sagakli olur.

Cozelti iletkenliginin yiiksek olmasi sonucunda polarizasyon artmaktadir. O
halde, iletkenligi fazla olan elektrolitlerde kaplama giicii fazladir. Sicaklik artig
iletkenligi arttirirsa da, polarizasyonu daha fazla arttiracagindan kaplama giiciinii
azaltmis olur. Mandich ve Dennis c¢alismalarinda (Mandich ve Dennis, 2001)
polarizasyonun Oneminden bahsetmislerdir, yiiksek polarizasyonda metallerin
stispanse partikiillerle birlikte kaplanmasinin miimkiin oldugunu ve bdylece parlak ve

kalin kaplamalarin elde edilebilecegini belirtmislerdir (Ertan, 2010).

Son bir etken parametre olarak akim tipinden bahsetmek yerinde olacaktir.
Elektrolitik kaplama tekniginde birden fazla akim tipi kullanilabilir. Bunlar dogru
akim (DC), basamakli akim (PC, pulse current) ve ters basamakli akim (PRC)’dur.
Huang, Lin ve Liao ¢alismalarinda (Huang ve diger., 2006) dogru ve basamakli akim
tipinde elde ettikleri krom kaplamali malzemelerini &zellikleri  yoniinden
karsilagtirmislardir, PC akim ile yapilan kaplamalarin DC akimla yapilanlara gore
daha diisiik yiizey catlagt yogunlugu oldugunu ve PC ile yapilan kaplamalarin
korozyon dayaniminin DC ile yapilanlara gore daha yiiksek oldugu sonucunu elde

etmiglerdir. Bunun yaninda PC ile yapilan kaplamalarin DC ile yapilan kaplamalara
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gore daha kolay pasifize olabildigini gérmiislerdir ancak pratikte basamakli akim
tipinde kaplama yapmak giiniimiiz kosullarinda ilave yatinm maliyetleri

getireceginden ¢okca tercih edilmemektedir.

2.4 Isil islem ve Oksit Biiyiime Mekanizmalari

Bu calismanin amaglarindan biri de metal matriks ile uyumlu karbiir fazlar
yaratarak son driiniin sertlik, asinma direnci gibi Ozellikleri basta olmak iizere
kompozit kaplamali malzemelerin mekanik o6zelliklerinin arttirilmasidir. Bu
kapsamda ¢esitli karbon kaynaklar1 kullanilarak birlikte kaplama ydntemiyle metal-
karbon kompozit yapilarin olusturulmasi ve ilave 1s1l islemler ile metal-metal karbiir
(krom-krom karbiir, Cr-Cr,Cy) ikili sistemlerinin elde edilmesi hedeflenmistir. Ancak
11l islem caligsmalarinda bilinmesi gereken birkag temel nokta vardir. Bunlar da 1s1l
isleme tabi tutulan malzemenin ya da sistemdeki tiim diger bilesenlerin oksit, nitriir,
karbiir gibi yapilarinin farkli sicaklik ve ortam sartlarindaki kararliliklaridir. Bahsi
gecen islemler i¢in ¢ikis noktasi, bu bilesenlerin degisen sicaklikla beraber serbest
enerjilerindeki azalis veya artislaridir. Bu egilim, 1s1l islem neticesinde elde edilecek
yeni faz yapilarinin hangi yonde olusacaginin énceden kestirilmesi i¢in 6nemlidir ve
“Ellingham Diyagramlar1” olarak ifade edilen, her sistem i¢in sicakligin fonksiyonu
olarak bu sistemin serbest enerjideki degisimini gosteren Ozel egriler ile
gosterilmektedir. Sekil 2.6, Sekil 2.7 ve Sekil 2.8 sirasiyla bazi karbiirler, oksitler ve
nitriirler i¢in sicakligin fonksiyonu olarak olusum Gibbs serbest enerjisini
vermektedir. Bu egrilerin pratik uygulamalar ile ilgili bilgilere deneysel ¢aligmalar

kisminda detayli olarak yer verilmistir.

Calismalarimiz azot atmosferinde yapilan testlerde karbiir fazlarin yaninda nitriir
fazlarin da elde edildigini gostermistir. Burada Onemli bir etki kompozit
kaplamalarin ylizeyinde nitriir veya karbiir fazlarin biiylime mekanizmalaridir. Sekil

2.9 ve Sekil 2.10, oksit biiyiime mekanizmalarinmi géstermektedir (Roberge, 2000).
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Sekil 2.6 Bazi karbiirler igin olusum Gibbs serbest enerjisi
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Sekil 2.7 Baz1 oksitler i¢in olusum Gibbs serbest enerjisi
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Sekil 2.8 Bazi nitriirler i¢in olusum Gibbs serbest enerjisi
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Sekil 2.9 Oksit-gaz ara yiizeyinde biiylimenin sematik gosterimi (Roberge, 2000)
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Sekil 2.10 Metal-oksit ara yilizeyinde biiylimenin sematik gosterimi (Roberge, 2000)

Yukaridaki sekillerden de goriilecegi gibi bliylime mekanizmast iki tipte
gerceklesebilmektedir. Calismamizda bu bilylime mekanizmasinin yiizey nitriir
fazlari i¢in ilk tiptekine benzer sekilde gerceklestigi gozlemlenmistir. Mekanizmanin

ayrintilarina ve gorsel sonuglarina ilgili deneysel kisimda detaylica yer verilmistir.
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2.5 Metalik Kaplamalarda Mekanik Ozellikler ve Korozyon Davranisi

Elektrolitik metal kaplama baslig1 altinda dort tabaka olarak basit¢e tanimlanan ve
Sekil 2.2°de sematize edilen bolgelerin kaplama yapisinda hangi 6zellikler tizerinde
etkin olduklarini incelemek deneysel ¢alismalarin amacinin daha etkin bir sekilde

anlasilmasi agisindan yerinde olacaktir.

Ilk tabaka althk olarak tanimlanmistir ki burada hidrojen gevrekligi etkisi
goriilebilir. ikinci bolge altlik-kaplama arayiizeyi olarak tanimlanmustir. Bu bdlgede
kaplama-altlik ara yiizeyindeki adezyon (tutunma) 6n plana ¢ikmaktadir. Ugiincii
tabaka kompozisyon ve mikro yapinin 6zelliklerini belirledigi kaplamanin kendisidir
ve gerilmeler, faz doniisiimleri, tane biiylimesi gibi etkenler bu bolgedeki 6zellikleri
dorudan ilgilendirmektedir. Dordiincii ve son bdlge ise korozyon ve aginma gibi dis
ortam etkilerine maruz kalan kaplama-gevre ara yiizeyidir. Agikgasi, bir ¢ok etken
tek bir bolgenin o6zelliklerinden ¢ok daha etkilidir denilebilir. Ornegin; althik
malzemedeki gozeneklilik ve/veya gerilmeler kaplama ozelliklerine etki
edebilmekteyken (korozyon direnci gibi), alasim elementlerinin yiizey difiizyonu
malzemenin asinma ya da korozyon davranigini beklenmedik sekilde degistirebilir.
Bu durum tipki mevcut calismada da oldugu gibi bazen istenilen bir O6zellik
olabilirken, bazen de Ozellikleri olumsuz yonde etkileyebilecek bir dezavantaja

doniisebilmektedir.

Bir takim 6zellikleri ve etkilerini kisaca incelemek gerekirse, bunlardan hidrojen
gevrekligi en sik rastlanilan ve etkin etkilerden biridir. Bu etki ¢ogunlukla hidrojen
kaynakli hasara duyarli olduklar1 icin gelik altliklar {izerinde goézlemlenmektedir.
Hidrojen gevrekligi genel ifadesi atmosferde gaz olarak bulunan veya alagim
icerisinde kat1 eriyik element halinde bulunan hidrojenden kaynaklanan genis 6lcekli
bir hasar tipidir. Nikel, titanyum, aliminyum ve hatta akimsiz bakir kaplamalarda bu
etki gdzlemlenebilmektedir (Ozkan, 2006).

Adezyon, birlesik iki malzeme arasindaki kimyasal veya fiziksel tutunmay1 ifade

etmektedir ve bu iki yiizeyin tamamen ayrilmasi i¢in gerekli kuvvetle iliskilidir.
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Kohezif kuvvetler ise bu iki malzemeden herhangi birinde kendi i¢inde tutunmalari
kapsamaktadir. Standart, adezyonu iki yiizeyi bir arada tutan ya valans kuvvetleri, ya
mekanik kuvvetler ya da her ikisinin birlikte oldugu etki olarak tanimlar (ASTM
D907-12a). Bu etki, ii¢ temel faktore bagli makroskobik bir 6zelliktir. Bunlar;

- ara yiizey bolgesindeki baglanma,

- bu bolgenin tipi (kalint1 gerilmelerin biyiikliigii ve dagilimlarini da igermektedir),

- bu tabakada hasara neden olan kirilma mekanizmasidir (Ozkan, 2006).

Adezyona esdeger baska bir biiyiik etki cogu zaman g6z ardi edilen ara yiizey
temizligidir. Adezyon hasarinda baglanma, bazen kirllma mekanizmasindan daha
onemlidir. Bu filmlerde kimyasal baglanma ¢ok kuvvetli olmasina ragmen ic
gerilmeler adezif hasara neden olabilmektedir. Hatta ara yiizey morfolojisi kuvvetli

bir tutunmaya ragmen kolay hasar sebebi olabilmektedir.

Iyi bir ara yiizey tutunmast;
- ara yiizey bolgesinde kuvvetli bir baglanma ve
- hem igsel, hem de uygulanan gerilmeler bakimindan diisiik gerilme dagilimlari

gibi etkenlere dogrudan baglidir.

Yine bu bolgedeki diflizyon olayi, esasinda sistemin konsantrasyon gradyenini
elimine edip bir denge durumuna gelme egilimidir ancak bazen yapisal 6zelliklerin
degismesine ve bozulmasina neden olabilir. Difiizyon kaynakli potansiyel sorunlarin
minimize edilmesi veya oOnlenmesinde bariyer kaplamalarin kullanilmasi etkin
yontemlerden biridir. Ancak baz1 durumlarda difiizyon, kaplamaya uygulamada bazi
avantajlar saglayabilmektedir. Ornegin alasim kaplamalarin eldesinde veya difiizyon
kaynaginda benzer ya da benzer olmayan metallerin uyumlu baglanmalarina

yardimc1 olmaktadir.

Elektrolitik kaplamalarin o6zellikleri genis bir uygulama aralifinda 6nem arz
etmektedir. Malzeme biliminin temel konsepti malzemelerde yapi-6zellik arasindaki
iliskidir. Bu durum hem kiitlesel hem de kaplamali malzemeler i¢in gegerlilik

gostermektedir (Rickerby ve diger., 1989). Burada ince filmlerin siineklik, dayanim

34



gibi Ozelliklerinin Ol¢lilmesi, mukavemet ve tane boyutu arasindaki ilgiyi aciklayan
Hall-Petch iligkisi veya c¢esitli safsizliklarin 6zellikler tizerindeki etkileri akla

gelmektedir.

Bilindigi iizere tim malzemelerin 6zellikleri onlarin yapilar ile agiklanmaktadir.
Kiiciik yapisal farkliliklar diger malzemelerde oldugu gibi elektrolitik kaplanmis
metallerin Ozelliklerinde de biiyiikk etkilere neden olabilmektedir. Kaplamalarda
yonlenme Onemli bir yapisal parametre oldugu gibi sekil alabilirlik, korozyon
direnci, asinma dayanimi, gozeneklilik ve diger fonksiyonel ozelliklerin cesitli

uygulamalar i¢in nasil en uygun seviyeye getirilebilinecegi esas konudur.

Gozeneklilik elektrolitik  kaplamalarda siireksizliklerin temel kaynagidir
denilebilir. Aksi yapilar kaplamalarda korozyon direncini, mekanik ozellikleri,
elektriksel Ozellikleri ve difiizyon karakteristiklerini gozle goriiliir seviyede
etkileyecektir. Bu yapinin temel etkenleri incelendiginde sorunun altlik, kaplama
¢ozeltisi, operasyon sartlar1 veya kaplama 6n islemleri kaynakligi oldugu karsimiza
cikmaktadir. Gozenekliligi minimize etmenin en etkin yolu esas kaplamadan 6nce bir
alt kaplama tabakas1 yaratmak olabilirken tipki mevcut ¢caligmada oldugu gibi altlik-
kaplama ara yiizeyinde bir geg¢is bolgesi olusturulmas: da tercih edilebilir

yontemlerdendir.

Bir bagka etken olarak kaplamalarda kalint1 gerilmeler 6zellikleri olumsuz yonde
degistirebilmektedir. Kaplamali yapidaki gerilmeleri minimal seviyeye ¢ekmek icin
tercih edilebilecek birkag alternatif, uygun altlik se¢imi, uygun kaplama g¢ozeltisi
secimi, ¢ozeltide ¢esitli takviyelerin kullanilmas1 veya yiiksek operasyon
sicakliklarinda kaplamalarin elde edilmesi olarak siralanabilir. Gerilmeler konusunda
bir takim teoriler ortaya atilmis ve halen savunulmaktadir, ancak bunlardan higbiri
tiim durumu 6zetlememektedir. Ozellikler iizerinde baskin bir etken olarak kalint1
gerilmelerin dl¢iilmesinde en basit bant tekniginden daha karmasik metotlara birgok
yontem uygulanmaktadir. Bu calismada bahsi gecen yontemlerden X-isinlari ile
kalint1 gerilmelerin 6lclilmesi ve Ozellikler {lizerine etkileri deneysel ¢alismalar

kisminda yeterli seviyede incelenmistir.
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Metalik kaplamalarda korozyon hadisesi ise metalurjik, elektrokimyasal,
fizikokimyasal ve termodinamik etkiler altinda ¢ok degiskenli bir durumdur.
Ozellikler bazinda korozyonu diger 6zelliklerden ayr1 tutmak pratikte cok fazla
miimkiin olmamaktadir. Oyle ki; kullanilacag1 yere uygun bir kaplama malzemesi
secerken, altlik malzemeye kiyasla kaplama metalinin galvanik serideki yerinin tam
olarak bilinmesi 6nemlidir. Galvanik etkilerin gerisinde korozyon hadisesi yapi, tane
boyutu, gézeneklilik, metalik safsizliklar, varsa alt kaplama ile olan etkilesimler gibi
birgok faktore bagl oldugundan kaplama-altlik ara yiizeyini ilgilendiren bu olgulara
dogrudan baglidir. Otomotiv uygulamalar1 igin gelistirilmis olan dekoratif nikel-
krom kaplamalar malzeme bilimi ve elektrokimya disiplinlerinin yiiksek korozyon

direncine sahip malzemeler uygulamalarina giizel bir 6rnektir.

Son olarak deginilmesi gereken bir diger 6zellik olan aginma ise tipki korozyon
gibi geleneksel disiplinlerle sinirlandirilamayacak bir bagka alandir. Fizik, kimya,
metalurji ve makine miihendisligi bu konuyla direkt olarak ilgilenmektedir.
Elektrolitik kaplamanin aginmaya kars1 uygulamalarda siklikla tercih edilmesinin en
belirgin Ozelliklerinden biri, diisiik sicaklik uygulamasi olmasit ve ¢arpilmaya
egilimli altliklarda gerilmeleri arttirmadan uygulanabilir olmasidir. Cesitli aginma
uygulamalarinda kullanilan kaplamalara krom, akimsiz nikel, aliminyum anotlama
ve bazi kiymetli metal kaplamalar 6rnek olarak gosterilebilir. Giincel ¢aligmalar ise
krom kaplamalarin iyon implantasyon yontemiyle eldesi, aginma direnci aranan
uygulamalarda cesitli metallerle seramik partikiillerin birlikte kaplanmasi1 gibi
konular tizerinde odaklanmigtir. Bununla beraber metalik kaplamalarin ¢ogu zaman
500°C gibi bir iist kullanim sicaklik smirlar1 olmasina ragmen kompozit veya alasim

kaplamalar ile bu negatif etki bertaraf edilmeye calisilmaktadir.
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzeme ve Ekipman

Deneysel caligmalarda kullanilan temel malzeme ve donamimlar1 sirasiyla ele
aliacak olursa:
- Althk malzeme (katot) olarak, cesitli miithendislik uygulamalarinda siklikla
kullanilan ¢elik malzeme se¢ilmistir. 50x3x120 mm boyutlarindaki 1040 kalite
(SAE/AISI 1040) orta karbonlu gelik levhalar gesitli 6n islemlerden sonra farkli

stirecler dogrultusunda kaplanmustir.

- Kaplamalarda ¢oziinmeyen anot malzeme olarak kiitlece %7 kalay igeren kursun
plakalar kullanilmistir. Alasim plaka, katot/anot yilizey orani 1/3 olacak sekilde
dokiim yoluyla elde edilmistir. Ergitme ve katilasma islemi kutu firinda, belirtilen
kompozisyonun sivi fazda bulundugu sicakhigin yaklasik 70°C iizerinde olan
300°C’de, ¢elik kaliplar icerisinde gerceklestirilmistir. Katilasma sonrasi anot
plakalar ¢elik kaliplardan ¢ikarilarak bir dizi yilizey temizlik ve pasivasyon

islemine tabi tutulmustur.

- Elektrolit bilesimi, daha Once {iniversite-sanayi isbirligi ile proje c¢aligmasi
igerisinde bulunulan bir firmanin banyo terkibine uygun olarak hazirlanmistir.
Ozellikle literatiirde verilen muhtelif elektrolit iceriklerinin aksine pratikte
kullanilan bir ¢ozelti tercih edilmistir. Bu sayede calismanin bastan sona
endiistriyel uygulama icinde olmasi hedeflenmistir. Elektrolit igerigi Tablo 3.1°de

ayrintilari ile verilmistir.

- Gii¢ kaynagi (redresor), 220 volt AC 50 Hz sebeke voltajinda, 25 amper-20 volt
maksimum c¢alisma kapasitesine sahip, zaman ve sicaklik kontrollii 6zel yapim
laboratuar tipi bir cihazdir. Dogru akim ve basamakli akim olmak iizere iki fakl

akim tiiriinde ¢alisma olanagi bulunmaktadir.
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3.2 Uretim Teknigi

Bu baglikta; kaplamalarda altlik olarak kullanilan ¢elik levhalarin hazirlanig

sekilleri, bilesimi belirli olan elektrolitlerin olusturulmasi, kaplama genel sartlar1 ve

kaplama sonrasi ¢elik levhalara uygulanan ilave 1s1l islemlerin detaylarina yer

verilmigtir.

3.2.1 Althk ve Anot Hazirlama

Tim deneysel ¢alismalarda altliklarin hazirlama islemi sirasiyla;

orta karbonlu ¢elik levhalardan belirtilen boyutlarda plakalarin kesilmesi,
kaplanacak yiizeylerin sirasiyla 80, 240, 400, 800, 1000 ve 1200 gritlik su
zimparalar ile zimparalanmasi (Mekanik zimparalama isleminden sonra ayri bir
parlatma islemi gercgeklestirilmemistir. Burada amag; hem yiizey piiriizliiltigtinii
cesitli mekanik testler icin makul seviyeye ulastirmak, hem de gergekgi
uygulamalardaki yiizey profillerinin taklit edilmesidir),

alkol bazli ¢ozelti icerisinde 10 dakika boyunca ultrasonik temizleme yapilmasi,
hacimce %60’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 1-2 dakika boyunca, 20-30 Aldm?
dogru akim altinda anodik olarak daglanmasi (pickling) ve yiizeyin aktif hale

getirilmesi basamaklarini icermektedir.

Ote yandan ¢aligmada kullanilan anot malzeme de ¢esitli siireclerden gegirilmistir.

Dokiim yoluyla elde edilen anot malzemenin kaplama i¢in hazirlanma islemine

peroksitleme islemi denilebilir ¢ilinkii anot, her ne kadar ¢6ziinmeyen tipte olsa da

deney sonucunda katot yiizeyinde olusan kaplamada metalik kursunun hig

bulunmamasi durumu neredeyse imkansizdir. Bu durumu minimuma indirmek i¢in

anoda peroksitleme islemi uygulanmistir. Peroksitleme i¢in yapilan islem;

anot yiizeylerinin dokiim sonrasi oksitlerinden arindirilmasi icin sert tel firga ile
temizlenmesi,

hacimce % 5’lik H,SO, ¢6zeltisi hazirlanmasi,

iki adet anodun DC akima biri pozitif digeri negatif kutupta olacak sekilde

baglanmasi,
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- akim yogunlugu 5 A/dm? olacak sekilde ayarlanip, 15 dk boyunca sistemden akim
gegcirilmesi,

- kutuplarin ters baglanip 15 dk boyunca 5 A/dm? akimu sistemden gecirmenin
yinelenmesi,

- kutuplarin tekrar tersine gevrilip bu kez 20 dk boyunca 5 A/dm? akimin sistemden
gecirilmesi basamaklarindan ibarettir.

Bu islem sonunda Pb anot yiizeyinde ince ve siirekli bir film tabakasi meydana

gelmektedir. Bu film tabakasi Pb" iyonlarmin banyo bilesimine katilmasina ve

dolayistyla kaplama yiizeyinde birikmesine engel olmaktadir. Baska bir deyisle

peroksitleme iglemi temelde pasivasyon islemidir.
3.2.2 Cozelti Hazirlama

Elektrolitik kaplama islemlerinde Tablo 3.1°de verilen igerikteki banyolar
kullanilmistir. Tablo 3.1, ayn1 zamanda sicaklik ve akim yogunlugu gibi islem
parametrelerini de gostermektedir. Tiim kompozit kaplamalarda temel banyoya ilave
olarak belirtilen miktarlarda karbon siyahi ve ylizey aktif madde (sodyum dodesil
stilfat-SDS) kullanilmistir.

Tablo 3.1 Krom banyo bilesimi ve elektrolitik kaplama kosullar

Krom banyo bilesimi.

Krom oksit (CrO3) 300 g/lt
Katalist* 30 g/lt
Siilfuirik asit (H,SO,): 2.18 ml/lt
Gaz indirgeyici katki® 6.5 ml/It
Karbon siyahi® (APS ~ 250nm veya 50nm) 1g/It
sDs? 2g/lt
Operasyon sartlari:

Sicaklik 45-50°C
Akim yogunlugu 40A/dm?

- Katalist' (AK 3651 D AKROM), ve gaz indirgeyici katki” (AK 3301 FS) ATILIM KIMYA sirketinin
ticari iiriinleridir. Karbon siyahi® (mikro boyuttaki — TUPRAS - PETKARA ISAF N-220, nano
boyuttaki — SIGMA-ALDRICH - CAS:7440-44-0) ve sDS* (SIGMA-ALDRICH - CAS:151-21-3)
takviyeleri sadece kompozit kaplama tiretim asamalarinda kullanilmigtir. Metalik krom kaplamada

faydalanilan baz banyoda ise bulunmamaktadir.
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Belirtilen terkipteki elektrolit su sekilde hazirlanmaktadir. Oncelikle kaplama
kabinin veya ¢ozelti hazirlanan haznenin 2/3’1 tercihen sicak su ile doldurulup son
hacme gore 300 g/t kromik asit karistirilarak ¢oziiliir. Uzerine 30 g/It krom katalisti
karistirilarak ilave edilir. Ardindan gerekli siilfiirik asit miktar1 hesaplanarak
cozeltiye ilave edilir. Kaplama kabi, su ilave edilerek son hacmine tamamlanir ve
homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karigtirilir. Son olarak gaz kesici eklenir ve

banyo, ¢alisma sicakligina 1sitilir.

3.2.3 Kaplama Teknigi

Bu calismada; takviye karbon siyahi ve ylizey aktif kimyasal miktari, akim tipi ve
akim yogunlugu, karistirma tipi ve siiresi, 1sil islem sicakligi ve atmosferi gibi
parametreler bazinda optimizasyon amagli deneylerin diginda tiim deney sartlar
belirlendikten sonra kaplamalara ait 6zelliklerin ve nihai etkilerinin belirlenebilmesi
icin temelde bes farkli kaplama seti olusturulmustur. Her farkli kaplama seti icin

iretilen 6rneklerin kodlar1 ve tiretim detaylar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 Numune kodlar1 ve drneklerin tiretim detaylar

Numune Kodu Uretim Detayt

Cr-Ref Geleneksel krom kaplama (referans 6rnek)

Cr-Ar Mikro karbon takviyeli, Ar atmosferinde 1s1l iglem gormiis kompozit kaplama
Cr-nanoAr Nano karbon takviyeli, Ar atmosferinde 1s1l islem gérmiis kompozit kaplama
Cr-N, Mikro karbon takviyeli, N, atmosferinde 1s1l islem gérmiis kompozit kaplama
Cr-nanoN, Nano karbon takviyeli, N, atmosferinde 1s1l islem gormiis kompozit kaplama

Buna gore; optimizasyon ¢alismalart sonrasinda Tablo 3.2°de tanimlanan

orneklerin iiretim sartlar1 sirasiyla;

- karbon siyahi miktar1: 1g/It,

- yiizey aktif kimyasal miktari: 2g/It,

- karigtirma tipi ve siiresi: kaplama siiresince ultrasonik karistirma,

- kaplama siiresi: mikro karbon takviyeli grup icin 60dk, nano karbon takviyeli grup
icin 90 dk,

- akim tipi ve yogunlugu: dogru akim altinda, 4 0A/dm?,
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- 1s1l islem sicaklig1 ve siiresi: 800°C ‘de 3 saat siire ile,
- 1s1l islem atmosferi: elde edilmek istenen kompozit faz formuna gére N, veya Ar

olarak belirlenmistir.

3.3.3 Isul Islem

Elektrolitik kompozit (metalik krom-karbon siyahi1) kaplama isleminin ardindan,
yerinde faz doniisimlii kompozit tabakalarin (Cr-Cr3Cg/CraN) eldesi i¢in N, kodlu
orneklerde azot atmosferinde, Ar kodlu 6rnekler i¢in argon gazi atmosferinde tiip
firmlarda 1s11 islemler uygulanmistir. Isil islemler 800°C’de belirtilen gaz
atmosferinde, kuvarz tiiplerde gerceklestirilmistir. Tiiplerin giris kismindan sabit
debi (=2 litre/dk) ile tiim islem boyunca gaz gegirilmistir. Isil islem rejimi; islem
sicakhigina 10°C/dk hizda 1sitma, islem sicakliginda 3 saat siire ile bekleme ve
belirtilen siire sonunda firmin serbest rejimde oda sicakligina kadar sogutulmasi

seklinde tanimlanabilir.

3.3 Cozelti ve Takviye Malzeme Karakterizasyonu

3.3.1 Zeta Potansiyeli Olgiimii

Calismanin ¢ikis noktasindaki hedefi, farkli karbon kaynaklarinin metal matriksli
kompozit kaplama eldesinde kullanilmasi ve grafit tipi karbon kaynaklarinin
dogrudan metallerle birlikte kaplanmasi ile kat1 yaglayic1 dzellik gosteren yiizeylerin
tiretilmesi seklinde belirlenmistir. Bu agidan bakildiginda uygun karbon kaynaginin
se¢ilmesi, elektrolitik birlikte kaplama kosullarinin baginda gelmektedir. Teknik bir
ifade ile agiklamak gerekirse, siispanse edilmis farkli maddelerin ¢6zelti igerisindeki

kararliliklar1 onlarin zeta potansiyeli degerleriyle iliskilidir.

Karbon kaynagi olarak kullanilan maddelerden grafit ve karbon siyahi takviyeli,
hacmen 9%2,5’lik siispansiyonlar hazirlanmis, zeta potansiyeli degerlerinin pH
degerine gore degisimleri arastirilmistir. Hazirlanan siispansiyonlardan oda
sicakliginda yapilan testlerde, pH’in fonksiyonu olarak zeta potansiyeli degerleri
Sekil 3.1°de gorseli verilen MATEC-ZA500 model cihaz kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 3.1 Zetametre — MATEC ZA500 Zeta Acoustic Analyzer (Cev. Haz. ve Zen. Lab., DEU)

3.3.2 Partikiil Boyut Analizi

Calismada kullanilan toz formundaki her iki tip karbon siyahi i¢in partikiil boyut
analizleri Sekil 3.2’de verilen MALVERN-Zetasizer Nano ZS model cihazda
gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki daha Once tanimlanan mikron alt1 boyuttaki
(=200-300nm) TUPRAS menseli olandir ve boyutsal dagilimi baslangicta
bilinmediginden Olglimler alinarak bu takviye malzeme icin spesifikasyon

belirlenmeye calisilmigtir.

Sekil 3.2 Partikiil boyut analiz cihazi - MALVERN Zetasizer Nano ZS (EMUM Nanotek. Lab., DEU)
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Ikinci grup calismada kullanilan nano boyuttaki partikiiler karbon siyahi
malzemede ise, toz boyut dagiliminin nano mertebeye inmesi (=50nm) neticesinde
(spesifikasyonu tedarik¢i tarafindan bildirilmistir) partikiiller aras1 etkilesimin
artmasi ve Olgiimlerde engellenemeyen topaklasma nedeni ile saglikli sonuglar
almamamistir. Yapilan arastirmada muhtemel benzer sebeplerden dolayr SIGMA-
ALDRICH tedarik¢isinden temin edilen nano mertebedeki karbon siyahi malzemenin
toz boyut dagilimi 6l¢iimiiniin gegirimli elektron mikroskobisi (TEM) ile belirlendigi

tespit edilmistir.

3.4 Kaplama Karakterizasyonu

3.4.1 X-Isinlar: Kirtnimi (XRD)

Bilindigi iizere X-1sinlar1 kirtnim yontemi toz, kiitlesel veya ince film tiiriindeki
kristalin tim malzemelerin karakterizasyonunda siklikla kullanilan temel
yontemlerden biridir. Birlikte kaplama isleminin basarili bir sekilde gergeklestirilip
gerceklestirilmediginin tayini ve islemin yalnizca fiziksel boyutta oldugunun,
kimyasal bir degisimin olmadiginin saptanmasi ve ilave 1sil islemler neticesinde
varsa faz doniisiimlerinin hangi yonde oldugunun belirlenmesi igin gesitli analizler

yapilmistir.
Analizler; RIGAKU marka, D/MAX-2200/PC model X-1sinlar1 kirinim cihazinda

(bkz: Sekil 3.3) Cu-Ka 1s1masi altinda 40kV, 36mA ve 4°%dk tarama hizinda 3-90°

arasinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3 X-1sinlar1 kirmim cihazi - RIGAKU D/Max-2200/PC (X-1gmnlar1 Lab., DEU)

3.4.2 Taramal Elektron Mikroskobisi (SEM/EDS)

Elde edilen kaplamalarin korozyon, asinma, kazima gibi muhtelif testler 6ncesi ve
sonras1 yiizey morfolojileri ile yapidaki farkli faz bolgelerinin elementel dagilim
haritalart Sekil 3.4’te gosterilen enerji saginim spektroskopisi ilaveli JEOL marka
JSM-6060 model taramali elektron mikroskobunda (SEM/EDS) Kkarakterize

edilmistir.

Kullanilan taramali elektron mikroskobu tamamen dijital olup bilgisayar kontrolii
ile ¢caligmaktadir. Elektron kaynagi olarak K-tipi tungsten filaman kullanilmaktadir.
Akim degeri yaklasik 1pA den 0,3pA’e kadar degismektedir. 30kV hizlandiric
voltaji ve 8mm ¢alisma araligi kosullarinda 3,5nm ¢oziintirliik elde edilebilmektedir.
SEI ve BEI olmak {izere iki farkli modda goriintii alinabilmekte ayn1 zamanda EDS
aparat1 ile elementel analizler gerceklestirilebilmektedir. Bu ¢alismada ise 20kV
voltaj altinda, Orneklerin yiizeylerine herhangi bir kaplama islemi uygulanmadan
(iletkenligi diisiik malzemelerde Au-Pd kaplama yapilmaktadir), ¢esitli biiylitmelerde

yiizey ve kesit goriintiileri alinmistir.
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Sekil 3.4 Taramali elektron mikroskobu - JEOL JSM-6060 (Karakterizasyon Lab., DEU)

3.4.3 ki Boyutlu Yiizey Profilometresi

Kaplamali malzemelerde yiizey topografyasinin, ylizey piiriizliliik degerlerinin
bilinmesi ve morfolojik kalitenin tespiti 6nemlidir. Bu bakisla, kaplamalarin genel
yiizey profilleri iki boyutlu ylizey profilometresi kullanilarak incelenmistir. Bu
teknikte atomik kuvvet mikroskobundakine (AFM) benzer sekilde, yine bir batici ug
yiizeyi taramakta iken farkli olarak daha biiyiik bir alandan veri toplamasi ile
yiizeylere ait daha gergekci sonuglarin elde edilmesi miimkiindiir. Teknigi AFM’den
ayiran bir diger 6zellik ise batict uglarin egrilik yarigaplarinin birbirlerinden farkli
olmasidir. Belirtilen testte, 4 mm uzunlugunda bes farkli bolge (hat) Mitutoya Marka
cihaz (bkz: Sekil 3.5) ile incelenerek ortalama yilizey piriizlilik degerleri
belirlenmistir. ki boyutlu yiizey profilometresinde bu deger birkag mikron
olabilirken testte kullanilan batici egrilik yarigapi 2 mikrondur.
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Sekil 3.5 iki boyutlu yiizey profilometresi - MITUTOYO SurfTest-S (Triboloji Lab., DEU)

3.5 Korozyon Testleri

Geleneksel anlamda korozyon, metal ve alagimlarinin gevreleri ile kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlari sonucu bozunmalarini tanimlamak igin kullanilan bir
deyimdir. Bu nedenle, korozyon deyimi yapi malzemesi niteligi olan tim
malzemelerin ¢evrenin etkisi ile bozunmalarini kapsar bigimde kullanilmaktadir.
Dilimizde kesinlikle yerlesmemis olmakla birlikte, paslanma deyimi demir ve demir
cinsinden olan malzemelerin (¢elik ve dokme demirler) korozyonu, pas deyimi de

ayni tiir malzemelerden kaynaklanan korozyon iiriinii anlaminda kullanilmaktadir.

Yukarida verilen tarife bakilinca, olusumunu saglayan reaksiyonun tiirline gore
kimyasal ve elektrokimyasal korozyon olmak {iizere iki tiir korozyon olayindan sz
etmek miimkiindiir. Kimyasal korozyon, metal ve alagimlarinin gaz ortamlar igindeki
oksitlenmesidir (kuru korozyon). Ancak atmosferik kosullarda nemli havanin neden
oldugu korozyon olay1 bu tarifin disindadir. Metal ve alagimlarinin sulu ortamlar
icinde bozunmalar1 ise elektrokimyasal korozyon olarak adlandirilir (sulu korozyon).
Gergekte her iki korozyon tiiriiniin de elektrokimyasal mekanizma ile olustugu

bilinmektedir.
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Teknolojik 6neme sahip metallerin, birkag istisna diginda, hemen hemen tiimi
tabiatta bilesik halinde bulunmaktadir. Baska bir deyisle, metallerin tabiatin etkisine
milyonlarca yil dayanabilen sekli bilesik halidir. Dolayisiyla tretilen metal ve
alagimlarinin tekrar kararli halleri olan bilesik haline donme egilimleri yiiksektir.
Bunun sonucu olarak metalik malzemeler, i¢inde bulunduklari ortamin elamanlari ile
reaksiyona girerek once iyonik hale, ardindan da ortamdaki baska elementlerle

bilesik haline donmeye calisirlar, yani kimyasal degisime ugrarlar ve bozunurlar.

Bu nedenle ¢esitli miihendislik malzemeleri i¢in degisken sartlarda (ortam,
elektrolit vb.) korozyon testleri uygulanmaktadir. Mevcut c¢alismada genel
karakterizasyon islemlerine ilave olarak, iiretilen kaplamalarin endiistriyel kullanim
alan1 bulacaklar1 sartlardaki korozyon davranislarinin incelenmesi icin Tafel
ekstrapolasyon ve c¢evrimsel polarizasyon egrileri olusturulmus, geleneksel krom
kaplamal1 yilizeylerin benzer sartlardaki korozyon ozellikleri ile karsilastirmalar
yapilmistir. Bu testlerde tipik bir li¢ elemanli korozyon hiicresi kullanmak yerine,
bazi1 avantajlarindan dolay1 Sekil 3.6’da gosterilen 6zel tasarim korozyon hiicresi

(Cakmak, 2010) kullanilmustir.

(D

Referans elektrot
Yardimci elektrot

Ust kapak
o e
e
. I | "‘_2>”
Elektrokimyasal test hiicresi (C —
r\\. = 7—__,/
Conta

Test numunesi \
Sabitleme plakas: \ \ [E

iletken levha

Sekil 3.6 Ozel tasarim ii¢ elemanl1 korozyon hiicresi
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Korozyon testleri; oda sicakliginda ag.%3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde (simiile deniz
suyu ¢ozeltisi) yapilmustir. Ug elemanl hiicrede referans elektrot olarak doymus
kalomel (saturated calomel electrode-SCE), yardimci elektrot (counter electrode)
olarak da grafit ubuk kullanilmistir. Olgiimler; “Gamry Framework” veri toplama ve
“Echem Analyst” veri isleme yazilimlar1 destekli Sekil 3.7°de gosterilene benzer bir

diizenekte GAMRY potansiyostat/galvanostat sisteminde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7 Potansiyostat/Galvanostat - GAMRY (Korozyon Lab., DEU)

Acik devre potansiyeli Ol¢limleri oda sicakliginda, belirtilen deney
cozeltisinde kararli durum sarti saglanincaya kadar 30dk siire ile siirdiiriiliirken,
polarizasyon egrileri ilizerinden korozyon akim yogunlugu (i) Ve korozyon
potansiyeli (Exor) degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in agik devre potansiyeline goére
+30 mV arahginda, 0,17 mV.dk™" tarama hizinda Tafel analizleri tamamlanmustir.
Cevrimsel polarizasyon egrileri, acik devre potansiyeline gore -0,1V’tan +1,5V’a
kadar olan aralikta, ImV.s” tarama hizinda, doymus kalomel elektroda gore elde

edilmistir.
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3.6 Mekanik Testler

3.6.1 Sertlik-Elastisite Modiilii Hesaplamast (DUH)

Ozellikle kaplamali yiizeylerde mikromekanik 6zelliklerin belirlenmesinde
siklikla kullanilan bir yontem olarak uygulanan dinamik sertlik testi (dynamic ultra
micro hardness test, DUH) veya bir baska ifadeyle indentasyon teknigi ile
malzemeye ait elastik-plastik 6zelliklerin tayini Oliver ve Pharr’in tiirettigi teoriye
dayanmaktadir. Dinamik ultra-mikro sertlik testi ile elde edilen tipik bir kesit
goriintiisii (a) ve yiik-deplasman egrisi (b) Sekil 3.8’de (Oliver ve Pharr, 1992)
sematize edilmistir. Sekil 3.9°da ise testlerin gergeklestirildigi SHIMADZU DUH-
W201 model cihaz gosterilmistir.

(@) .
Yiik sonrasi
yiizey kesiti *
Baslangi¢
yiizeyi

Yiikleme altindaki

yiizey kesiti
!
(b) A !
1
]
|
Yiikleme :
e |
A g ¥ I
= Bosaltma L R
>" ris !
I
I
|
!
' -
hy: —s] N=h, |
l“'max |

Deplasman, h

Sekil 3.8 DUH ile elde edilen (a) tipik kesit goriintiisii ve (b) yiik-deplasman egrisi
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Burada bosalma egrisinin (unloading) u¢ kismindan (lineer oldugu bolgedir ki
bazi kaynaklarda %20°’lik kisim olarak tanimlanir) rijitlik (S) ve kontak derinligi (h)
diferansiyel esitlik tizerinden maksimum yiik noktasinda (h=hm.x) hesaplanabilir

(Esitlik 3.1). Esitlikteki E,, indirgenmis elastisite modiilii, A. ise kontak yiizey

alanidir.
s=%=2f VA 3.1
d?‘ 1"? I’ P R

Oliver ve Pharr metoduna gore E, ve A; Esitlik 3.2 ve 3.3’ten hesaplanir. Buradaki
E ve v malzeye ait sirasiyla elastisite modiilii ve Poisson oranini ifade ederken E; ve

vj batici ug (indenter) i¢in ayni parametrelerdir.

1 B
A= 2 S R 3.3

Alisilageldik mikro sertlik testlerindekine benzer olarak sertlik degeri dinamik mikro
sertlik yonteminde Esitlik 3.4 teki gibi hesaplanir.

H o= s e ————— 3.4
AE

Teknigin teorisine dair bir¢ok detay, giincel yayinlarda mevcuttur (Culha, 2011).
Bu ¢alismada iiretilen kaplamalarda ulasilan sertlik degerleri bahsedilen teknikle
Olclilmiis, yontemin statik tekniklere gore agiklanan avantajlarindan faydalanilarak
malzemeye ait elastisite modiilii degerleri (modulus of elasticity, E) de

hesaplanmustir.
Dinamik ultra-mikro sertlik testinin uygulanig bigimi ve test parametrelerini

vermeden Once teste dair bazi genel bilgilerin verilmesi uygun olacaktir. S6zii edilen

test her tirlii kaplamali 6rnek veya kiitlesel (bulk) numuneler i¢in yiizeyden
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uygulanabildigi gibi malzemenin kesitinden de kolayca uygulanabilmektedir. Hatta
kesit iizerinden malzemeye ait Ozelliklerin belirlenmesinin bazi avantajlar

bulunmaktadir.

Sekil 3.9 Ultra mikro sertlik test cihazi - SHIMADZU DUH-W201 (Metalografi Lab., DEU)

Ozellikle yiizey piiriizliiliigii yiiksek olan kaplamalarda minimum batma
miktarinin yiizey piiriizliliigliniin elimine edilebilmesi i¢in ortalama piiriizliiliik
degerinin en az 1,5 kati olmasi gerekmektedir. Bunun yaninda toplam batma
miktarinin ise kaplamali O6rneklerde kaplama kalinliginin %10-15’ini ge¢gmemesi
istenmektedir ki bu smir sart elde edilecek degerlerin altlik malzeme 6zelliklerinden

etkilenmemis olmasi i¢indir (indentation size effect).

Yukarida belirtilen detaylar hesaba katilarak kaplamali 6rnekler dncelikle epoksi
kaliplara alinmis ve kesit hazirlama iglemine tabi tutulmustur. Kaliteli bir son yiizey
(1pm’luk elmas siispansiyon ile parlatma final islemi) elde edildikten sonra kaplama
kalinligina bagli olarak uygun yiik degerlerinde testin gerceklestirilebilmesi i¢in
belirli aralikta yiik taramasi yapilarak uygulanabilir maksimum yiik degeri
belirlenmistir. Bu baglamda kademeli yiikleme-bosaltma (step load-unload)
modunda maksimum 1000mN yik i¢in 200mN’luk artiglarda ©On test
gergeklestirilmistir. Ardindan 800mN yiik altinda her bir 6rnege ait yiikleme-yiik
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bosaltma egrilerinden kaplamalarin sertlik ve elastisite modiili degerleri

belirlenmistir.

3.6.2 Siirtiitnme-Asinma Testi

Asmma, tribolojinin ana béliimlerindendir. Triboloji, ilk defa Ingilizcede;
“birbiriyle izafi hareket halinde etkilesen yiizeylerin ve bununla ilgili uygulamalarin
bilim ve teknolojisi” seklinde tarif edilerek kabul goérmiistir. ASTM G4093
standartlarina gore asinma, “kullanilan malzemelerin baska malzemelerle (kati, sivi
veya gaz) temast sonucu mekanik etkenlerle yiizeyden kii¢lik parcalarin ayrilmasiyla

meydana gelen ve istenmeyen yilizey bozulmasi” seklinde tanimlanmaktadir.

Asinma sistemi (bkz: Sekil 3.10); ana malzeme (asinan), karsi malzeme
(asindiran), ara malzeme, yiik, izafi hareket ve ¢evre unsurlarindan meydana gelir.

Biitiin bu unsurlarin olusturdugu sistem, teknikte tribolojik sistem olarak adlandirilir.

| Karsihkh zorlama |
[

e 1. Ana malzeme,
|Trilmln_]1ksmtem}rraplsl| S Rarals e
2 4 3. Ara malzeme,

3 |4.0rtam

1

% N,

T

iﬁ.ﬁnﬂmhii}riikliikleri

Sekil 3.10 Tribolojik sistemin sematik gdsterimi

Siirtlinen malzemelerin 6zelliklerinin yani sira, siirtiinme kosullari, sinir yilizeyinin
sekli, sicaklik ve bagka bir¢cok etken asinmayi etkilemektedir. Bununla beraber
malzemelerde sertlik, tokluk, korozyona dayaniklilik ve yiiksek ergime sicaklig

¢ogunlukla aginma dayanimini artiran 6zellikler olarak bilinmektedir.
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Asinmay1 etkileyen faktorler bir¢ok degisik sekillerde siniflandirilmaktadir. Bu
faktorler, asagida dort grup halinde verilmistir:
- Ana malzemeye bagl faktorler; malzemenin i) kristal yapisi, ii) sertligi, iii)
elastisite modiilii, iv) deformasyon davranisi, v) ylizey piirtizliiliigii ve vi) boyutu,
- Kars1t malzemeye bagli faktorler ve agindiricinin etkisi,
- Ortamin etkisi; 1) sicaklik, ii) nem ve iii) atmosfer,

- Servis kosullari; 1) basing, ii) hiz ve iii) kayma yolu

Tribolojik etkilesimler esnasinda gesitli degisken etkiler meydana gelebilir ve
asinan-asindiran ¢iftin yilizey 6zelliklerinde 6nemli degismeler olabilmektedir. Bahsi
edilen sartlarda asinma, farkli mekanizmalariyla ortaya c¢ikmaktadir. Asinma

deneyleri ile bu tribolojik etkinin nicel 6zelliklerini belirlemek miimkiindiir.

Tasarime1r  goziiyle incelemek gerekirse, makine elemanlarinda aranilan
Ozelliklerden bir tanesi kullanim Omiirleridir. Makine pargalarinin ¢abuk asinmasi
makinenin Omriinii kisaltarak maliyeti artirdigi gibi, onarim igin gegen siirede
tretimin Onemli Olglide aksamasina neden olmaktadir. Bu nedenle, makine
imalatinda aginmaya maruz kalabilecek yerlerde asinma direnci yiiksek malzemeler
kullanilmalidir. Bu malzemelerin tespiti i¢in de mutlaka bir¢cok laboratuar deneyinin
yapilmas1 gerekmektedir. Laboratuar sartlarinda yapilan deneylerde ana malzemenin
bir modeli ile ¢alisilmaktadir. Bu model basit bir geometrik sekle sahip olup, fazla
bir masrafa gerek kalmadan iiretilebilir ve daha sonra bir deney cihazina takilarak her
tirli asinma Ol¢lim islemleri bunun iizerinde yapilabilir. Asinma deneylerinde
asimnma oOl¢lim deney yontemleri olarak bilinen agirlik degisimi, kalinlik farki ve iz
degisimi gibi metotlar mevcuttur. Malzeme kaybi olarak tanimlanan asimnmanin
Olclimii, temas eden parcalardan birinde veya her ikisinde hacim ve agirlik kaybi esas
alarak yapilir. Sirtiinme, asinma ve yaglamanin bir karakterizasyonunu veren
birka¢c teknik vardir. Tribolojik davranmiglarin calisilmasinda basit geometrik
yontemler (deney modlari) kullanilir. Bunlar; i) “Pin on disk™, ii) “Block on disk”, ii)
“Ball on disc”, iv) “Ball on plate” gibi siirtiinme elemanlarinin tipi ve hareketine

gore siniflandirilabilir.
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Elektrolitik kompozit kaplamalarin tribolojik sartlardaki davraniglarinin
belirlenebilmesi ve geleneksel yontemle {iretilen tek fazli metalik sert krom
kaplamaya gore performans degerlendirmesinin yapilabilmesi i¢in 6rnekler iizerinde
cesitli test parametrelerinde asinma testleri gergeklestirilmistir. Bu testler Sekil
3.11°de belirtilen CSM Instruments firmasindan temin edilen ve digiik yiik
kapasitelerinde “ball-on-plate” ve “ball-on-disc” modlarinda caligabilen hassas
Olgim oOzellikli CSM Tribometer model asinma cihazinda yapilmistir. Testler
oncelikli olarak 2, 4 ve 6N sabit yiikler altinda, 1, 3 ve 5Hz frekansta, 100m toplam

mesafe i¢in her kaplamali 6rnek tizerinde uygulanmaistir.

Sekil 3.11 Asinma test cihaz1 - CSM Tribometer (Triboloji Lab., DEU)

Bu testlerin amaci artan yiik ve frekans degerlerine bagli olarak 6rneklerin asinma
kayiplarinin tayini ve siirtinme katsayilarinin belirlenmesi olarak belirlenmistir.
Ornekler igin asinma kayb1 degerleri ASTM G133-05 standardinda belirtildigi iizere
altlik malzemede ve kars1 siirtiinme elemaninda (100Cr6 rulman bilyasi) gerceklesen
asinma kayiplarinin hesaplanmasi1 ile tespit edilebilmistir. Siirtlinme katsayisi
degerleri ise cihaz lizerinde entegre ylik Olcerler lizerinden anlik veri toplama ile

kaydedilmistir.
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3.6.3 Kazima Testi

Bu test, seramik kaplamalarin mekanik hasar tiirleri ve adezyon dayaniminin
kantitatif tek nokta kazima testi prosediiriine gore gerceklestirilmektedir (ASTM-
C1624). Test, esasen metal veya seramik altliklar {izerindeki ince sert seramik
kaplamalarin pratikteki adezyon dayanimimin tayininde ve muhtemel hasar
modlarinin tespitinde etkin olarak kullanilmakta olup, sert metal kaplamali
malzemelerde, gevrek karakterli hasar tiplerinde de uyum gostermektedir. Sekil
3.12°de test metodunun ve artan normal yiike kars1 gelisen hasarin sematik gosterimi

verilmistir.

Uygulanan normal — -
R, Kazima yénil
Elmas ug l

Kazima hatti Kaplama
boyunca olusan hasar | - — ol
il L g | AN

Artan normal kuvvetle geligen hasar

Numunenin yatay
deplasmam (dx/dr)

Sekil 3.12 Test metodunun ve artan normal yiike karsi geligen hasarin sematik gosterimi

Bilindigi lizere; metalik krom kaplamalar yiiksek sertlik ve goreceli olarak diigiik
plastik 6zelliklerinden dolayr bu test i¢in uygun olup, calismada seramik takviyeli
kompozit kaplamalarin da yine test i¢in uygun oldugu disiliniilmiistir. Bu
diisiinceden yola ¢ikilarak kazima testleri ¢alisma kapsaminda {iretilen tiim 6rnekler

icin gergeklestirilmistir.

Bu test altlik-kaplama arasindaki adezyon dayanimini karakteristik bir biiytikliik
olarak ol¢memekte, yalnizca altlik-kaplama sistemleri i¢in pratik bir miithendislik
yaklasimi sunmaktadir ¢linkii teste dair sonuglar birgok parametreye bagli olarak elde
edilmektedir. Bu degiskenler arasinda; batici ug 6zelligi ve geometrisi, ylikleme hizi,

deplasman hiz1 (kazima yoniindeki hiz), kaplama ve altlik malzemeye ait sertlik,
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kirilma toklugu, elastisite modiilii, mikro yapi, yiizey purizliliigii ve hatta artik
gerilme biiyiikliigii ve yonii (basma ya da ¢ekme karakterli olmas1) sayilabilir.

Test sonunda elde edilen deger herhangi bir hasarin hangi kritik yiik degerinde
gerceklestigini gostermektedir. Bu degerler genel olarak; Lc; (kaplamada meydana
gelen kohezif hasar) veya Lc, (kaplama-altlik arasindaki adezif hasar) olarak gerek
akustik emisyon problart ile gerekse kazima hattinin mikroskoplar yardimiyla
goriintiilenmesi ile tespit edilebilmektedir (bkz: Sekil 3.13). Standart, tipik hasar
tipleri icin bir atlas niteliginde gorseller sunmakta ve sozii edilen hasar tiplerinin

muhtemel nedenlerini kisaca agiklamaktadir.

Lec2

LC1 ,/,¢
1.8 mm s
| L G LI
,, (((((\‘:\

Sekil 3.13 Kazima testi neticesinde Lc; ve Lc, degerlerinin tespiti

Kaplamali malzemeler i¢in 6nemli bir 6zellik olan kaplama-altlik ara yiizey
kalitesinin saptanmasi, yapisma mukavemetinin sayisal olarak hesaplanmasi i¢in her
ornek grubuna kazima testleri; 30mN - 30N yiikleme araligi, 25N maksimum
stirtinme kuvveti, 12mm maksimum kazima uzunlugu, 0,4 - 500 mm/dk kazima hizi
ve Imm maksimum derinlik 6zelliklerine sahip, Sekil 3.14’te bir gorseli bulunan
CSM marka mikro ¢izik test cihazinda uygulanmistir. Bu test, kaplamalarin homojen
ozellik gosteren yiizey kisimlarinda, toplamda 6mm’lik iz i¢in 6mm/dk tarama
hizinda maksimum 30N yiikte gerceklestirilmistir. Testler sonunda kazima hatti,
elektron mikroskobu ile incelenerek hasar kritik ylik degerleri ve hasar tipleri

belirlenmistir.
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Sekil 3.14 Kazima test cihazi - CSM Micro Scratch Tester (Mikro Mekanik Test Lab., ODTU)

3.6.4 Kalinti Gerilme Analizi

Mekanik, termal ya da kimyasal kaynakli olabilen kalinti gerilmeler cesitli
yontemlerle hesaplanabilmektedir. X-iginlar1 kirmimi ile kalinti gerilme (residual
stresses)  Ol¢iimiinde kristal latisteki deformasyon (strain) olgiilmekte ve bu
deformasyonun neden oldugu gerilme biyikliigi hesaplanmaktadir. Gerilme,
malzemeye ait igsel (intrinsic) bir o6zellik olmadigindan  dogrudan
belirlenememektedir. Dolayisiyla gerilme hesaplamasindaki X-isinlar1  kiriim
yontemi dahil tim yontemler latis deformasyonu gibi bazi ig¢sel oOzelliklerin

belirlenmesini gerektirmektedir.

Makroskobik ve mikroskobik kalinti gerilmelerin 6l¢iimiinde tahribatsiz tek
yontem olan X-isinlart kirinim tekniginde gerilme hesabi icin kristal latisteki
deformasyon miktarinin numune yiizeyine gore kesin olarak bilinen en az iki yonde
(oryantasyonda) ol¢iilmesi gerekmektedir. Bu yontem; kristalin, géreceli olarak ince
taneli, numune yiizeyinde herhangi bir yonde pik veya baska bir ifadeyle kirinim
(diffraction) iiretebilen tiim malzemeler i¢in uygundur. Burada malzeme metalik ya
da seramik bir yapiya sahip iken, herhangi bir agida verdigi pik komsu piklerden

uzak (free of interference) ve 6lgiim igin yeterli seviyede yiiksek siddette olmalidir.
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Gayet tabidir ki; bu yontemin de bazi sinirlayict sartlart veya dezavantajlari
bulunmaktadir. Bunlar arasinda yontemin ilk kurulum maliyetinin yiiksek olmasi ve
yalnizca si1g (¢ok kalin olmayan) yiizeylere (yaklasik 25um ve alti derinlikler)
uygulanabilir olmas1 sayilabilir. Ayrica yiizey alti katmanlarin kademeli olarak
kalinti gerilme Ol¢limlerinde, yiizeyin elektrolitik olarak parlatilmasi (yiizey
katmaninin giderilmesi) gerekmektedir. Islem, elektrolitik tabaka kaldirma ve
ornegin yeniden pozisyonlandirilmasi dahil 6l¢limle beraber bir saati agmamaktadir.

Ancak 6n ¢aligsmalar, kontrollii ve genis ¢apta islem optimizasyonu gerektirmektedir.

Yapilan literatiir incelemelerinde fonksiyonel sert krom kaplamali 6rneklerde X-
1sinlart kirinimi yontemi ile kalinti gerilmelerin 6l¢limiine rastlanmamistir. Mevcut
calismada ise asinma, altlik-kaplama uyumu, sertlik gibi malzemeye ait bir¢ok
0zellikle dogrudan iligkili olan ve ¢cogunlukla iiretim sartlarinin neden oldugu kalinti
gerilmeler konusunda X-isinlar1 kirmimi  yontemiyle detayli incelemeler ve
hesaplamalar gerceklestirilmistir. Bu sayede kalint1 gerilmelerin biiyiikliigii ve yoni
ile kaplamal1 yiizeylerin mekanik performanslar1 arasinda iligski kurulmus, deneysel

anlamda elde edilen tiim sonuglar genel ¢er¢cevede degerlendirilmistir.

Olgiimler, Atilim Universitesi Metal Sekillendirme Miikemmeliyet Merkezi
biinyesindeki GE-SEIFERT model, 4 ¢ember- 7 eksenli gonyometreli, hacimsel
(bulk), toz ve kaplamalarda nitel ve nicel faz analizi, kalint1 Gstenit analizi ile nitel ve
nicel doku (texture) analizi yapabilme kabiliyetine sahip X-1sinlar1 kirinim cihazinda
gerceklestirilmistir (bkz: Sekil 3.15).

Teorisinde de bahsedildigi gibi numune yiizeyine gére Phi=0° ve Phi=90° olan iki
farkli acida, Psi=0-65° aras1 degisen farkli ornek pozisyonlarnda, matriks metal
krom igin en yiiksek pik olan 2Teta=153° civarinda dlgiimler alinmistir. Ardindan
sin2(Psi)-2Teta noktalarma dogrusal bir egri uydurularak (Pearson veya Pseudo

Voigt Yontemi) kalint1 gerilme degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 3.15 X-1ginlar1 kirinim faz ve doku analizi sistemi - GE-SEIFERT (X-ray Lab., AU)
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1 Siire¢c Optimizasyonu

Bu 6n deney grubunda sirasiyla; takviye malzeme olarak kullanilacak karbon
kaynagimin tipi (grafit veya karbon siyahi) ve miktari, yiizey aktif madde miktari,
banyonun karistirllma yontemi ve stiresi, kullanilacak akim tipi (dogru veya
basamakli akim), yogunlugu ve son olarak 1sil iglem sicakligi, ortami ve siiresi
optimize edilmistir. Bu c¢alismalardan bir kismi  gorsel izlenimlerle
neticelendirilirken, bir kisminda gesitli testler veya analizler uygulanarak ideal sartlar
belirlenmigtir. Bunun yaninda elektrolitik kaplama isleminde birgok degisken
oldugundan bazilar1 deneyimler dogrultusunda sabit kabul edilmistir. Ornegin akim
tipinde dogru akim kullanilabilecegi gibi dalgali akim da tercih edilebilirken,
endiistriyel kullanimda daha ¢ok tercih edildiginden dogru akim altinda kaplamalarin
elde edilmesine karar verilmistir. “Siire¢ Optimizasyonu” bashig: altinda belirli bir
diizen icerisinde, genel deney sartlarinin belirlenmesine yardimci olan 6n deney

grubunun sonuglar1 aktarilmistir.

Ik ¢alisma grubunda standart kaplama banyolarma ilave edilecek karbon
kaynaklarindan hangisinin daha etkin bir sonug¢ verecegi zeta potansiyeli 6l¢iimleri
ile belirlenmeye c¢alisilmistir. Bunun yaninda belirlenen karbon kaynaginin yine katot
yoniinde metal iyonlar1 ile hareket edebilirliginin artirilmasi i¢in yilizey aktif
kimyasallarin etkileri incelenmistir. Ayn1 zamanda elde edilen kompozit kaplamalara
farkli sicakliklarda 1sil islemler uygulanarak metal karbiir olusturucu optimum

sartlarin tespiti amaglanmistir.

Bu baglamda oncelikle karbon kaynag: olarak kullanilan maddelerden grafit ve
karbon (karbon siyahi) takviyeli, hacmen %2,5’lik siispansiyonlar hazirlanmis, zeta
potansiyeli degerlerinin pH degerine gore degisimleri arastirilmistir. Hazirlanan
siispansiyonlardan oda sicakliginda yapilan testlerde, artan pH degerine bagli olarak

elde edilen zeta potansiyeli degerleri Tablo 4.1’de grafit ve karbon i¢in verilmistir.
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Tablo 4.1 Azalan pH degerine bagli olarak zeta potansiyeli degerleri

Karbon Kaynag pH degeri (-) Zeta Potansiyeli (mV) Iletkenlik (mS/cm)
6,90 -10,70 111
Grafit 3,02 +37,09 269
2,36 +79,75 791
7,92 +33,81 232

Karbon Siyal
1,60 +605,90 4512

Ilgili tablodaki degerlerden de goriilecegi gibi karbon siyahi, azalan pH’ta daha
yiikksek zeta potansiyeli degerleri sergilemistir. Mevcut c¢alismada izoelektrik
noktanin tespiti onemli olmadigindan diisiik pH’larda hangi karbon takviye tipinde,
slispansiyonun zeta potansiyelinin daha yiiksek pozitif biiyiikliikte oldugu
degerlendirilmistir. Dolayisiyla bilesimi belli olan kaplama ¢ozeltisinde pH sabit
oldugundan, optimum pH degeri degil, optimum takviye tipi yapilan lglimlerle tespit
edilmistir. Arastirmanin temelini olusturan teknik detaylara literatiir taramasi
kisminda yer verilmis olunup, sonuclar irdelendiginde karbon siyahinin grafit
takviyesine nazaran daha etkin bir bicimde katot yoniinde metal iyonlariyla beraber
hareket edebilir kabiliyette oldugu belirlenmistir. Bir baska ifadeyle, karbon siyahi
takviyesi ile hazirlanan siispansiyon, grafit takviyeli olana gore azalan pH’larda daha
kararl1 bir yap1 sergilemektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak deney alt gruplarindan

ilkinde karbon siyahinin karbon kaynagi olarak kullanilmasi uygun bulunmustur.

Ayrica bu ilk seride Onceki deneysel ¢alismalardan farkli olarak kaplama
banyolarina anyonik bir yiizey aktif madde olan sodyum dodesil siilfat (SDS) ilavesi
yapilmistir. Burada amag, ylizey aktif maddenin birlikte kaplamaya olan etkisinin
gozlenmesi olmustur ve kaplamalar Tablo 4.2°de detaylar1 verilen parametreler i¢in

tretilmistir.

Tablo 4.2 Birinci ¢aligma grubu sistem degiskenleri

Numune Kodu Akim Yogunlugu Yiizey Aktif Karistirma Kaplama Siiresi
(Aldm?) Miktar Tipi (dk)
Y1 DC-25 1gr/lt SDS 30dk manyetik 30
Y2 DC-25 2gr/lt SDS 30dk manyetik 30
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Sekil 4.1 Yiizey aktif madde (SDS) miktar1 optimizasyon SEM sonuglar1 (1g/1t solda), (2g/lt sagda)

Y1 ve Y2 kodlu ornekler (“Y” oOn takisi, Orneklerin “yilizey aktif madde”
optimizasyon testlerine ait oldugunu gosterirken, “1” ve “2” uzantilar1 SDS takviye
miktarini belirtmektedir.) kiyaslandiginda tiim parametreler ayn1 kalmak sarti ile
(karbon siyahi takviyesi = 2g/It) yalnizca SDS ilavesinin iki katina ¢ikarilmasi ile
degisen elektrolit ozellikleri neticesinde mikroyapida belirgin bir degisiklik
gozlenmigtir. Bu degisiklik tane boyutunun biiylimesine ragmen tanelerin

birbirleriyle sinir olusturacak sekilde daha yogun bir yap1 olusturmalar1 seklindedir.

Yukarida Ozetle bahsedilen bulgulara ilave olarak kaplamalara once azot (Nj)
atmosferinde 1s1l iglem uygulanmistir. Bu iglemler tiip firinda, sistemden stirekli N>
akis1 saglanarak sirastyla 400, 600 ve 800°C sicakliklarda 2 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Isil islemler ile elde edilmek istenen, Cr-C igerikli kaplama
yapisinda krom karbiir (CryCy - Cr23Cs, Cr;Cs gibi) taneciklerinin olusturulmasi
olmustur. Farkli 1s1l islem sicakligi degerlerinin se¢ilmesindeki neden, artan sicakliga
bagl olarak hangi faz ya da fazlarin kararlilik gostereceginin belirlenmesi, faz
olusum siiresinin deneysel nitelikte kisaltilmasi olmustur. Bu islem neticesinde elde
edilen faz analizi sonuglart Sekil 4.2°de verilmistir. Benzer ¢alismalarda farkli 1sil
islem atmosferlerinin kullanilmasimin yaninda indiiksiyonla isitmanin da tercih
edildigi gozlenmistir (Huang, Liu ve Chuang, 2009). Kaplandig: haliyle (as-plated)
kismi kristalin yap1 sergileyen krom kaplamali Orneklerde, sirasiyla 500-600-

700°C’de yapilan indiiksiyon islemlerinin ardindan yiiksek oranda kristalin
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doniistimiin gerceklestigi belirtilmistir ancak Cr-C alasim kaplamali bu yapilarda

herhangi bir karbiir faz doniisiimii rapor edilmemistir.

— Y1-N, 800°C
—— Y1-N, 600°C
— YI-N, 400°C

— Yl-islemsiz
N

=
=
bl
S
N
]
=
=
A

T T T
50 60

2 teta (derece)

Sekil 4.2 Y2 kodlu 6rnegin N, atmosferinde farkli sicakliklarda 1s1l islem sonras1t XRD sonuglari

Sekil 4.2°de verilen analiz sonuglar1 géstermistir ki, oda sicakliginin biraz iistiinde
tiretilen kaplamalarda tamamen metalik krom faz1 elde edilirken N, atmosferinde
yapilan 1s1l islemler neticesinde yapida yeni ikincil fazlar olugsmaya baglamistir. Bu
fazlar yliksek kararliliktan dolay1r Cr,O3-krom oksit, artan sicaklikla kararli hale gelen

CroN-krom nitriir ve yine amaglanan dogrultuda doniisiim gosterdigi tespit edilen

Cry3Ce-krom karbiir fazlandir.

[lk grup testler ve analiz sonuglari neticesinde ikinci bir deney grubu
tasarlanmistir. Ikinci grup caligmalarda ise sistem parametrelerinden karistirma tipi
degistirilerek karbon takviyeli kompozit yapilarda 1sil islem ortaminin, elde edilen
faz yapist ve ylizey morfolojisi Tlzerine olumlu ve olumsuz etkileri
degerlendirilmistir. Ayrica yeterli kaplama kalinlig1 elde ederek kaplamalarda kesit

incelemesi yapilabilmesi i¢in daha yiiksek akim yogunlugunda ve daha uzun
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stirelerde kaplamalar iiretilmis, 1s1l islemler ise ilk settekine benzer rejimde ancak
argon (Ar) gazi atmosferinde gerceklestirilmistir. Tablo 4.3, ikinci grup deneysel

caligmalardaki sistem degiskenlerini detayli olarak gostermektedir.

Tablo 4.3 ikinci galisma grubu sistem degiskenleri

Numune Akim Yogunlugu  Takviye Tipi ve Karistirma Kaplama Siiresi

Kodu (A/dm?) Miktar Tipi (dk)
1gr/It karbon 30dk manyetik

A-N, DC-40 ) 60
2gr/lt SDS 60dk ultrasonik
1gr/lt karbon 30dk manyetik

A-Ar DC-40 ) 60
2gr/lt SDS 60dk ultrasonik

Sekil 4.3, bu serideki 6rnekler icin sirasiyla azot ve argon atmosferlerinde 1sil
islem sonrast XRD sonuglarini gostermektedir. Burada 6rneklerin adlandirilmasinda
kullanilan “N,” ve “Ar” uzantilar 1s1l islem atmosferini ifade ederken, “A” 6n takisi

atmosfer optimizasyon testlerine ait olduklarini belirtmektedir.

Analiz sonuglar1 incelendiginde argon gazi atmosferinde yapilan deneylerde
amaglanmadig1 gibi kararli faz yapis1 gosteren nitriir faz tamamen ortadan kalkmistir.
Bununla beraber kararli oksit ve karbiir yapilar metal matriks igerisinde ikincil faz
yapist olarak yer almistir. Bu deneye ait ylizey incelemelerinde de mikroyapinin
belirgin oranda degistigi gozlenirken, kesit incelemelerinde morfolojinin bir hayli

degistigi tespit edilmistir.

64



—— A-Ar 800°C
—— A-N, 800°C

Siddet (bagil)

2 teta (derece)

Sekil 4.3 A-N, ve A-Ar kodlu drneklerin 1s1l islem sonrast XRD sonuglari

Ayni1 Orneklerin kesitten incelemesinin yapilmasi, altlik-kaplama uyumunun
gozlenmesi, olugan fazlarin tiim kesit boyunca dagilimlarinin tespiti ve kaplamanin
stirekliliginin incelenmesi agisindan faydali olmustur. Sekil 4.4, farkli ortamlarda 1s1l
isleme tabi tutulmus A-N; ve A-Ar kodlu orneklerin kesit SEM goriintiilerini ve

elementel haritalama sonuclarin1 vermektedir.

A-N, A-Ar

C= Yiizey:11,9 Orta:13,3 1¢:15,6 Matriks:10,2 C= Yiizey:21,4 Orta:15,8 I¢:21,7 Matriks:11,2
N= Yiizey:13,3 Orta:12,9 1¢:7,9 Matriks:1,6 N= Yiizey:0,0 Orta:0,0 1i¢:0,0 Matriks:0,0

Sekil 4.4 A-N; ve A-Ar kodlu 6rneklerin Ar ve N, atmosferlerinde 1s1l iglem sonrasi kesit goriintiileri
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Kesit incelemesi yapilan Orneklerde sonuglarin yiizey oOzelliklerinden daha
sasirtict oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ozellikle her iki 1s1l islem tipinde de
kaplama kesitinde kontrast farki yaratan farkli fazlarin olustugu agikca
goriilmektedir. Bu bolgelerden alinan EDS verileri yapida olusan bu ikincil fazlarin
neler oldugu hakkinda ipucu vermekte ayn1 zamanda XRD analizlerini bir anlamda

destekler niteliktedir.

Azot atmosferinde yapilan 1s1l islem neticesinde kesitte yiizeyden i¢ kisimlara
dogru ilerledik¢e azalan N miktar1 ve buna karsilik artan C oran1 yapida ylizeyden i¢
kesimlere dogru karbiir fazin kararli duruma gectigini gostermektedir. Bu nedenledir
ki XRD analizlerinde azot ortaminda 1sil isleme tabi tutulan Orneklerde yiiksek
siddette nitriir pikleri belirlenmistir. Ayrica kesit incelemelerinden de tespit edildigi
tizere morfolojinin ¢atlakli bir yapiya sahip olmasi, azot gazinin i¢ bolgelere dogru
niifus etmesine imkan vermis, ¢atlak civarinda da nitriir fazlar biiyliime gostererek
catlakli yapiyr adeta onarmistir. Belirtilen durum nihai yapimin daha az catlakli
olmasi itibariyle olumlu karsilanacak bir etkidir. Bu etki ilerleyen asamalarda
malzemeye ait Ozellik-performans degerlendirmelerinde de etkin bir rol

oynayacaktir.

Benzer sekilde argon atmosferinde ayni 6rnek i¢in yapilan 1s1l islemler neticesinde
yapida yine ikincil faz oldugu diisiintilen kisimlar géze carpmaktadir. Bu bolgelerden
alman EDS analizlerinde yiiksek oranda C sayimi yapilitken N elementine ait
sinyaller alinmamistir. Ancak yine catlakli yapiya sahip kaplamada c¢atlakli
bolgelerde nitriir fazdan kaynaklandigi ve catlagi kapatici yonde etki yaptig
diisiiniilen bir degisim belirlenmemistir. ~ Ozellikle altlik-kaplama ara kesitine
odaklanildiginda elementel C ylizde degerinin yiizeydekine yakin ve %21’ler
civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu etkinin nedeni olarak 1sil islem esnasinda gelik
metal altliktan da C diflizyonu ile smir bolgede karbiir fazlarin olusumlari
diisiiniilmektedir. Kim ve arkadaslarimin dubleks kaplamalar {izerine yaptiklari
benzer bir aragtirmada bu savimizi dogrular nitelikte sonuglar rapor edilmektedir

(Kim ve diger., 2003). Yumusak ¢elik altliklar {izerine uygulanan krom-karbon
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alasim kaplamalarda 1s1l islem etkisi ile altlik-kaplama ara ylizeyinde stirekli bir
karbiir gegis bolgesi olusturuldugu kesit incelemelerinde belirtilmistir. Bu sonug

ozellikle yiiksek sicakliklarda karbiirlesme egilimi gosteren krom metali igin
beklendik bir nihai bulgudur.

Yukarida detaylart verilen tiim bu silire¢ optimizasyon calismalari su sonuglari
gostermistir:

- Karbon siyahi, grafite nazaran daha kararli siispansiyonlar olusturmaktadir. Bu da
karbon siyahinin metallerle birlikte kaplanabilirliginin daha yiiksek olmas1 anlamina
gelmektedir. Bu gerekgeyle karbon kaynagi takviye malzeme olarak karbon siyahi
kullanim1 daha uygun goriilmiistiir.

- Yizey aktif madde olarak kullanilan SDS’de ideal miktar 2g/lt olarak
belirlenmistir.

- Ellingham diyagramlar1 da dikkate alindiginda ideal faz doniisiimiiniin saglandigi
800°C, uygun sicaklik degeri olarak tespit edilmistir.

- Farkli 1s1l islem ortamlarinda yapilan on testler her iki ortamda da (N, ve Ar
atmosferi) cesitli faz donilisiimlerinin oldugunu gostermis, 6zellikler ve performans
bazinda kaplamalarin bu iki atmosferde de 1sil isleme tabi tutulmasi uygun
goriilmistiir. Sonuglar kisminda irdelenecegi gibi metal matriks i¢inde doniisen farkli
seramik formlar, yapiya beklenmedik 6zellikler katmaktadir.

Siire¢ optimizasyon ¢alismalarinin akabinde genel ¢aligmalar bes ayr1 deney seti
altinda toplanmustir. Boliim Ug’te drnek kodlar1 ve islem siiregleri detaylica verilen
numunelerden Cr-Ref kodlu olan kiyaslama amagh iiretilmis, takviyesiz metalik
krom kaplamadir. Bu kaplama piyasada da bulunabilecek tipte, catlakli, geleneksel
metotlarla elde edilmis, tek fazli 6rnektir. Cr-Ar ve Cr-N, kodlu kompozit kaplamali
olanlarda ise Ar ve N; uzantilar iiretimde diger tiim parametreler ayn1 kalmak sarti
ile 1s1] islem ortamlarini ifade etmektedir. Bu kaplamalarda karbon kaynagi olarak
mikron alt1 boyutta karbon siyahi takviye kullanilmigtir. Son ¢aligma grubunda ise
Cr-nanoN; ve Cr-nanoAr kodlu 6rnekler iiretilmis ve takviye partikiil boyutunun elde
edilen kaplamalarda ozellikler {lizerine etkileri bu Ornekler {izerinden tartisilmistir.
Kullanilan karbon siyahi ortalama partikiil boyut dagilimi nano skalada oldugundan

ornek kodlamalarinda bu degisiklik nano uzantisi ile belirtilmistir.
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4.2 Kaplama Ozellikleri

4.2.1 Faz Analizi

X-1sinlart kirimimi analiz sonuglart gostermistir ki; oda sicakliginin biraz {istiinde
uretilen kaplamalarda (Cr-Ref.) tamamen metalik krom fazi elde edilirken, Nj
atmosferinde yapilan 1s1l islemler neticesinde yapida yeni ikincil fazlar olusmaya
baslamistir. Bu fazlar yiiksek kararliliktan dolayr Cr,Os-krom oksit fazi, artan
sicaklikla kararli hale gelen CroN-krom nitriir faz1 ve yine amaclanan dogrultuda
doniistim gosterdigi tespit edilen Crp3Cg-krom karbiir fazlaridir (Cr-N, ve Cr-

nanoN;’de gozlemlenebilmektedir).
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Sekil 4.5 Cr-Ref., Cr-N,, Cr-Ar, Cr-nanoN, ve Cr-nanoAr kodlu 6rneklerin XRD sonuglari
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Benzer sekilde argon atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan 6rneklerde ise metalik
krom fazinin yaninda karbiir dontisiimleri ile Cr3Cg formunda ikincil faz yapilart x-
1sim1 kirmim  desenlerinde gozlemlenirken bir kisim oksit (Cr,O3) donilisim de

gerceklesmistir.

Ikinci deney grubunda ise yalmzca karbon kaynagnin boyutu degistirilerek
iretilmis kaplamalarda (nano karbon takviyeli kompozit tabakalarda) isil islem
uygulamasi ile karbiir sert fazlar ve nitriir ara fazlar olusturulmustur. Isil islem
kosullarindaki  termodinamik  kararliliklart  ve Onceki deneysel sonuglar
dogrultusunda beklenen faz yapilari, Ar atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmus 6rnek
icin Crp3Cg karbiir yapilar ile beraber Cr,O3 oksit yapist olmustur. Sekil 4.5’te bu
ornek icin elde edilen XRD deseni verilmistir. Bu sekilden de goriilecegi iizere
baslangigta (kaplandigi haliyle, as-deposited) yiiksek oranda amorf yap1 sergileyen
metalik krom matriste kristalin doniisiim gbzlenirken, nano boyutlu karbon takviyesi
ile karbiir faz déniisiimii saglanmistir. Incelenen calismalar (Zeng ve diger., 2006,
Kim ve diger., 2003, Kwon ve diger., 2004) krom oksit olusumu ile ilgili yeterli bilgi
vermemis, yalnizca karbiir ve nitriir donlisimler {izerine odaklanmislardir. Bu
caligma da dahil olmak iizere, kullanilan gaz icerisindeki bir miktar oksijen safsizlig1

kaginilmaz olarak olusan mindr oksit faz yapisinin nedeni olarak gosterilebilir.

Benzer sekilde N, atmosferinde ayni sartlarda yapilan 1s1l islem neticesinde elde
edilen kompozit kaplamada metalik krom, krom karbiir ve krom nitriir fazlar
belirlenmistir. Her iki analizde de ylizeyde baskin faz yapisinin sirasiyla oksit ve
nitriirler olmasinin nedeni olarak bu fazlarin olusum Gibbs serbest enerjilerinin 1s1l
islem sicakligi olan 800°C icin daha diisiik olmasi verilebilir. Karbon, takviye
eleman1 olarak i¢ kisimda doniisiimle karbiirler olustururken, yiizeyden ancak
difizyon kinetigi geregi olusmasi beklenen oksit ve nitriirler ¢ogunlukla yiizeyin
birka¢ mikron derinine kadar doniisiim saglayabilmistir. Bu sonucu, “Mikroyap1

Analizleri” basliginda verilen SEM analiz sonuglart ile desteklemek miimkiindiir.
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4.2.2 Mikroyapt Analizi

Deneysel calismalarda iiretilen tiim ornekler icin yiizey ve Kesit 6zelliklerinin
incelenmesi adina SEM goriintiileri alinmistir. Yiizey ve kesit morfolojilerini gosterir
mikrograflar referans krom kaplama ve fonksiyonel 6zellikli kaplamalar igin Sekil
4.6 (a), (b), (c), (d) ve (e)’de verilmistir. Orneklere ait yiizey goriintiileri
kiyaslandiginda tiim parametreler ayn1 kalmak sart1 ile yalnizca karbon takviyesi ile
birlikte kaplanmis, ardindan 1s1l islem gormiis 6rneklerin mikroyapisinda belirgin bir
sekilde degisiklik gdzlenmistir. Mikron boyutunda karbon siyahi takviyeli ornekte
(bkz: Sekil 4.6¢c) geleneksel krom kaplamaya nazaran catlak yogunlugunun bir
miktar arttigin1 soylemek miimkiindiir. Trivalent krom banyolarinda iiretilmis krom-
karbon alasim kaplamalar {lizerine Zeng ve calisma grubu tarafindan yapilan bir
calismada (Zeng ve diger., 2009), benzer sekilde 1sil islem etkisiyle catlak
yogunlugunun kismen arttig1 belirtilmistir. Bu etki 1s1l islem esnasinda faz yapisinin
degismesine dayandirilmistir. Yiizey yapilar1 detayli olarak incelendiginde
geleneksel yontemlerle iiretilmis sert krom kaplamada ylizey mikro catlaklarinin
oldugu agikga gortiliirken, azot atmosferinde 1s1l islem gérmiis diger kaplamada bu
catlaklarin kapandig1 ve morfolojinin bir anlamda tekdiize ve homojen hale geldigi
belirlenmistir. Catlaklar1 kapatici etkinin bir nedeni olarak yiiksek sicakliklarda
oksitlenme mekanizmalar1 gosterilebilir (Roberge, 2000). Bilindigi {izere metallerde
oksit faz biiylimesi ya metal yapinin i¢ine dogru ya da metalin iizerinde, yiizeyde,
kalinlig1 gittikce artacak sekilde, disa dogru olusmaktadir. Bu sistemde nitriir faz
tipki ikinci tip oksit biiylimesinde oldugu gibi disa dogru biiyiime seklinde bir kinetik
izlemistir. Sert krom kaplamadaki catlakli yapt ve nitriir faz yapisinin 1s1l iglem
sonrasi biiylime neticesi yine Sekil 4.6°da kesit goriintiilerinde verilmistir. Ayrica bu
analizlerden farkli faz bolgeleri, kontrast farki gostermeleri sebebiyle acikca
belirlenebilmektedir. Isil islemli Ornekte matriks i¢inde koyu renkle goriilen
kisimlarda nitriir faz bolgelerinin, kaplama-altlik ara yiizeyinde koyu renkle gézlenen
kisimda ise karbiir faz bolgelerinin olustugu onceki ¢alismalarimizda elementel
analiz teknikleriyle ispatlanmigtir. Bu sonucu destekler nitelikte Kim ve ekibi
dubleks kaplamalar iizerine yaptiklari calismalarinda kaplama boyunca uzanan,

homojen karbiir doniigiimlerini belirlemislerdir (Kim ve diger., 2003).
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180nm

Sekil 4.6 (a) Geleneksel metotlarla {iretilmis sert krom kaplamanin (referans drnek, Cr-Ref.) yiizey ve
kesit SEM goriintiileri

Sekil 4.6 (b) Mikro karbon takviyeli, N, atmosferinde islem gormiis kompozit kaplamanin (Cr-N,)
yiizey ve kesit SEM goriintiileri

*1, BEaA 168rm

Sekil 4.6 (c) Mikro karbon takviyeli, Ar atmosferinde islem gérmiis kompozit kaplamanin (Cr-Ar)
yiizey ve kesit SEM goriintiileri
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Yeri gelmigken, nano C takviyeli kompozit kaplamalar ile mikron alt1 boyutta C
takviyesi ile iiretilmis olanlar1 kiyaslamakta fayda goriilmektedir ¢iinkii mikroyapi
belirgin oranda degismistir ve nano boyuttaki takviye tipi ile tretilen kaplamalarda
homojen bir yapinin hakim oldugu tespit edilmistir. Ozellikle Cr-nanoN, kodlu
yiizey goriintiileri incelendiginde 1s1l islem Oncesi catlakli  oldugunu
sOyleyebilecegimiz sinirlar kapanirken, diflizyonlu nitriir olusumu ile daha ufak ve
homojen dagilimli ikincil fazlarin matriks ig¢erisinde doniistiigi agik¢a goriilmektedir

(bkz: Sekil 4.6 (d)).

Ozellikle 151l islem sonrasinda yapida, kagmilmaz olarak mikro ¢atlaklar olustugu
gozlenmistir. Bu sonucu destekler nitelikte gorseller Sekil 4.6 (c) ve (e)’de
verilmistir. Daha sonra tartisilacak olan kalinti gerilme sonuglari, gayet tabidir ki
olusan yeni seramik fazlar (yeni fazlarda meydana gelen muhtemel hacimsel
degisimler) ve 1s1l islemler neticesinde yapidaki gerilme gevsemeleri ile dogrudan

iliskilendirilmistir (baglik 4.4.4 Kalint1 gerilme analizleri).

Sekil 4.6 (d ) Nano karbon takviyeli, N, atmosferinde islem gérmiis kompozit kaplamanin (Cr-

nanoN,) ylizey ve kesit SEM goriintiileri
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Sekil 4.6 (¢) Nano karbon takviyeli, Ar atmosferinde islem gérmiis kompozit kaplamanin (Cr-nanoAr)

yiizey ve kesit SEM goriintiileri

Tiim bu sonuglar faz analizi sonuglariyla birlikte degerlendirildiginde mikro ve
nano boyutlu karbon takviyesinin metalik kromla beraber altlik ¢elik {izerine basarili
bir sekilde kaplandigini, yerinde faz doniisimlii mekanizma ile basarili bir sekilde
krom-krom karbiir ve/veya krom nitriir kompozit yapilarinin elde edildigini

sOylemek miimkiindiir.
4.3 Korozyon Davranisi

Tiim bu faz analizleri ve morfoloji tayinlerinin ardindan korozif sartlarda da
calistig1 diisiincesiyle simiile deniz suyu ortaminda korozyon testleri yapilmistir.
Birgok arastirmaci, kaplamali orneklerin yalnizca anodik polarizasyon egrileri
tizerinden kiyaslama yapmay1 yeterli bulurken (Edigaryan, ve diger., 2002, Chen, Li
ve Meng, 2009, Lima-Neto, Silva ve Correia, 2006, Cunha ve Andritschky, 1998,
Saghi, Khameneh ve Norouzi, 2010, Ghaziof, Golozar ve Raeissi, 2010), kaplamanin
koruyucu bir karakter sergileyip sergilemediginin tayini i¢in ¢evrimsel polarizasyon
egrilerinin elde edilmesinin daha yerinde olacag: diisiiniilmiistiir. Her kaplama takimi
icin (mikro boyutta karbon takviye gruplari) altlik metal olan 1040 celigiyle
karsilagtirmali olarak ¢evrimsel polarizasyon egrileri Sekil 4.7 (a)’da verilmistir. Bu
sekillerde asagidan yukariya dogru sirasiyla 1040 ¢eligi, geleneksel sert krom
kaplama ve fonksiyonel ozellik gdsteren kompozit kaplamalara ait egriler
gorilmektedir. Korozyon potansiyelleri kiyaslandiginda sert krom kaplama, altlik

malzeme c¢elige gore nispeten daha pasif 6zellik gostermistir. Ancak 2000mV’a
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kadar ImV/sn hizla yapilan taramada egrinin geri doniiste kendi iizerinden ve hatta
genis bir loop yaparak donmesi, koruyucu bir karakter sergilemediginin agik bir
kanitidir. Bunun yaninda kompozit kaplamalara ait egriler ele alinirsa, malzemenin
ayni sartlarda daha pasif bir karakter gosterdigi, ¢evrimsel doniiste ¢ok daha hizh
pasif film yapisi olusturdugu ve baslangic yapisindan daha yiliksek (mutlak degerce)
korozyon potansiyeli degerine ulastigi goriilmektedir.

—— Althk (SAE-1040)
Cr-Ref.
Cr-Ar
Cr-N,

)
>
Q
N
N—
Ky

Sekil 4.7 (a) Cr-Referans, Cr-Ar ve Cr-N, kodlu 6rneklerin, 1040 c¢eligiyle karsilagtirmali ¢evrimsel

polarizasyon egrileri

Gozlemlenen deneysel sonuclar1 konuya paralel benzer arastirma sonuglar ile
karsilastirmali olarak incelemek gerekirse, Lima-Neto, Silva ve Correia’nin 2006
yilinda yayinladiklart ¢aligma buna Ornek gosterilebilir. Bu calismada krom
kaplamali malzemeler ve Ni-W-P amorf elektrolitik kaplamali drneklerin korozyon
davraniglar1  incelenmis, mikroyapinin korozyon direnci lzerine etkileri
detaylandirilmistir. Elde edilen deneysel bulgular gostermistir ki, daha az ylizey
mikro catlaklarina sahip malzemelere daha pasif karakter sergileyerek yiiksek

korozyon direnci kazanmaktadir. Lima-Neto, ¢alismalarinda Ni-W-P amorf yapilar
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icin korozyon potansiyeli degerini yaklasik -0,752 ile -0,324V araliginda
gozlemlemislerdir. Benzer sekilde mikroyapida catlak yogunlugunun azalmasi ile
Olctilen korozyon potansiyeli degerleri mevcut ¢alismada nitriir takviyeli kompozit
kaplamalar i¢in -0,124V olarak tespit edilmistir. Bu deger yalnizca karbiir takviyeli
kompozit kaplamalar i¢in -0,394V’tur. Goreceli olarak daha c¢atlakli mikroyapi
sergileyen bu Orneklerde korozyon potansiyelindeki artis mutlak surette altlik-
kaplama ara yiizeyinde olusan siirekli karbiir katmaninin koruyucu 06zelik

sergilemesine dayandirilmaktadir (bkz: Sekil 4.6 (c)).

Korozyon davraniginda beklendik bu davranig, Cr-Al,03/SIC takviyeli kompozit
kaplamalarda da gozlenmistir. 0,05M HCI ¢ozeltisinde yapilan anodik polarizasyon
testlerinde metalik krom kaplamaya nazaran korozyon potansiyeli degerinin
kompozit yapilarda neredeyse %50 oraninda distigi (Ekor=-0,155V) rapor
edilmistir. Bu diislisiin temel sebebi olarak gayet tabidir ki seramik katkilarin

malzemenin korozyon direncini artirmasi gosterilmektedir (Gao ve Suo, 2011).

Bir onceki seriye ait korozyon testi sonuglarinin ardindan nano boyutta C
takviyesi kullanilarak tiretilen kaplamalarin ¢evrimsel polarizasyon egrileri Sekil 4.7
(b)’de gosterilmistir. Burada takviye karbon kaynaginin boyutsal degisiminin yapisal
ve korozif dirence olan etkileri anlasilmaya caligilmistir. Grafiksel gosterimler
tizerinden 1040 kalite celik, metalik krom kaplama ve sirastyla Ar ve N, ortaminda
1s1l islem gormiis fonksiyonel kompozit kaplamalarin birbirlerine kiyasla korozyon

davranislarini incelemek miimkiindiir.

Karbon takviye boyutlarindan bagimsiz olarak 1sil islem ortaminin ve degisen
mikro yapiin fonksiyonel kaplamalarin korozyon davranislarinda etkin rol oynadig:
acikca goriilmektedir. Nano boyutta takviye elemanmi kullanilmasiyla elde edilen
kaplamalarda, korozyon dayaniminin geleneksel yontemle diiretilen kaplamalara
kiyasla ciddi oranda arttigini, ilave olarak yine ¢atlakli mikro yapimin bir anlamda
onarimi ile nitriir faz doniisiimii gosteren kaplamalarin, yalnizca karbiir doniisiim

gostermis olanlara kiyasla daha koruyucu 6zellik gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.7 (b). Cr-Referans, Cr-nanoAr ve Cr-nanoN, kodlu érneklerin, 1040 ¢eligiyle karsilagtirmali

cevrimsel polarizasyon egrileri

Tim bu karsilagtirmalarin  ardindan, ornekleri takviye boyutunun etkisini
incelemek adina siiflandirmakta fayda goriilmektedir. Bu siniflandirmalar ise Sekil

4.8 (a) ve (b)’de Ar ve N serisi kaplamalar igin grafiksel olarak gosterilmistir.

Ar serisi kaplamalarda Sekil 4.6’daki SEM goriintiileri {izerinden korozyon testi
sonuglart degerlendirilecek olursa, nano boyutta takviye elemani kullanilmasiyla
karbonun krom metaliyle birlikte kaplanmasinin daha basarili bir sekilde
gerceklestigini ancak buna ragmen i¢ gerilmeler neticesinde mikro yapinin daha fazla
catlakli bir karakter gdsterdigini, dolayisiyla elektrolitin altlik-kaplama ara yiizeyine
daha kolay bir sekilde ulasarak korozyon potansiyelini diisiirdiigiinii sdyleyebiliriz.
Benzer sonuglar, kaplamali malzemeler konusunda calisan bir¢cok baska arastirmaci
(Kim ve diger., 2003) tarafindan rapor edilmistir. Boliim 4.4.4, Tablo 4.6’da Cr-Ar
(-380MPa) ve Cr-nanoAr (-334MPa) icin kalinti gerilme degerlerinin bir miktar

farkli olmasi, bu iki malzeme i¢in agiklanan yaklagimi desteklemektedir.
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Sekil 4.8 (a) Ar serisi kaplamalarin ¢evrimsel polarizasyon egrileri
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Sekil 4.8 (b) N, serisi kaplamalarin ¢evrimsel polarizasyon egrileri
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Ny serisi kaplamalarin farkli yani, Ar atmosferinde 1s1l islemde yalnizca karbiir
fazlar olusurken bu grupta ¢atlakli bolgede gaz-oksit ara yiizeyinde nitriir olusumu
ile daha yogun ve homojen bir mikro yapinin elde edilebiliyor olmasidir. Ancak sozii
edilen nitriir faz biiylimesinin sinirli oldugu diistintildiigiinde (bkz: Sekil 4.6’daki
mikrograflar), nano boyutta takviye elemani kullanilmasiyla olusan c¢atlaklarin daha
ufak boyutlu olmasi ve gelisen nitriir faz bolgeleri ile tamamen kapanmasi, korozyon
direncini biiyiik 6l¢iide artirmistir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak, 800°C’de 3 saatlik 1s11
islemin catlakli yapinin tamamen kapanmasi i¢in yeterli bir siire oldugu soylenebilir
ve Sekil 4.8 (b)’de verilen ¢evrimsel polarizasyon egrileri SEM goriintiilerini
destekler niteliktedir. Egriler detaylica incelendiginde, her iki sartta iiretilen
kompozit kaplamalarin korozyon potansiyeli degerleri yaklasik olarak ayni1 kalmak
sart1 ile, korozyon akim yogunlugu degerinin nano C takviyeli kaplamalarda biiyiik

Ol¢iide azaldig1 ve korozyon direncinin daha arttig1 agikg¢a goriilmektedir.

4.4 Mekanik Ozellikler

4.4.1 Yiikleme-Yiik Bosaltma Karakteristigi

Olgiimlerin teorisinde daha 6nce bahsedilen detaylar hesaba katilarak kaplamali
ornekler Oncelikle epoksi kaliplara alinmis ve kesit hazirlama islemine tabi
tutulmustur. Kaliteli bir son ylizey (1pm’luk elmas siispansiyon ile parlatma final
islemi) elde edildikten sonra kaplama kalinhigina bagli olarak uygun yik
degerlerinde testin gerceklestirilebilmesi icin belirli aralikta yilik taramasi yapilarak
uygulanabilir maksimum yiik degeri belirlenmistir. Bu baglamda kademeli yiikleme-
bosaltma (step load-unload) modunda maksimum 1000mN yiik i¢in 200mN’luk
artiglarda on testler gergeklestirilmistir. Teste ait tipik bir yiikleme-bosaltma egrisi
Sekil 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.9 Tipik kademeli yiikleme-bosaltma testi diyagrami (Cr-nanoAr kodlu 6rnege ait)

Bu 06n testin ardindan uygun yiikk degeri, maksimum yiikte olusturdugu iz
biiyiikliigii de hesaba katildiginda 800mN olarak belirlenmis ve yaklasik yiikleme
hizt 7mN/sn, maksimum yiikte bekleme siiresi 10sn olarak tiim kaplamali 6rnekler
icin en az uger tekrar uygulanmistir. Her tekrarda kaplama kesitinde farkli
noktalardan izler alinarak hem bir oOnceki izin etki alan1i disinda yeni bir iz
olusturulmus, hem de tiim kesitin homojen bir yapi1 sergileyip sergilemediginin bir
anlamda saglamasi yapilmistir. Sekil 4.10°da bunlardan Cr-N; kodlu 6rnege ait
yiikleme-yiik bosaltma testi diyagrami verilmis, hesaplanan 6l¢iim degerleri Tablo

4.4’te detaylandirilmistir.

Tablo 4.4’te verilen degerler incelendiginde iretilen tim kaplamalarda sertlik
degerlerinin biiyiik 6l¢lide azaldig1 gozlemlenmistir. Esasen, seramik takviyesi ile
sertlik degerlerinde artis olmas1 beklenirken bu degisimin farkli nedenleri olabilecegi
diigiiniilmektedir. Bunlar arasinda daha once de belirtildigi gibi kalinti gerilmelerin
farklilik gOstermesi veya 1sil iglem neticesinde malzemede meydana gelen
gevsemeler (relaxation) verilebilir. Cr-C kompozit kaplamalarda 1sil islem
sicakliginin fonksiyonu olarak olciilen sertlik degerlerinin artan sicaklikla azaldigi

Zeng ve ¢alisma grubu tarafindan acikca ortaya konmustur (Zeng ve diger., 2006).
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Tablo 4.4 Kaplamali 6rneklere ait mekanik 6zellik degerleri

h/Nmax E (GPa) H (GPa) H (Vickers)
1 0,65 156 10,5 1031
2 0,60 148 17,7 1735
Cr-Ref 3 0,63 138 14,0 1377
Ortalama 0,62 147 14,1 1381
1 0,85 105 4,6 449
Cr-Ar 2 0,85 127 4,9 478
3 0,82 112 5,3 517
Ortalama 0,84 115 4,9 481
1 0,86 103 36 351
Cr-nanoAr 2 0,88 109 31 305
3 0,88 92 2,9 282
Ortalama 0,87 101 3,2 312
1 0,79 159 6,5 640
Cr-N; 2 0,81 153 6,0 585
3 0,79 153 6,0 587
Ortalama 0,80 155 6,2 604
1 0,83 181 7,8 760
Cr-nanoN, 2 0,82 190 10,0 985
3 0,81 165 9,2 904
Ortalama 0,82 179 9,0 883

Benzer sekilde Kim ve arkadaslari 1sil islem etkisi ile krom matrikste sertlik
degerlerinin 800HV seviyelerinden 400HV civarina diisiis gosterdigini dubleks
kaplamalar {lizerine yaptiklar1 ¢aligmalarinda yer vermislerdir (Kim ve diger., 2003).
Tabakali kaplamalarin mekanik 6zelliklerini inceledikleri bu ¢alismada tamamen
Karbiir ve nitriir katmanlariin sertlik degerlerini ise 1200HV olarak belirtmislerdir.
Dolayisiyla mevcut ¢alismada 1s1l islem etkisiyle daha yogun bir kompozit kaplama
elde edilen karbiir ve nitriir takviyeli metalik krom kaplama tabakasinin ortalama
sertlik degerleri 604HV (Cr-N3) ve 883HV (Cr-nanoNy) olarak 6l¢iilmiis, bu degerler

beklendigi lizere makul seviyeler dahilinde kabul edilmistir.

Geleneksel yontemlerle Tretilen sert krom kaplamalarda yiiksek sertlik
degerlerinin yani sira biiyiik kalinti gerilmelerin de kaplamalara hakim oldugu
bilinmektedir. Mikro yapinin ¢atlak yogun olmasinin bir diger nedeni ise agiklanan

bu gerekcedir ve deneysel veriler ile bahsi gecen kalint1 gerilmelerin biiyiikliigii ve

80



yonii acgikg¢a ortaya konmustur. Dolayistyla 1sil islemli kompozit kaplamalar
acisindan konu ele alindiginda, gerilme gevsemesi ve seramik takviye etkisi bir yarig
halinde son iiriin olan kaplamanin sertlik degerlerinin farklilik goéstermesinde etkin
rol oynamaktadir. Bu genel yargiy1 su sekilde detaylandirmak miimkiindiir. Kaplama
asamasinda kompozit malzeme iiretim siirecine kadar tiim kademeler argon ve azot
atmosferinde 1s1l islem gormiis 6rnekler i¢in paralel olarak yiiriitiilmiistiir. Yalnizca
151l islem ortaminin degistirilmesi ile Cr-N; ve Cr-nanoN, kodlu orneklerde sertlik
degerlerinin, Cr-Ar ve Cr-nanoAr kodlu olanlarla kiyaslandiginda daha yiiksek
degerler sergilemesinin nedeni olarak ¢atlakli yapida olusan nitriir faz etkisi
gosterilebilir. SEM goriintiilerinde elde edilen sonuglardan da hatirlanacagi gibi
catlakli mikro yapinin yiiksek sertlik 6zelligi gdsteren seramik krom nitriir olusumu

ile daha yogun bir hal almasi, 6nceki ifadeyi desteklemektedir.

Sertlik testlerinden alinan bir baska sonu¢ olarak Sekil 4.10°da verilen tipik
yiikleme-bosaltma diyagramindan da goriilecegi gibi kesit ilizerinde birbirinden
uzakta, farkli noktalardan alinan iz karakteristiklerinin benzer olmasi, kaplama

boyunca homojen bir yapinin hakim oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.

1000.00

...........................................

Kuvvet (mN)

0.00

0.00 5.00
Batma Derinligi (um)

Sekil 4.10 Tipik yiikleme-bosgaltma testi diyagrami (Cr-N, kodlu 6rnege ait)
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Sekil 4.11 ise sertlik ve elastisite modiilii degerlerini her &rnek grubu igin
kiyaslamali olarak siitun diyagram iizerinde vermektedir. Bu diyagram ve Tablo
4.4’te daha oOnce verilen elastisite modiilii degerleri incelediginde ise sonuglar sertlik
sonuglarindan biraz farkli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Cr-Ref, Cr-Ar ve Cr-nanoAr
kodlu drnekler igin degisen sertlik degerleri ile elastisite modiilii degerleri bir uyum
halinde iken benzer Kkarakteristik Cr-N, ve Cr-nanoN; kodlu &rneklerde

gozlemlenmemistir.

I Elastisite Modiilii

Cr-Ar Cr-nanoAr Cr-N2 Cr-nanoNz

I Sertlik

Cr-nanoAr Cr-NZ Cr-nanoN2

Sekil 4.11 Kaplamali 6rneklere ait mekanik 6zellik degerleri (grafiksel gosterim)

Bu farkliligin nedeni, sertlik degerlerindeki degisim ile iliskilendirilemedigi gibi
1s1l iglem neticesindeki gevseme durumu ile de ilgili degildir ¢linkii bilinmektedir Ki
elastisite modiilii yalnizca yapidaki atomlar arasindaki itme ¢ekme kuvvetlerinin
bileskesi, yani atomlar arasi etkilesim ile dogrudan ilgilidir. Dolayisiyla yapida ancak
yeni bir kristal diizende yapi olusmasi gerekmektedir. Azot ortaminda 1sil islem
gormiis orneklerde bu yeni faz yapisinin olustugu bilinmektedir, ancak nano veya
mikro karbon takviye durumunda hesaplanan elastisite modiilii degerlerinin farklilik
gOstermesinin bir bagka neden ile agiklanmasi gerekmektedir. Bu netice nano karbon

takviye durumunda elde edilen mikro yapida daha ince ¢atlakli yapinin olusmasi ve
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bu yapinin kilcal nitriir tabakalar (gorece daha ufak) ile kapanarak daha yiiksek

hacim oraninda bir kompozit tabaka olusumu ile agiklanabilir.

Isil islem etkisinde artan sicakliklarda Cr-C alasim kaplamalar icin elastisite
modili  degerlerinin  176-221GPa arasinda degisiklik gosterdigi  deneysel
calismalarla ortaya konmustur. Sicakligin fonksiyonu olarak artan elastisite modiilii
degerleri tamamen matriks igerisinde yiiksek sicakliklarda karbiirlesme egiliminin
artmasi ile iligkilendirilebilir. Bu sayede kompozit kaplamalar i¢in Olglilen degerler
%25 civarinda artis gostermistir (Zeng ve diger., 2006). Hesaplanan deger, bu

calismada %22 olarak belirlenmistir.

4.4.2 Yapisma Dayanimi

Kaplamali 6rneklerin mikro mekanik Ol¢iimlerinin ardindan adezif ve kohezif
yapigsma direnclerinin 6l¢iilmesi i¢in kazima testleri uygulanmistir. Bu test
kaplamalarin homojen 6zellik gosteren yiizey kisimlarinda toplamda 6mm’lik iz i¢in
6mm/dk tarama hizinda maksimum 30N yiikte gergeklestirilmistir. Sekil 4.12°de
sirasiyla Cr-Ref, Cr-Ar, Cr-nanoAr, Cr-N; ve Cr-nanoN; kodlu 6rnekler igin kazima

hatt1 genel paternleri verilmektedir.

Genel goriintiiler, bu test i¢in eger gerceklesmisse adezif hasarlarin tespiti i¢in
uygun olabilir, ancak deneysel ¢alismalarda optimum ozellik gosteren kaplamalarin
hicbirinde bu tip bir hasar maksimum yiik degeri 30N i¢in gdzlemlenmemistir.
Yalnizca Cr-N; kodlu 6rnek i¢in alinan SEM goriintiilerinde kazima hatt1 boyunca
artan yiiklerde kritik bir yiik degerinden sonra gdzlemlenen yiizeysel atmalardan
bahsetmek miimkiindiir. Bu kisim fotografta kazima hattin1 g¢evreleyen agik gri
kontrastta kendini belli etmektedir. Ornek yiizeyi detayli olarak incelendiginde bu
lokal kopmalarin yalnizca ylizeyde 2-3 pm’luk tabaka halinde biiyiiyen krom nitriir
seramik fazina ait oldugu tespit edilmistir. Ancak bu tabaka 30um’dan fazla bir
kalinliga sahip kaplamalar1 temsil edemeyecek kadar ince bir olusumdur ki daha

once elde edilen gerek mekanik, gerekse korozif Ozellikler bu ince tabakanin
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Ozelliklerinden daha c¢ok, alttaki kalin kaplama katmaninin karakterini temsil

etmektedir.

Sert seramik takviyeli kompozit kaplama ve diisiik karbonlu c¢elik altlik
kombinasyonu i¢in beklenen hasar tipinin standartta da belirtildigi gibi testin ilk
asamalarinda ¢ekme ve Hertz gerilmeleri neticesinde olusan ylizey catlaklar1 ve
ilerleyen agamalarda tiim kaplamanin altliktan ayrilma seklinde dokiilme niteliginde

olmas1 gerekmektedir.
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SB88Mum

S88Mm

SE68 Mm

Sekil 4.12 Yukaridan asagiya sirasiyla; Cr-Ref, Cr-Ar, Cr-nanoAr, Cr-N, ve Cr-nanoN, kodlu

orneklere ait 6mm’lik tiim hat boyunca kazima izi gorintiileri
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Nitelikleri belirtilen adezif hasar tipi hi¢bir kaplamali 6rnekte gergeklesmemistir
ve Lc, kritik degeri 30N’luk maksimum yiik i¢in hesaplanamamistir. Ozellikle sert
seramik kaplamalarda (6rnek olarak mikro ark oksitleme yontemiyle liretilmis sert
Al;O3 seramik kaplamalar verilebilir) bu direncin yalnizca birkag Newton oldugu
distintildiigiinde (Malayoglu ve diger., 2011), altlik-kaplama uyumunun yeterince
yiiksek oldugunu sdylemek yanlis olmaz. Bunun bir nedeni olarak 6nceki boliimlerde
acikca ortaya koyulan, altlik-kaplama ara yiizeyinde diflizyon mekanizmasiyla
olusan krom karbiir gecis bolgesi gosterilebilir. Bu tip gecis bolgeleri farkli iki
tabakanin uyum gostermesini saglamaktadir. Siu ve Li (Siu ve Li, 2000), malzeme
performansini diistirmeden kalinliin1 artirmanin bir yontemi olarak tabakali kaplama
sistemleri iiretimini isaret etmislerdir. Burada malzeme performansindan Kkasit,
adezyon direnci ve ulasilan yiiksek kirilma toklugudur. Pang ve arkadaslar1 (Pang ve
diger., 2009), Cr/Cr,03 tabakali kaplamalart i¢in kazima testi neticesinde kritik
normal yiik degerlerini tek ve ¢ok katmanli kompozit yapilari i¢in sirasiyla 13,3N ve
15,2N olarak hesaplamislardir. Ancak bu degerler adezif hasar kritik degerleri
oldugundan bu c¢alisma i¢in {liretilen kompozit kaplamalarda (Cr-Ar, Cr-N,, Cr-
nanoAr ve Cr-nanoNy) olgiilen degerlerle kiyaslandiginda oldukga diisiiktiir. Mevcut
calismada altlik-kaplama arasinda maksimum yiik olan 30N i¢in higbir adezif hasar
gozlemlenmezken, ancak bir kisim kohezif hasar i¢in kritik yiikk degerleri 14,4N-

20,1N arasinda degiskenlik gdstermistir.

Yukarida bahsedilen kohezif hasar tiplerini diisiik biiyiitmelerde gormek miimkiin
olmadigindan Sekil 4.14 (a), (b), (c), (d) ve (e)’de her alt grup kaplama i¢in daha
yiiksek biiyiitmelerde SEM goriintiileri verilmistir. Tiim bu sonuglar kazima testi i¢in
ASTM standardinda (ASTM C1624-05, 2010) yer verilen hasar atlasindaki (Sekil
413 (a) ve (b)) deformasyon tipleri ile kiyaslayarak degerlendirilmistir. Bu
gorlntiilerden referans krom kaplamaya ait olanlar incelendiginde genel anlamda yay
seklinde ¢ekme gerilmesi catlaklarinin (arc tensile cracks) olustugu ve yer yer yanal
catlaklarin isaret edilen hasara eslik ettigi soylenebilir. Burada test esnasinda batici
oniinde basma karakterli, batict ardinda ise ¢ekme karakterli gerilmelerin
olugmasiyla kazima hatti boyunca degisken gerilmeler olusmaktadir. Tim bu

deformasyona malzemeye ait 6zelliklerin yani sira mutlak surette artik gerilmeler de
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etkimektedir. Bu nedenle deformasyon mekanizmasini agiklamak igin arastirmayi
neticelendirmeden dnce mutlaka kalint1 gerilme degerlerinin tespit edilmesi gerektigi
diigiiniilmiis ve her kaplama grubu 6rnek igin ayri ayri hesaplanmustir ¢iinkii 6zellikle
argon ve azot atmosferinde 1si1l islem gormiis Ornekler kendi aralarinda

kiyaslandiginda yalnizca takviye karbon boyutu degistiginde bile farkli 6zellikler

belirlenmistir.
Term Drawin Micrograph and Description
Lateral Lateral Cracks
Cracks PACVD DLC (2.3 pm) on
hardened and polished
M42 steel (66 HRC),
Le=17TN
(Micrograph Source 1)
Forward Forward Chevron
Chevron Tensile Cracks
Cadls pm thick) on polished tool
steel (HV 720),
Lc=2N
(Micrograph Souwrce 2)
Arc Tensile Arc Tensile Cracks
Cracks PVD Cr- 0.5% C (5 pm)
on hardened and ground
M2 Steel (64 HRC);
Le=15N
(Micrograph Source 3}
chz. Hertz Type Circular
Tensile Cracks
Cracks PVD AISI 316 - 10% N
(10 ym) on polished 316
steel (155 HB),
Lc=28N
(Micrograph Source 3}
Conformal Conformal Cracks
Cracks Arc-discharge DLC (0.4
Hm) on annealed and
polished 4408 steel (260
HBY);
Lc=8N
(Micrograph Sowrce 1)

Sekil 4. 13 (a) Kazima testi neticesinde karsilagilabilir muhtemel hasar tipleri (1. Kisim)
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Buckling
Cracks

Buckling Cracks
PVD DLC (2.0 pm) on
hardened and polished

M42 steel (66 HRC),
Lc=54 N

(Micrograph Source 1)

Buckling
Spallation

Buckling Spallation
PVD DLC (2.0 pm) on
hardened and polished

M42 steel (66 HRC),

Le=STN

(Micrograph Source 1)

Wedging
Spallation

Wedging Spallation
Along the ScratchCrack
PACVD DLC (3.3 pm) on

hardened and polished
M2 steel (84 HRC);
Lc=43N
(Micrograph Source 3)

Recovery
Spallation

Recovery Spallation at
the Border of the
ScratchCrack
PVD TiN (1.4 ym) on
hardened and polished
M2 steel (84 HRC),
Lc=37TN
(Micrograph Souwrce 3)

Large Area Interfacial
Spallation
PACVD DLC (2 um) on
hardened and polished
M2 steel (84 HRC);
Le=10N
(Micrograph Source 3)

Gross
Spallation

Chipping Chipping fromForward
Chevron Cracks
PACVD DLC (3.3 pm) on
hardened and polished
M2 steel (64 HRC),
Lc=29 N.

(Micrograph Source 3)

Sekil 4.13 (b) Kazima testi neticesinde karsilagilabilir muhtemel hasar tipleri (11. Kisim)

Argon atmosferinde 1s1l islem gormiis 6rneklerden mikro karbon takviyeli olanda
(Cr-Ar) baslangigta yalnizca yiizeyde oksit tabakasinda kopmalar gercgeklesirken
kazima hatt1 boyunca flambaj dokiilmeleri (buckling spallation) olusmaktadir ve bu
durum yiikleme arttikga biiyiik dokiintiiler seklinde ilerlemektedir. Nano karbon
takviye durumunda (Cr-nanoAr) ise ayni1 grup ornekte karakteristik, yerini ¢ekme

gerilmesi ¢atlaklarina birakmistir ki bu durum iki 6rnek karsilastirildiginda olumlu
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yonde diyebilecegimiz biiyiikk kopma tipi hasarlardan daha kabul edilebilir bir

sonugtur.

Son olarak azot atmosferinde 1s1l islem gormiis 6rnekler tizerinde yapilan kazima
testi sonuglari yorumlanirsa; mikron boyutunda karbon takviyeli 6rnekte (Cr-Ny)
kompozit kaplama tabakasi ile ylizeyde ince bir film seklinde uzanan saf nitriir
tabaka arasinda biiylik 6l¢iide kopmalar goze carpmaktadir. Ancak kazima hatti
icinde yalnizca yay seklinde ¢ekme gerilmesi catlaklar1 olurken kesinlikle biitiinsel
kopma niteliginde flambaj dokiilmeleri yer almamistir. Karbon takviye tipinin
etkisini irdelemek gerekirse Cr-N, ve Cr-nanoN; kodlu o6rneklere ait gorselleri
incelemek yeterli olacaktir. Diger bir¢ok analizde de iistiin 6zellikler sergileyen nano
karbon partikiil takviyeli ve azot atmosferinde 1s1l islem gérmiis 6rnekte, hem ylizey
ince nitriir tabakasinda dokiintiiler, hem de flambaj dokiintiileri gézlemlenmemistir.
Buna karsin yalnizca yiiksek ylik degerlerinde yay seklinde ¢ekme gerilmesi catlak
olusumu belirlenmistir ki bu c¢atlaklar diisiik ylik degerlerinde ancak diisiik
yogunlukta kisa-dikey catlaklar niteligindedir.
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Cr-Ref

Lci=9,7N

Normal load and friction

0.0 0.0

1.00 N
I v T T T
0.00 mm .m0

8 Frictional force W@ Normal foroo

Bam

Sekil 4.14 (a) Cr-Ref igin 6mm’lik hat boyunca kazima izleri ve mesafeye bagl grafiksel gosterim
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Cr-Ar

Lci=20,1N

Normal load and friction
30.0 — 300 .00

27.0 — 27.0 0.90

za 0

Sekil 4.14 (b) Cr-Ar i¢in 6mm’lik hat boyunca kazima izleri ve mesafeye bagl grafiksel gosterim
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Cr-nanoAr

Lci=14,4N

00 -
1.00 N

r T T T
0.00 mm O so 120 1.80

W Frictionsl force B Noomal force

S88 Mm

Sekil 4.14 (c) Cr-nanoAr igin 6mm’lik hat boyunca kazima izleri ve mesafeye bagl grafiksel gosterim
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load and friction

300 1 .00
0.90 '
o so '
0.70 ‘
0 60
050
0.40
030
020

010

0.00 v 1
100N 3 90

T T T T
0.00 mm .60 1.20 1.80

. Fction « srit Bl Frctional force B Noomal force

Sekil 4.14 (d) Cr-N; i¢in 6mm’lik hat boyunca kazima izleri ve mesafeye bagl grafiksel gosterim
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Cr-nanoN:

Lci=18,8N

Normal load and friction
30.0 — 30.0 —

- 270—| o

).00 — T 1 T T T T T 1
100N ag 2.7 2 2 30.00

v T T T - T v T T T 1
©.00 mm 060 E 2.3 z 3.8 L 590

Sekil 4.14 (e) Cr-nanoN; igin 6mm’lik hat boyunca kazima izleri ve mesafeye bagli grafiksel gosterim
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4.4.3 Siirtiinme-Asinma Karakteristigi

Calismanin temel hedefi olan gelismis mekanik Ozelliklerin tespitine yonelik
farkli parametrelerde asinma testleri uygulanmis, iretilen kompozit kaplamali
yapilara dair siirtinme-aginma karakteristikleri irdelenmistir. Bu testler oncelikli
olarak 2, 4 ve 6N sabit yiikler altinda, 1Hz frekansta, 100m toplam mesafe i¢in her
iki 6rnekte gerceklestirilmistir. Bu ilk testin amaci artan yiik degerlerine bagli olarak
referans 6rnege kiyasla kompozit kaplamali 6rneklerin asinma kayiplarinin tayini ve
stirtiinme katsayilarinin belirlenmesi olarak diisiiniilmiistiir. Bu 6rnekler i¢in asinma
kayb1 degerleri ASTM G133-05 standardinda belirtildigi iizere altlik malzemede ve
kars1 siirtiinme elemaninda (100Cr6 rulman bilyesi) ger¢eklesen asinma kayiplarinin
hesaplanmas: ile tespit edilmistir. Ornekler {izerinde yapilan incelemelerde ana
malzeme olan kaplamali Orneklerde Olgiilebilir miktarda aginma tespit
edilemediginden, yalnizca karsi siirtinme elemani olan bilyelerdeki kayiplar
tizerlerinde olusan dairesel kesitin Olglilmesiyle belirlenmistir. Sekil 4.15 (a) ve
(b)’de, sirasiyla orneklerin asinma kaybi-yiik degerleri ve asinma kaybi-frekans

degerleri kiyaslamali olarak siitun grafiklerde verilmistir.

I Cr-Ref.
I Cr-mikroAr
I Cr-nanoAr
(| Cr-mikroN,

] Cr-nanoN,

~~
g
3
N’
g,
S
O
2
S
-~
S
=
=
=
S
=
~
P
<

Sekil 4.15 (a) 1Hz sabit frekans igin 2, 4 ve 6N’luk yiiklerde kiyaslamali aginma miktarlar
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Sabit frekansta, farkli yiikk degerlerinde yapilan asinma testlerinde beklendigi
lizere neredeyse tiim kaplama gruplari i¢in artan yiik degerlerine bagl olarak aginma
kayiplarinda artis gozlenmistir. Bu etkiyi referans krom kaplamali 6rnek ile argon
atmosferinde 1s1l islem gormiis her iki grup Ornekte de (Cr-Ar ve Cr-nanoAr)
gozlemlemek miimkiin iken, azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmus 6rneklerde
(Cr-N2 ve Cr-nanoN;) asinma kayiplart bir miktar azalmistir. Ancak tiim gruplar
kendi iclerinde kiyaslanacak olunursa 1Hz sabit frekansta ciddi asinma kaybi
farkliliklar1  gostermedikleri  siitun  grafikler  {lizerinden de  rahatlikla

anlasilabilmektedir.

Sekil 4.15 (b)’de ise aym testlerde elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri 4N
sabit ylik degeri i¢in frekansin fonksiyonu olarak siitun grafikte verilmistir. Frekansa
bagli olarak ikinci bir asinma testi setinin hazirlanmasimin nedeni su sekilde
aciklanabilir: Biri metalik (Cr-Referans), digerleri metal matris igerisinde dagilmis
sert karbiir ve/veya nitriir fazlarin1 igeren kompozit kaplamalarda artan frekansla
beraber aginma mekanizmasinin degisecegi ongdriilmiistiir. Ayrica bilinmektedir ki,
servis sartlarinda karsilikli olarak calisan ¢ogu makina donanimlart yiiksek
frekanslarda islemektedir. Bu baglamda sabit yiik degeri igin, artan frekans

degerlerine bagl olarak yapilan asinma testleri daha gercekei sonuglar verecektir.

Sekil 4.15 (b) incelendiginde frekansin fonksiyonu olarak tiim 6rneklerde aginma
kaybinin azaldigini s6ylemek miimkiindiir. Bu genel sonucun nedeni olarak yiiksek
frekanslarda kuru siirtiinmenin yerini karisik siirtlinmenin almasi gosterilebilir. Bahsi
edilen bu sartlarda ana malzeme ile karsi siirtinme elemaninin temasi miimkiin
mertebe diismekte ve asinma kayiplar1 azalmaktadir. Bunun yaninda mikro ya da
nano boyutta karbon siyahi takviyesi kullanimimin aginma miktarinda bir miktar
degisiklik meydana getirdigini sdylemek miimkiindiir. Ozellikle nano boyutta karbon
siyahi1 takviyesi kullanilarak azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmus 6rnekte (Cr-
nanoN;) asinmanin mikro boyutta takviye elamani kullanilana gore biiyiik dl¢iide

azalma gosterdigi acikca goriilmiistiir.
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I Cr-mikroAr
I Cr-nanoAr
= Cr-mikroN,

[ ] Cr-nanoN,

~
g
3,
N’
g
S
Y
~
S
=
S
=
=
N
S
<
~
@
~

3
Frekans (Hz)

Sekil 4.15 (b) 4N sabit yiik i¢in 1, 3 ve 5SHz frekanslarda kiyaslamali aginma miktarlari

Mekanik o6zelliklerin artirtlmasi hedeflenen kaplamalarin sasirtici  6zelligine,
frekansin fonksiyonu olarak azalan siirtiinme katsayis1 degerleri gosterilebilir. Clinkii
bilinmektedir ki, asinmanin 6nlenmesinde birincil hedef artirilan yiizey sertliginden
ziyade, minimize edilmeye calisilan siirtinme katsayisidir. Yiiksek siirtiinme
davranis1 servis sartlarinda karsilikli ¢alisan parcalarda i1sinma, titresim ve giiriltii
problemi dogurmaktadir. Bu sorunun Onlenmesi i¢in hali hazirda miihendislik
uygulamalarinda yaglama islemi uygulanmaktadir ancak bu yontemin yiiksek
sicakliklarda kullanima wuygun olmamasi, maliyetleri artirmast gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Sekil 4.16’dan goriilecegi gibi 6zellikle azot atmosferinde 1s1l
isleme tabi tutulmus nitriir faz doniistimlii kompozit kaplamalar (Cr-N, ve Cr-
nanoN;) higbir yaglayict etki olmaksizin, yiiksek frekanslarda, biiylik oranda kati

yaglama (dry lubrication) 6zelligi sergilemistir.
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—&— Cr-Ref.
—@— Cr-mikroAr
—aA— Cr-nanoAr
Cr-mikroN2
—— Cr-nanoN2
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Frekans (Hz)

Sekil 4.16 4N sabit yiik i¢in 1, 3 ve 5Hz frekanslarda kiyaslamali siirtiinme katsayist degerleri

Bu egriler gostermistir ki; her kosulda azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan
Ornegin siirtinme katsayis1 degerleri referans sert krom kaplama ve argon
atmosferinde 1s1l islem gérmiis 6rneklerinkine nazaran ¢ok daha disiiktiir. Diger
grupta siirtinme katsayis1 degerleri 0,8-0,9 araliginda degiskenlik gdsterirken
ozellikle Cr-nanoN, kodlu ornekte genel trend 0,6’lar civarindadir. Siirtiinme
karakteristigindeki bu degisimi matematiksel olarak agiklamak gerekirse,
fonksiyonel o6zellik kazandirilan nano karbon takviyeli kompozit kaplamalarda
Ozellikle daha yiiksek frekanslarda siirtiinme katsayisi degerleri yaklasik %50
oraninda azalmistir. Cr-N, ve Cr-nanoN; kodlu 6rneklerin diisiik siirtiinme katsayisi
degerleri vermesindeki etkenlerden bir digeri ise farkli yiizey faz yapilarinin yaninda,
azalan yiizey piriizlilik degerleridir. Tablo 4.5 tim kaplama setleri i¢in yiizey

profilometresinde 6l¢iilen ortalama ylizey piirtizliiliik degerlerini géstermektedir.

Tablo 4.5 Uretilen tiim kaplama gruplar1 igin ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri

Ornek Kodu Cr-Ref. Cr-Ar Cr-nanoAr Cr-N, Cr-nanoN,

Ort. Piiriizliiliik (Ra) 0,48 0,60 0,45 0,42 0,33
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Son olarak, ortalama siirtinme katsayis1 degerlerinin yani sira tribolojik hareket
esnasinda siirtinme katsayis1 degerlerinin kompozit kaplamalardaki takviye boyutu
(mikro veya nano) ve kaplamalarin 1sil islem ortamlarina gore (Ar veya Npy)
degisimini incelemekte fayda goriilmektedir. Baslangigta (statik —siirtlinme
durumunda) her iki 6rnek grubunda da siirtinme katsayisi degerlerinin yliksek
olmasi beklenen bir sonucken, azot ortaminda islem gormiis 6rnek grubunda diger
grup Orneklere nazaran daha kararli tribolojik davranig tespit edilmistir. Bu durum
stirtiinme katsayis1 degerlerinde Ar atmosferinde islem gérmiis 6rnek grubu icin elde
edilen grafikte (bkz: Sekil 4.17 (a) ve (b)) (diger grup orneklerle kiyaslandiginda)
biiyiik 6l¢iide dalgalanma olmasiyla agiklanabilir.

]
2
.

Mesafe (metre)

Sekil 4.17 (a) 3Hz sabit frekans igin nano ve mikro karbon takviyeli kompozit kaplamalarda siirtiinme

katsayisi degeri degisimi (Ar atmosferinde islem gormiis kaplamalar)
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]
:
W 0.

Sekil 4.17 (b) 3Hz sabit frekans i¢in nano ve mikro karbon takviyeli kompozit kaplamalarda siirtiinme

Mesafe (metre)

katsayis1 degeri degisimi (N, atmosferinde islem gormiis kaplamalar)

Bu egriler gostermistir ki; her kosulda azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan
Ornegin slrtiinme katsayisi degerleri argon atmosferinde 1sil islemle elde edilen
kaplamalarinkine gore daha diisiiktiir. Minimize edilmeye c¢alisilan siirtiinme
katsayis1 degerlerinin esas hedef oldugu gbz 6niinde bulunduruldugunda ve yiiksek
stirtinme davraniginin servis sartlarinda karsilikli ¢alisan parcalarda 1sinma, titresim
ve giiriltii problemi dogurdugu diisiintildiiglinde ikinci grup kaplamalar her durumda

one ¢ikmaktadir.

4.4.4 Kalinti Gerilmeler ve Etkileri

Teorik altyapr bolimiinde detaylica anlatildigi {izere malzemelerde kalinti
gerilmeler cesitli sebeplerle olusabilmekte ve malzemenin 6zellikleri {izerine
dogrudan etki edebilmektedir. Bu etkiler performansi ya da baska bir deyisle servis
sartlarindaki davranisi bazi durumlarda olumlu yonde degistirebilirken, cogu kez
beklenmedik hasarlar neticesinde malzemenin faydali Omriinii kisaltmaktadir.
Soziinii ettigimiz etki, 6zellikle kaplamali 6rneklerde énemli bir rol oynamaktadir.
Kalint1 gerilmelerin dagilimi, basma veya ¢ekme karakterli olmak iizere yonii ve

biiyiikliigi altlik-kaplama uyumunu 6nemli bir sekilde etkileyebilmektedir.
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Daha once agiklandigi gibi, bilindigi lizere sert krom kaplamali yapilar iiretim
esnasinda dogal olarak kalint1 gerilmeli sekilde elde edilirler ve yapinin ¢ogunlukla
catlaklt morfolojiye sahip olmasinin en biiylik nedeni bu kalint1 gerilmelerin hem
cekme karakterli, hem de mutlak degerce biiylik olmalaridir. Anlatilan bu kaginilmaz
durum ¢atlakli morfolojinin olusumunu tetikledigi i¢in kullanim esnasinda yaglamali
tribolojik uygulamalarda avantaj gibi goriiliirken (gatlakli kisim yag tutucu 6zellik
gosterdigi icin serviste kendi kendine yaglama ile malzemedeki asinmalarin
minimize edilmesini saglar), gevrek karakterli metalik sert yapmin kullanimda pul

pul atmasina neden olabilmektedir.

Mevcut calismada elde edilen fonksiyonel 6zellikli kaplamalarin hem korozif hem
de mekanik o6zellikleri incelenirken, kalinti gerilmelerin irdelenmesi o6zelliklerin
anlagilabilmesi i¢in uygun olacagindan, her grup kaplamali 6rnek i¢in bu biiytikliikler
X-1smlart kirmim yontemi ile Olgiilmiistiir. Yontemin bazi sinirlayici sartlarindan
teorik kisimda yeterince bahsedildigi lizere, teknik her faz icin kalint1 gerilmelerinin
ayr1 ayr1 hesaplanmasina imkan verdigi gibi, bu fazlara ait piklerin yeterli siddette ve
birbirlerinden uzakta (i¢ ice gecmeyecek sekilde) olmasi esasina dayanmaktadir. Bu
nedenledir ki matriks metal, krom nitriir ve krom karbiir fazlar1 i¢in Slgiimlerin ayri
ayr1 yapilmasi miimkiin olamamistir. Ancak kompozit kaplamalarda temel kismi
olusturan matriks metalin kalintt gerilme biyiikliklerinin  belirlenebilmesi,
sonuglarin bir yaklasimla degerlendirilebilmesine imkan saglamistir. Sekil 4.18 (a),
(b), (c), (d) ve (e) sirasiyla Cr-Ref, Cr-Ar, Cr-nanoAr, Cr-N; ve Cr-nanoN, kodlu
ornekler i¢in metalik krom matriks i¢in kalint1 gerilme biiyiikliiklerinin hesaplandig:
siddet-a¢1 diyagramlari ile ag1-sin®(Psi) fit egrilerini vermektedir. Tablo 4.6 ise tiim
kaplamali &rneklere ait dlgiilen kalinti gerilme biiyiikliiklerini Phi=0° ve 90° igin

ortalama degerleriyle birlikte vermektedir.
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Phi=80.0 © Psi= 60.00 ° sin?(Psi) - Plot (Phi= 90.0°) (Fit:Pearson VII)
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Sekil 4.18 (a) Cr-Ref. kodlu 6rnege ait metalik krom matriks i¢in kalinti gerilme biiyiikliiklerinin
hesaplandig1 siddet-ag1 diyagrami ve agi-sin®(Psi) fit egrisi

Phi= 0.0 ° Psi=-65.00 ® sin?(Psi) - Plot (Phi= 0.0 (Fit:Pearson VII}
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Sekil 4.18 (b) Cr-Ar kodlu 6rnege ait metalik krom matriks i¢in kalinti gerilme biiyiikliiklerinin
hesaplandig: siddet-ag1 diyagrami ve agi-sin?(Psi) fit egrisi

Phi= 0.0 ° Psi=-65.00 ° sin?(Psi) - Plot (Phi= 0.0 (Fit:Pearson VIl)
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Sekil 4.18 (c) Cr-nanoAr kodlu 6rnege ait metalik krom matriks i¢in kalinti gerilme biiyiikliiklerinin

hesaplandig: siddet-ac1 diyagramu ve ag1-sin®(Psi) fit egrisi

Phi= 0.0 ° Psi=-65.00 ® sin?(Psi) - Plot (Phi=  0.0°) (Fit:PseudoVoigt)
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Sekil 4.18 (d) Cr-N, kodlu 6rnege ait metalik krom matriks igin kalinti gerilme biiyiikliiklerinin
hesaplandig1 siddet-ag1 diyagrami ve agi-sin?(Psi) fit egrisi
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Phi= 0.0 ° Psi=-60.00 ® sin?(Psi) - Plot (Phi=  0.09) (Fit:PseudoVoigt)
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Sekil 4.18 (e) Cr-nanoN, kodlu 6rnege ait metalik krom matriks i¢in kalinti gerilme biiyiikliiklerinin
hesaplandig1 siddet-ag1 diyagrami ve agi-sin®(Psi) fit egrisi

Tablo 4.6 Phi=0° ve 90° igin 6lgiilen kalint1 gerilme biiyiikliikleri

Ornek Kodu Phi (derece) Kalinti Gerilme (MPa)
0° 231
90° 219
Cr-Ref. Ortalama 225
0° -380
90° -379
Cr-Ar Ortalama -380
0° -334
90° -334
Cr-nanoAr Ortalama -334
0° -664
90° -663
Cr-N, Ortalama -664
° -662
90° -662
Cr-nanoN, Ortalama -662

Sonuglar; geleneksel yontemlerle elde edilmis metalik krom kaplamada kalinti
gerilmelerin  ¢ekme karakterli, ortalama 225MPa biiyiikligiinde olustugunu
gostermektedir. Bu kaplamalarin kaginilmaz olarak mikro catlakli olmalarinin temel
nedenini hesaplamalarda da ortaya konan c¢ekme karakterli kalinti gerilmeler
olusturmaktadir. Onceki béliimlerde verilen mikrograflar bahsedilen sonucu agikca

ortaya koymaktadir.

Buna ilave olarak; arastirmada yerinde faz doniisiimiiniin gerceklestirilmesi i¢in

uygulanan 1s1l islemlerin bir anlamda gerilme giderme etkisi yarattig1 ve hatta argon
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ortaminda 1s1l isleme tabi tutulan orneklerde karbiir faz doniisiimiiniin muhtemel
hacimsel degisimler neticesinde kalinti gerilmelerin yoniinii ¢ekme karakterliden
basma karakterliye degistirdigi sdylenebilir. Bu yaklasim Cr-Ar ve Cr-nanoAr kodlu
orneklerde matriks kalinti gerilme biiyiikliiklerinin sirasiyla -380MPa ve -334MPa
olarak hesaplanmasiyla agiklanabilmektedir.

Diger kaplama setinde azot ortaminda ilave 1s1l islem gérmiis kompozit kaplamali
yapilarda kalint1 gerilme biiyiikliikleri mikro ve nano karbon takviyeli 6rnekler i¢in
sirasiyla -664MPa ve -662MPa olarak belirlenmistir. Hesaplanan bu kalint1 gerilme
degerlerinin nedenini tipki argon atmosferinde 1sil iglem gormiis 6rneklerdekine
benzer sekilde agiklamak yerinde olacaktir. Bu seride iiretilen kaplamalar i¢in dnceki
boliimlerde verilen mikro yapilardan hatirlanacagi gibi bahsi gecen drneklerde karbiir
faz yapisinin yaninda mikro catlaklari doldurur nitelikte nitriir faz olusumu da
gozlenmistir. Catlakli yapiy1 bir anlamda rehabilite eden bu faz doniistimii, matrikste
hacimsel geniglemeleri tetikledigi icin (nitriir yapmin kaplama-atmosfer ara
yiizeyinde biiyiimesi bunu agiklamaktadir) bu 6rneklerde kalint1 gerilmeler diger sete

gore daha biiyiik negatif degerlerde 6l¢tilmiistiir.

Yapilan arastirmalar (Anderoglu, 2004); kimyasal reaksiyonlar, cokelmeler ve faz
doniistimleri neticesinde olusan hacimsel genlesmelerin kaplamalarda biiyiik kalinti
gerilme dagilimlar (gradyenleri) olusturdugunu ortaya koymustur. Ornek olarak
nitriirleme isleminde nitriir olusumunun ve latisteki hacimsel artiglarin difiizyon
bolgesinde basma karakterli kalinti gerilmeler olusturdugu bilinmektedir.
Karbiirleme islemi ise benzer etkileri dogurmaktadir. Burada basma karakterli
gerilme biiyiikliiklerinin termal bariyer kaplama ara ylizeyinde birka¢ gigapaskala

kadar (6-8GPa) ulasabilecegi yine ayni ¢aligmada belirtilmistir.

Literatiir eksenli yapilan incelemeler kalinti gerilmelerin basma karakterli
olmasmin 6zellikle kaplamali malzemelerde bazi avantajlar1 beraberinde getirecegi
yoniinde olmakla beraber, asir1 yiiksek basma karakterli kalint1 gerilmelerin servis
sartlarinda kaplama yapisini pul pul atmalar seklinde bozabilecegini (flambaj) ortaya
koymaktadir (ASTM C1624-05, 2010). Ancak kazima testi sonuglarindan
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hatirlanacagi gibi bu aragtirmada lretilen hi¢bir kaplamali 6rnekte pul pul atma
seklinde adezif hasar gozlemlenmemistir. Dolayisiyla oOlgiilen kalinti gerilme
bliytikliiklerinin bu kaplamalarda makul seviyelerde oldugunu, hatta yapiya mekanik

direng kattigini soylemek miimkiindiir.
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BOLUM BES
GENEL SONUCLAR VE ILERIYE DONUK CALISMA PLANI

5.1 Calisma Genel Sonuclari

Calismanin genel sonuclarint maddeler halinde su sekilde ortaya koymak

miumkindiir;

- Cesitli karbon kaynaklarinin belirlenen farkli yiizey 6zelliklerinden dolay1 birlikte
kaplama isleminde karbon siyahimin daha etkin olacagi disiiniilerek yapilan
caligmalarda karbon siyahinin krom metali ile birlikte kaplama isleminin basarili bir
sekilde gerceklestigi, yerinde faz doniisiimii ile krom-krom karbiir ve/veya krom

nitriir kompozit kaplamalarin elde edilebildigi ortaya konmustur.

- Krom-karbon siyah1 kompozit kaplamalara azot atmosferinde, 200-800°C arasinda,
kademeli olarak uygulanan 1si1l islemlerde termodinamik olarak birlikte kararlilik
gosterdikleri sicaklik olan 800°C’de nitriir ve karbiir fazlarm krom matriks icerisinde

birlikte bulunduklari belirlenmistir.

- Yalnizca karbiir takviyeli metalik krom kaplamanin etkilerinin gbzlenmesi adina
ayni sartlarda argon atmosferinde yapilan 1sil islemler neticesinde atmosfer
sartlarinin (kullanilan gaz) mikroyapiya etkisi acgikca tespit edilmistir. Malzemelerin
yiiksek sicaklik oksitlenme mekanizmalari g6z 6niinde bulunduruldugunda nitriir faz
doniislimiiniin kaplama-gaz (atmosfer) ara yilizeyinde biiyldiigli gozlenmistir. Bu
etkinin kompozit kaplama 6zelliklerine gerek korozif gerekse mekanik anlamda fark

edilir derecede katkilar sagladig1 kaydedilmistir.

- Sadece mekanik etkilere maruz kalmadigi bilinen kaplamali 6rneklerin simiile
deniz suyu ortaminda korozyon testleri yapilmis, karbiir ve/veya nitriir takviyeli
kaplamalarin korozyon direnclerinin geleneksel sert krom kaplamaya nazaran acgik

ara yiiksek oldugu ortaya konmustur.
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- Kompozit kaplamalar i¢in her grup ornekte altlik-kaplama ara yiizeyinde krom
karbiir gecis bolgesinin olustugu, bu bolgenin altlik metalden karbiir difiizyonu ile
tim kesit boyunca homojen sekilde gelistigi ve kaplamalarin korozyon direncini

artirdigr gorilmiustiir.

- Malzemelerin sertlik ve elastisite modiilii degerleri, incelenen kesitte birbirinden
uzakta en az {i¢ iz tizerinden dinamik ultra mikro sertlik metodu ile 6l¢iilmistiir. Bu
Ol¢iimlerde elde edilen yiik-deplasman egrilerinin birbirlerini taklit eder nitelikte
benzer olmalar1t neticesinde elde edilen kompozit yapinin mekanik anlamda da

homojen karakterde oldugu belirlenmistir.

- Sonuglar incelendiginde gerilme gevsemesi ve 1sil islem etkisiyle seramik faz
dontigimlerinin sertlik degisiminde bir yarig halinde oldugu goriilmistiir. Yani
gerilme gevsemesi sertlikte diisiise neden olurken, seramik faz dontigiimleri
kompozit yapinin sertlik degerlerinde artis1 desteklemektedir. Bu etki yalnizca karbiir
faz takviyeli kompozit kaplamalarda gerilme gevsemesinin baskin Kkarakter
sergiledigini gosterirken, karbilir ve nitriir yapilarin birlikte bulundugu kompozit
kaplamalarda sertlik degerleri nitriir donilislimiin yapiya hakim olmast ile artis
gostermistir. Yalnizca karbiir takviyeli kompozit kaplamalarda sertlik degerleri 300-
480HV seviyelerine diiserken, karbiir ve nitriir fazlarin birlikte bulundugu kompozit
kaplamalarda sertlik degerleri 600-880HV araligina yiikselmistir. Isil islem ortaminin
degistirilmesiyle azot atmosferinde islem gormiis Orneklerin daha yiiksek sertlik
degeri gostermesinin nedeni olarak c¢atlakli yapida olusan nitriir faz etkisi
gosterilmektedir. Benzer etki, 1s1] islem neticesinde nitriir faz doniisiimii ile kompozit
kaplamalarin ~ elastisite  modiili ~ degerlerinde  belirlenen  artista  da

gozlemlenebilmektedir.

- Ogzellikle Cr-nanoN; kodlu 6rnekte ulasilan elastisite modiilii degerinin g¢eligin
elastisite modiilii degerlerine en yakin olmasi, bu tip kaplamalara elastik
zorlanmalarda en yiiksek altlik-kaplama uyumunu saglayacaktir. Adezif uyum

maksimize olacagindan olas1 tabakasal atmalar en az seviyeye inecektir.
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- Asmma testleri gostermistir ki; artan frekansa bagli olarak tiim orneklerde kuru
stirtlinmenin yerini karigik siirtiinme tipi aldigindan asinma kayiplar1 bir miktar
azalmistir. Esas sasirtici sonuglar ise, frekansin fonksiyonu olarak azalan siirtiinme
katsayis1 degerlerinde gozlenmistir. Kompozit kaplamalar i¢in belirlenen siirtlinme
katsayis1 degerleri referans krom kaplamaninkine nazaran her kosulda ¢ok daha
diistikken, 6zellikle nano karbon siyah1 takviyeli nitriir faz dontigiimiiniin saglandig
orneklerde (Cr-nanoNy) yaklasik %50 oraninda azalma gostererek 0,6’lar seviyesine
diismiistiir. Bu etkinin en avantajli sonucu olarak fonksiyonel kaplamali yiizeylerde
stirtlinme kaynakli 1sinma ve titresim problemlerinin 6nlenmesi ile azalan yaglayici
gereksinimi gosterilebilir. Ayrica zamana bagl siirtinme katsayist degerlerinin
degisim genliginin nitriir takviyeli kompozit kaplamalarda ¢ok daha az olmasi, bu
grup malzemelerin daha kararli tribolojik davramis gosterdiklerinin bir baska

gostergesi olarak tespit edilmistir.

- Kompozit kaplamalarin yapisma direncgleri géz oniinde bulunduruldugunda 30N
gibi yiiksek bir yiik degerinde dahi hicbir 6rnekte adezif hasar belirlenmemistir.
Yiiksek yiik degerlerinde yalnizca bir kisim kohezif hasar meydana gelirken gelisen
bu hasar 6zellikle nitriir faz takviyeli 6rneklerde biiylik 6l¢iide azalma gostermistir.
Altlik-kaplama uyumunun yeterince yiiksek oldugu belirlenen fonksiyonel
kaplamalarda gdzlemlenen bu karakter, ¢elik altliktan karbon difiizyonu ile gelisen
althik-kaplama ara ylizey karbiir bolgesinin yapiya kazandirdigi etkiden
kaynaklanmaktadir.

- Uretilen 6rneklerden referans krom kaplamada (Cr-Ref.) olgiilen kalinti
gerilmelerin, lretim silireci geregi beklendigi iizere ¢ekme karakterli ve mutlak
degerce cok yiiksek biiyiikliikklerde oldugu goriilmiistiir. Buna karsilik fonksiyonel
ozellik gosteren tiim kompozit kaplamalarda hesaplanan kalinti gerilmelerin basma
karakterli oldugu ortaya konmustur. Bahsedilen bu etkinin nedeni olarak matriks faz
icerisinde donilisen seramik takviye yapilarda meydana gelen hacimsel artislar
gosterilmektedir. Karbiir doniisiime ilave olarak Cr-N, ve Cr-nanoN, kodlu
orneklerde c¢atlakli bolgelerde gelisen nitriir yapilar matrikste Olgiilen basma

karakterli kalint1 gerilme degerlerini neredeyse iki kat artirmistir.
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5.2 Cevresel ve Ekonomik Etkiler

Calisma genel sonuglari, gevresel ve ekonomik etkiler bazinda incelenecek

olunursa bulgulari su sekilde degerlendirmek miimkiindiir:

- Bircok alanda potansiyel endiistriyel kullanim alani bulabilecek fonksiyonel
ozellikli kompozit kaplamalar, oncelikle korozif ve mekanik etkiler bazinda malzeme
performansinmi artirdigindan kaplamali 6rneklerin faydali omiirlerinde ciddi artiglar

saglayacaktir.

- Minimize edilen siirtiinme katsayis1 degerleri, dogru malzeme c¢iftleri secildiginde
makine parcalarinda asinma problemlerini azaltabilecegi gibi 1sinma, titresim gibi
fiziksel etkileri minimize edeceginden makinelerin diger aksamlarinda da muhtemel
hasarlar1 6nlemede etkili olacagi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda korozif dirence
sahip kompozit kaplamali yapilar, yiiksek derecede korozyon etkisinin goriildigi
endiistriyel ortamlarda makine ve makine elemanlarimin faydali Omiirlerini
artirabileceginden isletmeye ekonomik kazang saglayacaktir. Bu sekilde isletmenin
cesitli hatlarinda makine pargalarindaki c¢esitli hasarlardan kaynakli muhtemel

duruslart minimize edeceginden iiretimde siireklilik karsilanabilecektir.

- Kompozit kaplamalar, iiretim siireglerinde ilave islemler gerektirdigi i¢in daha
maliyetli gibi goriinseler de maliyet/kullanim oOmrii veya bir baska deyisle
fiyat/performans kriterleri goz Onilinde bulunduruldugunda geleneksel krom

kaplamalara alternatif olusturabilecek potansiyele sahiptirler.

- Yalnizca karbiir faz takviyeli kaplamalara (Cr-Ar ve Cr-nanoAr) nazaran birgok
testte daha istiin ozellikler sergileyen karbiir ve nitriir takviyeli 6rneklerin iiretimi
(Cr-N; ve Cr-nanoNy), 1sil islemde kullanilan sarflar hesaba katildigindan gorece
daha ucuz azot gazi gerektirdiginden daha ekonomik siiregler olarak karsimiza

cikmaktadir.

- Insan ve gevre saghigi agisindan toksik etkileri oldugu bilinmesine ragmen Cr(VI)

banyolarinda calisilan sert krom kaplama iglemi heniiz sayisiz uygulamada alternatifi
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olmadigindan birgok biiyiik isletme tarafindan giinlimiizde tercih edilen bir yontem
olarak popiilaritesini korumaktadir. Bu kaginilmaz tiiketimin olumsuz etkileri ancak
ya yiiksek performansli ve uzun Omiirlii kaplamalarin iiretimi ile ya da belirtilen
banyolarin dogaya zararsiz sekilde bertarafi ile azaltilabilmektedir. Calismanin iirtinii
niteliginde elde edilen kompozit kaplamali yapilar bu etkiyi bir anlamda saglayacak
olmakla beraber, Cr(VI) igerikli atiklarin ¢esitli kimyasal siireclerle dogaya daha az
zararli hale getirilmesi iizerine giincel gelismelerin olmasi da bu malzemeleri

oniimiizdeki siirecte tercih edilir kilacak gibi gértinmektedir.

5.3 Ileriye Doniik Calisma Plam

Aragtirma kapsaminda iiretilen tiim Ornekler kaplamali malzemelerin c¢alisma
kosullar1 simiile edilerek c¢esitli test ve analizlerden gecirilmistir. Ancak pratik
uygulamalar i¢in gergek malzemelerin bu fonksiyonel kaplama islemlerine tabi
tutularak  performans degerlendirmelerinin  yapilmasinin  yerinde olacagi
diisiiniilmektedir. Bu sekilde gerek korozif, gerek tirbolojik sartlarda daha gercekei

sonuclarin belirlenmesi hedeflenmektedir.

Ozellikle yiiksek oranda kristal yonlenmeli olarak iiretilen kompozit kaplamalarda
yerli arastirmacilar i¢in heniiz bakir bir alan olan kalinti gerilmelerin ol¢iilmesi
konusunda arastirmalarin  yapilmasi planlanmaktadir. Bu sayede yOnlenmis
malzemelerde hem yapidaki tiim fazlar i¢in kalinti gerilmeler Glgiilerek daha kesin
sonuglar elde edilebilecektir, hem de yalnizca metalik malzemeler i¢in degil kristalin
formdaki tiim diger malzeme gruplari i¢in de kalint1 gerilmeler ve 6zelliklere etkileri

tizerine literatiire yeni katkilar saglanabilecektir.
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