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NITRUR ESASLI SERAMIK iNCE FiLM KAPLAMALARIN DENiZ SUYU
ORTAMINDAKI TRIBOKOROZYON DAVRANISLARININ INCELENMESI

Sabri ALKAN

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Anabilim Dalh

Tez Danismant: Prof. Dr. Mustafa Sabri GOK
Bartin-2019, sayfa: 184

Metallerin deniz suyu ortaminda gerceklesen es zamanli asmmma ve korozyonu
(tribokorozyonu) denizcilik endiistrisi igin 6nemli bir problemdir. Bu problemin {istesinden
gelebilmek icin yliksek fiyatlarina ragmen iistiin mekanik ve korozyon dayanimlarindan
dolay1 paslanmaz ¢elikler tercih edilmektedir. Bu c¢alismanin amaci denizcilik endiistrisi
icin aginma ve korozyon direnci artirilmig, uygun maliyetli makine ve ekipmanlarin

gelistirilmesine katki1 saglamaktir.

Bu calismada denizcilik endiistrisinde ¢esitli makine pargalarinin yapiminda kullanilan,
paslanmaz celiklerle benzer mekanik O6zelliklere sahip, gérece olarak ucuz AISI 4140
karbon ¢eligi kullanmilmistir. AISI 4140 geliginin yiizey O6zelliklerini gelistirmek igin
plazma nitriirlii ve nitriirsiz 6rneklerine katodik ark Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB)
yontemiyle nitriir esasli seramik ince film kaplamalar (CrN, TiN ve AITiN) yapilmistir.
Altlik malzeme ve tiim kaplamalarin aliimina (Al,O3) bilyaya karsi1 kayma temash
tribokorozyon davranislari oda sicakliginda %2,38 NaCl oranina sahip dogal deniz suyu
ortaminda incelenmistir. Calismanin verimliliginin kontrol edilebilmesi amaciyla aym
sartlar altinda AISI 316 paslanmaz c¢elik {izerinde de tribokorozyon deneyleri
gerceklestirilerek karsilastirmali  degerlendirmeler yapilmistir. Kaplamalarin  yapisal

Ozellikleri taramali elektron mikroskopu (SEM), X 1sinlar1 kirintimi (XRD), enerji dagilimli
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izgedlgimii (EDS) ve optik mikroskop kullanilarak belirlenmistir. AISI 316, AISI 4140
malzemelerin ve plazma nitriirlii/nitriirsiiz CrN, TiN, AITIN kaplamalarin dogal deniz suyu
ortamindaki aginma, korozyon ve tribokorozyon davranislar1 2,5 N ve 5 N yiikler, -1V, 0,3
V ve agik devre potansiyelleri (OCP) altinda incelenmistir. -1 V ile 2 V gerilimler arasinda
1 mV/s tarama hizinda tiim malzeme ve kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon
testleri gerceklestirilmistir. Deneyler ileri-geri hareket yapan disk iizerinde kayan bilya
(ball-on-disk) tipinde asinma cihazina entegre edilmis potansiyostatla birlikte yapilmistir.
Acik devre potansiyeli altinda gergeklestirilen tribokorozyon deneylerinden elde edilen
elektrolitlerin elementsel igerigi indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-OES) yontemiyle analiz edilmistir. Asinma izinden gergeklesen malzeme kayiplari

optik mikroskop yardimiyla belirlenmistir.

Yapilan deneyler ve analizler sonucunda, kaplama dncesi yapilan plazma nitriirlemenin ve
tim kaplamalarin AISI 4140 malzemenin asinma, korozyon ve tribokorozyon
davranmiglarini iyilestirdigi tespit edilmistir. Yik artisiyla birlikte tiim potansiyellerde
asinma oranmin arttigt ve korozyon potansiyelinin azaldigi belirlenmistir. Anodik
potansiyel (0,3 V) altinda cukurcuk korozyonu olusumu artmistir. Bununla birlikte
kaplamalarda yorulma kaynakli mikro ¢atlaklar, tabakali kirtlmalar gibi mekanik hasarlarin
yaninda, mikro ¢atlaklara Cl iyonu sizmasi sonucu ortaya c¢ikan korozyon hasarlar1 da
tespit edilmistir. Malzeme kayiplarinin katodik potansiyelden anodik potansiyele gittikce
arttig1 belirlenmistir. Farkli potansiyeller altinda gerceklestirilen tribokorozyon deneyleri
sonucunda ortaya ¢ikan malzeme kayiplart degerlendirildiginde plazma nitriirlenmis CrN
kaplamalar her kosulda en basarili sonuglara sahip olmustur. Plazma nitriirlenmis TiN
kaplamalarin deniz suyu ortaminda kullanimi ikinci derecede uygun bulunurken, AITIN
kaplamalarin kullanimi uygun bulunmamigtir. Sonug olarak deniz suyu ortaminda plazma
nitriirlenmis ve dogru seramik ince filmle kaplanmig AISI 4140 ¢eligin paslanmaz

geliklerin yerine kullaniminin teknik ve ekonomik ag¢idan miimkiin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Denizcilik endiistrisi; gemi ingaati ve makineleri, deniz suyu; asinma,;

korozyon; tribokorozyon; plazma nitriirleme; seramik ince film kaplama.

Bilim Kodu: 625.02.05
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Department of Mechanical Engineering
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The simultaneous wear and corrosion (tribocorrosion) of the metals in the sea water
environment is a major problem for the marine industry. In order to overcome this
problem, stainless steels are preferred because of their superior mechanical and corrosion
resistance despite their high prices. The aim of this study is to contribute the development
of cost-effective and wear and corrosion resistance increased machinery and equipment for

the marine industry.

In this study, relatively inexpensive AISI 4140 carbon steel used for the construction of
various machine parts in the marine industry with similar mechanical properties to stainless
steels was employed. Nitride-based ceramic thin film coatings (CrN, TiN and AITiN) were
made by cathodic arc Physical Vapor Deposition (PVD) method to improve the surface
properties of plasma nitrided and non-nitrided samples of AISI 4140 steel. Tribocorrosion
behaviors of substrate material and the coatings in sliding contact against with the alumina
(Al,03) ball were investigated in a natural seawater environment with a ratio of 2,38%
NaCl at room temperature. In order to be able to control the efficiency of the study,
tribocorrosion tests were performed on AISI 316 stainless steel under identic conditions
and comparative evaluations were made. The structural properties of the coatings were

determined using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), energy-
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distributed spectroscopy (EDS) and optical microscope. Wear, corrosion and
tribocorrosion behavior of AISI 316, AISI 4140 materials and CrN, TiN, AITiN coatings of
plasma nitrided/non-nitrided were investigated under 2,5 N and 5 N loads, -1 V, 0,3 V and
Open Circuit Potentials (OCP) in natural seawater environment. Potentiodynamic
polarization tests of all materials and coatings were carried out between 1 V and 2 V
voltages and 1 mV/s scanning rate. The experiments were carried out with the
reciprocating ball-on-disc type tribometer integrated with potentiostat. The elemental
content of the electrolytes obtained from tribocorrosion experiments under open circuit
potential (OCP) was analyzed by Inductive Coupled Plasma-Optical Emission
Spectroscopy (ICP-OES) method. Material losses from wear track were determined by

optical microscope.

As a result of the experiments and analyzes, it was determined that plasma nitriding before
the coating and all coatings implimentation improved the wear, corrosion and
tribocorrosion behaviors of AISI 4140 material. It was determined that the wear rate
increased and corrosion potential decreased in all potentials with load increase. The
formation of pitting corrosion under anodic potential (0,3 V) increased. In addition to
mechanical damages such as fatigue-induced micro cracks and delamination fractures,
corrosion damage caused by the leakage of Cl ion into micro cracks was also determined.
It was determined that material losses were increased from cathodic potential to anodic
potential. Plasma nitrided CrN coatings were observed to have the most successful results
under all conditions when the material losses resulting from the tribocorrosion tests under
different potentials were evaluated. The use of plasma nitrided TiN coatings in the
seawater environment was found to be suitable in the second degree, while AITiN coatings
was not found to be suitable. As a result, it was determined that the use of AISI 4140 steel
with plasma nitrided and coated with correct film instead of the stainless steels is

technically and economically feasible in sea water environment.

Key Words: Marine industry, ship building and engines, sea water, wear, corrosion,

tribocorrosion, plasma nitriding, ceramic thin film coating.

Science Code: 625.02.05
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Arka Plan

Asinma ve korozyon bir¢ok malzeme igin Omiir azaltic1 bir etkiye sahiptir. Tribolojik
etkiler (aginma, siirtiinme ve yaglama) ve korozyonun ayni anda goriilmesi (tribokorozyon)
durumunda ise karsilikli etkilesimlerden dolayr malzeme kaybi daha da artmaktadir.
Asmma ve korozyon kayiplarinin gorildigii bircok endiistri dali i¢in tribokorozyon
olduk¢a 6nemli bir arastirma konusudur. Denizcilik endiistrisi de bu endiistri dallarindan
biridir. Denizcilik endiistrisinde kullanilan agik deniz sondaj milleri, agik deniz riizgar ve
akint1 tiirbin dislileri, pervaneler, saftlar, valfler gibi ekipmanlar; sogutma, balast, yakit
devreleri  gibi  sistemler tribokorozyonun olumsuz etkilerinden = muzdariptir.
Tribokorozyonun denizcilik ekipmanlari, gemi makineleri ve sistemleri iizerindeki
sinerjistik etkilerini en aza indirmeye katki saglama istegi bu ¢alismanin yapilmasini tegvik

etmistir.
1.2 Calismanin Amaci ve Kapsam

Deniz suyu ortamiin metaller {izerindeki yipratici etkisi, metallerin etkin bir sekilde
korunmalarin1 gerektirmektedir. Buna ek olarak denizcilik endiistrisinde kullanilan makine
ve ekipmanlar asinmaya maruz kalabilmektedir. Hem asinma hem de korozif etkilerin ayn1
anda goriilmesi sonucunda ortaya ¢ikan tribokorozif etkilerin 6nlenmesi bu agidan 6nem

arz etmektedir.

Denizcilik endiistrisindeki uygulamalarda yiiksek mekanik ve korozyon dayanimlarindan
dolay1 cogunlukla paslanmaz celikler tercih edilmektedir. Bununla birlikte paslanmaz
geliklerin yiiksek maliyetli olusu iretilen makine, ekipman ve pargalarin fiyatlarina
yansimaktadir. Bu nedenle paslanmaz ¢eliklere alternatif malzemelerin ya da koruma
yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda asinma ve korozyon etkilerinden

korunmak igin yiizeyin izole edilmesi 6nemli bir ¢6ziim yontemidir. Malzeme yiizeyini



izole edip korozyon etkilerinden korumak i¢in boyalar, yiiksek dayanim gerektiren
durumlarda ise seramik ince film kaplamalar tercih edilmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, paslanmaz c¢eliklere gore uygun maliyetli, yiiksek mekanik
dayanimli ¢eliklerin seramik ince filmlerle kaplanarak deniz suyu ortaminda hizmet
verebilecek sekilde asmmma ve korozyon direnglerinin artirilmast ve tribokorozyon
davraniglarinin belirlenmesidir. Boylece paslanmaz geliklere alternatif olabilecek uygun

maliyetli malzeme, makine ve ekipmanlarin gelistirilmesine katki saglanmis olacaktir.

Bu ¢alismada altlik malzeme olarak pervane safti, krank saft, sondaj agirlik borusu, piston
rotu, disli ve ¢esitli makine parcalarinin yapiminda kullanilan ve bir krom-molibden (islah)
celigi olan AISI 4140 kullanilmistir. Calisma kapsaminda AISI 4140 malzemeden
numuneler {iretilmis, tretilen numunelerin yarist herhangi bir 6nislem gérmeden, diger
yarist ise plazma nitriirlendikten sonra Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) (Physical Vapor
Deposition-PVD) yontemiyle kaplanmis ve dogal deniz suyu ortaminda kayma temash
tribokorozyon davranislari incelenmistir. Calismanin verimliliginin kontrol edilebilmesi
amaciyla altlik malzeme olan AISI 4140 ile korozyon ve mekanik dayanimi yiiksek bir
paslanmaz c¢elik tirli olan AISI 316 fizerinde de tribokorozyon deneyleri

gergeklestirilmistir.

1.3 Calismanin Ana Hatlan ve icerigi

Calismanin Birinci Boliimiinde ¢alisilan konunun arka plani, amaci ve kapsami konusunda

0z bilgi saglanmistir.

Ikinci, Ugiincii ve Dordiincii Béliimde tez calismasinin literatiirdeki ana iskeletini
olusturan triboloji, korozyon ve ylizey miihendisligi konularinin tribokorozyon olgusunu

destekleyecek nitelikte kuramsal 6zeti verilmistir.

Besinci Boliimde tribokorozyonun tanimina ve denizcilik endiistrisi i¢in Onemine Yyer
verilmistir. Bununla birlikte bu bolimde kayma temashi kazimali asinma
mekanizmasindaki tribokorozyon sistemi, kullanilan teknikler ve deneysel yontemler

aciklanmistir.



Altinc1 Bolimde bugline kadar yapilmig literatiir derlemelerine ve literatiirdeki

calismalarin karsilikli elestirel yorumlanmasina yer verilmistir.

Yedinci Boliimde ise yapilan deneysel ¢alisma agiklanmistir. Bu boliimii numunelerin
hazirlanmasindan deney sonuclarinin elde edilmesine kadar ki siirecte yapilanlar

olusturmaktadir.

Sekizinci Bolim deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerin sunumundan ve bu
sonuglara ait kisa tartigmalarin literatiirle desteklendigi boliimlerden olusmaktadir. Ayni
zamanda bu boliim mekanik ve elektrokimyasal etkilerin irdelendigi, tribokorozyon

kavrami ve sinerjistik etkilerin degerlendirildigi bir b6liim olarak hazirlanmistir.

Dokuzuncu ve son boliimde ise ortaya atilan tezin faydali sonuglari, gelecege doniik yeni

arastirmalar baglatma potansiyeli ortaya konmustur.



BOLUM 2

TRiBOLOJI

2.1 Giris

Triboloji kelimesi, Yunancada siirtme anlamina gelen “tribos” ve bilgi anlamina gelen
“logy”’den tiiretilmistir. Triboloji, birbirlerine gore bagil hareket yapan yiizeylerin karsilikli
etkilesimi sonucu olugan siirtinme, aginma ve yaglama olaylarin1 inceleyen bir bilim
dalidir (Bhushan, 2001). Tribolojik etkiler, hareketli makine parcalarinda makinenin
calisma performansint ve Omriinii belirleyen en dnemli parametrelerdir. Bircok makine
arizast asinmaya bagli olarak ortaya cikmaktadir. Bu arizalarin 6nlenmesi ve makine
performansinin artirilmasi acisindan  siirtlinme  etkilerini en aza indirmek oldukca

onemlidir. Stirtlinmeyi en aza indirmenin makul yolu ise yaglamadir.

Miihendislik tasarimlarindaki ana amag teknik bir sistemin en yiiksek verimle ¢alismasidir.
Verimi belirleyen temel parametre ise sistemdeki kayiplardir. Teknik sistemlerde enerji
kayiplar1 biiyiik dlgiide siirtiinmeyle ilgiliyken, malzeme kayiplari ise aginmayla ilgilidir
(Soydan ve Ulukan, 2013). Bu nedenle triboloji, teknik bir sistemin verimli bir sekilde

isletilmesi noktasinda oldukca 6nemli bir rol oynamaktadir.

2.2 Surtiinme

Siirtiinme, birbirine gore bagil hareket yapan veya yapma egiliminde olan yiizeylerin
harekete ters yonde olusturduklar1 diren¢ olarak tanimlanabilir. Siirtlinmeyle ilgili olarak
bilinen ilk sistematik ¢alismayr Leonardo da Vinci (1452-1519) yapmistir. Leonardo da
Vinci’nin kiiciik direngli yataklarin yapisi {lizerine yaptigi ¢alismalar giinimiizde prensip
bakimindan bir¢ok makinada halen daha kullanilmaktir. Stirtlinme ile ilgili tarihsel siirecte
cisimleri rijit kabul eden Amontons (1663-1705) siirtiinmenin tanimini “kayma esnasinda
pargalar yiizey piiriizleri yiiksekligince kaldirmak icin gerekli enerji” seklinde yapmustir.
Amontons, siirtinme katsayisin1 biitiin cisimler i¢in 1/3 olarak tanimlamistir. Coulomb
(1736-1806) Amontos’un elde ettigi sonuglari teyit etmis ve ayrica siirtinme katsayisinin

hiza bagimli olmadigimi goézlemlemistir. Sekil 2.1°de verilen siirtinme modeli temel



alindiginda “Coulomb Kanunu” adi verilen teoriye gore siirtiinme kuvveti, normal kuvvet
ile orantili olup geometrik alana ve kayma hizina bagli degildir. Ayrica statik siirtinme
katsayisi, dinamik siirtinme katsayisindan biiyiiktiir. Leibnitz’in (1646-1716) ilk kez
kayma ve yuvarlanma arasindaki farkliliklar1 ortaya koymasi, Isaac Newton’un (1642-
1727) akiskanlarin ig siirtiinmesi yani viskoziteyi ve viskoz akiglar1 tanimlamasi, Leonhard
Euler’in (1707-1783) kinetik ve statik siirtlinme arasindaki farki ortaya koymasi ve
Osborne Reynolds’un (1842-1912) yuvarlanma siirtlinmesi ve hidrodinamik siirtiinme ile

ilgili ¢alismalar tarihsel siirecte 6nemli rol Oynamustir.

Sekil 2.1: Siirtlinme direncinin tanimlanmasinda kullanilan fiziksel model.

Sekil 2.1’deki modele gore siirtiinme katsayisi Esitlik 1°deki gibi ifade elde edilmektedir.

- Ff 1
n= F, (1)
Esitlik 1’de p siirtinme katsayisini, Ff siirtinme Kkuvvetini, Fy normal kuvveti

belirtmektedir. Esitlik 1’e gore siirtinme katsayisi, slirtinme kuvveti ve normal kuvvetin

bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Siirtiinme sayisal deger olarak bazi durumlarda ¢ok kiigiik olsa dahi pratik olarak daima
mevcuttur. Siirtiinme direnci birgok farkli parametre tarafindan kontrol edilmektedir ve bu
parametrelerin etkileri biiyiik farklilik gostermektedir. Bagil hareketin tiirii, elemanlarin
fiziksel durumlari, aralarinda {icilincii bir cismin bulunup bulunmadigi, ortam sartlar1 gibi
parametreler siirtiinme olayimni karmasik bir hale getirmektedir. Bu karmasiklig1 gidermek
amaciyla siirtinme kinematikleri genel olarak Sekil 2.2°deki gibi kayma, yuvarlanma,

donme ve ¢arpma hareketi seklinde siniflandirilmaktadir.
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Sekil 2.2: Tribolojik sistemlerin kinematikleri (Anderson vd., 1992).

Temas bolgeleri arasinda yabanci madde bulunmayan yiizeylerin atmosfer sartlarindaki
stirtlinme hali “kuru siirtiinme” olarak kabul edilmektedir. Siirtiinen yiizeylerin arasina
yaglayici olarak tanimlanan maddelerin girmesi veya gonderilmesi durumunda ise yiizeyler
pratik olarak da kuru olmaktan ¢ikar. Yaglanmis ylizeyler arasinda “siir siirtlinmesi”

ve/veya “film siirtlinmesi” seklinde tanimlanan siirtinme mekanizmalar1 olusabilmektedir.

2.3 Asinma

Siirtiinmenin bir sonucu olarak kabul edilen asinma, malzeme yiizeyinde fiziksel ve/veya
kimyasal etkilerle birlikte olusan istenmeyen malzeme kaybidir. Bununla birlikte talash
imalat islemlerinde oldugu gibi malzemeye sekil verme amaciyla gergeklesen malzeme
kaybi1 ise asinma olarak degerlendirilemez. Ancak bu islemleri gergeklestirmekte kullanilan
sekil verici uglarda gerceklesen malzeme kaybi ise tam olarak istenmeyen malzeme

kaybidir ve 6nemli bir asinma problemidir.

Giinliik hayatta kullandigimiz esyalar, yap1 elemanlar1 ve makinelerde ortaya cikan

arizalarin en Onemli sebebi asinmadir. Hasar gorerek kullamim disi kalan otomobil



lastikleri, balatalar, disliler, rulmanlar, saftlar, halatlar, tekstil {iriinleri gibi birgok {irliniin

kullanilamaz hale gelmelerinin temel nedeni asinmadir.

Temas halinde stirtiinen yiizeylerin yapilart mikroskobik boyutta incelendiginde yiizeyler
aras1 kaynasma, kazima, aginma tirlinii parcaciklari ve oksijen partikiilleri gozlemlenmistir.

Sekil 2.3 bu yapilar1 agiklamaktadir.
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Sekil 2.3: Mikroskobik boyutta siirtinmenin olusumu (a) kaynagma, (b) kazima, (c)
deformasyon ve oksit olusumu, (d) tutulmus asinma pargaciklar1 (Anderson vd.,
1992).

Makine elemanlarindan malzeme kaybi yasanmasi fiziksel, kimyasal veya erime seklinde
olabilmektedir. Bu olusum sonucunda mekanik, termal ve tribokimyasal asinma
mekanizmalar1 ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 2.4°te asinmanin olusumunda etkin rol oynayan
tribolojik mekanizmalarin siniflandirmasi verilmistir. Bu siniflandirmaya gére asinma
tirleri, kaynamali/kaynasmali (adezif) asinma, kazimali (abrazif) asinma, erozif asinma
(kat1 ve siv1 partikiillerin olusturdugu erozyon, kavitatif erozyon, elektro erozyon), korozif
asimnma, siirtinme oksidasyonu, yorulma asmmasi, pulcuk kalkmasi ve digerleri

seklindedir.
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Sekil 2.4: Asinma mekanizmalar1 (Bhushan, 2001).

Kayma temasl (sliding contact) asinmalar ise genel olarak dort ana baslikta toplanabilir.
Bunlardan birincisi, yiizeylerin goreceli kaymali temasinda temas bdlgelerinin plastik
deformasyona ugradigi ve mikro kaynaklar ile birbirine kaynadigi (kaynastigi) adezif
asmmadir (Sekil 2.5a). ikincisi, malzemelerden birinin sert digerinin yumusak oldugu ve
plastik bozulmadan kaynakli malzeme kaybinin yasandigi kazima seklindeki abrazif
asmmadir (Sekil 2.5b). Ucgiinciisii, belirli kosullar altinda birka¢ mikrometre derinlikte
temas ylizeyine paralel bir diizlemde kayma gerilmesi etkisiyle olusan catlaklardan
kaynakli yorulma (delaminasyon) asmmasidir (Sekil 2.5c). Dordiinciisii ise oksijen veya
diger oksitleyici gazlarin varhiginda yiiksek sicaklik altinda gergeklesen oksidatif (Sekil
2.5d) veya tribokimyasal asinmadir (Landolt, 2007; Landolt ve Mischler, 2011).
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Sekil 2.5: Kayma temasli asmmmalarin mekanizmalari (a) kaynamali aginma, (b)
delaminasyon asinmasi, (c) kazimali asinma, (d) oksidasyon asinmasi (Landolt,
2007).

2.3.1 Asinma Tanimlar1 ve Birimleri

Asinmay1 degerlendirmede bir¢cok farkli yontem olsa da en makul yollardan birisi
sirtinme katsayis1 (Coefficient of Friction — CoF) ile iligskilendirmektir. Siirtiinme
katsayisina benzer sekilde bir asinma katsayisi (Coefficient of Wear — CoW) tanimi da
olusturulabilir. Sekil 2.6°da siirtiinme ve aginma tanimi i¢in Holmberg (2005) tarafindan
onerilen model goriilmektedir. Bu modelde W asmma hacmi, Fy normal kuvvet, F,
stirtinme kuvveti, s kayma mesafesi ve «, (to-t1) zamani arasindaki asinma oranini temsil
etmektedir. Boylece siirtiinme katsayisi gibi bir aginma katsayist da olusturmanin miimkiin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.6: Siirtlinme ve aginma tanimi1 modeli (Holmberg, 2005).

Yiizey diizensizlikleri temas halinde olan iki cisimde malzeme akisina neden olmaktadir.
Sekil 2.7°de temas noktalarinda plastik deformasyonlarin olusumu ve temas bdlgesi altinda

yiizeye yakin bolgelerde ise elastik deformasyonlarin gerceklestigi goriilmektedir.

Yiik

Plastik
akis

Plastik
akis

Elastik deformasyon Elastik deformasyon

Sekil 2.7: Yiizey diizensizlikleri ve deformasyonlar (Anderson vd., 1992).

2.3.2 Tribolojik Laboratuvar Ortanm Test Parametreleri

Strtiinme ve asinma testlerinde giris ve c¢ikis biiytikliikkleri ¢ok dikkatli bir sekilde
degerlendirilmelidir. Bununla birlikte elde edilen veriler de saglikli bir sekilde kayit
edilmeli ve sunulmalidir. Sekil 2.8°de bir tribolojik sisteme ait elemanlar, giris ve ¢ikis

parametreleri goriilmektedir. Tribolojik bir siirtinme ve asinma sisteminde temel olarak
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dort tribolojik eleman bulunur. Bunlar temas halinde olan iki malzeme, iginde bulunduklari
ortam ve varsa yaglayicidir. Bununla birlikte aginma tirlinlerinin aginan yiizeyler arasina
girmesi ile tribolojik eleman sayisi artabilir. Siirtinme katsayis1 ve asmma orani gibi

tribolojik 6zellikler genel olarak tribolojik sistem elemanlariyla ilgilidir.

Operasyonel Test diizeneginin Tribolojik ciKis
parametreler yapisi / elemanlari biiyiikliikleri
Hareket tipi Siirtiinme kuvveti
@
Normal Kuvvet (©) ~ Wz /; Stirtiinme katsayisi
N \\
DA
Hiz ‘\\ \ Giiriiltii, titresim
(1) Triboeleman
Sicakhk (2) Triboeleman Sicakhk (T+AT)
(3) Yaglayica
(4) Ortam
Siire Asmmma
Temas sartlari

Yiizey ozellikleri

—] Yiizey topografyasi

— Yiizey komposizyonu

Sekil 2.8: Tribosistem elemanlari, giris ve ¢ikis parametreleri (Anderson vd., 1992).

Temel olarak deney ortaminda siirtlinmeyle birlikte suni asinma etkisi olusturan cihazlara
tribometre denir. Tribolojik test cihazlar siirtinme, asinma, yorulma, yaglama,
indentasyon gibi testleri basing, sicaklik, nem ve bilgisayar kontrollii ortamlarda
gerceklestirebilmektedir. Bu cihazlarda farkli yonlerdeki kuvvetler, konumlar, momentler,
asinma derinlikleri, sicaklik, nem, elektriksel kapasitans, elektriksel direng, optik
goriintiiler, kayitlar elde edilebilmektedir (Soydan ve Ulukan, 2013). Tribolojik testlerin
belli standartlara oturtulmasi deney sonuglarinin karsilastirilabilir ve gilivenilir olmasi

acisindan oldukca 6nemlidir. Bu bakimdan degerlendirildiginde konuyla ilgili en kapsamli

11



calismalar ASTM (American Society for Testing and Materials - Amerikan Test ve

Malzeme Kurulusu) tarafindan yiirtitiillmektedir.

Asimma miktar1 ve siirtinme 6zelliklerinin belirlenmesinde bugiine kadar birgok farkli test
diizenegi denenmistir. Bu yontemlerden kaymali aginma temaslarinda en sik kullanilan

diizenekler Sekil 2.9’da gosterilmistir.

F,
grees - —
S
-
a) b) <)

Sekil 2.9: Tribolojik testlerde kullanilan asinma deney diizenekleri (a) disk iizerinde kayan
pim (pin-on-disk), (b) capraz silindirler (crossed cylinders), (c) plaka iizerinde
kayan bilya (ball-on-plate/disk) (Landolt, 2007).

Pim-disk tribometreler, {izerine sabit bir normal kuvvette bir pimin ya da bilyanin yiik
uyguladigi bir doner diskten olusmaktadir (Sekil 2.9a). Pim disk tribometrelerde normal
kuvvetin ve agisal momentumun Olglimii siirtlinme katsayisinin belirlenmesine izin
vermektedir. Capraz silindir test diizenegi, biri sabit digeri donen iki dikey silindirden
olusmaktadir (Sekil 2.9b). Pim-disk test diizeneginde oldugu gibi, normal kuvvet ve agisal
momentum siirtinme katsayisini elde etmek igin gerekli bilgiyi saglamaktadir. ileri-geri
kaymal1 (reciprocating) asinma test diizeneginde ise bir pim ya da bilya diizenegi bir plaka
tizerinde kayarak asinma islemini gergeklestirmektedir (Sekil 2.9¢). Bu sistemde siirtiinme
katsayisi normal ve teget kuvvetlerin Olglimiinden elde edilmektedir. Bu tip test
diizenekleri elektrokimyasal diizenekle donatilarak tribokorozyon ¢alismalarinda kolaylikla

kullanilabilmektedir.
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2.3.3 Asinma Miktar1 Olgiimleri

Kayma temasli asinma durumunda asinma miktar1 Ol¢iimleri, numunelerin agirlik
kayiplari, asinma {irlinlerinin agirliklarinin Slgiilmesi, asindirict pimin diisey hareket
mesafesinin  Ol¢lilmesi veya numunelerin  boyutsal degisimlerinin  Olgiilmesi ile
yapilmaktadir. Boyutsal degisimin Olgiilmesinde sistemin durdurulmasina gerek yoktur.
Bunun i¢in mekanik (mikrometre), optik (mikroskop), elektronik (lineer deplasman
Olcerler) yontemler kullanilmaktadir. Asinma izlerinin 6lgiilmesi optik mikroskopla veya

piirtizliiliik dlger ile yapilabilmektedir (Landolt, 2007; Soydan ve Ulukan, 2013).

2.4 Yaglama

Yaglama, temas halinde kayan malzemelerin siirtinme direnci ve asimnmasini en aza
indirmek, olusan 1s1 ve partikiilleri tahliye etmek amaciyla siirtinme direnci diisiik
malzemelerin (yaglar) temas halindeki yiizeyler arasina konulmasidir. Yaglama islemi
kayan ylizeylerin temas geometrilerine, basing, sicaklik, yuvarlanma veya kayma hizi gibi
etkilere, yagin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, malzeme kompozisyonuna ve ylizeye

yakin bolgenin 6zelliklerine bagh olarak birgok farkl sekilde gerceklesebilmektedir.

Yaglayic1 olarak sivi veya gaz kullanilmasi akiskan film yaglamasi olarak
adlandirilmaktadir. Kalin film yaglamasi, yag molekiillerinin biiyiikliiglinden ¢ok daha
biiyiik bir yaglayict film kalinligi ile piiriizlii ylizeylerin birbirinden ayrilmasina denir.
Yiizeyler arasinda temastan kaynakli yiiklerin piiriizliiliikler tarafindan tasindigr durum ise
siir yaglama olarak bilinir. Ikisi arasindaki durum ise ince film yaglamasidir. Yaglama
rejimleri Sekil 2.10’da gosterilmistir. Buna gore birinci bolgede sinir yaglama, ikinci
bolgede ince film yaglamasi ve tgiincii bolgede ise kalin film yaglamasi goériilmektedir
(Anderson vd., 1992). Film siirtiinmesi istendigi durumlarda viskozite 6n plana ¢ikarak sivi
ve gaz yaglayicilarin kullanimi, sinir siirtinmesi istendiginde ise yagin yiizeye tutunma
kabiliyeti 6n plana c¢ikarak kati ve plastik yaglayicilarin kullanimi uygun sonuglar

vermektedir (Soydan ve Ulukan, 2013).
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Sekil 2.10: Yaglama rejimleri (Anderson vd., 1992).

Yaglama farkl sivilar ve gazlar tarafindan yapilabilmektedir. Deniz suyuyla yaglama da bu
seceneklerden biridir. Ozellikle gemilerde kullanilan konvansiyonel yaglarin denize
sizmast durumunda ciddi ¢evre kirlilikleri ortaya ¢ikmakta ve gemilere ¢esitli yaptirimlar
uygulanmaktadir (Litwin, 2009). Bu soruna ¢6ziim olarak pervane saft ve yataklarinin
deniz suyu ile yaglanmasi onerilmistir. Bununla birlikte deniz suyu ile yaglama saft ve
yataklarda asinma ve korozyon etkilerine neden olmaktadir (Kikkawa vd., 2008; Litwin ve
Dymarski, 2016; Yano vd., 2007a). Bu nedenle, pervane saftlarin1 korozyondan korumak
icin epoksi kokenli kaplama malzemeleri kullanilmaktadir. Bu kapsamda hem asinma hem
de korozyon dayanimi yiiksek seramik inci film kaplamalar da deniz suyuyla yaglamada

korozyondan ve asinmadan korunmak i¢in tercih edilebilecek se¢eneklerden biridir.
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BOLUM 3

KOROZYON TEORISI VE ELEKTROKIMYASAL iLKELER

3.1 Giris

Korozyon, metal ve alasimlarin ¢evreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeleri
sonucunda ugradiklar1 hasar1 tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir. Korozyonun olusumu
metal ve alagimlarin bulunduklart ortama gore farkli mekanizmalar sergilemektedir. Metal
ve alagimlarin gaz ortamdaki oksitlenmesine kimyasal korozyon (kuru korozyon)
denmektedir. Bununla birlikte ¢evremizi kusatan atmosferik havadan kaynaklanan
korozyon (atmosferik korozyon) bu tanimin disindadir. Metal ve alasimlarin sivi ortamlar
icinde ugradiklart bozunum ise elektrokimyasal korozyon (islak korozyon) olarak

adlandirilmaktadir (Doruk, 2014).

Kimyasal ve elektrokimyasal yaklasimlarin yaninda mekanik ve metaliirjik ilkeleri de
etkinlikle kullanmadik¢a giiniimiiz korozyon sorunlarina ¢éziim tiretmek olanaksizdir. Bu
nedenlerden dolayi, sadece asinma arastirmalar1 ya da sadece korozyon arastirmalari
toplam malzeme kaybimi belirlemede yetersiz kalmaktadir. Bu noktada tribokorozyon

toplam malzeme kaybinin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemli bir arastirma konusudur.

3.2 Korozyonun Elektrokimyasal Mekanizmasi

Korozyon elektrokimyasal olarak ayni anda yiirliyen iki reaksiyondan olusmaktadir.
Bunlardan biri anotta yiikseltgenme (oksidasyon), digeri ise katotta indirgenme
(rediiksiyon) reaksiyonudur. Korozyon olusumu bu bakimindan kendiliginden akim tireten
galvanik bir pile benzetilebilir. Yiizeyinde kimyasal yiikseltgenmeyle birlikte ¢oziinen
elektrot anot, indirgenmenin olustugu elektrot ise katot olarak adlandirilir. Anodik tepkime
elektrik yiikii sifir (yani notr) atomlarin belli sayida elektronlar1 serbest birakarak pozitif
yiklii iyonlara doniismeleridir. Elektronlarin katot-elektrolit ara yilizeyinde harcanarak
kaybolmasi ise katodik tepkime olarak adlandirilir. Sekil 3.1°de asit i¢inde demir-platin

korozyon hiicresi goriilmektedir. Demir-platin korozyon hiicresinde demir anotta
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coziinmekte ve protonlar platin katotta indirgenmektedir. Korozyon hizi ise katodik

tepkimenin hizi ile orantilidir.

s
| e
- +
elektrolit
Fe \ | Pt
—
H
N P
o]
Fe — Fel* + 2¢ 2H* + 2¢ > H,

Sekil 3.1: Asit elektrolit igcinde demir-platin korozyon hiicresi.

Korozyonun devam etmesi i¢in mutlaka iki ayri metalin bulunmasina gerek yoktur. Bir
metalik malzeme yapisinda veya yiizeyinde bulunan bazi farkliliklar nedeniyle iki bolge
arasinda bir potansiyel fark olusturabilir. Bu durumda yiizeyin bazi bolgeleri anot, bazi
bolgeleri de katot gibi davranir (Sekil 3.2). Biiyiik ya da kiigiik korozyon hiicrelerinin
olusumuyla birlikte anot ile katot arasinda metal iizerinden gerceklesen bir elektron akimi
ortaya c¢ikar. Korozyon olayr metalin oksidasyonu ile anotta meydana gelir ve metal

elektron vererek iyon halinde ¢ozeltiye geger.

: Fé

\}/ g Sadaie
4 |

< -
z N

Sekil 3.2: Es dagiliml1 ve lokal korozyon.

16



Korozyon olusumunda elektrolitin pH derecesi ve oksijen derisimine bagli olarak katotta
metal indirgenmesi yerine baska gesit indirgenme reaksiyonlart1 da meydana gelebilir.
Dogal elektrolit ortaminda gergeklesen korozyon olaylarinda katotta baslica iki reaksiyon

s0z konusudur. Katot reaksiyonu,

a) pH derecesi kiigiik asidik ortamlarda hidrojen iyonu indirgenmesi (hidrojen ¢ikisi)

seklinde veya

b) notral ¢oziinmiis oksijenin bulundugu elektrolitlerde ise ¢oziinmis oksijenin

elektron alarak hidroksil iyonu haline donilismesi seklinde gerceklesebilir.

Deniz suyu gibi dogal sivilarin pH degeri genellikle 7°den biiyiiktiir. Bu nedenle dogal
sularda gergeklesen korozyon katotta oksijen indirgenmesi seklindedir. Anot ve katot
reaksiyonlari, anotta ortaya ¢ikan elektronlarin harcanmasi igin ayni anda ilerlemelidir.
Dolayisiyla nétral ve alkali c¢ozeltiler icinde korozyon olaymin yiirliyebilmesi icin
elektrolit icinde ¢Oziinmiis oksijen bulunmasi mutlak bir gerekliliktir. Dogal sular

barindirdiklar1 ¢6ziinmiis iyonlardan dolay: bir elektrolit rolii oynar.

3.3 Korozyon Termodinamigi

Korozyon ve diger kimyasal reaksiyonlarin termodinamik yontemlerle kendiliginden
yiirliyiip ylrtimeyecegi kesin olarak belirlenebilir. Termodinamik yasalaria gore serbest
entalpi degisimi negatif (AG < 0) olan kimyasal reaksiyonlar kendiliginden yiiriiyebilir.
Buradan hareketle belli bir elektrolitte gerceklesen korozyon reaksiyonu, anot ve katot
reaksiyonlariin toplamindan bulunabilir. Serbest entalpi degisimi hesaplanarak kimyasal
reaksiyonun, diger bir deyisle korozyon reaksiyonunun, kendiliginden meydana gelip
gelmeyecegi belirlenebilir. Sabit basing ve sicaklik altinda serbest enerji degisimi Esitlik 2

ile ifade edilir (Doruk, 2014).

AG =-nFE )

Esitlik 2’de n korozyon hiicresinden gegen gram elektronlarin sayisini, F 1 gr elektron
yiikiinii (Faraday sabiti= 96494 C/mol), E Korozyon hiicresinin elektromotor kuvvetini

(emk) gostermektedir.
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Tepkime egiliminin ve olusumunun bir dlgiisii olan serbest enerji degisimi AG’nin negatif
(E’nin pozitif) olmas1 gerekmektedir. Buna gore korozyon egilimi E’nin pozitif degeri ile
artar. Korozyon hiicresinin elektromotor kuvveti hesaplanarak korozyon egilimi kolaylikla
saptanabilir. Elektromotor kuvveti veren baginti ise Nernst denklemidir ve Esitlik 3’de

goriilmektedir.

i {QLR)"..

E=E MO

3)
Nernst denkleminde R gaz sabitini (8,314 joule/derece-mol), T mutlak sicakligi, (L), (M),
(Q) ve (R) ilgili maddelerin aktivitelerini ve E°, E’nin standart kosullardaki degerlerini
gostermektedir. Korozyon hizinin belirlenmesi termodinamik incelemelerle miimkiin

degildir. Korozyon hizinin anlasilabilmesi i¢in reaksiyon kinetigi incelenmelidir.
3.4 Polarizasyon ve Korozyon Kinetigi

Korozyon egilimi kavrami metallerin hangi kosullar altinda korozyona ugradiklarim
belirler. Ancak pratik ve ekonomik anlamda onemli olan ise korozyonun hangi hizla
gerceklestigidir. Korozyon, bir hiicreden sonlu biiyiikliikte bir akim geg¢mesi ile olusur.
Korozyon hiicresi i¢inden gegen akimin tasiyicist kati yol iginde elektronlar, elektrolit
icinde ise iyonlardir. Korozyon hiicresinin direnci iki farkli direncin (kat1 yol direnci: dis
direnc) ve iki elektrotu birbirinden ayiran elektrolitin direnci (i¢ direng) toplamina esittir.
Korozyon hiz1 olarak adlandirdigimiz kavram aslinda anodun ¢dziinme hizidir. Anodun
¢oziinme hiz1 veya korozyon hizi hiicreden gecen akim ile dogru orantilidir. Bu ifadenin
temeli 1800’1l yillarin basinda elektrokimyasal reaksiyonlari anlamak i¢in bazi deneyler
gerceklestiren Michael Faraday’a (1791-1867) dayanmaktadir. Bu deneyler sonucunda
Faraday Kanunlar1 olarak bilinen iki temel kanun ortaya ¢ikmistir (Doruk, 2014).

Faraday’in Birinci Kanununa gore, bir elektroliz devresinde acia ¢ikan madde miktar
(m), devreden gecen elektrik yiik miktar1 (Q) ile dogru orantilidir. Faraday’in Ikinci
Kanununa gore ise ayni miktar elektrik yiikii (Q) farkli elektrolitlerden gegirilirse,
elektrotlarda degisen madde miktarlar1 (m), bu maddelerin esdeger kiitleleriyle (z) dogru
orantilidir. Buna gore devreden 1 Faradaylik elektrik miktar1 gegerse, elektrotlarda 1

esdeger-gram madde agiga cikar. Faraday’in ikinci kanununa gore ise metalin birim yilizey
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alanindan birim zamanda gerceklesen agirlik kaybi (diger bir deyisle korozyon hizi)
hiicrenin {irettigi akimin yogunlugu (korozyon akim yogunlugu) ile dogru orantilidir.
Faraday’in elektrolizle ilgili iki kanunu géz Oniine alinarak tek bir esitlikte ifade edilirse

yiik yogunlugu (yiik/alan) q, kiitle kayb1 (birim alan basina) Am Esitlik 4’deki gibi elde

edilir.
q(AM)
=——" 4
Am oF 4)
Esitlik 4’{in tiirevi alinarak kiitle kayb1 oran1 akim yogunluguyla iliskilendirilebilir.
- i(AM)
m==r ()

Esitlik 5°te m kiitle kaybi orant, i1 korozyon akim yogunlugu (mA/cm?), AM atomik kiitle
(g), n her atom basina kaybedilen elektron sayisi, p yogunluk (gr/cm®) ve F Faraday Sabiti
(96485 C/mol) olarak adlandirilir (Kelly vd., 2002). Faraday kanunlar1 bir elektrokimyasal
tepkimedeki korozyon kaynakli malzeme kaybinin ylizey alanina ve zamana bagli olarak

ifade edilmesini saglamistir.

Korozyon hiicresinin polarizasyonunu anlamak i¢in Sekil 3.3’te gosterilen ¢inko ve
bakirdan olusan hiicreye bakmak fayda saglayacaktir. Bu korozyon hiicresinde ¢inko
elektrot ¢inko siilfat, bakir elektrot ise bakir siilfat ¢ozeltisi i¢indedir. Her iki ¢6zeltinin
karigmasini1 onlemek ve iyon gec¢isine miisaade etmek amaciyla hiicre bir diyaframla iki
bolgeye ayrilmistir. Hiicre icinde gerceklesen tiim tepkime Esitlik 6’daki gibi ifade
edilebilir.

Zn+Cu? —> Zn"+Cu (6)
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Sekil 3.3: Korozyon hiicresinin polarizasyonu (a) agik devre kosulu (direncin sonsuz
biiylikliikte olmasi), (b) kapali devre kosulu (orta biiyiikliikte direng), (c)
korozyon hiicresini tanimlayan model, (d) polarizasyon diyagrami.

Kontrol edilebilir bir direng, i¢ direnci ¢ok yiiksek bir voltmetre ve ampermetreden olusan
bu diizenekte agik devre kosulu (direncin sonsuz biiyiikliikte olmasi) (Sekil 3.3a), kapali
devre kosulu (orta biiyiikliikte dis direng) (Sekil 3.3b) ve korozyon hiicresini tanimlayan
model (Sekil 3.3c) goriilmektedir. Buna gore ¢inko ve bakir elektrotlarin sonlu bir direng
tizerinden birlestirerek hiicrenin direnci azaltilirsa hiicreden sonlu biiyiikliikte bir akim
gececek ve voltmetrenin gosterdigi degerde de azalma goriilecektir. Hiicreden gegen akim

I” ve voltmetrede okunan deger E’ ile gosterilirse Esitlik 7°deki ifade elde edilir.

20



E'=1T([R+r) (7)

Esitlik 7°de R hiicrenin dis direncini (elektronik direng), r ¢ozeltinin direncini (elektrolitik
direng) gostermektedir. (R+r) ise hiicrenin toplam direncidir. (E-E’) farki ise anot ve katot
arasinda elektrot {ist potansiyelleri olarak paylasilmistir (Sekil 3.3d). Ust potansiyel acik
devre potansiyelinden sapmanin biiyiikliigiidiir. Anot ve katot iist potansiyellerini s ve n'k

ile gostererek Esitlik 8 yazilabilir.
E =1 (R+r) + n'a+ n'kveya E-E' =n's + n'k (8)

Esitlik 8’e gore list potansiyel hiicreden gecen akimla birlikte artis gosterir ve akimin sifira
inmesiyle ortadan kaybolur. Ac¢ik devre potansiyelinden sapma polarizasyon olarak
adlandirilir. Diger bir durum ise dis devre direncinin en kiiglik degeri, yani R’nin sifira
yakinsamasidir. Bu durumda hiicreden gegen akim en yiiksek degere ulasacaktir.
Voltmetrenin gosterecegi deger ise (E”) hiicre i¢ direncini karsilamaya yeter potansiyel

farkindan ibaret olacaktir (Esitlik 9).

E" = Imak I (9)

Metallerin sulu ortamda c¢oziinmeleri burada bahsedilen direncin sifira yakinsamasi
durumu ile uyum igindedir. Ortamla temas eden metal yiizeyinde olusan mikroskobik
boyutlu anot ve Kkatotlar, ¢dziinen yiizey altindaki metalin tiim kesiti tizerinden kisa devre
halindedir. Bu nedenle korozyon hiicresinin dis direnci i¢ direncine gore c¢ok kiiciiktiir.
Acik devre durumundan kapali devre durumuna gegilmesiyle anodik ve katodik c¢evreler
yeterince polarizasyona ugrayacaklarindan Esitlik 10 ile ifade edebilecegimiz siirekli
durum (yatigkin hal) kosulu yerlesir. Metalin korozyon hizi I ile dogru orantilidir. Bu
nedenle Ima korozyon akimi (Ixer) olarak adlandirilir. Coziinen metalin potansiyeli e”, ile
e"x arasinda bir deger olmalidir. Cogunlukla e”, ile e"x birbirlerine ¢ok yakin
diistiiklerinden ¢oziinen metalin potansiyeli gézlemlerimize kararli bir biiytlikliik olarak

yansir. Bu potansiyel korozyon potansiyeli (Ego ) olarak adlandirilir.

E"=Imakr+n"a+n"k (10)
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Sekil 3.3d’de goriilen diyagram ¢oziinen, yani korozyona ugrayan metalin polarizasyon

diyagramidir (Doruk, 2014).

Polarizasyona ugratilan bir metal Sekil 3.4’teki gibi anodik ve katodik yonde polarize olur.
Tafel egimlerini olusturan dogrularin kesistigi nokta kullanilarak korozyon akim
yogunlugu ve korozyon potansiyeli diger bir deyisle acik devre potansiyeli belirlenebilir.
Kendi iyonlarini i¢eren bir ¢dzeltiye daldirilan bir metal, iyonlariyla bir siire sonra dengeye
ulasilir. Dengeye ulastig1 bu potansiyele denge elektrot potansiyeli denir. Denge elektrot
potansiyeli altinda indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin elektron degisim hizi

birbirine esittir. Dolayisiyla indirgenme ve yiikseltgenme akim yogunluklari da birbirine

esit olur.
£
§ Gozlemlenen Polarizasyon Egrisi
-+ M + M7+ 20
ANODIK KISIM
3 \ Tafel Egimi
é -------- Acik Devre Potansiveli
<]
7
O
53] 2
L* -—— 2H" + 2e —+ H,(g)
~+—— KATODIK KISIM
‘H s, |~ Tafel Egimi
1
Log Akim Yogunhigu

Sekil 3.4: Kuramsal anodik ve katodik polarizasyon diyagrami (ASTM, 2014).
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3.5 Elektrokimyasal Potansiyellerin Ol¢iilmesi

Elektrot potansiyellerinin mutlak degerler olarak saptanmalar1 potansiyeli belli, kararli
elektrot sistemlerine kars1 Olclilmelerini gerektirir. Bu amagla kullanilan elektrotlar
mukayese elektrotu veya referans elektrot olarak adlandirilir. Potansiyeli dl¢iilecek metal
elektrot ve referans elektrottan kurulu hiicrenin elektromotor kuvveti i¢ direnci yeterince
yiiksek bir potansiyel olger yardimi ile okunur. Bulunan degerle referans elektrotun sabit
potansiyeli arasindaki fark metalin elektrot potansiyeli olarak degerlendirilir. En sik
kullanilan referans elektrotlar hidrojen ve kalomel elektrotlardir. Doymus kalomel
elektrotun yapist Sekil 3.5’te goOsterilmistir. Bunlarin disinda glimiis-giimiis kloriir ve

bakir-bakir siilfat elektrotlar da 6nemli referans elektrot ¢esitlerindendir.

»
Elektrik
baglantis:

» Cam
> tip

" ————

Doymus
—» KCl ¢6zeltisi

.l'lll'lll‘lll'l'lld'l

1
1

’ 0 e ; T ———_
NN NN & : e e
OO0 U M

1

LA

T

» Hg:Ch

*» Gozenekli
tapa

B Gozenekhi
fitil

Sekil 3.5: Doymus kalomel elektrotun yapist (Ahmad, 2006; Popov, 2015).

Korozyon egiliminin saptanmasinda ihtiya¢c duyulan verilerden biri standart elektrot
potansiyelidir. En sik rastlanan elektrot tepkimeleri igin standart elektrot potansiyelleri (E%)
en aktiften baslayarak en soy olana dogru elektrokimyasal gerilim dizini ad1 verilen bir
siralamayla ifade edilmektedir. Standart elektrot potansiyeli bir metalin indirgenmeye mi,

yoksa ylikseltgenmeye mi yatkin oldugunu ifade eder. Korozyon egiliminin saptanmasinda
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ve hesaplanmasinda ihtiya¢ duyulan standart elektrot potansiyelleri bu dizinden elde edilir.
Tablo 3.1°de standart elektrot potansiyellerinin indirgenme potansiyelleri verilmistir.
Elektrot degerleri mutlak degerler olmayip ancak potansiyeli keyfi olarak sifir (veya
stfirdan farkli bir deger) kabul edilen mukayese halinin kullanilmasi ile sayisal bir veriye
dontigebilir. Korozyon hiicresinin elektromotor kuvveti ise herhangi bir mukayese haline
gerek duymadan Olgiilerek saptanir. Ancak elektrot potansiyelleri, potansiyeline belirli bir
deger yiiklenen referans elektrotuna karsi olgiilebilir. Uluslararas: kabul géren mukayese
hali hidrojen tepkimesinin (H,= 2H" + 2¢") “sifir volt” sayildig1 standart potansiyeldir.
Boylece herhangi bir elektrotun potansiyeli, o elektrot ile standart hidrojen elektrotundan

olusan bir hiicrenin potansiyeli olarak degerlendirilir (Doruk, 2014).

Tablo 3.1: Elektrokimyasal gerilim dizini.

Elektrot reaksiyonu Hidrojen elekm_)tuna gﬁre
standart potansivel (Volt, 25 °C)
AU o+ 36 o Al 1,50
Pt* o + 26" <> Pty 1,200
Pd” oy +2¢ > Pd 0,987
Hg g + 2¢ e Hgy) 0,854
_Agepte o Agy | 0,800
Hg™ (g + 2¢ e 2Hg, 0,789
Cu'(oq + ¢ = Cuy 0,521
Culgt2 o Cuy | 0337
2H g + 2€° > Hyp (Reference 0,000)
Pb™ oy + 2¢ > Pbyg - 0,126
Sn* g +2¢ > Sny - 0,136
Ni aq +2¢ & Nig - 0,250
Co’ 'y +2¢ & Coyy - 0,277
Tl g+ e o Ty - 0,336
In"" (g + 3¢« Ing, - 0,342
Cd”up +2¢ & Cdy - 0,403
Fe"lim +2¢ FCL,) - 0)440
Ga' oyt 3¢« Gag - 0,53
Criegt 3¢ « Cry - 0,74
Cr'y +2¢ « Cry -091
Zn" g +2¢ o Zng - 0,763
Mn"q +2¢” > Mng) - 1,18
Zr¥ g+ 4C & Zi =153
Ti' gt 2¢ < Tiy - 1,63
AlY (o + 3¢ & Aly, - 1,66
Hf (o + 4¢” «» Hf}y - 1,70
Uj'm,+ 3¢ Uy - 1,80
Be ' aq + 2¢° «» Bey - 1,85
Mg oy +2¢ « Mgy -237
Na (2q) +e Na(‘) - L-”
Ca*'(aq + 2¢ + Cayy -2.87
Kagte = Kq -2,93
Li';&, +e o Lig - 3,05
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Elektrokimyasal potansiyellerin 6l¢iilmesinde deneysel polarizasyon yontemleri 6nemli bir
yer tutmaktadir. Metallerin sulu ortamda korozyonunun -elektrokimyasal oldugunun
kesfedilmesinden itibaren elektrokimyasal yontemler korozyonun izlenmesi ve
mekanizmasinin anlasilmasinda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal yontemler korozyon

hizinin saptanmasinda hizli sonuglar vermektedir (Bereket ve Gerengi, 2015).

3.6 Elektrokimyasal Polarizasyon Yontemleri

Birakildigr ortam i¢inde ¢oziinmekte olan bir metalin Olgiilen potansiyeli korozyon
potansiyelidir. Coziinmekte olan metale belli bir yonde (anodik veya katodik) dig akim
uygulayarak polarizasyonu saglandiginda Olgiilen {ist potansiyeller korozyon
potansiyelinden sapmalardir. Bu sapmalar1 uygulanan dis akim yogunluklar1 ile

iliskilendirerek elde edilen egri ise deneysel polarizasyon egrisi olarak adlandirilir.

Metallerin korozyon 0Ozelliklerinin belirlenmesi aygitsal ¢oziimlemeleri gerektirir. Bu
nedenle ihtiya¢ duyulan temel verilerin elde edilmesinde deneysel polarizasyon tavri
olduk¢a onemlidir. Deneysel polarizasyon egrisi, korozyon akim yogunlugu yaninda
korozyon hizint belirleyen kinetik parametreler hakkinda da bilgi verir (Doruk, 2014).
Korozyon hizi tayininde elektrokimyasal yontemlerin gelismesiyle birlikte polarizasyon
egrilerinin kullanimi1 miimkiin hale gelmistir. Polarizasyon egrileri potansiyostatik veya

galvanostatik yontemlerle elde edilebilmektedir.

3.6.1 Galvanostatik Polarizasyon Yontemi

Galvanostatik polarizasyon yonteminde elektrota sabit bir akim uygulanir. Bu sabit akim
altinda anodik veya katodik yonde elektrotun potansiyeli olgiilir. Uygulanan akim
yogunluguna karsilik 6l¢iilen asir1 gerilimler grafige gecirilir. Akim yogunlugunun her
degerine karsilik potansiyelin belirli bir yatigkin degeri olmalidir. Bu varsayim potansiyel-
akim yogunlugu iliskisinin kararli oldugu bdlgeler icin gecerlidir. Galvanostatik yontemde
katodik polarizasyon egrisinin tamami, anodik polarizasyon egrisinin ise yalniz aktif ve
transpasif kisimlar1 goriintiilenir. Galvanostatik yontem pasiflesme potansiyeli, pasiflesme
akim yogunlugu ve 6zellikle ¢ukurcuklasma potansiyeli gibi biiyiikliiklerin saptanmasina

olanak vermediginden pasiflesme incelemeleri i¢in yetersizdir (Doruk, 2014).
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Galvanostatik yontemde iki ve ii¢ elektrotlu sistemler mevcuttur. Sekil 3.6a’daki ii¢
elektrot sisteminde bulunan elektrotlar, ¢alisma, yardimci ve referans elektrot olmak {izere
tic adettir. Calisma elektrotuna (incelenen metal) anodik veya katodik yonde sabit bir dis
akim inert bir yardimer elektrotla uygulanir. Referans elektrota karsi belirlenen elektrot
potansiyeli bu sabit dis akim altinda 6lgiilir. Uygulanan akim yogunlugu degisken bir
reosta ile ayarlanarak daha sonra elektrot potansiyeli tekrar oOlgiliir. Sekil 3.6b’deki

referans elektrot bulunmayan iki elektrotlu sistemde ise es iki ¢alisma elektrotu kullanilir.

Ii[- —I1|

elektrot |1

Sekil 3.6: Galvanostatik yontemde aygitsal yap1 (a) li¢ elektrotlu sistem, (b) iki elektrotlu
sistem.

3.6.2 Potansiyostatik Polarizasyon Yontemi

Galvanostatik  yontemin yetersizliklerini gidermek amaciyla yapilan calismalar
potansiyostatik yontemin gelistirilmesini saglamigtir. Potansiyostatik yontemde kontrol
edilen degisken ornek elektrotun (galisma elektrotu) yani incelenen metalin elektrot
potansiyelidir. Aktif — pasif donlisimii sirasinda olusabilecek kararsizliklar disinda
elektrot potansiyelinin her degerine karsilik akimin belirli bir yatigkin degeri vardir. Bu
nedenle potansiyostatik yontemde potansiyel-akim yogunlugu egrisinin eksiksiz olarak

kaydedilmesi miimkiindiir.
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Elektrot potansiyelinin serbest degisken olarak kontrolii iki farkli yolla gerceklestirilir. ilk
yaklasimda (potansiyostatik yontem) elektrot potansiyeli belirli bir degerden baslayarak
kademeli olarak degistirilip yiikseltilir. Bdylece inceleme igin gerekli olan potansiyel
aralign taranmis olur. Ikincisinde ise (potansiyodinamik ydntem) potansiyel sabit hizla
stirekli degistirilir. Sisteme yiiklenilen her potansiyel degerine karsilik kaydedilen akimin
yatigskin bir degere ulagmasi incelenen korozyon olayma bagli olarak c¢ok farkli stireler
gerektirebilir. Elektrot potansiyelinin kademeli veya siirekli degistirilmesi elektromekanik
veya elektronik tarama aygitlar1 ile gerceklestirilir. Bu aygit potansiyostat adi verilen
potansiyel kontrol aygitidir (Sekil 3.7). Potansiyostatin gorevi, hiicre iginden gegen akimin
biiyiikliigiinden bagimsiz olarak, drnek elektrotun potansiyelini 6n ayar degerinde sabit
tutmaktir. Bu islevin gerceklestirilmesindeki ilk adim, 6rnek elektrotun potansiyelini bir

referans elektrot ile 6l¢mektir (Doruk, 2014).
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Sekil 3.7: Potansiyostatik yontemde aygitsal yapi.

3.7 Korozyon Hizi1 Tayin Yontemleri

Korozyon hizinin saptanabilmesi i¢in kinetik parametrelerin, yani anodik ve katodik

polarizasyon oOzelliklerinin bilinmesi gerekir. Polarizasyon o6zellikleri adi altinda
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anladigimiz, potansiyel-akim yogunlugu egrilerini tanimlayan Tafel egimi () ve doniigim

akim yogunlugudur. Bu veriler yalnizca deneysel yontemlerle saptanabilmektedir.

Korozyon hizi dlglimlerinde kullanilan gelencksel yontemler (elektrokimyasal olmayan
yontemler) agirlik azalmasi, ¢ozelti analizi, metalik numunenin direng 6l¢iimiinii kapsayan
yontemlerdir. Siklikla kullanilan elektrokimyasal yontemler ise dogru akima (DC) dayali
Tafel Ekstrapolasyon (TP), Polarizasyon Direnci (PD) ve alternatif akima (AC) dayali
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Elektrokimyasal Giiriiltii Olgiimii
(ENM) yontemleridir (Sekil 3.8). Bu yontemler diginda farkli yontemler de mevcuttur.

Tafel Ekstrapolasyon (TP)
Dogrusal Akim
(DC) Yontemleri
Polarizasyon Direnci (PD)
Elektrokimyasal Korozyon
Olgme Yontemleri
Elektrokimyasal Empedans Spektrokopisi (EIS)
Alternatif Akom
I(AC) Yontemleri
Elektrokimyasal Griiltii Olgiimii (ENM)

Sekil 3.8: Korozyon 6l¢iimiinde kullanilan temel elektrokimyasal yontemler (Bereket ve
Gerengi, 2015).

3.7.1 Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Uygulanan dis akim, korozyon akiminin yaklasik on katini astiginda polarizasyon egrileri
bir kirllma gosterir. Sekil 3.9’da goriilen polarizasyon egrisinde bu kirilma noktasindan
sonra (E-log i) arasinda bir dogrusal bolge baslar. “Tafel bolgesi” olarak adlandirilan bu
bolgedeki dogrunun egimine de “Tafel egimi” denir. Dogrusal bolgedeki dogru, korozyon
potansiyeline gore tahmin edilirse, kesim noktasi korozyon akim yogunlugunu (korozyon

hiz1) verir.

Tafel ekstrapolasyon teknigi, korozyon hizinin ve Tafel parametrelerinin saptanmasina

olanak vermesine ragmen korozyon hizinin izlenmesinde uygun degildir. Bunun nedeni
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metalin genis potansiyel araliklarinda polarize edilmesinden dolay1 6l¢iimiin zaman alici

olmasidir. Ayn1 zamanda elektrot ylizeyi 6l¢iim sirasinda degismektedir.
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Sekil 3.9: Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi.

Sekil 3.9’da katodik polarizasyon egrisinin Tafel bdlgesinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu goriilmektedir. Teorik olarak anodik polarizasyon egrilerinde, katodik
polarizasyon egrilerinde oldugu gibi lineer bir Tafel bolgesi mevcut olmalidir. Bununla
birlikte anodik polarizasyon egrileri her zaman ideal sekilde olmayabilir. Anodik
polarizasyon egrileri asagidaki nedenlerden dolayi ideal durumdan sapmaktadir (Doruk,

2014) :

e Anodik reaksiyonlar bir ¢6ziinme reaksiyonudur. Bu nedenle anot yakinindaki
cozelti ozellikleri kisa siirede degisir.

e (oziinme sonucu metal yiizeyi degisiklige ugrar.

e Korozyon iirlinleri metal yiizeyinde ¢oziinmeyen bilesikler halinde c¢okelerek

metalin pasiflesmesine neden olabilirler.

3.7.2 Polarizasyon Direnci Yontemi

Korozyon akim yogunlugu ile uygulanan akim yogunlugu arasinda dogru orantili bir
iliskinin olmasi1 mantigina dayanan deneysel yontem polarizasyon direnci yOntemidir.
Polarizasyon direnci yonteminin teorik temelleri Stern ve Geary (1957) tarafindan

atilmistir. Polarizasyon egrilerinin davranist korozyon potansiyelinin £ 10 mV yakininda
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dogrusal bir degisim gdsterir. Bu degisim uygulanan dis akim yogunlugu ve asir1 gerilim
arasinda gergeklesir (Stern ve Geary, 1957). Sekil 3.10°da polarizasyon egrileri dogrusal
bolgede bir egime sahip olur. Korozyon potansiyeli civarindaki bu egimine [RP = (AE/Al)]
“polarizasyon direnci” denir. Deneysel olarak tayin edilen bu diren¢ korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilir. Buna gore, korozyon potansiyeli civarinda uygulanan akim
degisikliginin (AI) etkisiyle olusan potansiyel farki (AE) arasinda Esitlik 11°deki gibi bir

bagint1 vardir.

ﬁ - ﬁaBb L
Al B 2'3O3icorr(Ba +Bb) Rp (11)

Esitlik 11°de verilen bagintida Pa anodik ve Bc katodik Tafel sabitleridir. Tafel sabitleri
deneysel olarak belirlenir. Bu degerlerin 6lgiilemedigi durumda her ikisi i¢in de 0,12 Volt
olarak almabilir. lcorr ise korozyon akim yogunlugudur. AE/AL, akim potansiyel egrisinin
korozyon potansiyeli civarindaki egimidir ve polarizasyon direnci olarak
adlandirilmaktadir. Polarizasyon direnci yonteminin uygulanmasinda iki veya {i¢ elektrotlu

sistemler kullanilmaktadir.
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Sekil 3.10: Polarizasyon direncine ait akim-potansiyel grafigi.
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3.7.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Korozyon hizinin deneysel olarak saptanmasinda kullanilan dogru akim yontemlerine
(Tafel uzatimi ve polarizasyon direnci yontemleri) yoneltilen temel elestiri ¢oziinmekte
olan metalin polarizasyonu sonucu korozyon potansiyelinden, yani dogal elektrokimyasal
kosullardan uzaklagilmasidir. Bu soruna yanit niteliginde deneysel bir yaklasim olan EIS
yonteminde c¢oziinen metal elektrot kiigiik genlikli (5-10 mV) potansiyel siniizoidi
gonderilerek uyarilir. Genis bir frekans araligini tarayarak gergeklestirilen bu uygulamaya
kars1 elde edilen akim yaniti yorumlanarak sonuca ulasilir. Alinan yanitlar resesif ve
kapasitif niteliktedir. Resesif olanlar ortam direnci (Rq) ve polarizasyon direncinden (Rp),
kapasitif olan ise metal-elektrolit ara yiizeyinde yer alan elektriksel ¢ift tabakadan (Co)
kaynaklanir. Aktivasyon polarizasyonu altinda korozyona ugrayan metal Sekil 3.11°de
goriilen paralel bagh direng-kapasitdr devresi ile tanimlanir (Doruk, 2014). Sekil 3.11a’da
aktivasyon polarizasyonu ve Sekil 3.11b’de derisim polarizasyonu altinda olusan korozyon

tepkimeleri benzetisimi i¢in kullanilan elektrik devreleri goriilmektedir.

Rp Rp

RQ RQ | R
C &
a) b)

Sekil 3.11: Korozyon tepkimesinin benzetisimi i¢in kullanilan elektrik devreleri (Keddam
vd., 2014).

3.7.4 Elektrokimyasal Giiriiltii Ol¢iimii Yontemi (ENM)

Elektrokimyasal giiriiltii Olglim yontemi (ENM), o6zellikle lokal korozyon hizinin
Ol¢iilmesinde gilivenilir sonuglar veren yeni bir yontemdir. ENM’nin en 6nemli avantaji
polarize elektrotlara ihtiyag olmamasidir. Yiizeyde meydana gelen korozyonun
ozelliklerinin farkli olmasindan dolayr akim ve potansiyeldeki kiiciik degisimler ENM
yontemiyle tespit edilebilmektedir. Elde edilen giirtiltiilerin kaynagi ¢ukurcuk, homojen
dagilimli korozyon veya tanecik yapisindan kaynakli ortaya ¢ikan akim ve potansiyeldir.

ENM olgiimlerinde akim ve potansiyelin zamana karsi degisimleri ¢izilir. ENM Glglimleri,
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potansiyel giiriiltiisii incelenen numunenin potansiyelinden diisiikk bir referans elektrota
kars1 veya akim giiriiltiisiiniin es iki elektrot arasindaki iliskisi belirlenerek yapilir. Bununla

birlikte iki teknigi birlestirmek de miimkiindiir.

ENM o6lctimlerinin avantaji, lokal korozyonun erken asamalarini tespit etme ve siirtiinme
bolgesindeki film bozunumunu izole ederek inceleme olanagi vermesidir (Quan vd., 2006).
Ayrica hidrojen olusumu da akim ve korozyon degisiminden anlasilabilmektedir (Wu ve
Celis, 2004). Kayma temasli asinma kosullarinda asinma izi yerel korozyona ugrayan
yiizeyin bir pargasi olarak diisliniiliir. Asinma izi digindaki alan pasif durumdaki ylizey
olarak  degerlendirilir. Bununla birlikte, ENM  sinyallerinden edinilebilecek
elektrokimyasal bilgilerin anlasilmasi aslinda sinirlidir. ENM sinyalleri tizerindeki katodik
islemlerin (6zellikle de ¢6ziinmiis oksijenin azalmasi) belirsizlige neden olmaktadir (Celis

ve Ponthiaux, 2012).

3.8 Elektrokimyasal Pasiflik

Korozif ortamda bulunan bir metalin korozyona ugrayip ugramayacagi elektromotor
kuvvet serisi ile anlasilabilmektedir. Bu nedenle metallerin korozyona yatkinligi veya
dayanikliligin1 degerlendirmede elektromotor kuvvet serisi olduk¢a Onemlidir. Diger
yandan elektromotor kuvvet serisindeki krom, nikel, titanyum, aliiminyum ve magnezyum
gibi birka¢ metal tiirli korozyona diren¢ konusunda sira dist bir tavir sergilemektedir.
Yiiksek korozyon egilimlerine karsin, bu metallerin korozyona karsi sergiledikleri
direnglilik ilk bakista ¢eligkili goriilmektedir. Ancak, elektrokimyasal gerilim dizisinde
hidrojenin altinda yer alan bu metallerin yiizeyleri 1-10 nm kalinliginda bir oksit tabakasi
tarafindan korozyona karst korunmaktadir. Bu durum “elektrokimyasal pasiflik” olarak

adlandirilmaktadir.
Aktif metallerle, aktif — pasif donlisiimlii metallerin anodik polarizasyon davranislar

farklilik gostermektedir. Sekil 3.12 incelendiginde aktif-pasif doniisiimlii metallerde sabit

potansiyelde akim yogunlugunun azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.12: Aktif ve aktif — pasif doniisiimlii metallere ait anodik polarizasyon egrileri.

Pasiflesme egilimi gdsteren metaller bulunduklar1 ¢evrenin 6zelligine gore aktif — pasif
veya pasif — aktif doniisiimii seklinde ¢ift davranis sergilemektedir. Pasif durumdayken
korozyona kars1 direngli olan metaller aktif tavirla birlikte yiiksek hizla ¢6ziinmeye
baslamaktadir. Ortam 0Ozellikleri pasif malzemelerin ¢ift davramis gostermelerini

engelleyebilir veya hizlandirabilir.

Aktif — pasif doniisimii Sekil 3.13°te gosterilen anodik polarizasyon egrisi ile
tanimlanmaktadir. Metallerin potansiyelinin sabit tutulabildigi kosullarda (potansiyostatik
kontrol) net akim yogunlugunda ani ve biiylik 6l¢iide azalma goriiliir. Sekil 3.13°te goriilen
ve aktif — pasif donlisiimii olarak adlandirilan bu gelisme sonucunda pasiflik saglanmis

olur. Pasif tavrin korunabildigi potansiyel aralig1 genellikle genistir.

Pasiflesmis metalin potansiyeli yiikseltilince metal ve ortam 6zelliklerine bagl olarak bazi
elektrot tepkimeleri agirlik kazanir. Yeterli elektrik iletkenliginden yoksun olan pasif film
kalinlagsma egilimi gosterir. Buna karsilik pasif katmanin yeterince iletken olmasi halinde
oksijen ayrisimi baglar ve ortam dis1 iyonlar elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde oksitlenir. Akim

yogunlugunun devamli yiikselmesine karsin pasif tavir korunur. Ancak mevcut ortamda
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¢Oziiniir baz1 oksitlerin olusumu iizerine metal ¢éziinmesi yeniden baslar. Buna metal

¢oOziinlimlii transpasiflik denir (Doruk, 2014).

P OKSIJEN
2 AVRISIMI
IKINCIL PASIFLIK
S ipas - Pasif akim yogunlugu iip - Ikincil pasiflesme
= Nz
[E ‘ : f akim vogunlugu
: TRANSPASIF
@ | Es Qulaurcuk BOLGE
2 potansiyel ip Pasiflesme akim
8 PASIF BOLGE yogunlugu veya kritik
S akim yogunhugu
E Er: Flade ‘
w4 | potansiyveli
@
- ixor ‘Korozyon akam - Ep: Ik
T ‘}’0 gunlugunu pasiflesme
T ANODIK AKIM ) potansiyeli
FH . A=2331.. AKTIF BOLGE
— l KATODIK AKIM /
% Eior Korozyon
potansiyeli
17 LOG AKIM YOGUNLUGU

Sekil 3.13: Metallerin anodik tavrini yansitan potansiyostatik polarizasyon egrisi.

Pasiflesme mekanizmasi1 ve pasiflesme egilimine yonelik verilerdeki belirsizlikler
potansiyostatik polarizasyon deney yontemi ile biiyilk Olgiide giderilmektedir.
Potansiyostatik polarizasyonda kontrol edilen degisken elektrot potansiyelidir. Pasiflesme
davranigin1 gozlemlemek i¢in metalin potansiyeli korozyon potansiyelinden baslanarak
kademeli ve sabit hizda anodik yonde polarize edilir. Bu islem inceleme i¢in gerekli
potansiyel araliginin tiimiiyle taranmasina dek siirdiiriiliir. Potansiyel degerlerine karsilik
gelen akimlar, potansiyele karsi tasmarak anodik polarizasyon (potansiyel-akim
yogunlugu) egrileri elde edilir. Metallerin anodik tavrini yansitan potansiyostatik
polarizasyon egrisi Sekil 3.13’te goriilmektedir. Sekil 3.13’te E, pasiflesme potansiyeli, ip
pasiflesme akim yogunlugu, ipas pasif akim yogunlugu, Ep-E, pasiflesmenin korunabildigi
potansiyel aralig, ijp ikincil pasiflesme akim yogunlugu, E. cukurcuk potansiyeli, Er Flade

potansiyeli, Eyor korozyon potansiyeli iy, Korozyon akim yogunlugunu gostermektedir.
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Pasiflesme potansiyeli, aktif — pasif donlisimii icin katodik tepkimenin {irettigi
potansiyelin asmasi1 gereken bir esiktir. Bu durumda pasiflesme potansiyeli ne kadar
yiiksekse, metalin aktif — pasif donilistimiine ugrayarak pasiflesmesi de o kadar zordur.
Bunun yaninda aktif — pasif doniisiimiiniin gerceklesmesi i¢in katodik tepkimeyle tiretilen
akim yogunlugunun bu degeri asmas1 gerekir. Pasifligin korunabildigi potansiyel alaninin
tist sinirt ¢ukurcuk (veya yarma) potansiyelidir. Bu smirin asilmasi ile ¢ukurcuklagma
baslar. Cukurcuk potansiyeli ne kadar yiiksek veya pasifligin korunabildigi potansiyel
aralig1 ne kadar genisse, ¢ukurcuklasma (pitting) olasilig1 da o 6l¢iide azalir (Doruk, 2014).
Ozellikle paslanmaz celiklerde siklikla goriilen gukurcuk korozyonunun kaynagi pasif

potansiyel araliginin ortam etkileriyle daralmasidir.

3.9 Korozyon Tiirleri

Korozyon olayr metali gevreleyen ortamin 6zelliklerine ve olusum mekanizmalarina gore
birbirinden farklilik gosterir. Korozyon tiirlerinin farkli sekillerde siniflandirilmasi sz
konusu olsa da pratik anlamda olusum mekanizmalar1 gbz 6niine alindiginda korozyonun
on iki ayri ¢esidi oldugu sdylenebilir. Korozyonun tiirii alinacak énlemlerin de birbirinden

farkli olmasini gerektirir. Korozyon tiirleri Sekil 3.14’°te gosterilmistir.

Daha soy akiskan peryodik Yk metal ya da
metal agmdina hareket metal olmayan
malzeme

e

e 24
=

Homojen Asmmah Galvenik Erozyon Titresimli Catlak
korozyon korozyon korozyon korozyonu korozyon korozyonu
gerilme peryvodik gerilme
ﬁ TR 5 é;; A\
“ m “ \ u
Cukurcuk Pullanma Secimli Taneler arasi Stres Yorulmalh
korozyonu korozyonu korozyon korozyon korozyonu korozyon

Sekil 3.14: Korozyon tiirleri.
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3.9.1 Homojen Korozyon

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizda yiiriiyen, diger bir deyisle metalde her noktada
esit bir incelmenin oldugu, korozyon cesididir. Etkin bir pasiflesme 6zelligine sahip
olmayan demir gibi metaller homojen korozyona egilimlidir (Cicek ve Al-Numan, 2011).
Homojen korozyon metallerde biiylik miktarda malzeme kaybi ile sonuglanabilir. Homojen
korozyon hizi, birim zamanda birim yilizey alanina diisen agirlik kaybi olarak
(mg/dm?.giin) veya ortalama kalinlik azalmasi (mm/y1l) olarak ifade edilebilir. Homojen
korozyon, ylizey boyunca dagilmis mikro-korozyon hiicreleri ile ger¢eklesir. Her bir metal
icin verilen ortalama korozyon orani degerleri, es dagilimli korozyon varsayimina
dayanmaktadir. Dogru malzeme se¢imi, inhibitorler, kaplamalar, anodik veya katodik

koruma yontemleriyle homojen korozyon énlenebilir (Davis, 2000).
3.9.2 Asmmah Korozyon

Birbirlerine gore bagil hareket yaparak asinan malzemelerin ayn1 zamanda korozyona
ugradigt korozyon tiiriidiir. Agsmnmali korozyon esnasinda iki metal yiizeyinin
stirtinmesinden dolay1 kiiciik metal parcaciklar yiizeyden kopar. Kopan pargalar hemen

oksitlenerek korozyona ugrar.

Ozellikle pasif metallerde siirtinme ve asinma etkileriyle birlikte malzeme yiizeyindeki
koruyucu oksit tabaka bozulur. Cesitli malzemelerin tasinmasi sirasinda da goriilen
asinmal1 korozyona aliiminyum alagimlar ¢ok yatkindir. Gemilerde taginan yiiklerde de
goriilen bu korozyon tiirli i¢in taginacak malzemelerin yaglanarak korunmasi Onerilir.
Benzer sorun galvanizle kaplanmis malzemelerin taginmasinda da goriiliir. Tasima
esnasinda siirtiinme ile hasara ugramis malzemeler, depoda bekleme siiresince hizli bir

sekilde korozyona ugrar.

Asinmali korozyonun bir elektrolit i¢inde gerceklesmesi de miimkiindiir. Bu durumda
tribokorozyon olarak adlandirdigimiz durum ortaya ¢ikmaktadir. Deniz suyu ortaminda
gerceklesen asinma olaylart da bu kapsamda degerlendirilebilir. Deniz suyunda gemi demir
zincirlerinin baklalarinin birbirlerine siirtiinmesi ve ayni anda korozyona ugramasi

asimmali korozyona bir 6rnektir. Asinmali korozyonun goriildiigii 6nemli yerlerden biri de
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viicut i¢i implantlardir. Biyotribokorozyon olarak da adlandirilan implantlarin viicut i¢inde

asinmasi ve korozyona ugramasi da aginmali korozyona bir 6rnektir.

3.9.3 Galvanik Korozyon

Galvanik korozyon, iki farkli metalin bir elektrolit iginde elektriksel olarak iletken bir
baglantiya sahip oldugu durumlarda ortaya cikan bir korozyon ¢esididir. Korozyonun
elektrokimyasal modelinde, iki kismi reaksiyondan biri (anodik metal ¢oziinmesi ve
katodik oksijen indirgemesi) hemen hemen sadece bir metal iizerinde gerceklesir.
Metallerden aktif olan anot, soy olan ise katot olarak davranir. Genel olarak, anodik metal
¢oziinmesi seklinde ortaya ¢ikan galvanik korozyonda soy olan metal korozyona
ugramayip sadece oksijen indirgemesi igin katot olarak kullanilir. Bunun sonucunda ise
elektrolit icinde bir korozyon hiicresi meydana gelir. Sekil 3.15’te galvanik korozyon
hiicresi goriilmektedir (Chattopadhyay, 2001).

Elektron akis1 (&™)
—

)=

Fe? + 20H™ — Fe(OH),

3
N T Fe® + 30H™ — Fe(OH)5

Fe? =Fed + e g
Anot Katot

(Iron—Fe) (Copper-Cu)

(Ho0 — H* 4 OH™)

Sekil 3.15: Tipik bir galvanik korozyon hiicresi ve galvanik korozyonun olusumu (AAWW,
2004).
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Metaller ya da alagimlarin potansiyel farki, ortam sartlari, metal ya da alagimlarin
polarizasyon davranislart ve geometrik iliskileri galvanik korozyonu sekillendiren

unsurlardir (Davis, 2000).

Termodinamik verileri kullanarak ve uygulamalarda elde edilen ortak deneyimleri dikkate
alarak, hangi malzeme bilesimlerinin galvanik korozyondan etkilenecegini tahmin etmek
miimkiindiir. Buna gore galvanik seride aktif metaller iist siralarda, soy olanlar ise alt
siralarda bulunmaktadir. Bu durum elektrolit i¢inde potansiyel farkindan kaynaklanan bir
elektrik akimini dogurur. Pratikte galvanik korozyondan korunmak icin 6ncelikle galvanik

seride birbirinden uzakta olan metallerin temasindan kaginilir.

Galvanik hiicrelerdeki korozyon hizini belirleyen basat parametreler anot ve katot
arasindaki potansiyel farki ve elektrolitin iletkenligidir. Diger 6nemli bir husus ise
anot/katot yiizey alanidir. Katot yiizey alanina gore kiiciik ylizey alanina sahip bir anot
yiiksek akim yogunluguna sahip olur ve hizla ¢oziiniir. Bu oran biiytlidiik¢e korozyon hizi
da artar (Chattopadhyay, 2001). Tam tersi durum ise korozyonun genis bir yiizey alanina
yayllmasina ve diisiik hizda ilerlemesine neden olur. Anot-katot ylizey alanlarinin
korozyon hizini nasil etkiledigi Sekil 3.16°da gosterilmistir. Buna gore ¢elik plakaya bakir
percin (kiiciik katot-biiylik anot) ve bakir plakaya celik percin uygulamalarinda (biiyilik

katot-kiigiik anot) anodun ¢6ziinme davranisi degisiklik gostermektedir.

Sekil 3.16a ve Sekil 3.16¢’deki uygulamalarda elektrolit olarak deniz suyu, Sekil 3.16b’de
ise iletkenligi diisiik bir elektrolit kullanilmistir. Sekil 3.16¢’de biiyiik bir katot bolgesinin
varligr celik percinlerin ¢ok kisa siirede anodik olarak ¢oziinmesine yol agar. Sekil
3.16a’da ise anot/ katot yiizey alan1 kii¢iiktiir ve korozyon hissedilmez. Sekil 3.16b’de ise

iletkenligi diisiik elektrolit sadece katot bolgesi civarinda siddetli korozyona neden olur.
Galvanik korozyon kayma asinmali tribokorozyon ¢alismalarinda, aginma izi ile aginmayan

bolge arasinda olusabilecek etkilesimlerden dolayr dikkate alinmasi gereken 6nemli bir

korozyon tiiriidiir (Dearnley ve Aldrich-Smith, 2004; Diomidis vd., 2010).
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BAKIR

b) Kiiciik katot-biiyiik anot (elektrolit iletkenligi diisiik)

GELIK

Z
c) Biiviik katot-kiiciik anot (elektrolit iletkenligi yviiksek)

Sekil 3.16: Katot/anot ylizey alanlar1 oraninin galvanik korozyona etkisi.

3.9.4 Erozyonlu Korozyon

Korozif bir elektrolitin metal yiizeyinden belli bir hizda akmasi hem mekanik asinma
etkilerinin hem de korozyon etkilerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Erozyonlu korozyon
olayinda akiskanin ve akiskan igindeki korozyon iriinlerinin malzeme yiizeyinde
olusturduklari siirtiinme etkileri malzeme kaybini artirir. Ozellikle pasif metallerin
yiizeylerindeki baz1 bolgelerde erozyonlu korozyona bagli olarak pasif oksit tabakalarinin
bozunumuyla birlikte siddetli korozyon olusur. Hem korozif etkiler hem de asinma etkileri

erozyonlu korozyonun bir tribokorozyon olgusu olarak degerlendirilmesini gerektirir.

Borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifiijler, pervaneler, karistiricilar, 1s1 degistiriciler
ve tiirbin paletleri gibi akiskan hareketinin oldugu bircok makine ve ekipmanda
karsilasilan erozyonlu korozyona en duyarli metal bakir ve bakir alagimlaridir. Akis hizi
erozyonlu korozyon olaymi etkileyen en dnemli parametredir ve artmasiyla erozyon etkisi
de artar. Ayrica akiskan elektrolitte kat1 partikiil bulunmasi da malzeme kaybini artirir
(Davis, 2000).
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Erozyonlu korozyonun 6zel hallerinden biri kavitasyondur. Kavitasyonun olusum
mekanizmas1 Sekil 3.17°de verilmistir. Kavitasyonda elektrolit i¢inde meydana gelen
basing farklar1 sonucu metal yiizeyinde patlamalar meydana gelir. Gemi pervaneleri,
hidrolik tiirbinler ve pompa paletlerinde goriilen kavitasyonda gaz baloncuklarinin

patlayarak lokal bir bélgede hasara neden olmalart s6z konusudur (Wood, 2017).

Sekil 3.17: Kavitasyonun olusum asamalar1 (Landolt, 2007).

Sekil 3.18’de dokiim ¢elikten tiretilmis bir besleme suyu pompasinin ¢arkinda gergeklesen

kavitasyon hasari1 goriilmektedir.
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Sekil 3.18: Dokiim ¢elikten iiretilmis pompa ¢arkinin kavitasyonu (URL-1).

Akiskan i¢inde yiiksek hizda hareket sonucu bazi bolgelerde vakum olusur. Vakum altinda
stvilar buharlasabilir veya sivi i¢indeki ¢oziinmiis gazlar ayrisabilir. Bunun sonucunda ise
basinc diisiik gaz baloncuklari meydana gelir. Bu gaz baloncuklari herhangi bir engelle

karsilastiklarinda patlar. Patlama sonucunda olusan yiiksek vakum etkisiyle malzeme
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yiizeyinde g¢ukurlar olusur. Olusan gukurlar ise yeni kabarciklarin olusumuna ve bunu

takiben de oyuklarin gittik¢e biiylimesine yol acar.

3.9.5 Titresimli (Fretting) Korozyon

Titresimli korozyon, hareketin kisitlandig1 ve cok kiigiik genlikli olarak gerceklestigi,
asinma ve korozyon olaylarinin birlikte goriildiigii bir korozyon tiiriidiir. Oksidasyon,
titresimli erozyona neden olan en 6nemli bilesendir. Birbirine kaynasmis yiizeyler arasinda
giren oksit partikiilleri kazimali asinma seklinde bir davranis gelismesine neden olur.
Titresim gergeklesen sistemlerde, tiirbin kanatlar1 gibi yapilarin kok kisimlarinda yorulma

ve ¢arpma asinmasi sonucu hasarlar meydana gelir.

Titresimli korozyonun goriildiigii en 6dnemli alanlardan birisi de viicut i¢i implantlardir.
Implantlardaki kiiciik genlikli hareketlerin viicut sivisi iginde gerceklesmesi titresimli
korozyonun da bir tribokorozyon olgusu olarak degerlendirilmesini gerekli kilar. Sekil
3.19°da titresimli korozyon mekanizmasinda ¢ok kii¢iik genlikli harekette metal ve oksit
artiklarinin korozyonu ve asinmayi artiran yapisi gorilmektedir (Davis, 2000). Titresimli
korozyonun etkisinin belirlenmesinde temas yiikii, sicaklik, bagil nem, hareketin genligi ve

periyodu gibi parametreler olduk¢a 6nemlidir (Ahmad, 2006).

Yiizey
Ciplak oksitleri
ipla
metal

Metal ve
oksit artiklan

Sekil 3.19: Titresimli korozyon olusum mekanizmasi.

3.9.6 Aralik (Catlak) Korozyonu

Aralik (¢atlak) korozyonu kir, pas, camur ve atiklarin metalik yiizey lizerinde birikmesi

veya temas halindeki bosluk ya da araliklarda olusan bir lokal korozyon tiiriidiir (Ahmad,
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2006). Aralik korozyonu yalniz metal-metal yiizeyinde bulunan bir gatlakta degil, metal
olmayan bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da meydana gelebilir. Yiizeyler arasinda
bulunan aralik, cep veya catlaklar, iglerinde elektrolitin durgun halde kaldigi bolgeleri
olusturur. Bunun sonucunda ise metal ylizeye oksijen transferi zorlasir ve bu bolgeler anot
olarak, araligin c¢evresindeki metal yiizeyleri de katot olarak davranmaya baslar. Aralik
korozyonu o6zellikle deniz suyu ortaminda paslanmaz ¢eliklerin  kullanimlarini
smirlandirmaktadir  (Ahmad, 2006). Sekil 3.20°de aralik korozyonunun olusum
mekanizmasi verilmistir. Cl iyonlarinin bosluklara niifuz etmesiyle birlikte korozyon

hizinda artig baglar ve anot olarak davranan aralik bolgesi ¢oziiniir.

Oz
- (o Catlak (Arahk)
OH 2+

- \ M
......... w
e_ .........

Sekil 3.20: Aralik korozyonunun olusum mekanizmasi.

Aralik korozyonunda aralik i¢inde kalan ¢ozeltide oksijen bitinceye kadar korozyon devam
eder. Araligin hemen disinda normal hizinda devam eden oksijen rediiksiyonuna karsilik
oksijensiz kalan araligin i¢ kisimlarinda ise katodik reaksiyon hizi gittikge azalir. Bunun
sonucunda aralik iginde yalnizca metalin yiikseltgenmesi ve araligin digindaysa oksijen
indirgenmesi meydana gelir (Cicek ve Al-Numan, 2011). Ornegin borularin izole flans ile
birbirine baglandig1 noktalarda, flans ile c¢elik arasinda aralik korozyonu olusabilir.
Araligin oldugu kisim anot, diger yiizeyler ise katot olarak davranir. Pasif metallerde

tasarimsal olarak pasif filmin bozulmasi ¢atlak korozyonuna neden olur (Davis, 2000).

3.9.7 Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuk korozyonu, metalde kiiciik deliklerin veya ¢ukurlarin olugsmasina yol agan lokal

bir korozyon tiiriidiir. Cukurlarin ¢aplart genel olarak kiiciiktiir ve igne wucu
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boyutlarindadir. Bu korozyon sekli esas olarak pasif metallerde bulunur. Aliminyum,
titanyum, paslanmaz celikler gibi pasif metal ve alasimlar, korozyon direnglerini
yiizeylerinde bulunan birkag nanometre kalinligindaki ince bir oksit tabakasina borgludur.
Bu malzemelerde korozyonun ortaya ¢ikmasi pasif tabakanin lokal olarak bozulmasiyla
baslar. Ornegin paslanmaz celiklerde, Cl iyonlar1 ile lokal korozif saldir1 baslayabilir.
Cukurcuk korozyonu genellikle yiizeyde sadece kiiciik igne delikleri gibi goriiniir. Cukurda
kalan malzeme miktar1 gizli oyuklardan dolay1 genellikle 6ngoériillememektedir. Cukurcuk

korozyonu, ¢ogu zaman gerilim (stres) korozyonu igin baslangi¢ noktasi olusturmaktadir.

Cukurcuk korozyonunda gukur i¢ bdlgesi anot, gorece olarak genis ¢ukur ¢evresi ise katot
olarak davranir. Anot ve katot bdlgelerinin birbirinden net bir sekilde ayrilmis olmasi,
cukurcuklardan stirekli olarak malzeme bozunumunun yasanmasina ve gittikce ilerleyen
cukur i¢i korozyonundan dolayr metalin o noktadan kisa siirede delinmesine neden olur.
Bu nedenle genellikle borularda, tanklarda ve akis hizinin azaldigi durgun ¢ozeltiler i¢inde
kendini gosteren gukur tipi korozyon tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir (Davis,
2000).

Sekil 3.21-3.22 c¢ukurcuk korozyonunun olusum mekanizmalarini gostermektedir.
Cozeltideki Cl iyonlarinin ¢ukur icine hareket etmesi ¢ukur i¢inde korozyon hizinin
artmasina neden olur. Cukur i¢ bolgesindeki anot reaksiyonlarinin yaninda g¢ukur
cevresindeki yiizeylerde de oksijen indirgenmesiyle katodik reaksiyonlar gerceklesir.
Reaksiyonlarin yavaglamasi belli bir derinlige ulasan ¢ukurun olusan metal hidroksitler ile

agzinin kapatilmasina kadar siirer.
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Sekil 3.21: Cukurcuk korozyonunun olusumu (Ahmad, 2006).

elektrolit

l l pasif il l l

metal

Sekil 3.22: Cukurcuk korozyonunda kismi reaksiyonlar (Landolt, 2007).

Cukurcuk korozyonu olusumunda metal cinsi 6énemli rol oynar. Pasiflesme 6zelligi olan
metal ve alasimlar genel korozyona karst olduk¢a dayanikli olmalarina karsin cukur
korozyonuna karsi dayanimlar1 zayiftir. Ozellikle Cl iyonlariin yogun oldugu deniz suyu
gibi elektrolitler icinde bulunan paslanmaz geliklerde ¢ukur korozyonuna sik rastlanir
(Chattopadhyay, 2001). Cukurcuk korozyonu paslanmaz ¢eliklerin  korozyon
bozunumlarinda en zayif yanlarindan biridir (Chen vd., 2015). Diisiik karbonlu ¢elikler bile
cukurcuk korozyonuna paslanmaz ¢eliklerden daha dayaniklidir. Ancak yiiksek mekanik
dayanimlar1 ve pasiflesme Ozellikleri paslanmaz ¢elikleri vazgegilmez kilmaktadir.

Cukurcuk korozyonundan korunmak igin dncelikle gukurcuk korozyonuna karsi duyarli
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olan metallerin kullanimindan kaginmak gerekmektedir. Cukurcuk hasarlarindan korunmak

icin katodik koruma, inhibitor kullanimi1 ve kaplamalar tercih edilmektedir.

Cukurcuk korozyonu, saldirgan anyonlarin, ¢ogunlukla kloriir iyonlarin ve oksijen veya
demir iyonlar1 gibi bir oksitleyici bir maddenin varligin1 gerektirir. Anot ve katodu
olusturan cukurun etrafin1 saran pasif ylizey ile biiyliyen ¢ukur arasinda bir korozyon
hiicresi olusur. Anot/katot yiizey oranmi kii¢iik oldugunda ¢ukur i¢indeki ¢6ziinme oldukca
hizli olabilir (Landolt, 2007).

3.9.8 Kabuk Alt1 (Pullanma) Korozyonu

Korozyon iiriinleri veya organik boya katmani gibi ¢ok ince tabakalar ile metal ylizeyi
arasinda gerceklesen korozyona kabuk alti veya pullanma korozyonu denir. Kabuk alti
korozyonunda kabuk alt1 ya ¢ok rutubetlidir ya da yeteri kadar oksijen alamaz. Genel
itibariyle bagil nem oranin % 65-90 arasinda oldugu durumlarda gelisim gosterir (Davis,
2000). Yapi itibariyle aralik korozyonuna benzerlik gosterir. Kabuk alt1 ¢oziinerek anot
gibi, kabuk ¢evresi ise elektron alarak katot gibi davranir (Sekil 3.23).

/ /,/,5,5,5‘// /%

Sekil 3.23: Kabuk alt1 korozyonu.

Ornegin, boyanan yiizeylerde kalkma sonucu olusan hasarli bolgeler yagis nedeniyle
1slanirsa, bu bolgelerde kabuk altinda sivi hareketinin olmamasindan dolay1 siddetli bir
kabuk alt1 korozyonu olusur. Kabuk alt1 korozyonunun 6zel sekli de sayilan “fili form

korozyonu” Sekil 3.24’te gosterilmistir.
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Sekil 3.24: Fili form korozyonunun olusumu.

3.9.9 Secimli Korozyon

Metal alasimlar1 birka¢ elementin karisimidir ve bunlardan en az birinin metal olmasi
gerekir. Bu karisim termodinamik heterojenite yaratir, ¢iinkii metal alasimlarinda bulunan
elementlerin kimyasal potansiyelleri farklidir. Bir metal alasimi, belirli kosullar altinda
elektrolit ortamina daldirilirsa, alagimdaki elementlerin farkli elektrot potansiyelleri,
elementlerden birinin se¢imli olarak korozyona ugramasina neden olabilir. Pek ¢ok alagim
alagimsizlastirma islemine maruz kalir, ancak piring ve gri dokme demir en hassas
olanlaridir. Piring alasimi i¢inde bulunan c¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasi
se¢imli korozyona iyi bir 6rnektir. Bu tiirden se¢imli korozyon “dezinsifikasyon” olarak
adlandirilir. Bu durumda alasim gozenekli bir yapiya doniiserek mukavemet kaybina ugrar
(Groyman, 2010).

3.9.10 Taneler Aras1 Korozyon

Taneler arasi korozyon, korozif atagin tercihen metal yapida bulunan tane sinirlar1 boyunca
oldukca dar bir yolda meydana geldigi 6zel bir lokal korozyon big¢imidir. Bu korozyon
formunun en yaygin etkisi, malzemenin hizli bir mekanik pargalanmaya (siineklik kaybi)
neden olmasidir. Genellikle dogru malzeme ve iiretim siireci kullanilarak onlenebilir. Isil
islemler sonucunda metallerin eritilmesi veya katilasmas1 sirasinda metal atomu
kristallerinin smir bdlgelerinde korozyon dayanimi diisiik bélgeler olusturur. Ornegin,

kaynak islemi sirasinda krom agisindan zengin karbiirler olusur ve bu da tane sinirlarinda

46



krom tiikenmesi ile sonuglanir. Sonu¢ olarak, tane sinirlart malzemenin geriye kalan
kismindan daha diisiik bir korozyon direncine sahip olur ki bu da lokal korozyona yol agar
(Ahmad, 2006).

Taneler aras1 korozyonun en sik goriilen sekli kaynak ciliriimesidir. Kaynagin sogumasi
sirasinda krom karbitlerin olusumu tane sinirlarinda krom azalmasina ve dolayisiyla da
taneler arasi korozyona neden olur (Chattopadhyay, 2001). Sekil 3.25°te AISI 304
paslanmaz celigin kaynagi sirasinda taneler arasinda olusan krom karbiir ¢okeltisi
goriilmektedir. Krom karbiir ¢okeltisi kaynak yapilan bolgede sicakligin yiikselmesiyle
ortaya ¢ikar. Korozyon agisindan duyarli hale gelen bu bolgelerde kaynak malzemesinin
kalinhigi, yiiksek kaynak sicakligi ve siiresi de onemli rol oynar. Ornegin, kaynatilan
par¢anin ince olmasi sonucunda sogumanin kisa siirede gerceklesmesi krom karbiir
bilesiginin taneler arasinda birikmesi i¢in yeterli slireyi vermez. Boylece kaynak ¢iiriimesi

olarak adlandirilan olay da meydana gelmez (Davis, 2000).
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Sekil 3.25: AISI 304 paslanmaz celikte taneler arasinda krom karbiir ¢okeltisi (Popov,
2015).
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Taneler aras1 veya taneler i¢i gerilimlerin neden oldugu deformasyonlar malzemelerde

Sekil 3.26’daki gibi ¢atlamalara ve ayrilmalara neden olmaktadir.

a) b)

Sekil 3.26: Gerilim kaynakli taneler arasi korozyon. a) taneler arasi, b) taneler ici
(Landolt, 2007).

3.9.11 Gerilim (Stres) Korozyonu

Gerilim korozyonu, belirli elektrot potansiyel araliginda sabit (statik) gerilmelere ve belirli
cevresel kosullara (agresif tiirlerin konsantrasyonu ve sicaklik gibi) maruz kalan metaller
ve alagimlarda ¢atlaklara neden olarak ortaya c¢ikan bir korozyon tiiridiir. Mekanik
yiikleme ve kimyasal saldirinin ayni anda gerceklesmesi sonucunda ise kirilma gerceklesir.
Kalint1 gerilmeleri, kaynak, 1s1l islem veya diger imalat yontemlerinin (biikkme ve ¢ekme
gibi soguk deformasyon) bir sonucu olarak olusur ve malzemelerde homojen olmayan
deformasyona neden olur. Bu tiir gerilimler, gerilim giderici tavlama ad1 verilen uygun 1s1l
islemle giderilmelidir. Gerilim korozyonu i¢in en muhtemel yerler kaynakli, civatali ve
percinlenmis baglantilar, ¢entikler ve yariklardir. Genellikle ¢atlaklar 6nceden mevcut olan
veya korozyona bagl yiizey 6zellikleri sonucu ortaya ¢ikan yiizey stireksizliklerinde veya

cukurlarda baslar.

Gerilim korozyonu, metal icerisinde taneler arasi veya taneler ici yollar ile iliskilidir.
Taneler arasi kirilma, taneli sinirlar boyunca ilerlerken, taneler igi kirtlma ise sinir tercih
edilmeksizin ilerler. Catlama genel olarak uygulanan baskiya dik olarak ilerler ve

morfolojisi tek bir ¢atlaktan "nehir deltasina" benzer sekilde dallanmaya kadar degisebilir.
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Gerilim korozyonunda metal ve elektrolit tiirii olduk¢a dnemli rol oynar. Ornegin, bakir ve
bakir alasimlarinin amonyakli ortamda, paslanmaz ¢eliklerin kloriirlii ortamlarda ve karbon

celiklerinin nitrat ¢ozeltileri i¢inde gerilim korozyonu daha siddetli olur (Ahmad, 2006).

Hem cukurcuk korozyonu hem de taneler arasi korozyon metallerde gerilimi artirici bir rol
oynayarak zayiflayan bolgelerde catlamaya yol acgar. Birbiriyle baglantili olaylar
sonucunda ortaya c¢ikan gerilim korozyonunun ana nedeni gerilimdir. Gerilim
korozyonunun ¢6ziimii i¢in ya korozif etkiler yok edilmeli ya da malzeme iizerindeki

cekme gerilmesi kaldirilmalidir. Tam ¢6ziim ise her iki olumsuzlugun da giderilmesidir.

3.9.12 Yorulmal Korozyon

Tiim metaller ve alagimlar yorulmaya karst hassastir. Bu nedenle de bir dayaniklilik ve
yorulma Omriine sahiptirler. Ortam sartlar1 periyodik yiiklerle birlikte yorulmayi
etkilediginde ortaya yorulmali korozyon g¢ikmaktadir. Yorulmali korozyonda malzeme
yorgunlugu, dalgali (dongiisel) bir gerilim ve asindirici ortamin birlesik etkisinin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikar. Yorulmali korozyon, mekanik (yiikleme), metaliirjik ve
cevresel faktorlere baglidir. Sekil 3.27°de yorulmali korozyonu etkileyen degiskenler
goriilmektedir. Yorulan metallerin ¢atlamaya kars1 duyarhiliklar1 artar ve korozyon

etkisiyle birlikte kolayca ¢atlarlar (Ahmad, 2006).

Yorulmal Korozyonda Degiskenler
|

f I 1
Mekanik Metalunjik Cevresel

f ] | ]
Mikroyapt Bilesim Isil islem Kirilma toklugu

| | | [ I G | 1
Gerilme  Perivodik  Genlme Sicaklik Canh  pH Potansiyel
yogunlugu yiik frekans: oram tarleri

Sekil 3.27: Yorulmali korozyonu etkileyen degiskenler (Ahmad, 2006)
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Korozyon olmadan dahi birgok metalin direnci, yorulma etkisiyle normal dayanma
degerinin yarisina kadar azalabilir. En biiylik diisiis tathi su, tuzlu su ve hatta nemli hava

etkilerinin bilesiminde goriiliir.

Diisiik alasimli siiper kaliteli ¢eliklerin ¢ogu, yorulma korozyonuna karsi yaygin karbon
celiginden daha az dayaniklidir. Yorulma korozyonu durumunda miimkiinse ortam
kosullar1 diizeltilmeli veya korozyona daha dayanikli bir malzeme kullanilmalidir.
Inhibitdrler ve katodik koruma yontemi yorulmali korozyon ¢oziimiinde kullanilabilir.
Bununla birlikte malzeme tizerindeki gerilmeyi makul bir degere indirmek de oldukca
onemlidir. Yorulmali korozyonun 6nlenmesinde yiizeyin nikel, krom, ¢inko ve bakir gibi

metaller ile kaplanmas1 da miimkiindiir.

Yorulmali korozyon farkli mekanik ve gevresel ortam etkileriyle olusabilmektedir. Bunun
en yaygin orneklerinden birisi de gemi pervane kanatlarin siklikla kirilmasidir. Korozif
deniz suyu i¢inde calisan pervane kanatlarindaki ytlik, gemi hiziyla birlikte degismekte ve

yorulmali korozyona maruz kalmaktadir.
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BOLUM 4

ASINMA VE KOROZYON ACISINDAN YUZEY MUHENDISLIGi

4.1 Giris

Yiizey miihendisligi, malzemelerin yiizey ve ylizeye yakin bolgelerindeki 6zelliklerinde
arzu edilen degisikliklerin yapilmasini igerir. Son ylizyilda fizik ve malzeme bilimlerinde
yasanan gelismeler yiizeyler lizerinde nano boyutta gozlemler ve g¢aligmalar yapmaya
olanak tanimistir. Bu sayede malzeme yiizeyinde yapilan iyilestirmelerle birlikte daha uzun

Oomiirli ve yiiksek dayanimli malzemeler elde edilebilmektedir.

Malzemelerin i¢yapisinin yaninda asinma ve korozyon gibi dogrudan malzeme yiizeyiyle
ilgili konularda da ciddi ilerlemeler kaydedilmistir. Bu kapsamda yiizey sertlestirme ve
kaplama yontemleri, asinma ve korozyon dayanimi agisindan 6nemli kazanimlarin elde
edilmesini saglamistir. Yiizeyler iizerinde gerceklestirilen on islemler gerek malzemelerin
mekanik 6zelliklerini, gerekse de kaplama Oncesi ylizeyin kaplamaya daha uygun hale
getirilmesini saglamaktadir. Bununla birlikte metallerin tribokorozyon davranislar1 temelde
malzemenin yiizey durumuna bagli oldugundan hem asinma hem de korozyon calismalari
icin yilizey miihendisligi olduk¢a Onemlidir. Yiizey iizerinde asinma ve korozyon
dayanimini artirmaya yonelik degisikliklerin yapilabilecegi bircok yontem s6z konusudur.

Bu yontemlerin en 6nemlilerinden birisi de 1s1l islem yontemleridir.

4.2 Tsil islemler ve Plazma Nitriirleme

Metal malzemelerin kat1 halde sicaklik degisimleriyle bir ya da birbirlerine bagli birkag
islemle istenilen amaca uygun olarak oOzeliklerini degistirme islemine 1s1l islem
denmektedir. Teknolojik gelismelerle birlikte bir¢ok farkli 1sil islem yontemi ortaya

cikmugtir. Isil iglem yontemlerinin siniflandirilmasi Sekil 4.1°de verilmistir.

Metal malzemelere kaplama Oncesi iistlin 6zellikler kazandirilmasina yonelik en ¢ok tercih

edilen yontemlerden biri kimyasal 1s1l yontemlerdir. Kimyasal 1s1l yontemlerden 6zellikle
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karbiirleme ve nitriirleme malzemenin yiizey ozelliklerinde kimyasal degisimlere neden

olarak kaplama kalitesini olumlu yonde etkilemeleri nedeniyle siklikla kullanilmaktadir.

ISIL ISLEM
YONTEMLERI
1 .I 1
Isul Wontemler Kimyasal Isil % ontemler Teamomekanik Yontemler
T
| § i i §
Tavlama Mletal Mletal-Ametal Ametal L=l Mekamk
o Difiizy onu Dufiizy onu Dhfiizy onn Wéntem
Sertlestume Sementasvon - Mclii“"k sl
: . Wontem
Menevisleme Mitrinleme =
Wazlandwma Borlama -
Drerin Sodutma Diekarbiirasy on =
Silisyumlama =
Karbonitriirleme =

Sekil 4.1: Isil iglem yontemleri.

4.2.1 Nitriirleme

Termokimyasal olarak yiizey katmanmin degistirilerek sertlestirilmesi  olarak
tanimlayabilecegimiz nitriirleme en eski 1s1l yontemlerden biridir. Celik malzemelerin
yiizeyine niifuz eden azot, sert ve kararli nitriir bilesikleri olusturur. Nitriirleme islemi ile
celik malzemelere yiizey sertligi, pullanma, yorulma, korozyon ve asinma dayanimi
saglanabilmektedir. Ayrica nitriirleme ile ¢elik malzemelerin yiiksek sicakliklardaki sertlik

kayb1 da engellenebilmektedir.
Kaplama ile althk malzeme iligkisinde sertlik degerlerinin uyumu olduk¢a Onemlidir.

Altlik malzemeden beklenen, asir1 yiik kosullarinda plastik deformasyona ugramadan

kaplamaya destek verecek sertlikte olmasidir. Nitriirleme, althk malzemelerin
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tizerlerindeki kaplamalarin hasara ugramadan hizmet etmelerini saglayacak sertlik

degerlerine ulasilmasinda kullanilan 6nemli bir yontemdir.

Nitriirleme isleminde sogutmanin zamana yayilmasi metal pargalarin carpilmasini
engellemekte ve kaplamalar icin uygun yiizey sartlarinin muhafaza edilmesini
saglamaktadir. Nitriirleme, islem sicakliginda nitriir bilesikleri olusturabilen metallere
uygulanabilmektedir. Bu nedenle bilesiminde aliiminyum, krom, vanadyum, volfram ve
molibden elementleri bulunan alasimlar nitriirleme islemi i¢in uygundur. Bununla birlikte
nitriirleme islemi bu alasimlarin tercih edildigi periyodik yiikler altinda ¢alisan disli, saft,
krank mili, kalip ve kalip takimlar1 gibi makine pargalarinda siklikla kullanilmaktadir.
Nitriirlemenin uygulama sartlarina bagli olarak farkh tiirleri bulunmaktadir. Bunlar: Gaz
nitriirleme, banyo nitriirleme ve plazma nitriirlemedir. Geleneksel nitriirleme islemi

geliklerin 500-540 °C sitildig1 ortama amonyak gazinin verilmesiyle gergeklestirilir.

4.2.2 Plazma Nitriirleme

Plazma nitriirleme, azot ya da amonyak gazinin metal yiizeyine ve yiizeye c¢ok yakin
bolgelere azot difiizyonunun termokimyasal reaksiyonlarla gergeklestirilmesidir. Nitrit
bilesiklerinin olusumu icin gereken aktivasyon enerjisi, firin g¢eperi ile islemin
gerceklestirildigi malzeme arasinda Uretilen yiiksek voltaj tarafindan saglanir. Nitriir
tabakasi, azot verilecek parcaya dogru hizlandirilmis iyonlarin parca ylizeyini

bombardimanin bir sonucu olarak olusur.

Nitriirleme igslemi sonrasinda yiizeyde beyaz bir nitriir tabakas1 olusmaktadir. Beyaz tabaka
kalinligi, ortama verilen azot gazi miktar1 ve islem siiresiyle artmaktadir. Eger
nitriirlemeden sonra kaplama yapilacaksa beyaz nitriir tabakasindaki Fe,3sN yapisinin
kaplama elementlerinin althk malzemeye diflizyonunu saglamak igin yiizeyden
temizlenmesi gerekmektedir. Beyaz nitriir tabakasinin olumsuz etkisini ortadan kaldirmak
icin ¢esitli islemler gergeklestirilmektedir. Bunlar zimparalama, sagilma, parlatma, gaz
karisimindaki azot miktarinin azaltilmasidir. Plazma nitriirlemeyle sertlestirilen yiizeyler
FBB kaplama yontemiyle kolaylikla kaplanabilmektedir. islemlerin ayn1 sicaklik (400-600
°C) araliginda gergeklestirilmesi, yiizeye asmmaya direngli kaplamalarin Kkolaylikla
uygulanabilmesini saglamaktadir (Celik vd., 2002).
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4.3 Kaplama Yéntemleri ve Seramik Ince Film Kaplamalar

Giliniimiizde tek bir malzemeden karsilanamayan o6zelliklerin farkli etkilerle elde edildigi
yeni malzemelere ya da yontemlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu amaci gergeklestirebilmek
icin bagvurulan yontemlerden birisi de kaplama teknolojisidir. Kaplama teknolojisindeki
calismalar 1838°de ilk ince filmin elektroliz yontemi ile elde edilmesinden vakum
cihazlarinin gelisimine kadar ki siiregte laboratuvar oOlgeginde kalmistir. Vakum
cihazlarinin gelisimiyle birlikte ince filmlerin farkli mekanik, elektriksel ve optik

ozellikleri arastirilmaya baglanmistir.

Kaplamalarin temelde iki amaci vardir. Bunlardan ilki malzeme yiizeyinin tribolojik
ozelliklerini iyilestirmek, ikKincisi ise korozyon dayanimlarini artirmaktir. Kaplama
isleminin basarisi, kaplama ile altlik malzemenin arasindaki yapismaya baglhidir. Bu
nedenle kaplama Oncesi yiizeyin uygun niteliklere getirilmesi onem arz etmektedir.
Kaplama yontemleri, malzemelerin yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirmeye olanak saglamaktadir. Kaplamalar, kaplama malzemesinin bulundugu fiziksel
hale gore, gaz, ¢cozelti, s1vi veya yari sivi halden yapilan kaplamalar olarak siniflandirilir.
Bu yontemlerde kendi aralarinda ¢esitli alt gruplara ayrilmaktadir. Kaplama malzemesinin

bulundugu fiziksel hale gore kaplamalarin siniflandirilmasi Sekil 4.2'de verilmistir.

Yiizeye uygulanan kaplamalar film kalinligima gore ince film kaplamalar ve kalin
kaplamalar olarak ikiye ayrilmaktadir. Ince film kaplamalarin kalinliklari 1-10 um arasinda
degismektedir. Bu kaplamalarin birikmesi atomsal diizeyde gerceklesmektedir. Kalin film
kaplamalarda ise birikme biiyiik kiitlelerin transferi ile gergeklesmektedir (Bhushan, 2001).
Yiizey kaplama yontemlerinde ince film ile kalin filmler arasindaki sinir genellikle 1 pm
olarak kabul edilmektedir (Shah vd., 2010). Buhar fazinda yapilan kaplama teknikleri,
altlhik malzemesine veya kaplamaya herhangi bir simirlama getirmeden yliksek kalitede
kaplamalar elde etmeyi saglamaktadir. Buhar fazinda yapilan kaplama teknikleri, kimyasal
buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition - CVD) ve fiziksel buhar biriktirme
(Physical Vapour Deposition - PVD) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Sonmezoglu vd.,
2012). Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB-PVD) ve Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB-CVD)
kaplama islemlerinde buharin kinetik enerjisinden yararlanilarak kaplama islemi
gerceklestirilmektedir. Gaz fazindan yapilan FBB ve KBB teknikleri giincel uygulamalarda
oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte FBB yonteminin diger
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yontemlere gore diisiik islem sicakliginda gergeklestirilebilmesi ve kaplama araliginin

genisligi kullanim alanlarini artirmaktadir.

Yiizey Kaplama Yéntemler

Gaz Fazdan Cozeltiden Smviveya Yan Sovi Fazdan
l | l
I | | ! [ i |
PVD IBAD CVD Elektro Kimyasal e Termal | [ ok
I I I Sprey
| | : ]
Pl Deestekdi imy: '
azma Deste Kimvasal Sol jel Plazma Destekli
Cesitlen i
Cesitlen
[ l
Kimyasal Rediiksivon Akmsiz Kaplama

Sekil 4.2: Kaplama yontemlerinin siniflandirilmasi (Balali, 2014).

Cesitli kaplama yontemleri i¢in en Onemli iki parametre, kaplama isleminin yapildig

sicaklik ve kaplama sonrasi elde edilebilecek kaplama kalinlik araligidir (Balali, 2014). Bu

iki parametre kaplamalarin kullanim alanlarini belirleyen en 6nemli parametrelerdir. Cesitli

kaplama teknikleri i¢in islem sicakliklar1 ve elde edilebilecek kaplama kalinliklar1 Sekil

4.3’te ayrintili olarak verilmektedir.
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Sekil 4.3: Kaplama yontemlerine gore kaplama kalinliklar1 (Bhushan, 2001).
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KBB (CVD) isleminde, sicak taban malzemesi yiizeyinde atomistik olarak kaplama
olusturabilmek igin, termal olarak ayrisabilen veya diger gaz ya da buharlarla kimyasal
olarak reaksiyona girebilen bir kaplama malzemesi bileseni kullanilmaktadir. Genellikle
kimyasal reaksiyonlar, 150-2200 °C sicaklik araliginda ve yaklasik olarak 0,5 torr'dan
atmosfer basincina kadar degisebilen bir basing araliginda meydana gelmektedir. KBB
kaplamalar nispeten iyi yapisma 6zelligi gostermektedir. Islem sirasinda taban malzemesi
sicakliklarmin yiikksek (1000-1200 °C) olmasi, bu teknigin uygulamalarini yiiksek
sicakliklara dayanabilen taban malzemeleri ile smirlandirmaktadir. Ayrica bu yiiksek
sicakliklar, taban (altlik) malzemenin &zelliklerinde ve yapisinda degisimlere sebep
olabilmektedir. Oysaki FBB isleminde, taban malzemesi daha diisiik sicakliklara (200-600
°C) maruz kalmaktadir (Balali, 2014).

4.3.1 Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Kaplama malzemesinin kat1 ya da sivi bir kaynaktan atom ya da molekiil halinde
buharlastirilarak atomik diizeyde bir bagka malzeme yiizeyine biriktirilmesi islemine
Fiziksel Buhar Biriktirmeli (FBB) kaplama denmektedir. Bu atom ya da molekiiller vakum
(10'5-10'9 torr) ya da diisik basingli gaz (veya plazma) ortaminda buhar aracigiyla
kaplanacak malzemenin iizerine biriktirilmektedir (Chattopadhyay, 2001; Mattox, 2010).
Buharlastirma isleminde kaplama icin buharlastirilacak malzeme rezistans, radyasyon,
eddy akimlar, elektron isini/demeti, lazer 1511 veya ark bosalmasi gibi yontemlerle
isitilmaktadir (Shah vd., 2010). FBB kaplamalar birka¢ nanometreden birka¢c mikrometreye
kadar bir aralikta yapilabilmektedir. Tipik FBB biriktirme orani saniyede 10-100 A’dur.
FBB kaplamalarin diisiik sicakliklarda (50-500 °C) yapilabilmeleri altlik malzemenin

mekanik 6zellikleri ve mikro yapisi etkilenmeden kaplama yapma olanagi saglamaktadir.

FBB kaplamalarin ilk uygulamalar: yiikksek hiz takim gelikleri (HSS) iizerinde olmustur.
FBB yontemiyle, vakumdaki c¢alisma sicakliklarinda kararli olan hemen hemen her
malzemeden (metaller, seramikler, plastikler ve kagit gibi) iiretilmis taban malzemeleri
kolaylikla kaplanabilmektedir. FBB teknigi, kayma veya donme hareketi yapan ve yiiksek
asinma direnci gerektiren tribolojik uygulamalarda; yar1 iletkenlik, sitiper iletkenlik
gerektiren elektrik-elektronik uygulamalarda; yansitici ve yansitici olmayan cam, kamera
lensleri gibi optik uygulamalarda; korozyona dayanim istenen gaz tiirbin motorlari,

denizcilik ekipmanlar1 gibi kimyasal uygulamalarda; oyuncak, otomobil, beyaz esya, saat
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gibi dekoratif amacli uygulamalarda kullanilmaktadir (Freund ve Suresh, 2004; Mattox,
2010)

Temel FBB siiregleri genel olarak piiskiirtme ve buharlasma seklinde gerceklestirilir
(Freund ve Suresh, 2004). Bununla birlikte FBB kaplamanin ana kategorileri ise vakumda
buharlastirma (biriktirme), sigratma (piiskiirtme) ile biriktirme, ark buhar biriktirme, iyon
kaplama ve iyon demeti destekli kaplamadir. Sekil 4.4’te FBB kaplama yontemlerinin alt
dallar1 olan a) vakumda buharlastirma, b) ve ¢) plazma ortaminda si¢ratma ile biriktirme,
d) vakum ortaminda sigratma ile biriktirme (katodik ark biriktirme), e) plazma ortaminda
termal buharlagtirma kaynagiyla iyon kaplama, f) sigratma kaynagiyla iyon kaplama, g) ark
buharlastirma kaynagiyla iyon kaplama ve h) iyon demeti destekli biriktirme-IBAD (termal
buharlastirma kaynakli ve iyon bombardimanli) ydntemleri sematize edilmistir. iyon

kaplamanin bir hibrit yontem oldugunu belirtmek de fayda vardir (Shah vd., 2010).
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Sekil 4.4: Fiziksel buhar biriktirme yontemleri (Mattox, 2010).

Buharlastirma ve sigratma yontemlerindeki gaz fazi ortamda bir reaktif gaz ile reaksiyona
sokulursa reaktif buharlastirma veya reaktif sigratma olarak tanimlanan yontemler elde

edilir. Olusan gaz atomlari, altlik malzemeye uygulanan (-2)-(-5) kV'luk yiiksek negatif
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potansiyelle birlikte serare etkisine maruz kalarak iyonize olurlar. Bu islemlerde genellikle
vakum odasinda basmci 5-200 mtorr olan argon gazi kullanilir. Iyonize olan gaz
atomlarinin altlik malzeme iizerine biriktirilmesine iyon kaplama adi verilir. Yiiksek
enerjili gaz iyonlariin, yiizeyi siirekli olarak bombardimana tutmasi yiizeyin temizlenmesi
ve kaplamanin yiizeye daha iyi tutunmasi agisindan olduk¢a faydalidir (Mattox, 2010;
Shah vd., 2010).

FBB kaplamalarda film olusumu sirasinda meydana gelebilecek kusurlar kaplama
kalitesini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. FBB kaplamalardaki kusur orani, kaplama siiresi,
kaplama zamani, kaplama teknigi, kaplama parametreleri, kaplanacak malzemenin vakum
odasindaki pozisyonu ve rotasyon moduna baglidir (Panjan vd., 2009). Kaplama kalinligi
bu parametreler igerisinde en Onemlisidir. Kaplamanin taban malzemesine yapisma
yetenegi kaplama kalinligiyla azalmakta ve kohezif bozulma artmaktadir. Kaplama
birikimi kaynaktan hedefe olan mesafe, altlhik malzeme yiizeyine ¢arpma agisi, althik
malzeme sicakligi ve taban basincinin bir fonksiyonudur (Freund ve Suresh, 2004). FBB
tekniginin tiretim parametrelerinde yapilacak degisiklikler, fiziksel
Ozelliklerde degisimlere neden olmaktadir. Bu tiretim parametreleri, bias voltaji, katot
akimi, ¢alisma basinci, kaplama sicakligi ve kaplama siiresi olarak siralanabilir. Sertlik,
film olusumu, yapisma ve kalici gerilmeler gibi Ozellikler bu parametrelerden
etkilenmektedir (Mattox, 2010).

FBB yontemleriyle ilgili olarak detayli bilgi i¢in farkli yazarlar tarafindan hazirlanan
literatiir taramalar1 da incelenebilir (Mubarak vd., 2005; Sénmezoglu vd., 2012; Prabu vd.,
2013).

4.3.1.1 Sicratma ile FBB

Sigratma yonteminde hizlandirilmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlar1 hedef
malzeme yiizeyine genellikle plazma veya iyon tabancasi araciligi ile bombardiman edilir.
Islem, hedef malzeme yiizeyinden koparilan atomlarin yiizeyden sigratilmasi ve bu
atomlarin buhar fazina gecirilerek altlik malzeme {izerine biriktirilmesi seklinde
gerceklesir (Anderson vd., 1992). Sicratma yonteminde enerjik partikiiller tarafindan
kaplama malzemesi yiizeyi bombardiman edilerek yiizeyden ¢ikartilan atomlar veya

molekiiller momentum degisimine bagli olarak kaplanacak malzeme ylizeyine dogru
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firlatilmaktadir. Sekil 4.5’te yer alan sigratma yonteminde kullanilan inert gaz iyonlari,
hedef malzeme ylizeyine carpar ve sahip olduklar1 enerjiyi malzemeye vererek malzeme
ylizeyinden atomlar1 sigratir (S6nmezoglu vd., 2012). Kopartilan atomlar plazma
ortaminda buhar fazina gecerek altlik malzeme yiizeyinde birikir. Plazma olusumunu
baslatabilmek i¢in diger malzemeler ile reaksiyona girmeyecek inert gazlar kullanilmalidir.
Bunun i¢in en yaygin kullanilan gaz argondur. Argon gazi iyon halinde bulunan inert bir
gazdir (Freund ve Suresh, 2004). Sigratma yontemiyle ylizey temizleme, yiizey asindirma,
ince film biriktirme ve yiizey incelemeleri yaygin olarak yapilmaktadir. Sigratma
tekniginde biriktirme hizi ve plazma igindeki iyonlagsma etkisinin diisiik olmas1 ve altlik

malzeme sicakliginin yiikselmesi sistemin dezavantajlaridir (Sonmezoglu vd., 2012).

Inert
gaz
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Sekil 4.5: Sigratma mekanizmasi (Anderson vd., 1992).

Sicratma yonteminin mikro elektronik, manyetik ve optik diskler gibi manyetizmanin
onemli oldugu endiistriyel alanlarda kullanilmas1 bu yontemdeki teknolojik gelismelerin de
manyetik alanda gergeklesmesine yol agmistir. Yontemin en dnemli avantaji farkli buhar
basinglart ve hizlarina sahip alasimlarin bilesimlerini  degistirmeden basariyla
uygulanabilmesidir. Buna ilave olarak sigratma yonteminde film yapisina makro
pargaciklarin girme ihtimali olduk¢a azdir. Sigratma ile yiizey temizliginin yapilmasi elde

edilen kaplamalarin taban malzemeye yapisma kabiliyetini de artirmaktadir (S6nmezoglu
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vd., 2012). Sekil 4.6°da ise sigratilan iyonlarin bazilarinin kaplanacak taban metal yiizeyine

girerek orada birikimi ve film olusumu goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Sigratma mekanizmasi (Sonmezoglu vd., 2012).

Yontemin dezavantajlart olarak limitli kaplama kalinlig1 ve yiiksek maliyet sayilabilir.
Ciinkii sigratma yontemindeki elektrik tiiketimi, buharlastirmaya nazaran ¢ok daha fazladir
(Sonmezoglu vd., 2012). Sigratma yOntemi ile yapilan kaplamalarda iyon kaynag olarak,
iyon tabancasi ve plazma kullanilmaktadir. Sigratma ile biriktirilmis filmler genellikle,
buharlagma ile biriktirilen filmlerden daha yiiksek yogunlukta safsizlik atomlar1 igerirler ve
puskiirtme gaz1 tarafindan kirlenmeye egilimlidirler. Bununla birlikte si¢ratma
yontemlerinde buharlagtirma yontemlerine gore daha homojen bir film kalinligr elde
edilebilir. Cesitli pratik uygulamalarda ince filmlerin biriktirilmesi i¢in bir¢ok farkli
piiskiirtme yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemler, DC piliskiirtme (katodik
veya diyot plskiirtme), radyo frekansi (tipik olarak 5-30 MHz menzilli), manyetik

piiskiirtme ve bias sigratmadir (Freund ve Suresh, 2004).

4.3.1.2 Buharlastirma ile FBB

Buharlagtirma ile kaplama yaygin olarak kullanilan vakum biriktirme ydntemlerinden
biridir. Sekil 4.7°de sematize edilen yontemde film katmanini olusturacak malzeme
buharlagmasi i¢in gerekli sicakliga kadar isitilir. Boylece kaplama malzemesinin
kendisinden daha soguk kaplanacak malzemenin yilizeyine vakum etkisinde yogunlagarak
yapigmast saglanir. Buharlastirma islemlerinde, buharlar cesitli yontemlerle isitilan bir
kaynakta bulunan malzemelerden iiretilir. islem, kaplama malzemesini buharlastirmak igin

bir buharlastirma kaynagi kullanir ve altlik malzemeler buharlastirma kaynagina bakacak
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sekilde uygun bir mesafede konumlandirilir. Direng, indiiksiyon, ark, elektron 1sin1 veya

lazerler buharlasma i¢in muhtemel 1s1 kaynaklaridir.
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Sekil 4.7: Buharlastirma yonteminin sematik gosterimi (Sonmezoglu vd., 2012).

Altlik malzeme, bir dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) gii¢ kaynagi kullanilarak
istenen potansiyele kadar 1sitilabilir ve/veya yonlendirilebilir. Buharlastirma 1,3x10% ile
1,3x10°® Pa (10'5-10'10 torr) basing araliginda vakum i¢inde gergeklestirilir. Bu basing
araliginda, ortalama serbest yol, kaynaktan yiizeye uzakliga gore ¢ok biiyiiktiir (5 ile 10°
m). Bazi durumlarda ortalama serbest yolun azaltilmasi i¢in odaya 0,7 ile 30 Pa (5 ile 200
mtorr) basingta argon gibi uygun bir gaz sokulur, boylece buhar tiirlerinin kaynagindan
althiga taginmasi sirasinda ¢ok sayida ¢arpigsmaya maruz kalmasi saglanarak altlik malzeme

tizerinde makul 6l¢iide kaplama kalinliklar1 elde edilir (Anderson vd., 1992).

Buharlastirma ile yapilan FBB kaplamalarda reaktif gaz kullanilabilir. Bu durumda
teknigin ad1 reaktif buharlastirma adin1 alir. Reaktif gaz ile kaplanacak malzeme arasindaki
reaksiyon malzeme yiizeyinde gergeklesir. Reaktif buharlastirmada plazma olusumu
pargaya yakin bolgeye konulan bir elektrotla saglanir. Boylece reaktif gaz ile kaplanacak
malzeme atomlart arasindaki reaksiyon altlik malzeme yiizeyine ulasmadan gerceklesir.

Kaplanacak parcaya da negatif potansiyel (Bias) uygulanirsa, yontem reaktif iyon kaplama
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olarak adlandirilir. Negatif potansiyel uygulanmasi plazmadaki pozitif yiliklii iyonlarin

yiizeye dogru hareketlerini hizlandirmaktadir (Balali, 2014).

FBB yontemleriyle biriktirilen filmler tek bir tabaka halinde olusarak, kalinlasmaya ve
biiyiimeye baslamazlar. Ik olarak taban malzemesi yiizeyinde ii¢c boyutlu cekirdekler
olusur, sonra bu g¢ekirdekler yanal olarak ve kalinlik yoniinde biiyiimeye baglarlar. Son
olarak ise temas haline gelen c¢ekirdekler birbirleriyle kaynasarak siirekli bir film
olustururlar. Buharlastirma isleminde, genel itibariyle kaplama kalinliklar1 0,1-10 pm
arasinda degisir. Kaynak malzemeleri normal olarak toz, tel veya ¢ubuk seklinde olur
(Freund ve Suresh, 2004). Buharlastirma yonteminde buhar tiirlerinin kinetik enerjilerinin
diisiikligii genellikle kaplama yapismasimin tam olarak gergeklesmemesine neden olur.
Ancak, diger vakum biriktirme islemleriyle karsilagtirildiginda buharlastirmanin baslica
avantaji, daha basit, ucuz ve yliksek biriktirme hizlarina sahip olmasidir. Teknigin basit
olusu, diisiikk maliyeti ve yiiksek biriktirme hiz1, bu teknigi bircok uygulama igin ilgi ¢ekici
hale getirmistir (Balali, 2014). Buharlastirma teknigi kullanilarak elde edilen FBB
kaplamalar rezistans, indiiksiyon, ark, elektron bombardimani ve lazer ile buharlastirma
olarak siniflandirilmaktadir (S6nmezoglu vd., 2012). Al, Cu, Co, Cr veya Ni gibi metal
alagimlari, genellikle dogrudan isitilmig bir kaynaktan buharlastirilabilir (Freund ve
Suresh, 2004).

4.3.1.2.1 Katodik Ark FBB Yontemi

Ark kavrami, iyonize gaz veya buharin minimum potansiyel veya uyarma potansiyeli
sirasina  gore katotta voltaj diislisii olan bir gaz veya buharda bir desarj olarak
tanimlanmaktadir (Martin, 2009). Arkin uygulanmasi anodik ve katodik olmak iizere iki
yontemle gergeklestirilmektedir. Ark buhar biriktirmede katodik ya da anodik elektrotu
buharlastirip altlik malzeme iizerinde biriktirmek icin yiliksek akim, diisiik gerilim
kullanilir. Buharlastirilan malzeme oldukg¢a iyonize haldedir ve genellikle altlik malzeme
de iyonlarin yiizeye ivmelendirilmesi i¢in bir 6n gerilime sahiptir. Ark buhar biriktirme

yontemiyle ince sert veya dekoratif kaplamalar yapilabilmektedir (Mattox, 2010).

Katodik ark FBB teknigi, diger tekniklere gore daha yeni olmakla birlikte kullanimi hizla
yayginlasmaktadir. Bu yontemde hedef malzeme ark ile buharlagtirilarak iyonize

edilmektedir. Katodik ark buharlastirma tekniginde buharlastirilacak malzeme vakum
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odasinda katot, kaplanacak altlik malzeme ise anot olarak konumlandirilir. Diisiik gerilim
(10-40 V) ve yiiksek akim ile (30-300 A) birlikte katot {izerinde ark olusumu saglanir.
Islem sonucunda ark (katot) izinde yaklasik 2500 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklara erisilir.
Bunun sonucunda ise arkin meydana geldigi katot yiizeyinde ergime ve buharlasma
gerceklesir. Diger buharlastirma tekniklerinden farkli olarak kaplama isleminden sonra 1s1l
isleme ihtiya¢c duymamasi ark tekniginin en 6nemli avantajidir. Bu avantaj ark tekniginin
teknolojik uygulamalarda kullanimini  kolaylagtirmaktadir. Ark tekniginde, altlik
malzemeye sirasiyla diisiik ve yiiksek bias voltajlar1 uygulandiginda yiizeyin yapisi degisir.
Katodik ark ile FBB yontemi, yiiksek iyonizasyon miktari, kaplama bilesiminin istenilen
bicimde yapilabilmesi, kaplama biriktirme hizinin yiiksek olmasi ve diislik altlik (taban)
malzeme sicakliklarinda dahi iyi yapisma saglamasi gibi Ozellikleri ile 6n plana
cikmaktadir (Sonmezoglu vd., 2012). Sekil 4.8de katodik ark FBB yontemi, Sekil 4.9°da

ise ark olusum mekanizmasi sematize edilmistir.
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Sekil 4.8: Katodik ark FBB yontemi (Giindiiz vd., 2005).
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Sekil 4.9: Ark olusum mekanizmasi (Sonmezoglu vd., 2012).

Film iceriginde makro partikiillerin olugmasi katodik ark ile FBB yonteminin en 6nemli
dezavantajidir. Katot lizerinde arkin olustugu ark izi noktalarinda asir1 1sinmadan dolay:
"damlacik " (droplet) adi verilen biiyiik siv1 kiitleleri makro partikiilleri olusturur. iyonlarla
beraber altlik malzeme yiizeyine tasinan damlaciklar, kaplama sirasinda perdeleme etkisi
yaparak altlarinda kaplanmamis bolgelerin olusmasina neden olurlar. Bunun sonucunda ise
kaplama Kalitesi birgok agidan olumsuz yonde etkilenir (Soénmezoglu vd., 2012).
Kaplamalardaki damlacik igerigini azaltmak i¢in damlacik iiretiminin azaltilmasi ya da
plazmadan damlaciklart ayirma yaklasimlar1 kullanilmaktadir. Damlacik olusumunu
etkileyen katot erozyon hizi ve damlacik sagilma hizinin azaltilmasi, katot sicakligini
azaltma, arkin reaktif gaz ortaminda calistirilmasi ve yonlendirilmis ark tekniginin
kullanilmast ile miimkiin olabilmektedir. Plazmadan damlaciklar1 ayirmak igin katot
cevresine konulmus damlacik toplayicilart kullanilmakta ve boylece damlacik olusumu
kontrol altinda tutulabilmektedir. Ana malzemeye uygulanan temel (negatif) gerilim,

makro partikiil sayisini bilyiik oranda azaltmaktadir (Mattox, 2010).

Katodik ark kaplama yontemi ¢ok genis bir aralikta degisiklik ve iiretim yapma olanagi
saglamaktadir. Bu teknikte TiN, ZrN ve CrN gibi ¢ift katli kaplamalarin elde edilmesi
mimkiindiir. Gelisen teknoloji sayesinde AITIN, TiAIN ve TiZrN gibi ii¢ kath

kaplamalarin elde edilmesi de miimkiin olmaktadir. Uglii kaplamalarin iiretimi, istenilen
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Ozelliklere uygun kaplama elde etme agisindan son derece esneklik saglamaktadir.
Kaplama kompozisyonunun ana malzeme {izerine tesir edebilmesi, katodik ark isleminin
hangi sartlarda yapildigina baglidir. Ozel kullanim amaglari i¢in, kaplamanin 6zelliklerine
gore optimizasyon gerekebilmektedir. Ozel kullanim amagl katodik ark kaplamalarda
mekanik karakteristikler ve mikro yap1 incelemeleri, uygun kaplamay: yapabilmek icin
oldukg¢a onemlidir. Genelde katodik ark kaplamalar yogun mikro yapilarina ve atik
vermesine karsin elektron si¢ratma yontemine gore daha az gerilime neden olan bir
islemdir (Balal1, 2014).

Katodik ark yonteminin diger FBB yontemlerine gore tstiinliikleri su sekilde siralanabilir

(Balal1, 2014):

Metaller, alagimlar ve bilesikler yiiksek kaplama hizlarinda biriktirilebilir.

T @

Ana malzeme yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmak zorunda degildir.
Istenilen bilesimde alasimlar biriktirilebilir.

Bilesik filmler kolaylikla tiretilebilir (AITiN vb.).

Genis kaplama parametrelerinde iyi kalitede filmler elde edilebilir.

a o

@

f. Karmasik geometriye sahip pargalar homojen olarak kaplanabilir.

4.3.1.3 FBB Tekniginde Kullanilan Bashca Kaplama Malzemeleri

Mevcut bilimsel ¢aligmalar incelendiginde FBB yontemiyle genellikle Ti (Titanyum), TiN
(Titanyumnitriir), TiC (Titanyumkarbiir), TiCN (Titanyumkarbonitriir), TiAIN
(Titanyumaliiminyumnitriir), TIAICN (Titanyumaltiiminyumkarbonitriir), TiB
(Titanyumboriir), TiSICN (Titanyumsilisyumkarbonitriir), AITIN
(Aliminyumtitanyumnitriir), TiZrN (Titanyumzirkonyumnitriir), TiBN (Titanyum
bornitriir), CrN (Kromnitriir), CrCN (Kromkarbonitriir), CrN/TiN, Cr-AIN (Krom-
Aliiminyumnitriir), MoV (Molibdenvanadyum), MoS; (Molibdendisiilfit), MoS,-Ti
(Molibdendisiilfit-Titanyum), Al,O3 (Aliminyumoksit), ZrN (Zirkonyumnitriir), NbN
(Niyobyumnitriir), WC/Co (Tungstenkarbiirkobalt) kaplamalarin yapilarak tribolojik
davraniglarinin incelendigi goériilmiistiir. Yapilan piyasa arastirmalari sonucunda Tiirkiye
sartlarinda FBB yontemi ile yapilan kaplama tiirleri, TiN, CrN, CrCN, TiAIN, AITIN, ZrN
olarak tespit edilmistir. Yapilan bilimsel ¢aligmalar incelendiginde, katot temin edildigi

takdirde NbN, MoS,-Ti, WC/Co, TiSiCN, Cr-AIN, TiZrN, TiBN kaplamalar katodik ark
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teknigi ile yapilabilmektedir. Bazi ince sert film kaplamalar ve o6zellikleri Tablo 4.1°de

verilmisgtir.

Tablo 4.1: ince sert film kaplamalar ve dzellikleri (Giindiiz vd., 2005).

Kaplama i

Ozellikleri Kaplamalar Ozel Kaplamalar
Kaplama | o | rien frien-mp| TialN | armin | zn | eeN | cBc | TialeN
Malzemesi

Kaplama | poti |icokin| Cokin | Tekti | Tekti |Temi| Texti |Gokin]| Gokiu
Yapisi

Sertlik

Gesy | 2| ¥ 32 35 38 | 28 18 20 28
Sirtinme | 55 | g2 | 02 05 | 07 loss| 03 |o1s| o025
Katsayisi

Kaplama

Kalmhg | 1-5 | 14 1-4 1-4 13 | 14| 14 |os2 1-4
(um)

Sicakhik | 600 | 400 | 400 800 | 800 | 600 | 700 | 400 500
(°C)

Kaplama | Altin | Mavi- | Parlak Agik Gami Kirmizimsi
Rengi Sarist | Gri | Kirmizi Sari 3 Bakir

CrN (Krom Nitriir) Kaplama: FBB CrN kaplama, metal sekillendirmede ¢okga tercih
edilen bir kaplama tiirtidiir. Kaplamanin diisiik sicakliklarda yapilabilmesi kaliplarda
olusabilecek carpilmalarin Oniline ge¢mektedir. Uygulamada sivama, metal ve plastik
enjeksiyon kaliplarinda ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Derin ¢ekme ve sivama kaliplarinda
kaplamanin yiiksek sertligi ve diisiik ylizey piiriizliliigii sarmay: onlemekte, pargalarda ve
kaliplarda cizilmeleri asgari seviyeye indirmektedir. Klasik sert krom kaplamanin aksine
krom nitriir kaplamada keskin kdselerin sekli bozulmaz. I¢ gerilmelerinin diisiik olmasi
nedeniyle 10 um kalinliga kadar CrN kaplama yapilabilmektedir. Yiizey piiriizliligi TiN
kaplamadan daha azdir. Yiiksek mukavemet gostermesinden ve kalin kaplanabilmesinden
dolayr TiN kaplamaya gore daha iyi korozyon direnci gosterir. CrN kaplama, geleneksel
sert krom kaplamadan 2-3 kat daha serttir. Bu kaplamanin diger 6zellikleri olan diisiik
stirtinme katsayis1 ve diisiik kalict gerilme seviyeleri bir araya gelince yiizeylerde her tiirli

asindirici etkiye karsi koruma saglanmis olur (Safak, 2008).

TiN (Titanyum Nitriir) Kaplama: FBB TiN kaplama, tim FBB kaplamalar i¢inde ilk ve

en c¢ok uygulanan kaplama tiiriidiir. Yiksek sertlik, diisiik siirtinme katsayisi ve
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oksidasyon mukavemetine sahip olan TiN, her ¢esit kesici takim, kesme, sivama kalib1 ve
sert metal uglarin yiizeyine 1-3 um kalinliginda uygulanmaktadir. Metal isleme ve kesme
kaliplari, asmmma altinda ¢alisan pargalar, tibbi malzemeler ve dekoratif pargalara
uygulanan genel amagli bir kaplama tiridir. Uygulamada ¢ogunlukla matkap uglari,
frezeler, bigaklar, broslar, kesme-biikme kaliplari, zimbalar, azdirma g¢akilar1 gibi bir¢ok
takim ve kalipta kullanilmaktadir. TiN kaplanan pargalarin performanst ve Omrii
kaplanmamuis parcalara gore 3-30 kat fazla olabilmektedir. TiN kaplamalar, yiiksek sertlik
ve disik siirtinme katsayisi sayesinde metal-metal temaslarinda olusan asinmalari
onlemekte, kayganlig1 arttirmakta, yapisma-sarma gibi sorunlari en aza indirmektedir.
Kaplama yiizeyinin siirtiinme katsayisi oldukga diisiiktiir, bu sebeple siirtiinme kuvvetleri
azaldigindan  plastik  deformasyonu  geciktirmektedir.  Kimyasal reaksiyonlara
girmediginden dolay1 oksidasyonu ve korozyonu Onlemektedir. Kaplama yiizeye
miitkemmel yapistigindan yiizeyde kaplama dokiilmesi meydana gelmemektedir (Balali,
2014).

AITIN (Aliiminyum Titanyum Nitriir) Kaplama: Yiiksek aliiminyum igerigine sahip
siyaha yakin mor renkli AITiN kaplama, biitiin talas kaldirma islemlerinde, kuru kesmede,
kaba ve kalin paso islemlerinde ¢ok iyi sonuglar vermektedir. AITiN kaplamalar 3800-
4200 HV gibi cok yiiksek sertlige ulasabilmesinin yaninda olduk¢a tok ve darbelere
dayaniklidir. Ayn1 zamanda 1100 °C gibi yiiksek oksidasyon sicakligina sahip olan AITiN
kaplamalar, 1s1l kalkan etkisi sebebi ile yiiksek sicakliklarin olustugu kesme islemlerinde

de basar1 ile uygulanmaktadir.

67



BOLUM 5

TRiBOKOROZYON

5.1 Giris

Tribokorozyon, triboloji ve korozyon bilimlerinden olusan, bir elektrolit icerisinde veya
etkisinde elektrokimyasal ve mekanik yiizey etkilesimlerinin ayn1 anda goriildiigii geri
dondiiriilemez bir malzeme kaybidir. Tribokorozyon, korozyon etkileri ile birlikte kazima,
titresim, yorulma ve erozyon (akis ya da kavitasyon kaynakli) asinmasinin birlikte
goriildiigii durumlarda olusur. Bir elektrolit iginde temas halinde hareket eden iki veya li¢
cismin siirtlinmesi sonucunda sadece aginma ya da sadece korozyon etkilerinin goriildiigi
durumdan daha fazla bir malzeme kaybi ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum herhangi bir
elektrolit icinde es zamanli gergeklesen aginma ve korozyon olaylarindan kaynakli toplam
malzeme kaybinin biitiinciil olarak ele alinmasi gerektirmektedir (Landolt vd., 2001;
Ponthiaux vd., 2004; Landolt, 2006; Fischer ve Mischler, 2006; Wood, 2007; Azzi ve
Szpunar, 2007; Mischler, 2008).

Bugiin 6nemli bir bilim alan1 haline gelen tribokorozyon olgusu 1990’larin basinda ortaya
¢ikmigtir. Tribokorozyon, tiretim (Escobar vd., 2013), tesisat (FanAiming vd., 1996),
makineler, ekipmanlar gibi insan sagligi ve giivenligini (Saada vd., 2015) ilgilendiren
bircok alanda karsimiza cikmaktadir. Ozellikle niikleer (Abiodun vd., 2016), uzay,
otomotiv (Landolt, 2006), kimya (Bandeira vd., 2013; Totolin vd., 2016), makine (Mathew
vd., 2009; Stemp vd., 2003a; Vignal vd., 2006), petrol, maden, denizcilik ( Compere ve Le
Bozec, 1997; J. Jiang vd., 2002; Tsutsumi vd., 2007; Chen vd., 2013; Curkovi¢ vd., 2013;
Chen vd., 2014; Zhang vd., 2015, 2016; Wang, vd., 2016; Wood, 2017) ve biyomedikal (
Barril vd., 2002; Yan, 2006; Mathew vd., 2009; Chen vd., 2014) endiistrileri

tribokorozyonun olumsuz etkilerinden muzdariptir.

Pompalar, valfler, mikserler, jet motorlari, saftlar, implantlar, hidrolik tesisatlar ve boru
devreleri bu etkilerin goriildiigii 6nemli ekipman ve sistemlerdir. Tribokorozyon etkileri
sonucunda siirtinme kaynakli enerji kayiplari, ekipmanlarin performans ve

dayanikliliginin azalmasi, asinma ve korozyon iriinlerinin implantlardan viicuda, gida
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isleme makinelerinden gidalara gegisi bu kapsamda dikkate alinmasi gereken Onemli
konulardir. Tribokorozyonun birgok miihendislik alantyla ilgili olmasindan dolay1
karmasik yapisi heniiz tam olarak anlasilamamistir. Tribokorozyonun olumsuz etkilerini en
aza indirmek igin yiizey etkilesimlerini ve malzeme bozunum mekanizmalarini gelecek

perspektifiyle birlikte daha iyi anlamak gerekmektedir.

Tribokorozyon farkli mekanik etkilerin elektrokimyasal ortamda bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Bu nedenle tribokorozyon g¢alismalarinda mekanik etkiler (asinmanin tiirti)
olusacak malzeme kaybinin ve yapilacak ¢alismanin biitiinlinii sekillendirmektedir. Birgok
farkli asmnma mekanizmasinin varligr tribokorozyonun farkli cesitlerini ortaya
cikarmaktadir. Tablo 5.1’de asinma mekanizmalarina bagli olarak ortaya ¢ikabilecek
tribokorozyon tiirlerinin simiflandirmast verilmistir. Tablo 5.1 incelendiginde asinmaya
neden olan mekanizmalarin erozif, kazimali, yorulmali, titresimli veya biyomedikal sistem

asimmasi seklinde ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Bu tez calismasinin odaginda FBB kaplamalarin ve celiklerin kayma temaslhi asinma
sartlarinda gerceklesen tribokorozyon davraniglari oldugundan Tablo 5.1°de ilgili

tribokorozyon tiirii koyu renkle ifade edilmistir.
Bu c¢aligma ve boliim kapsaminda kayma temasl kazimali asinma mekanizmasiyla ortaya

¢ikan tribokorozyonda kullanilan sistemler, teknikler, deneysel yontem ve prosediirler

aciklanmugtir.
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Tablo 5.1: Asinma mekanizmasina bagli olarak tribokorozyon ¢esitleri.
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5.2 Denizcilik Endiistrisinde Tribokorozyon

Tribokorozyon olayinin gergeklesmesi i¢in gerekli olan sivi (elektrolit) ortami deniz suyu
tarafindan siirekli olarak saglandigindan denizcilik endiistrisi yogun olarak tribokorozif
etkilerle miicadele icindedir. Bu nedenle tribokorozyonun olumsuz etkileri denizcilik
endiistrisinde daha yogun olarak hissedilmektedir. Ozellikle asinma etkisi altinda olan agik
deniz sondaj islemlerinde kullanilan metal malzemeler, agik deniz riizgar ve akinti tiirbin
dislileri, gemilerde kullanilan ana makinelerin (motorlarin) bazi kisimlar1 (Schmid ve
Schmid, 2000), gemi demir (¢apa) zincirleri (Lopez vd., 2015), pervaneler (R. Wood,
2017), pompalar, valfler, saftlar, boru devreleri ve gesitli makine ve ekipmanlarda ( Heck
ve Baker, 1963; Arisoy vd., 2003; Yano vd., 2007a; Yano vd., 2007b; Kikkawa vd., 2008;
Litwin, 2009; ) tribokorozyon kaynakli malzeme kayiplar1 ve hasarlar1 yasanmaktadir. Bu
malzeme kayiplari zaman zaman arizalara, kazalara, ¢evre kirliliklerine ve bunlarin

sonucunda da agir isletme maliyetlerine yol agmaktadir.

Triboloji ve korozyon kaynakli ekonomik kayiplar incelendiginde tribokorozyonun énemi
daha 1y1 anlasilmaktadir. Stirtiinme ve asinma kaynakli ekonomik kayiplarin gelismis
tilkelerde gayri safi milli hasilanin %6-10’una denk oldugu tahmin edilmektedir (Celis ve
Ponthiaux, 2012). Cesitli iilke ve topluluklarin tribolojik iyilestirmelerle saglayabilecekleri
potansiyel tasarruf miktarlari, Avrupa Birligi (303 Milyar Dolar), ABD (186 Milyar
Dolar), Cin (68 Milyar Dolar), Japonya (63 Milyar Dolar), Almanya (50 Milyar Dolar),
Fransa (48 Milyar Dolar) ve Birlesik Krallik (36 Milyar Dolar) olarak belirlenmistir
(Soydan ve Ulukan, 2013). Benzer sekilde korozyon kaynakli kayiplar da birgok sektorii
etkilemektedir. Korozyonun maliyeti ise iilkelerin gayri safi milli hasilanin %4'iinii denk
olarak tahmin edilmektedir (Landolt, 2007). Diinya Bankasi tarafindan 2017 yili igin
Tiirkiye nin gayri safi milli hasilas1 851,1 Milyar Dolar olarak belirlenmistir. Bu durumda
Tiirkiye i¢in korozyon kayiplar1 yaklasik olarak 31 Milyar Dolar, siirtinme ve asinma
kayiplar ise yaklasik 34-85 Milyar Dolar arasinda gergeklesmektedir. Bu oran oldukca
yiiksektir ve asagiya g¢ekilmesi korozyon ve triboloji kaynakli ekonomik kayiplarin

azaltilmasi agisindan 6nemlidir.

Miihendislik malzemelerindeki bozunum mekanizmalarinin asimma kaynaklarina bagh

dagiliminda tribokorozyon etkileri %18 ile 6nemli bir oran1 temsil etmektedir. Tablo 5.2
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mithendislik malzemelerinin bozunum kaynaklarina bagli olarak bagil goriilme sikligin

gostermektedir (Celis ve Ponthiaux, 2012).

Tablo 5.2: Miihendislik malzemelerinin bozunum kaynaklar1 ve bagil oranlari.

Malzeme Bozunum Kaynag Bagil Goriillme Sikhgi (%)
Kazimali Asinma 30
Kaynasmal1 Asinma 15
Yiizey Yorulmasi 15
Is1l Yorgunluk 12
Temas Korozyonu (Tribokorozyon) 10
Korozyon 10
Erozyon, Kavitasyon (Tribokorozyon) 8

Korozyonun neden oldugu kayiplarin geri kazanimlar1 sektorel bazda enerji sektoriinde
%42, genel miihendislik alaninda %32, tasimacilik sektoriinde %29, denizcilik sektoriinde
%20, yap1 ve insaat sektoriinde %20, gida sektdriinde %10, petrol ve kimya sektoriinde %8
olarak tespit edilmistir (Doruk, 2014). Bu kapsamda %?20’lik oranla denizcilik sektorii
korozyon kaynakli kayiplarda basi ¢geken sektorlerden biridir.

Korozyon kaynakli malzeme kayiplarinin en aza indirilmesi i¢in diger sektorlerle birlikte
denizcilik sektoriinde de bazi tedbirler alinmaktadir. Denizcilik endistrisindeki makine ve
ekipmanlarda ozellikle korozyon etkilerinden korunmak i¢in paslanmaz ¢elikler tercih
edilmektedir. Paslanmaz ¢eliklerin pasiflesme 6zelligi deniz suyu ortaminda korozyon
dayanimi agisindan olduk¢a dnemli katkilar sunmaktadir. Bununla birlikte deniz suyundan
kaynakli baz1 lokal korozyon tiirlerine gosterdikleri zayiflik ve karbon celiklerine gore
yiiksek fiyatlar1 sektor calisanlar1 ve bilim insanlarini alternatif malzemeler ve koruma
yontemleri arayisina sevk etmektedir. Tiim bu sorunlarin {istesinden gelebilmek i¢in ¢elik
malzemelerin boya veya kaplama gibi koruma yontemleri ile kullanilmasi en ¢ok tercih

edilen yontemlerdir.
Korozyon agisindan deniz suyunun igerigi ve cevre sartlart goz oniinde bulundurulmasi

gereken Onemli degiskenleri barindirmaktadir. Bunlar kimyasal, fiziksel ve biyolojik

degiskenlerdir. Coziinmiis oksijen miktari, biyolojik aktivite, sicaklik, hiz, tuzluluk ve pH
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degerlendirilmesi gereken 6nemli kriterlerdir. Oksijen miktariin artis1 bir¢ok metal tiirii
icin korozyonu hizlandiran bir 6zellige sahiptir. Bununla birlikte pasif 6zellik gosteren
metaller iginse ylizeyde oksijen tabakasmin bozunumu korozyon hizini artirmaktadir.
Biyolojik aktiviteye baglh olarak yilizey piriizliliigiindeki artis siirtiinmeyi, bazi
reaksiyonlar ise korozyonu artirabilir. Sicaklik ise hem ¢6ziinmiis oksijen miktarini hem de
biyolojik aktiviteyi etkilediginden 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hiz
degiskeni ise ozellikle erozyon korozyonu, sivi garpmasi, kavitasyon gibi tribokorozyon
tirlerinde malzeme kaybini1 dogrudan etkilemektedir. Bunlara ilave olarak deniz suyunun
tuzlulugu iyonik aktiviteyi belirlediginden en onemli parametrelerden biri olarak kabul
edilmektedir. Tuzlulugun artist diger faktorlerle birlikte korozyonu artiran dnemli bir

degiskendir (Boyd ve Fink, 1979; Lopez-Ortega vd., 2018)

Deniz suyunda gergeklesen kayma temaslh tribokorozyonun metaller lizerindeki tahribati
oldukga yiiksektir. Sekil 5.1°de bir kismi deniz suyu i¢inde, bir kismi ise atmosferik
ortamda kalmis ¢apa zincirindeki asinma-korozyon (tribokorozyon) etkileri agik bir sekilde
goriilmektedir (Anderson vd., 1992). Gemilere ait zincirler deniz suyu igindeyken hem
korozyona hem de zincir baklalarinin birbirlerine siirtiinmesinden dolayir asinmaya maruz

kalarak malzeme kaybina ugramaktadir.

Galvenizli

¢apa
zinciri

Sekil 5.1: Capa zincirinde tribokorozyon kaynakli tahribat (Anderson vd., 1992).

Denizcilik alanindaki kayma temasli tribokorozyon hasarlarina bir diger ornek ise agik
deniz petrol platformlarinda kullanilan hidrolik silindirlerde bulunan piston rotlaridir.

Piston rotlarinin i¢lerinde hareket ettikleri silindirlerden hem sizint1 olusturmamalar1 hem
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de tizerlerine binen sivi basincini karsilayabilecek sertlik, asinma ve korozyon dayanimina
sahip olmalar1 gerekmektedir. Piston rotlari genellikle AISI 4130 veya AISI 4140
malzemeden {iretilmektedir. 16 m metreden uzun strok boylar1 ile 23000 kg gergi
kuvvetine maruz kalan piston rotlari, son derece havalandirmali deniz suyu ile siirekli
olarak islatilmaktadir. Bununla birlikte, piston rotlar1 sondaj sivilarindan kaynaklanan toz
ve havadaki sert parcaciklarin kirliligine maruz kalmaktadir. Bunun sonucunda ise Sekil
5.2b’deki gibi hasarlar olugsmaktadir. Hasarlarin 6nlenmesi i¢in FBB (PVD), KBB (CVD),
termal sprey kaplama gibi yontemler denenmektedir (Landolt ve Mischler, 2011;
Tuominen vd., 2015; Lopez-Ortega vd., 2018). Gerek silindir piston rotlar1 olsun gerekse
de gemi ana ve yardimci makineleri gibi denizcilik ekipmanlari giivenlik agisindan rutin
olarak gemi smiflandirma kuruluslar (klas kuruluslar1) tarafindan kontrol edilmektedir.
Hasarli herhangi bir makine, ekipman veya sistemin isletilmesine miisaade
edilmemektedir. Bu nedenle denizcilik makine ve ekipmanlarinin asinma ve korozyon

davraniglarinin kontrol altinda tutulmasi son derece énemlidir.

Sekil 5.2: Acgik deniz petrol platformlarinda tribokorozyon (a) petrol platformlarindaki
gergi cubuklar1 (riser tensioner), (b) piston rotlarinda olusan hasar (Johnsen,
2011).

Deniz suyu ortaminda kayma asinmali tribokorozyonun goriildiigii 6nemli ekipmanlardan
birisi de pervane saft ve yataklaridir. Ticari gemilerde saft yataklarinin yaglarla
sogutulmasi ve yaglanmasi yaygin bir uygulamadir. Bununla birlikte yataklardan denize
yag sizintist ger¢eklesmesi sonucu ¢evre Kkirlilikleri yasanmakta ve bunun sonucunda

uluslararasi yasalar geregi agir cezai islemler uygulanmaktadir. Bu soruna ¢oziim olarak
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yatak yaglamasmin deniz suyu ile yapilmasi Onerilmistir. Ancak bu yontemde deniz
suyunun korozif etkilerinden dolay1 6zellikle pervane saftlarinin korunmasi gerekmektedir.
Bu amagla deniz suyu ile yaglanan ve sogutulan gemi pervane saftlart epoksi bazli
malzemelerle kaplanarak korozyona karst korunmaktadir. Epoksi bazli kaplamalar
korozyona kars1 bir ¢oziim getirseler de asinma dayanimlarinin sinirli olmasi soruna tam
anlamiyla bir ¢6ziim getirememistir. Deniz suyuyla yatak yaglamasi ve sogutmasi yatlar ve
kiiciik teknelerde de mevcuttur. Tekne pervane saftlari Sekil 5.3’te goriildigii gibi
yataklarda tribokorozyonun, suda kalan kisimlarinda ise korozyonun olumsuz etkilerine

maruz kalmaktadir.

Sekil 5.3: Kiiciik teknelerde konvansiyonel pervane-saft sevk sistemi.

Sulu yatak sistemi olarak adlandirilan pervane saft yatagi yaglama ve sogutma sistemi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 5.4’te sulu yatak sistemi goriilmektedir. Sistem
denizden alinan bir devre ile beslenmekte bdylece yatak yaglanmakta ve sogutulmaktadir.
Sulu yatak sisteminde tribokorozyon etkileri sonucu saftlarda asinma, aralik ve oyuk
korozyonu gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin sonucunda tekneye su girmesi veya
pervane saftinin kirilmasi gibi ciddi ve hayati problemler ortaya ¢ikmaktadir. Sulu yatak

sisteminde kullanilan pervane saftlarinda gergeklesen hasarlar Sekil 5.5°te gosterilmistir.
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Sekil 5.5: Sulu yatak sisteminde kullanilan pervane saftlarinda gerceklesen hasarlar.

Pervane saft ve yataklarinda hem asinma hem de korozyon sorunlarinin giderilmesi i¢in
seramik ince film kaplamalar 6nemli bir ¢dziim yontemi olarak kullanilabilir. Gliniimiiz

teknolojisinde FBB kaplama cihazlarinin boyutlarina uygun olmalarindan dolay1 yatlarda
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ve kiiglik teknelerde kullanilan konvansiyonel pervane saftlarinin kaplanabilecegi
degerlendirilmektedir. FBB yontemiyle konvansiyonel pervane-saft sistemleri diginda gemi

makine sistemlerinde kullanilan bir¢ok farkli kisa saftin da kaplanmasi miimkiindiir.

Acik deniz endiistrisindeki yenilenebilir enerji uygulamalart da kayma temash
tribokorozyon etkilerinin goriildiigii bir diger 6nemli alandir. Fosil yakitlarin azalmasi ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin onem kazanmasiyla birlikte agik denizler (offshore)
riizgar, dalga ve akint1 enerjileri i¢in cazip hale gelmistir. Bu kapsamda agik deniz riizgar
enerjisinin yiiksek potansiyelinden faydalanmak {izere 5 MW kapasitelerini agan riizgar
tirbinleri isletmeye alinmistir. Yiiksek giic kapasitesine erigebilmek i¢in tiirbin kanatlar
biliylimiis ve tiirbin dislilerine binen yiikler artmistir. Bununla birlikte denizel ortamin
korozif etkileri tiirbin diglilerinin aginmayla birlikte daha fazla yipranmasina yol agmaistir.
Benzer sekilde dalga ve gel-git enerjisi uygulamalart da deniz suyunun korozif etkilerine
aciktir ( Wood vd., 2010; Cibulka vd., 2012; Nyhus, 2012; Mubarok vd., 2013; Chen ve
Lam, 2014; Rasool vd., 2016; Pugh vd., 2018).

5.3 Tribokorozyon Sistemi

Tribokorozyon c¢aligmalarinda elektrokimyasal, mekanik/operasyonel, malzeme ve
elektrolit ozelliklerinin etkilesimi oldukg¢a farkli ve karmasik parametreleri incelemeyi
gerektirmektedir. Kayma temaslhi asinma sartlarinda gergeklesen tribokorozyon

caligmalarinda kullanilan temel parametreler ve deneysel kurulum Sekil 5.6’da verilmistir.

Tribokorozyonun mekanik ve operasyonel kismi tiim sistemi etkileyen 6nemli parametreler
icermektedir. Bu parametreler normal yiik, kayma hizi, hareketin tipi, temas eden
cisimlerin sekli, boyutu, layn ve titresimdir (Landolt, 2006). Elektrokimyasal agidan
tribokorozyon sistemi incelendiginde farkli ¢ozelti tiirleri, bu ¢ozeltilerin pH degerleri ve

elektrot potansiyelleri 6nemli parametrelerdir (Zhang vd., 2016).
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Sekil 5.6: Tribokorozyon ¢alismalarinda temel parametreler ve deney diizenegi.

Tribokorozyon ¢alismalarinda izlenecek test prosediirii ve dnemli parametreler Sekil 5.7°de
verilmistir.  Elektrokimyasal = davranisin  analizinde agik  devre  potansiyeli,
potansiyodinamik egriler, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve elektrokimyasal
giirtiltii 6lgtim teknikleri kullanilmaktadir. Es zamanl yiiriiyen tiim asinma ve korozyon
etkileri sonucunda olusan toplam malzeme kaybi, yiizey ve mikro-yap1 karakterizasyonu
ve ¢ozelti i¢cindeki asinma ve korozyon {iriinleri son ¢iktilart olusturmaktadir. Yapilacak

analizler sonucunda sistemin mekanizmasi, asinma-korozyon sinerjisinin veya varsa
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antogonistik (tribokorozyonun olumlu etkileri — yart iletkenlerin kimyasal mekanik polisajt

gibi) etkilerin belirlenmesi miimkiin olmaktadir.

Triboloji (Tribometre) l Arayiiz I Korozyon (Potansiyostat)
'd N
P et Yiik, kayma hizs, kayma Farkl gozeltiler, gozeltilerin pH's1,
LSS mesafesi, frekans elektrot potansivelleri
N »
4 i
* Acik devre potansiveli (OCP)
Teknikler Kuvvet olgiimleri. siirtiinme e Potansiyodinamik egriler
katsayisi degerleri * Elektrokimyasal empedans spektrokopisi (EIS)
\i ® Elektrokimvasal giiriiltii 6lciimii
' I
Online ikt Siirtinme katsayismnmn ve Alkim ve potansiyelin
parametreleri yiiklerin degerlendirilmesi degerlendirilmesi
- s
( Yiizey ve mikrovapt 5zelti icindekd e k /
Final sonuglar Toplam asmma hacmi S, : Gozelti icin aymave Soreyon
karakterizasyonu firiinleri
\ 2
@ﬁgh‘ﬂder Mekanizmann, sinerjizmin ya da antagonizmin belirlenmesi, bagmsiz etkilerin katkist

Sekil 5.7: Tribokorozyon test prosediirii (Mathew ve Wimmer, 2011).

Her ne kadar triboloji ve korozyon testleri i¢in uluslararasi standartlar gelistirilmis olsa da
yeni bir alan olan tribokorozyon ic¢in uluslararast bir test standardi heniiz
gelistirilememistir. Bu nedenle c¢alismalarda mevcut tribometrelerin  modifiye edilip
potansiyostatlarla akuple halde kullanilmasi s6z konusudur. Bu durum test diizeneklerinde,
korozyon hiicresinin sekli ve imalatinda, elektrotlarin korozyon hiicresine uygun
pozisyonda konumlandirilmasinda, elektrolitin korozyon hiicresinden sizdirmazlhiginda ve
verilerin aginma cihazi ve potansiyostattan es zamanli alinmasinda zorluklara neden
olmaktadir. Bu sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in bir¢ok arastirmaci 6zel tribokorozyon
test diizenekleri gelistirmektedir (Mathew ve Wimmer, 2011). Sekil 5.8’de farkh
tribokorozyon test diizenekleri ve hareket mekanizmalar1 goriilmektedir. Sekil 5.8a’da tek
yonli/dairesel, Sekil 5.8b’de c¢ift yonlii/ileri-geri hareket mekanizmalarina sahip
diizenekler gosterilmektedir. Mikro tribokorozyon incelemeleri igin gelistirilen diizenek
Sekil 5.8c’de ve elektroliti jet piiskiirtmesiyle saglayan diizenek ise Sekil 5.8d’de

verilmistir.
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a) b) €) d)

Sekil 5.8: Tribokorozyon ¢alismalarinda sik kullanilan asinma test diizenekleri ve hareket
mekanizmalart (a) tek yonlii dairesel (unidirectional), (b) ileri-geri ¢ift yonlii
lineer (bidirectional), (c) mikro hiicre (tek yonlii dairesel) (d) jet piiskiirtmeli (tek
yonli dairesel).

Asinma hareket tipleri, toplam malzeme kaybinin belirlenmesi, yeniden pasiflesme igin
gerekli siire gibi faktorleri etkileyebilmektedir. Sekil 5.9a’da ¢ift yonlii (ileri-geri
hareket/reciprocating-bidirectional), Sekil 5.9b’de tek yonlii (circular-unidirectional)

hareket mekanizmalarinin iistten goriiniimleri verilmistir.

" Asinma iz genisligi
o 2N

—»

T Numune — |

I s Asinma izi
™ Karsitcisim |
Asinma iz (strok) boyu, / Asinma izi cap1, ¥

a) b)

Sekil 5.9: Asinma cihazlarindaki hareket tiplerinin iistten goriiniimi, a) ¢ift yonlii (ileri-
geri hareket/reciprocating - bidirectional), b) tek yonlii (unidirectional) (Azzi ve
Klemberg-Sapieha, 2011).
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Disk iizerinde bir pimin veya bilyanin (ball/pin-on-disk veya ball/pin-on-plate) hareketi ile
gerceklestirilen tribolojik testler ASTM tarafindan (ASTM G99 ve ASTM G113)
standartlastirtlmistir. Sekil 5.10°da tribokorozyon deneylerinde kullanilan ileri-geri hareket
(reciprocating) mekanizmali disk iizerinde bilya (ball-on-disk) tribometreye ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal diizenekle adapte edilmis korozyon hiicresi goriilmektedir. Bu diizenekte
calisma elektrotu korozyon haznesine alttan monte edilmekte ve gerdirme civatalari ile
sizdirmazlik saglanmaktadir. Boylece korozyon hiicresinde sadece incelenen metal (WE),
referans elektrot (RE), karsit elektrot (CE) ve karsit cisim elektrolitle temas halinde
olmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken 6nemli hususlardan birisi de karsit cismi tutan
ve yiikkii malzemeye ileten milin elektrolitten etkilenmeyecek inert bir malzemeden

tiretilmesi veya izole edilmesi gerekliligidir.

Lineer ileri-geri kayma hareketi
-

Referans
elektrot

Karsit
elektrot

Test
numunesi

Calisma elektrotu
(test numunest)

Sekil 5.10: ileri-geri hareket mekanizmali tribokorozyon hiicresi (Azzi ve Klemberg-
Sapieha, 2011)

Tribokorozyon galismalarinda karsit cismin geometrisi ve aktif ya da soy karakterde
olmas1 sonuglar1 6nemli 6lciide etkilemektedir. Karsit cisimlerin elektrokimyasal sonuglari
etkilememesi i¢in aliimina gibi inert malzemelerden secilmesine 6zen gosterilmesi
gerekmektedir. Sekil 5.11°de bilya, koni ve pimden olusan farkli karsit cisim geometrileri

verilmistir.
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Sekil 5.11: Kayma temasinda karsit cisimlerin temas geometrileri (a) bilya (ball-on-disk),
(b) koni, (c) pim (pin-on-disk).

5.4 Tribokorozyonda Asinma-Korozyon Sinerjisi

Tribokorozyon c¢aligmalarinda elektrokimyasal, mekanik/operasyonel, malzeme ve
elektrolit ozelliklerinin etkilesimi sonucunda tribokorozyon sistemi olarak adlandirilan
karmagik bir sistem ortaya ¢ikmaktadir. Tribokorozyon sisteminde mekanik aginma ve
elektrokimyasal korozyonun karsilikli etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan fazladan malzeme

kayb1 “sinerji” olarak adlandirilmaktadir.

Asinma ve korozyon arasindaki sinerji tribokorozyon g¢aligmalart i¢in olduk¢a onemlidir.
Cilinkii korozyon aginma oranini artirirken, asinma da korozyon oranini artirmaktadir (Celis
ve Ponthiaux, 2012). Bu nedenle tribokorozyon caligmalari aginma kaynakli korozyon
kayiplari, korozyon kaynakli asinma kayiplar1 ve asinma-korozyon sinerjisi sonucu olusan
fazladan malzeme kayb1 seklinde alt basliklara ayrilmaktadir. Sekil 5.12°de asimmma-
korozyon sinerjisi sematize edilmistir. Buna gore korozyondaki artigla birlikte asinma
kaynakli malzeme kaybinda artis olurken, asinmadaki artisla birlikte de korozyon kaynakli
malzeme kaybinda bir artis meydana gelmektedir. Ayrica oksit kalintilar1 ve asinma
iriinleri temas eden ylizeyler arasinda T{giincii bir cisim olarak malzeme kaybim
hizlandirmaktadir. Sinerjistik etkilesim sonucunda malzeme kaybi ve yiizeyinin durumu
farkli mekanik ve elektrokimyasal tekniklerle belirlenebilmektedir (Mischler, 1998;
Ponthiaux vd., 2004).

82




Korozyon Yeniden pasiflesme Korozyon

C\ .. (repasifiza§yon) AN
; \> ; N

:> Oksit kalmtis
/ (oxide debris)

Sekil 5.12: Korozyonun asinma ve asinmanin korozyon iizerindeki sinerjistik etkileri (a)
korozyon tarafindan artan aginma , (b) asinma tarafindan artan korozyon triinleri
(Celis ve Ponthiaux, 2012).

b)

Tribokorozyonun ve sinerjinin modellenmesi i¢in bir¢ok farkli arastirmaci ¢aligmistir. Bu
calismalarda merak edilen en Onemli nokta sinerjistik etkinin tanimlanmasi olmustur.
Watson vd., (1995) tarafindan yapilan c¢aligma, aginma ve korozyon arasindaki sinerjik
etkiyl tanimlamaya yonelik yapilmis ilk ¢aligmalardandir. Asinma ve korozyon siireglerini
ve asinma-korozyon sinerjizmini 6lgmek igin Esitlik 12°de verilen penetrasyon orant
denklemleri gelistirilmistir. Penetrasyon orani denklemlerinde malzeme kayiplar1 aginma,
korozyon ve aginma-korozyon sinerjisinden kaynakli olarak verilmistir. Bu ¢alisma ayrica
1995 yilinda yayinlanan ve 2004 yilinda revize edilen “ASTM G119-93 Asimma ve
Korozyon Arasindaki Sinerjizmin Belirlenmesine Dair Standart”in da (ASTM G119-93
Standard Guide for Determining Synergism Between Wear and Corrosion) kaynagini

olusturmustur (ASTM G119-93, 1994).
WT =W"+W°®+W° (12)

Esitlik 12°de Wt toplam malzeme kaybi, W™ korozyon yoklugunda asinmadan dolay1
gerceklesen malzeme kaybi (mekanik malzeme kayb1), W° asmma yoklugunda
korozyondan kaynakli malzeme kaybi (elektrokimyasal malzeme kaybi) ve W® sinerjinin
malzeme kaybina (sinerjistik malzeme kaybi) katkisidir. W™ acik devre potansiyeline gore
(-1) V katodik potansiyel uygulanarak belirlenebilmektedir. (-1) V katodik potansiyel

uygulanmasi, malzemenin biiyiik 6l¢lide korozyon etkilerinden izole edilmesi anlamina
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gelmektedir (Landolt ve Mischler, 2011). Mekanik hacim kaybi1 (W™) ise daha sonra
anodik hacim kaybmm (W) toplam asmma hacminden (V1) cikarilmasiyla elde
edilmektedir. Sinerjistik etkiler, W™ mekanik etkilerin (asmnmanin) korozyona etkisi ve
W™ korozif etkilerin mekanik sartlara (asimnmaya) etkisi seklinde Esitlik 13’teki gibi
detaylandirilabilir. Sinerjistik etkilerin toplam malzeme kaybina etkisinin %20-70 arasinda

olabilecegi degerlendirilmektedir (Celis ve Ponthiaux, 2012).

W, = W™+ W° + (W™ + W) (13)

5.5 Tribokorozyonda Elektrokimyasal Yaklasimlar

Gegtigimiz yiizyilin ortalarinda potansiyostatin icadi, elektrokimyasal aletlerin korozyon
aragtirmalarinda  kullanim1  konusunda biiyilk bir atilm saglamistir. Korozyonun
elektrokimyasal karakterizasyonu daha Once asinan numunenin kendiliginden olusan
potansiyelinin incelenmesine dayanmaktaydi. Bu potansiyel, korozyon potansiyeli veya
acik devre potansiyeli (Open Circuit Potential — OCP veya Eqc) olarak adlandirilan karigik
bir potansiyeldir. Bununla birlikte korozyon potansiyelini ifade ederken "denge

potansiyeli" teriminden de kaginilmalidir.

Belirli bir ortamdaki malzemenin potansiyel-akim iliskisi ancak potansiyostat ile
belirlenebilir. Elektrolit ara yiiziinde potansiyelin bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikan
anodik ve katodik siireglerin detaylari ve korozyona katkilar1 tespit edilebilir. Ayrica,
Faraday kanunlart kullanilarak anodik akimin gergek bir kiitle kaybi oranina
doniistiiriilmesi de saglanabilir. Ancak Faraday Kanunlari ¢ok degerlikli metaller veya
alasimlar s6z konusu oldugunda malzeme kaybinin belirlenmesine ciddi bir smirlama
getirebilir (Landolt ve Mischler, 2011). Ozellikle kaplamalarin tribokorozyon sartlaridaki
malzeme kayiplarinin  hesaplanmasinda Faraday Yasalarinin kullanilabilmesi igin

kaplamada herhangi bir hasar ya da gézenekli yapinin olmamasi gerekmektedir.

Potansiyodinamik, potansiyostatik ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi
elektrokimyasal teknikler, malzemelerin korozyon davranislarini degerlendirmek i¢in uzun
stiredir kullanilmaktadir. Bu teknikler yakin zamandan itibaren asinma ve korozyon

arasindaki etkilesimleri degerlendirmek igin tribokorozyon deneylerinde de kullanilmaya
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baslanmistir. Elektrokimyasal tekniklerin tribolojik testlerle birlestirilmesinde iki yaklagim
kullanilmaktadir: Bunlardan biri, OCP altinda kayma asinmasinin incelenmesi, digeri ise
dis akim kullanilarak kontrollii potansiyel altinda kayma asinmasinin incelenmesidir. Bu
iki yaklasimin her birinin uygulanabilirligi ve sinirlar1 konusunda bilgi sahibi olmak

gereklidir.

5.5.1 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

Potansiyodinamik polarizasyon (PDP) testleri incelenen metalin potansiyelinin akim
yogunluguna karsi genis bir aralikta taranmasini izin vermektedir. Potansiyelin genis
aralikta taranmasi malzemenin anodik ve katodik yapisi hakkinda detayli bilgi edinilmesini
saglamaktadir. PDP egrilerinin elde edilmesiyle birlikte detayli incelemeler igin
malzemeye uygulanacak anodik ve katodik potansiyellere karar verilebilmektedir. Bununla
birlikte eger incelenen metalde pasiflesme 6zelligi varsa pasif bolgenin basladig1 ve bittigi
potansiyel araliklar1 PDP egrileri yardimiyla tespit edilebilmektedir. Diger yandan 6zellikle
paslanmaz celikler i¢in ¢ukurcuk korozyonunun bagladigi esik potansiyel degeri olan
¢ukurcuk potansiyelinin de degeri konusunda bilgi edinilmektedir. Bu nedenlerden dolay1

PDP egrileri korozyon ve tribokorozyon c¢aligmalarinda siklikla kullanilmaktadir.

PDP testlerinde metal belirlenen katodik potansiyelden baslanarak anodik potansiyele
dogru belli bir tarama hizinda (mV/s) taranir. Tarama hizinin degeri tarama islemin

stiresini belirler.

Tribokorozyon arastirmalarinda asinmanin anodik ve katodik polarizasyona etkilerinin
gbzlenmesi i¢in yiiksiiz (korozyon sartlar1) ve yiik altindaki (tribokorozyon sartlar1) PDP
egrileri karsilagtirllmaktadir. Sekil 5.13’te Garcia vd., (2001) tarafindan AISI 316
paslanmaz c¢eligin 0,5 M H,SOy elektroliti icinde asinma olmadan ve asinma altinda PDP
egrileri cikarilmigtir. Elde edilen egriler giiriiltii yontemiyle hesaplanan polarizasyon
benzeri egriyle karsilagtirilmistir. (-0,4)-(0,8) V arasinda gerceklestirilen potansiyel
taramalarinda yiik etkisiyle birlikte korozyon potansiyelindeki diislis ve buna bagl olarak
akim yogunlugundaki artis gorilmektedir. Ayrica asinma etkisiyle birlikte akimda

dalgalanmalarin meydana geldigi de goriilmektedir.
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Sekil 5.13: AISI 316 ¢eligin 0,5 M H,SO4 elektroliti i¢inde korozyon, tribokorozyon
sartlarinda ve giriiltii Ol¢limii  yontemiyle elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (Garcia vd., 2001).

5.5.2 Acik Devre Potansiyeli (OCP) Altinda Asinma

OCP, anodik ve katodik potansiyellerin numune/elektrolit ara yiiziinde ayni anda
gerceklestigi, numunenin iizerinden herhangi bir dis akimin gegmedigi dogal korozyon
potansiyelidir. OCP elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi hakkinda bilgi vermez, ancak
bir metalin herhangi bir elektrolit i¢inde aktif ya da soy davranig gosterip gdostermedigi
konusunda bilgi verebilir. Diisiik bir OCP degeri malzemenin aktif ¢oziilmeye yatkin
oldugunun gostergesiyken, yliksek bir OCP malzemenin pasif oldugunu gosterir. Bu durum
yiikksek OCP’ye sahip bir malzemenin her zaman disiik elektrokimyasal etkinlige sahip
oldugu anlamina gelmez (Azzi ve Klemberg-Sapieha, 2011). OCP altinda asinmada anodik
ya da katodik herhangi bir potansiyel uygulanmaz, malzemenin dogal hizmet sartlarindaki
durumu Sekil 5.14°teki gibi kaydedilir.
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Sekil 5.14: Pasif metallerin agik devre potansiyelinin potansiyostatla 6l¢giimii (a) sistemin
onden goriiniisi, (b) iistten goriintisii (Azzi ve Klemberg-Sapieha, 2011).

Pasif metallerin siirtiinme sirasindaki OCP degeri, asinmis ve asinmamis yiizey alaninin
igsel korozyon potansiyellerine, ilgili reaksiyonlarin kinetigine ve anodik bdlgelerin

katodik bolgelere oranina baghdir (Sekil 5.14a,b) (Azzi ve Klemberg-Sapieha, 2011).

Asmnma ve korozyon dayamimini artirmak icin metallerin kaplanmasi yaygin bir
uygulamadir. Kaplamalarin tribokorozyon davraniglarinin belirlenmesinde OCP altinda
gergeklestirilen asinmada potansiyeldeki degisim izlenebilmektedir. Sekil 5.15°te
nitriirlenmis AISI 301 c¢elik iizerine kaplanan CrSiN ve AISI 316L iizerine yapilan elmas
benzeri kaplamanin (DLC-Diamond Like Coating) OCP altindaki tribokorozyon
davraniglar1 altlik malzemelerle birlikte aragtirllmistir (Azzi ve Klemberg-Sapieha, 2011).
Calismada OCP’nin kararli hale gelmesinden sonra baglatilan aginma ile birlikte OCP’lerde
hizli bir diislis gozlenmistir. Benzer davranis Mischler (2008) tarafindan Ti6Al4V alagimi
icin yapilan c¢aligmada da ortaya konmustur. Sekil 5.16b’ye gore asinma etkilerinin
baslamasiyla birlikte OCP’deki diisiis pasif oksit tabakanin bozulmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.15: AISI 301, 316L, CrSiN ve DLC kaplamalarin a¢ik devre potansiyelleri (Azzi ve
Klemberg-Sapicha, 2011).
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Sekil 5.16: Ti6Al4V alasimin acik devre potansiyeli altinda tribokorozyonu (a) Sl¢lim
diizenegi, (b) potansiyel degisimi (Mischler, 2008).

5.5.3 Kontrollii Potansiyel Altinda Asinma

Kontrollii potansiyel altinda asinma testinde ii¢ elektrotlu korozyon hiicresindeki
numuneye belirlenen bir potansiyel (E) uygulanir. Akim degerleri elektrokimyasal
reaksiyonlar1 degerlendirmek i¢in asinma testinin Oncesinde, sirasinda ve sonrasinda
Ol¢iilir. Belirlenen potansiyelin o6l¢glimii potansiyostat yardimiyla ¢alisma elektrotu ve

referans elektrot arasinda Olgiilmektedir. Akim ise calisma elektrotu ile karsit elektrot
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arasinda olgiilmektedir (Mischler, 2008). Sekil 5.17°de belli bir potansiyel altinda aginma

ile birlikte akimdaki degisim goriilmektedir.

Potansivostat
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Sekil 5.17: Kontrollii potansiyel altinda aginma testi (a) tribokorozyon deney diizenegi (b)
sabit potansiyelde akim degisimi (Mischler, 2008).

Asmnma ve korozyon arasindaki sinerjizmi belirlemek ic¢in potansiyostatik anodik
polarizasyon altinda asinma testleri gerceklestirilmektedir. Incelenen numune (¢alisma
elektrotu) Sekil 5.18’deki gibi korozif ortamda anodik yiik altinda asinmaya maruz

birakilmaktadir. Bu esnada metal aktif ¢6ziinme ile elektronlarini kaybetmektedir.
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Sekil 5.18: Potansiyostatik anodik polarizasyon testinde reaksiyonlar (Azzi ve Klemberg-
Sapieha, 2011).
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Anodik potansiyel altinda elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynakli malzeme kayb1

Faraday Yasasiyla (Esitlik 14) ifade edilebilir:

i, xM, xt
= F (14)
Esitlik 14°te, M (kg) okside olan metal miktari, t(s) siire, i, (A) anodik akim, M, (kg/mol)
atomik kiitle, n anodik reaksiyona dahil olan valans elektronlarinin sayisi ve F (96500
C/mol) Faraday sabitidir. Saf metaller i¢in n degeri genellikle bilinmektedir. Ancak
alagimlar i¢in alasimin i¢inde bulunan elementlerin timiiniin oksidasyona ugradiklar
kabuliiyle stokiyometrik (tam oranli) olarak hesaplanmasi gerekmektedir. n degeri Esitlik
15teki gibi hesaplanabilir. Esitlik 15°de X ve n; sirasiyla valans elektronlarinin oranlari ve

sayisidir.
n= EXJHJ- (15)

Tribokorozyon testlerinden 6nce numunenin parlatilmasi, durulanmasi ve sonrasinda ise
hemen test elektrolitine daldirilmasi 6nerilmektedir. Daldirmadan sonra sabit bir OCP
degerine ulasilana kadar potansiyel izlenmektedir. Genel olarak bir saatlik bir siire
potansiyelin yatismasi i¢in yeterli olmaktadir. OCP kararli hale geldikten sonra korozyon

yiikii numunenin segilmis bir anodik potansiyele (E) polarize edilmesiyle uygulanmaktadir.

Potansiyostatik polarizasyon (sabit gerilim) sirasinda anodik akim siirekli olarak
izlenmektedir (Sekil 5.19). Akim, i, ile gosterilen sabit bir degere ulastiginda, korozyon
yiikiiyle birlikte asinma testi baglatilmaktadir. Asinma sirasindaki 6l¢iilen anodik akim iy

ile gosterilmektedir. Sekil 5.19°a gore asinma siiresince akimda artis gergeklesmistir.
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Sekil 5.19: Anodik polarizasyon testinde akimin zamanla degisimi (Azzi ve Klemberg-
Sapieha, 2011).

Toplam malzeme kayb1 (M) anodik polarizasyon altinda gerceklesen aginma testlerinin
sonucunda Esitlik 16’daki gibi ifade edilebilir:

M, =M, . +M

top

+ M, (16)

kor snj

Esitlik 16°da Mpek korozyon yoklugunda mekanik etkilerden kaynakli malzeme kaybu,
Mior mekanik etkilerin varliginda korozyon kaynakli malzeme kayb1 ve My ise asinma ve
korozyon arasindaki karsilikli sinerjizmin malzeme kaybina katkisidir. Mgy kendi iginde
Mm-kx mekanik etkilerle korozyondaki artis ve My.m korozyon etkisiyle mekanik asinmadaki
artis seklinde iki kisma ayrilmaktadir. Bu durumda Esitlik 16 asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

M ='v|mek+|v|

top

+M .+ M, (17)

kor

Esitlik 17°deki her bir bilesenin toplam malzeme kaybina katkisi farkli tekniklerin

birlestirilmesiyle belirlenmektedir.

Belli bir aginma mesafesince (l) segilen anodik bir potansiyel altinda (E) asinma izinde
ortaya ¢ikan toplam malzeme kayb1 (Myp) genellikle optik ya da kontak profilometreler
yardimiyla belirlenebilmektedir. Malzeme kaybimin degerlendirilmesinde Faraday

Yasalarinin uygulanmasinin miimkiin oldugu durumlarda My,, korozyon kaynakl
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malzeme kaybi ve M.k, mekanik (asinma) etkilerin indiikledigi korozyon Esitlik 18-19 ile
belirlenmektedir. Burada Mo un sadece asinma izi bolgesi igin gegerli malzeme kaybi

degeri oldugu unutulmamalidir.

i, xMxt (18)
kor — nxE
M = i) xMxt (19)
m-k nxF

Mmek korozyon yoklugunda mekanik etkilerden kaynakli malzeme kaybi ve M., korozyon
etkisiyle mekanik aginmadaki artis1 temsil etmektedir (Esitlik 19). Saf mekanik malzeme
kaybini bulmak i¢in korozyon yoklugundaki asinma oranin1 bulmak gerekmektedir. Bunu
yapabilmek i¢in ayni tribolojik sartlarda numuneye katodik potansiyel altinda
tribokorozyon deneyi yapmak ve sonrasinda optik mikroskopta asinma izi hacminden
malzeme kaybini belirlemek gerekmektedir. ASTM G119 standardi, uygulanacak katodik
potansiyeli agik devre potansiyeline karsilik (-1) V olarak (-1 V vs. Eoc) 6nermektedir.
Katodik koruma potansiyelinin (-1) V oldugu durumda korozyon kaynakli malzeme kayb1
(etkiler1) onemsenmeyecek kadar azdir. Bu potansiyel degerinde akim negatif degerlerde
olmaktadir. Sekil 5.20°de potansiyostat tarafindan kontrol edilen numunenin elektron

kaybina izin verilmedigi goriilmektedir.
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Sekil 5.20: Katodik kontrol altinda asinma deneyi (Azzi ve Klemberg-Sapieha, 2011).
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BOLUM 6

LITERATUR OZETIi

Tribokorozyon konusunu kapsayan bugiine kadar literatiir derlemesi olarak hazirlanmig

makaleler incelendiginde,

Landolt vd., (2001) tribokorozyon i¢in elektrokimyasal yontemler,

e Stack (2002) tribokorozyonda asinma-korozyon haritalari,

e Landolt (2006) tribokorozyonun elektrokimya ve malzeme agisindan
degerlendirilmesi,

e  Wood (2007) kaplamalarin tribokorozyon davraniglari,

e Mischler (2008) triboelektrokimyasal teknikler ve karsilastirmali agiklamasi,

e Mathew vd., (2009) tribokorozyonun biyomedikal uygulamalari,

e Pokhmurs’Kyi ve Dovhunky (2010), Elango (2014), Lopez vd., (2018) paslanmaz

celiklerin, Wang vd., (2015) nano kristal metallerin ve Wood (2017) denizcilik

makine ve ekipmanlarinin tribokorozyon davranislari lizerine ¢alismalar yaptiklari

goriilmektedir.

Tribokorozyon farkli mekanik etkilerin elektrokimyasal ortamda bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Bu nedenle tribokorozyon g¢alismalarinda mekanik etkiler (asinmanin tiirti)
farkli tribokorozyon tiirlerinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Tribokorozyonun farkl
tirlerinin bulunmasi1 da literatiiriin siirlandirilmasimi  gerektirmektedir. Literatiir, tez
calismasinin odagi olan FBB nitriir esasli seramik ince film kaplamalarin ve c¢eliklerin
kayma temaslhi asimnma kosullar1 altinda gergeklesen tribokorozyon davraniglari ile

sinirlandirilmastir.

Tribokorozyonun modellenmesi icin birgok farkli arastirmaci ¢alismistir. Bu kapsamda
Mischler ve Landolt (1998) pasif metallerin tribokorozyon davraniglart ve sinerjistik
etkilerinin modellenmesi i¢in mekanizmalar Onermistir. Mischler (1998) tarafindan
onerilen teorik yaklasimda elektrokimyasal ve mekanik karsilikli etkilesimlerin tribolojik
temas halindeki durumu modellenmistir. Sunulan model ile asinmanin hizlandirdig:

korozyon durumuna malzeme ve tribolojik dzelliklerin etkisi incelenmistir. Onerilen teorik

93



model deneysel caligmalarla dogrulanmistir. Deneysel ¢alismada H,SO, (siilfiirik asit)
veya Na,SO, (sodyum siilfat) ¢ozeltisi icinde 4 mm ¢apinda aliimina pime karsi 0.78 cm?
ylizey alanina sahip nikel, krom, paslanmaz ¢elik ve titanyum alagimlarinin tribokorozyon
davraniglar1 incelenmistir. Deneyler 5 N yiilk, 5 Hz frekans altinda 5 mm iz boyu
olusturacak sekilde ileri-geri hareket yapan pim-disk tribometre kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Polarizasyon taramalarinda 2 mV/s tarama hizi kullanilmistir. Sunulan
model ve deneysel ¢alismalar sonucunda asinmanin korozyon veya korozyonun asinma
tizerindeki malzeme kaybini artirict etkisi pasif yilizey filmlerinin zarar gormesine
baglanmistir. Pasif tabakanin zarar gormesi sonucunda ise hizlandirilmis korozyon
¢oziinmesinin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Asinma {iriinlerinin ortaya ¢ikmasi ise aginma
izinde olusan mikro ¢atlaklara atfedilmistir. Benzer sekilde Bidiville vd., (2007) ve
Diomidis vd., (2010) 5 N yiik altinda ve siilfiirik asit i¢ginde AISI 316 ¢eligin aliimina ve
zirkonyaya kars1 tribokorozyon davranisinda pasif film tabakasinin plastik deformasyon ve
asimnmayi1 sekillendirdigini tespit etmistir. Bununla birlikte Henry vd., (2009; 2011) de AlSI
316L c¢eligin siilflirik asit i¢inde altiminaya kars1 siirtlinmesinde yeniden pasiflesme i¢in
yiiksek kayma frekansi (0,9 ve 1,2 Hz) ve yiikiin olumsuz etkiler olusturdugunu ve yeniden
pasiflesmeye engel oldugunu belirlemistir. Iwabuchi vd., (1992) tarafindan yapilan
calismada da SKD 61 ¢eligin sodyum siilfat ¢ozeltisi ve 10 N yiik altinda aliimina bilyaya
karst 5 mm boyunca ileri-geri agindirllmasinda 200 ms hareket frekansinin yeniden

pasiflesme i¢in yeterli siireyi tanimadigi belirlenmistir.

Bir bagka modelleme ¢alismasi da Jiang vd., (2002) tarafindan yapilmistir. Calismada
toplam malzeme kaybi ve asimnma-korozyon sinerjisinin belirlenebilmesi i¢in sistemi
etkileyen faktorlerin ¢ogunu igeren parametrik ifadeler tiiretilmistir. Metallerin korozif
kayma kosullarindaki siirtiinme aginmasi ve sinerjistik etkisi i¢in olusturulan modele gore
asindirict ortamin varligi iki temel nedenden dolayr malzeme kaybini ivmelendirmektedir.
Bunlardan ilki, yerel korozyon ataklari nedeniyle mikro ¢atlaklarin olusumu, ikincisi ise
ortamdaki aktif tiirler arasindaki kimyasal/elektrokimyasal etkilesimlerin mikro ¢atlak

olusumunu hizlandirmasidir.

Jiang ve Stack (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, gazli veya sulu ortamlarda siirtiinme
asinmasi sirasinda asinma kalintilarinin olusum mekanizmalar1 ve reaktif tiirlerin rolleri
tartistlmistir. Ayrica ¢alismada korozyona karsi koruyucu tabakalarin gelisimine gevrenin

etkisi incelenmistir. Onerilen mekanizmalara dayanarak, hem kuru hem de sulu ortamlarda
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kayma asinmas1 icin matematiksel modeller 6zetlenmistir. Onerilen modellerin gegerliligi

deneysel verilere kars1 degerlendirilmistir.

Tribolojik temas mekanizmalar1 tribokorozyon ¢alismalarinda 6énemli bir yer tutmaktadir.
Stemp vd., (2003b) 5 N yiik altinda ferritik AISI 430 paslanmaz c¢eligin siilfiirik asit
icindeki tribokorozyon davranisina temas geometrilerinin etkisini incelemistir. Bu
calismada seramik asindiric1 pime karsi ¢elik plaka, ¢elik asindirici pime karsilik seramik
plaka ve ¢elik pime karsilik gelik plaka kullanilmistir. Numeneler 5 mm iz boyunca
asindirilmistir. Calisma sonucunda ayni mekanik ve elektrokimyasal sartlar altinda g¢elik-
celik temasindaki malzeme kaybinin kaynasmali (adezif) asinmadan dolay1 en fazla oldugu
belirlenmistir. Benzer sekilde Salasi vd., (2015) c¢alismalarinda farkli temas
mekanizmalarinin malzeme kayiplar1 ve elektrokimyasal davranista degisikliklere neden

oldugunu ortaya koymustur.

Yin vd., (2007) 810 °C sicaklikta 45 dakika boyunca Ostenitlenmis AISI 1045 ¢eliginin
%3,5 NaCl (sodyum kloriir) ¢ozeltisi icinde deformasyon 6ncesi gerilme oraninin aginma-
korozyon sinerjisi lizerindeki etkisini arastirmistir. 400 s, 3 N yiik ve 0,5 cm/s kayma
hizinda gerceklestirilen ¢alisma sonucunda gerilme oraninin artisityla mikro catlaklara bagh
olarak malzeme kaybinin da arttigi tespit edilmistir. Calismada deformasyon Oncesi

gerilme oraninin aginma korozyon sinerjisinden 6nemli 6l¢iide etkilendigi belirlenmistir.

Tribokorozyon arastirmalarinda asinma {irlinlerinin (iiglincii cisim) olusumu ve malzeme
kaybina olan etkisi dnemli bir konudur. Bu kapsamda Mischler’in (1998) ortaya koydugu
teorik tribokorozyon modelinde asinan yiizeyler arasinda ortaya g¢ikabilecek iigiincii cisim
etkisi ihmal edilmistir. Bununla birlikte Landolt vd., (2004) tarafindan daha sonra yapilan
caligmalarda malzeme akilarina dayali ve iigiincii pargaciklarin temas ylizeyinde olusumu,
doniisiimii ve asinma bdlgesinden tahliyesini dikkate alan bir ¢alisma yapilmistir. Asinma
ortamindaki tiglincii cismin kendi 6zelliklerine bagl olarak asinan (birincil) malzemeden
mekanik malzeme kaybini hizlandirabilecegi tespit edilmistir. Onerilen yaklagimin
yararlilig1, yazarlarin laboratuvarindan ornekler ile gosterilmistir. Benzer sekilde Mischler
(2003) tiglincli cisim mekanizmasini tribokorozyonun elektrokimyasal mekanizmasiyla
iligkilendirmistir. Deneysel sonuglarla yapilan karsilastirma sonucunda, Onerilen

yaklasimin oksitlerin kimyasal dengesi, parcacik agindirmasi, metal ¢éziinme orani, metal
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stinekligi, metal gevreklesmesi gibi faktorlerin oksit filmleri ile nispi roliiniin

karsilagtirilmasina ve degerlendirilmesine imkan saglamstir.

Dearnley ve Aldrich-Smith (2004) asetat tampon elektrolit i¢cinde asili maddelerin (aliimina
nanopartikiiller) iigiincii cisim davranigini farkli mekanik ve elektrokimyasal etkiler altinda
incelemistir. Calismada artan yiik ve elektrokimyasal potansiyelle asinma miktarinin arttig
tespit edilmistir. Buna karsilik aliimina nanopartikiillerin yaglayict etkisi nedeniyle
strtlinme katsayisinin nanopartikiilsiiz ¢ozeltiye gore %40-50 oraninda bir azalmayi

sagladig tespit edilmistir.

Ugiincii cisim mekanizmasiyla ilgili Misschler (2008) tarafindan yapilan galigmada ise
pasif metaller i¢in bir model Onerilmistir. Sekil 6.1°de sunulan modele gore karsit cisim
(asindirict inert malzeme-ikinci cisim) asinan malzemeden (birinci cisim) asinma
tiriinlerini kopartir (1) ve sonrasinda temas noktasindan disariya ¢ikarir (2) veya lgiincii
cisim olarak asinma bolgesinin igine transfer eder. Uciincii cisimler karsit cisme (4) veya
metale yapisabilir (6) ya da daha kii¢iik pargalara ayrilabilir (5). Kritik boyuta ulagsan
liclincli cisimler asmmma bolgesinin disina atilabilir (7). Korozyon, {i¢iincii cisimlerin
parcalanmasi (8) ve birinci cisim iizerinden aginma {iriinlerinin sokiilmesi (9) sirasinda iki

yerde meydana gelir.

Asmma tarafindan 2. cisim Asmma trinlen
lnzlandmlmw korozyon '
2
4 3. cist
\'Cisml 3 ‘ 9
Asmma urunlcn 1

Asmma tarafindan
hizlandirilmis korozyon

1. cisim

Sekil 6.1: Pasif metaller i¢cin malzeme akis1 ve reaksiyonlarini igeren tribokorozyon sistemi
(Mischler, 2008).

Asmma iz bolgesindeki tigiincii cisimler dzellikle fiziksel 6zelliklerine bagl olarak abrazif

asidiric1 gibi davranip asinmayi hizlandirabilmekte veya kati1 bir yaglayici gibi davranip
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sirtinme ve asinmayi azaltabilmektedir. Bu nedenlerden dolay1 {iglincii cisimler

tribokorozyon sistemlerinde kritik bir 6neme sahiptir (Henry vd., 2009; Stojadinovi¢ vd.,
2009).

Kayma temasindaki elektrokimyasal kosullar {i¢iincii cisimlerin olusma oran1 ve 6zellikleri
hakkinda bir fikir verebilir. Uygulanan potansiyelle aginma izinde olusan malzemenin
uzaklastirilmasinda mekanik etkilerin rolii Henry vd., (2009), Jemmely (1999), Mischler
vd., (2001), Stojadinovic vd., (2009) tarafindan incelenmistir.

Diomidis vd., (2009) bir elektrolit igine daldirilmis tek yonlii kayma temaslarinda
pasiflesme 6zelligi olan metalik malzemelerin duyarliliklarin1 arastirmak i¢in bir protokol
Onermistir. Bu kapsamda sadece pasif olmayan metalik materyaller i¢in gecerli olan ASTM
G 119-04 (Standard Guide for Determining Synergism Between Wear and Corrosion)

Standart Kilavuzunu tamamlayici bir ¢aligma yapilmistir.

Bugiine kadar birgok arastirmaci tribokorozyon olgusunun elektrokimyasal kismina
odaklanmistir.  Elektrokimyasal potansiyelin asmnma iizerindeki etkisini anlamak
tribokorozyon g¢alismalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Konuyla ilgili olarak ilk ¢aligmalar
asinma ile potansiyel arasindaki iliskilerin ¢oziimlenmesi iizerine olmustur. Naerheim ve
Kendig (1985) Ni (200) metalin 1 M sodyum perklorat (NaClO,) ¢6zeltisi iginde aliimina
bilyaya kars1 9,8 ve 19,6 MPa yiikler altindaki asinmasina potansiyel degisiminin etkisini
aragtirmistir. (-1,4) -(1,2) V potansiyel araliginda gergeklestirilen ¢alismada iyonik olarak
iletken sivilarda uygun elektrokimyasal potansiyellerle birlikte kayma agimmasinin kontrol
edilebilecegi ortaya konulmustur. Benzer sekilde Hong ve Pyun (1991) tarafindan yapilan
calismada da 304L paslanmaz c¢eligin siilfirik asit igindeki tribokorozyon davranisinda
uygulanan potansiyelle birlikte asinan malzemenin yiizey 6zelliklerinde degisim oldugu
tespit edilmistir. Iwabuchi (1992) yaptigi ¢alismada SKD 61 kalip ¢eliginin sodyum siilfat
¢ozeltisi igindeki tribokorozyon davranisini, potansiyeli 200 mV’tan 600 mV’a kadar
degistirerek incelemistir. Calismada artan potansiyelle birlikte asinma bolgesinde ¢ukurcuk
olusumu gozlemlenmistir. Bunun sonucunda ise yiizey piriizliliigliniin arttig1 tespit

edilmistir.

Tribokorozyon reaksiyonlarinda elektrokimyasal —metotlar yaygmn bir sekilde

kullanilmaktadir. Elektrokimyasal teknikler asinma esnasinda potansiyelin genis bir
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aralikta degistirilmesine ve malzemenin korozyon sartlarinda istenilen suni degisiklerin
yapilmasina olanak saglamaktadir (Landolt, 2006; Mischler, 2008). Farkli elektrokimyasal
potansiyellerin uygulanmasiyla aginma, oksit film tabakasi olusumu, anodik ¢oziilme ve
hidrojen olusumu iyonik olarak iletken sivilarda kontrol edilebilmektedir (Naerheim ve
Kendig, 1985). Potansiyelin kontrol edilebilmesi korozyonun katodik koruma yontemiyle

kontrol alinmasini da saglamistir.

Tribokorozyon c¢alismalarinda kullanilan triboelektrokimyasal yontemler Landolt vd.,
(2001), Ponthiaux vd., (2004), Landolt (2006), Mischler (2008) tarafindan arastirilmistir.
Bu ¢alismalarda OCP, PDP ve EIS agiklanmis ve laboratuvar ortaminda test edilmistir. Bu
yontemlerden PDP o&lglimleri, bir referans elektrota karsi olgiilen elektrot potansiyeli
lizerine anodik veya katodik akimin bagimhiligin1 elde etmek icin kullanilmaktadir.
Malzemelerin aktif/pasif davranisi bu yontemle farkli potansiyeller taranarak
belirlenmektedir. Kayma temaslarinda yiizey reaksiyonu ile indiiklenen elektrokimyasal

reaksiyon kinetikleri polarizasyon egrileri kullanilarak ortaya ¢ikarilabilmektedir.

Malzemelerin dogal korozyon potansiyeli olarak tanimlanan OCP altindaki tribokorozyon
davraniglart da potansiyel ve akim yogunluklarinin siirtiinme etkileriyle nasil degistigi
konusunda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Ozellikle pasiflesme &zelligi gosteren metaller
ve alagimlarin OCP’lerinin incelenmesi pasif tabaka davraniginin belirlenmesinde 6nemli
bir yer tutmaktadir. Paslanmaz gelikler ve titanyum alagimlar1 gibi pasif metallerin agik
devre potansiyelleri altinda gerceklesen asinmalarinda siirtiinmenin baslamasiyla birlikte
potansiyelde ani bir diisiis gozlemlenmektedir. Potansiyeldeki bu diisiis ince pasif oksit
film tabakasinin siirtiinmeyle birlikte asinma izi bolgesinde dagitilmasi ve taze metal
tabakasinin elektrolitle temasindan kaynaklanmaktadir (Azzi ve Klemberg-Sapieha, 2011).
Landolt (2007) tarafindan yapilan galismada potansiyeldeki bu degisim Sekil 6.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.2: Asinmanin korozyon potansiyeli iizerindeki etkisi (Landolt, 2007).

Landolt (2007) bu c¢alismasinda AISI 304 paslanmaz ¢eligin aliimina bilyaya karsi
tribokorozyon davraniglarini 0,5 M NaCl elektroliti iginde incelemistir. Calismada 6nce
OCP kaydedilmis, sonrasinda ise asinma baslatilmigtir. Asinmanin baglamasiyla birlikte
potansiyelde ani bir diisiis olmustur. Asinma sonlandirildiginda ise potansiyel tekrar hizli
bir sekilde agik devre degerine dogru yaklagmigtir. Buradan da anlasilacagr iizere pasif
metallerde aginmayla birlikte pasif oksit film tabakasi bozulmakta, iz bolgesinde anodik
¢Oziilme artmakta ve potansiyel diismektedir. Bununla birlikte aginmanin akim degisimi
tizerindeki etkisi de potansiyelin sabit tutularak incelenmesiyle miimkiindiir. Sekil 6.3’te
Ti6Al4V alagiminin aliiminaya kars1 0,9 w% NaCl ¢ozeltisi icindeki anodik polarizasyonu
ile akim degisimi gozlemlenmistir. (0,5) V [agagcr Sabit potansiyel altinda yapilan deneyde
asinmanin baslamasiyla birlikte pasif tabaka dagilmis ve akimda artis gozlemlenmistir
(Landolt, 2007).

99



15
uygulanan
potansivel
=10} asinma baslangict
g asmnma sonu
5 -
0 referans hatts
1 L 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
zaman (S)

Sekil 6.3: Sabit potansiyel altinda asinmanin korozyon akimi iizerindeki etkisi (Landolt,
2007).

Kayma temasli tribokorozyon sartlarinda elektrokimyasal agidan dikkate alinmasi gereken
onemli hususlardan birisi de aginma izi ile yiizeyin geri kalani arasinda ortaya ¢ikabilecek
galvanik etkilerdir. Asinma izindeki potansiyel ve akim dagilimlarinin hesaplanmasi,
aginan ve aginmayan ylizeyler arasinda galvanik ciftin olusturdugu malzeme kaybi riski
hakkinda yararli bilgiler saglayabilmektedir. Kaymali temas eden ylizeylerdeki galvanik
etki aktif bozunma modlarinin anlasilmasina da yardimci olabilmektedir (Celis ve
Ponthiaux, 2012). Numune yiizeyi iizerinde galvanik hiicre olusumu, elektrokimyasal
potansiyel dagilimini indiikler. Bu da biiylik ol¢lide asmmma izinde ve ylizeyin geri
kalaninda elektrokimyasal reaksiyonlarin hizin1 kontrol edebilir. Galvanik etkiler asinma
izinde ve geri kalan yiizeyde elektrokimyasal kosullarda radikal degisikliklere neden
olabilir. Boyle bir durumda, pasif bir malzemenin yiizeyinin sinirli bir kismina uygulanan
stirtiinme, tiim ylizey tizerinde genel bir korozyona neden olabilir (Ponthiaux vd., 2004;
Vignal vd., 2006). Buna ek olarak aktif metallerin kayma temasl tribokorozyon sartlarinda
galvanik ¢ift olusumu iz bolgesinin katodik olarak korunmasina yol agabilir. Bu durumda

asinmayan bolge daha fazla korozyona maruz kalarak anot olarak davranmaktadir.

Metallerin pasif film tabakasinin bozunumu lokal korozyon olaylarina neden olmaktadir.
Ozellikle gukurcuk, catlak (aralik) ve stres korozyonu pasif malzemelerin tribokorozyon
davraniglarinda dikkate alinmasi gereken lokal korozyon tiirleridir. Lokal korozyon veya

asmma izi bolgeleri Sekil 6.4’te goriildiigii gibi anot olarak davranmakta ve yiizeyin geri
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kalani ile galvanik bir ¢ift olusturmaktadir (Celis ve Ponthiaux, 2012; Ponthiaux vd.,
2012).

Sekil 6.4: Lokal korozyon ve asinma izi ile geri kalan yiizey arasindaki galvanik etki (Celis
ve Ponthiaux, 2012).

Oksit film biiylimesi sirasinda referans ve galisma elektrotu arasinda omik direng diisiisii
de tribokorozyon arastirmalarinda dikkate alinmasi gereken 6nemli konulardan biridir.
Omik direng diislisii elektrolitin i¢ direncinden kaynaklanmakta ve oOlgiilen korozyon
degerlerini etkileyebilmektedir. Asinma izi ile referans elektrot arasindaki omik direngteki
diistimler Jemmely vd., (2000), Lorenzi vd., (2016) tarafindan arastirilmis ve bu durum
baska calismalarda da dikkate alinmistir ( Mischler, 1998; Chen vd., 2014). Olgiimlerde
omik diren¢ etkilerinin en az seviyeye indirilmesi i¢in referans elektrot ile calisma

elektrotunun birbirlerine olabildigince yakin konumlandirilmasi tavsiye edilmektedir.

Sivi ortam (elektrolit) tribokorozyon sisteminin bir pargasidir ve farkl tip ve 6zelliklerde
olabilir. Viskozite, iletkenlik ve ¢ozelti sicakliklari tribokorozyon arastirmalari i¢in Gnem
arz etmektedir. Bununla birlikte sertlik, plastisite, mikroyap1, kalintilar, yiizey piuriizliligi,
oksit film o6zellikleri, asinma iirlinleri, malzeme transfer 6zellikleri de 6nemli mekanik
parametrelerdir. Landolt (2001) tribokorozyon arastirmalarinda mekanik parametrelerle

temas geometrilerinin elektrokimyasal davranisi etkiledigini ortaya koymustur.

Tribokorozyon calismalarinda asinma ve kimyasal etkilerin gii¢lii etkilesimi, saf mekanik
etkileri izole etmeyi zorlastirmaktadir (Mischler, 2008). Jemmely vd., (1999) 0,5 M H,SO,
ve 1 M NaOH (sodyum hidroksit) ¢ozeltileri igindeki AISI 430 ferritik paslanmaz ¢eligin
tribokorozyon davranisina uygulanan yiik, potansiyel ve frekansin etkilerini incelemistir.
Calismada pasiflesme davranisinda mekanik ve elektrokimyasal etkilerin karsilikli

etkilesimlerinin etkili oldugu sonucuna varilmistir. Siilflirik asit iginde pasif bolgedeki
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elektrokimyasal metal kaybi uygulanan potansiyele giiglii bir sekilde bagliyken, alkali
¢ozeltide bu etki gozlemlenmemistir. Bununla birlikte mekanik parametrelerin

elektrokimyasal malzeme kaybina etkisi onceki ¢aligmalarla uyum igindedir.

Tribokorozyon sisteminde pasiflik davranisi dnemli bir yer tutmaktadir. Pasif metallerdeki
koruyucu oksit tabakanin asinma etkileriyle birlikte bozulmasi korozyon oraninda artisa
neden olmaktadir ( Mischler, 1998; Garcia vd., 2001; Landolt, 2006; Wood, 2007). Pasif
film tabakasinin bozunumu korozyon potansiyelindeki degisim ya da anodik akim 6lgiimii
ile gozlemlenebilmektedir (Garcia vd., 2001). Potansiyostatik ya da potansiyodinamik
polarizasyon yontemleri metallerin pasiflesme davraniglarini anlama konusunda 6nemli

yontemlerdir.

Kayma temash tribokorozyon sartlarinda pasif film tabakasinin olusumu mekanik
etkilerden 6nemli derecede etkilenmektedir. Landolt (2006)’ya gore asinmadaki kayma
hiz1 (frekans1) incelenen metalin pasif 6zellik gdstermesi durumunda yeniden pasiflesme
icin belirleyici bir rol oynamaktadir. Eger kayma hiz1 pasiflesme siiresinden kisa olursa
metal, yiizeyinde yeniden pasif tabakayi olusturabilecek zamana sahip olamamaktadir.

Bunun sonucunda da agsinma ve korozyon orani, dolayisiyla da malzeme kayb1 artmaktadir.

Mischler vd., (1999) tarafindan pasif oksit filmlerin AISI 4340 karbon c¢eliginin
tribokorozyon davranigina etkisini anlamak i¢in 2 N, 5 N ve 10 N yiik altinda aliiminaya
kars1 NaOH ve borat ¢ozeltisi (pH 8.4) i¢inde incelemeler yapilmustir. Isil islemle ti¢ farkli
sertlik (169, 395 ve 618 HV) derecesinde elde edilen numunelerin tribokorozyon
davraniglarinda pasif oksit film tabakasinin etkili oldugu ve mekanik etkilerle bozulmaya
ugradig tespit edilmistir. Bununla birlikte pasif filmin kendini muhafaza ettigi durumlarda
yiizeyi korozyon etkilerinden izole ettigi bildirilmistir. Calismada AISI 4340 malzemeye
uygulanan (-1,5) V katodik potansiyel altindaki tribokorozyon kaynakli malzeme kayiplari
pasif potansiyele (-0,65) V gore olduke¢a diisiiktiir. Bu durum katodik koruma nedeniyle
malzeme kaybinin sadece mekanik etkilerden olugsmasina baglanmaktadir. Ayn1 ¢alismada
pasif filmin dogasini1 degistirmek icin borat ¢ozeltilerine az miktarda kromat veya kloriir
eklenmistir. Bu deneylerde bulunan mekanik hacim kaybi, ¢ozeltilerin kimyasal bilesimi
tarafindan biraz etkilenirken, asinma morfolojisi (bozunma modlar1) kuvvetli sekilde
etkilenmistir. Film kalinlig1 ve bilesimi, yiizey analizi Auger Elektron Spektroskopisi
(AES) ve X-1s1mm1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilarak karakterize edilmistir.
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Analizler sonucunda pasif filmlerin varliginda soliisyonun yapisina bagl olarak ¢elikte ya
parcacik ayrilmasiyla ya da plastik akigla birlikte Onemli ylizey catlaklar1 ve

delaminasyonlar olusmustur

Jemmely vd., (2000) AISI 430 celiginin silfiirik asit icinde yeniden pasiflesme ve
tribokorozyon davraniglarini incelemistir. Calismada 45 MPa temas basinci altinda ve 5 Hz
frekansta ileri-geri kayma hareketi yapan bir tribometre kullanilmistir. Uygulanan doért
farkli (-500, -250, 250, 500 mV) potansiyele goére akim yogunluklar1 belirlenmistir.
Jemmely vd., (2000) asinma izindeki pasif filmin olusma kinetikleri ve omik direng
diistimlerini referans elektrota karsi belirleyen teorik bir model gelistirmistir. Olusturulan
model genel olarak deneysel verilerle uyum igindedir. Bununla birlikte olusturulan model
asinma izindeki tgilincli cisimlere ve temas bolgesindeki elektrokimyasal kosullara ait
kisith bilgi nedeniyle deneysel sonuglardan kismi sapmalar gostermistir. Ayrica ¢alismada
omik direng diisiimiiniin sadece -elektrolit iletkenligine degil, aym1 zamanda deney
diizeneginin geometrisine yani kayan pim ve asindirilan malzemenin sekline de bagh

oldugu belirlenmistir.

Garcia vd., (2001) aktif asinma izi alan1 kavramini ortaya atmig ve aktif asinma izi alanini
pasif malzemelerin tribokorozyon davranigini arastirmanin bir yolu olarak onermistir. Aktif
asimma izi alani, kayma temasi sirasinda mekanik etkilesim nedeniyle gegici olarak pasif
karakterini kaybeden asinma yolunun bir par¢asini temsil etmektedir. Calismada aktif
asimma izi alanindaki elektrokimyasal durumun anodik akimlardan saptanabilecegi 0,5 M
stilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis AISI 316 paslanmaz celik i¢in gosterilmistir. Ayni
calismada 0,3 V gerilim, farkli frekans ve yiikler altinda aktif aginma iz alanindaki degisim
Sekil 6.5’teki gibi tespit edilmistir. 2 ile 12 N yiik araliginda yapilan testlerde aginma
izinde pasif tabakanin yeniden olusabildigi tespit edilmistir. Pasif tabakanin AISI 316
tizerindeki kalinligi aktif asinma izi alanindan ve AISI 316 malzemenin elektrokimyasal
tepkisinden 2-3 nm olarak elde edilmistir. Aktif aginma izi alaninin kayma frekansi ve yiik

artig1 ile birlikte arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.5: 0,5 M H3SO, i¢inde AISI 316 ¢eligin 0,3 V gerilim, farkli frekans ve yiikler
altinda aktif asinma i1z alanindaki degisim (Garcia vd., 2001).

Deniz suyu ortamindaki paslanma ve cukurcuk korozyonu olusumunu anlamak igin
Tsutsumi vd., (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada AISI 304 paslanmaz gelige magnezyum
kloriir (MgCl,) ¢ozeltisi damlatilmistir. Calismada Cl iyonu derisimindeki artisla birlikte
korozyonun hizlandigi tespit edilmistir. Bu ¢alisma Cl iyonlarinin korozyon iizerindeki
etkisini gostermesi bakimindan 6nemlidir. Bir bagka calismada ise AISI 304 paslanmaz
geligin 0,5 M NaCl c¢ozeltisi igerisindeki tribokorozyon davranist Sun ve Rana (2011)
tarafindan belirlenmistir. Sun ve Rana (2011) caligmalarinda kayma hizi ve yiikiin
OCP’nin katodik kaymasi iizerinde onemli etkileri oldugunu ortaya koymustur. Ayrica
siirtiinme katsayisi, asinma izi, toplam malzeme kaybi ve uygulanan potansiyel arasinda
kuvvetli korelasyonlar oldugu bulunmustur. Cukurcuksuz genel korozyon ve diisiik
potansiyellerde asinma izinde asinmanin indiikledigi korozyon baskindir. Bununla birlikte
sinerjistik etkiler acisindan asinma izinin i¢inde c¢ukurcuklarin olustugu durumda ve
yiiksek potansiyellerde ise korozyonun indiikledigi asinma daha baskin hale gelmektedir.
Benzer sonuglar Obadele vd., (2015) tarafindan AISI 310 ve AISI 316 ¢eligin %3,5 NaCl

coOzeltisindeki tribokorozyon davranislari i¢in de elde edilmistir. Ayrica deniz suyu iginde
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paslanmaz celiklerde potansiyel artisiyla birlikte malzeme kaybinda artis ve cukurcuk

korozyonu olusumu da s6z konusudur (Zavieh ve Espallargas, 2016).

Celiklerin tribokorozyon etkilerinden korunmalari i¢in en sik basvurulan yontemler 1sil
islemler ve seramik ince film kaplamalardir. Kaplama 6ncesi 1s1l 6n islem uygulanmasinin
kaplama kalitesini, aginma ve korozyon dayanimini artirdig farkli arastirmacilar tarafindan
tespit edilmistir (Merl vd., 2013). Bu kapsamda 6n islemli/islemsiz nitriir esasli seramik
ince film kaplamalarin tribokorozyon davranislari da farkli bilimsel arastirmalara konu

olmustur.

Kaplamalarin altlik malzeme ile olan galvanik etkilesimi tribokorozyon calismalarinda
onemli bir yer tutmaktadir. Ornegin, anodik kaplamalar elektrolit icindeki karbon
celiklerini galvanik olarak koruyabilmektedir. Diger yandan katodik kaplamalar ise
gozenekler veya deformasyonlar sonucu kaplama tabakasi delindiginde ¢eligin yiiksek
hizda korozon ¢oziilmesine neden olmaktadir. Galvanik etki ayni zamanda yiizeyin
stirtinme degerlerine de etki edeceginden kaplama-altlik ara yiiziinde gerilimlerin ve

asinma miktarinin artmasina da neden olmaktadir (Wood ve Wharton, 2011).

Dearnley ve Aldrich-Smith (2004) tarafindan yapilan caligmada AISI 316L {izerine
kaplanmis CrN kaplamanin korozyonunun Cl iyonu derigimiyle hizlandig1 belirlenmistir.
Bununla birlikte kayma temasi sirasinda galvanik etkilerin olusmasi ylizey piirtizlilagiini

artirmakta, bu da malzeme kaybinin artmasina yol agmaktadir.

FBB CrN ve AICrN kaplamalarin tribokorozyon davraniglari Mo ve Zhu (2009a)
tarafindan SisN4 (silisyum nitrit) ve saf titanyum bilyalara kars: incelemistir. CrN kaplama,
normal asinma kosullart altinda AICrN kaplamadan daha yiikksek asinma direnci
sergilemistir. Ayrica CrN kaplama AICrN kaplamaya gore saf titanyum bilyaya karsi
kayarken temas yapismasi agisindan 6nemli 6l¢iide daha iyi bir performans gostermistir.
Caligma sonucunda AICrN kaplamanin titanyum karsit malzemeye yiiksek oranda yapisma
egiliminde oldugundan tribolojik uygulamalar i¢in uygun olmadigi belirlenmistir. Mo ve
Zhu (2009b) bir baska calismalarinda CrN, AICrN ve AITIN kaplamalarin tribolojik
oksidasyon davraniglarinin aginma {izerindeki etkilerini incelemislerdir. Caligmada AICrN
kaplamanin CrN kaplamaya gore yiiksek sertlik dstiinliigii sagladigr belirtilmistir.

Tribokimyasal etkiler sonucunda CrN kaplamalarin iz bolgesinde olusan Cr,Os (krom
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oksit), AITiN kaplamanin iz bolgesinde olusan TiO, (titanyum oksite) gore daha iistiin

tribolojik 6zellikler sergilenmesini saglamistir.

Malzemelere 6n islem uygulanmasi asinma ve korozyon davraniglarini olumlu ydnde
etkileyebilmektedir (Ekinci vd., 2013). De Frutos vd., (2010) AISI 304 malzemeye plazma
nitriirleme ve ayni zamanda plazma nitriirlendikten sonra CrN kaplama yaparak Hanks
dengeli tuz ¢o6zeltisi iginde tribokorozyon davraniglarii incelemistir. Calisma sonucunda
On islem gecirmis malzeme ve kaplamanin malzeme kayiplarini azalttigi tespit edilmistir.
Ayrica plazma nitriirleme sonrasi yapilan kaplamalarin ¢ukurcuk korozyonunu da azalttigi

belirlenmistir.

Abusuilik ve Inoue (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise AISI D2 ¢eligi tizerine CrN
kaplanmuis, ara islem olarak ise mikro kumlama, ark daglama islemleri gergeklestirilmistir.
Calismada CrN kaplamanin siilfiirik asit i¢indeki korozyon davranislart incelendiginde tiim
ara islemlerin korozyon dayanimini artirdigr tespit edilmistir. Benzer sekilde Keawhan vd.,
AISI 4140 gelige 1s1l islem uygulamis ve yagda su verdikten sonra CrN ile kaplamiglardir.
Kaplanmamis altlik malzemenin de kullanildig1 calisma %3,5 NaCl (2, 7 ve 10 pH) sartlar1
altinda gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda CrN kaplamanin kaplanmamis numuneye
gore daha iyi bir korozyon dayanimi sergiledigi, ¢ozelti pH’sinin artmasi ile birlikte
korozyon dayaniminin yiikseldigi, genel itibariyle 6n islemin olumlu sonuglar verdigi

belirlenmistir.

Bandeira vd., (2013) 10 N yiik altinda su verilmis ve menevislenmis, plazma nitriirlenmis
ve plazma nitriirlendikten sonra CrN kaplanmis AISI 4140 ¢eligin siirtiinme ve asinma
davranigin silikon nitrit bilyaya kars1 motor yagi, etanol yakiti, ve etanol-yag karisimimda
incelemistir. Ozellikle igten yanmali motorlarda karsilasilan bu siirtiinme mekanizmasi,
malzeme ve kaplama davraniglarinin anlagilmasi bakimindan 6nemli sonuclar ortaya
koymustur. Caligmada, kaplamali numuneler kaplanmamis numunelere gore asinma ve
stirtiinme degerleri bakimindan ¢ok daha iyi sonuglar vermistir. Ayrica etanol yakiti i¢inde
gerceklestirilen asinma deneylerinde elde edilen sonuglar kuru siirtiinme durumundan daha
iyidir. Etanol iginde plazma nitriirlendikten sonra CrN kaplanmis numuneler en diisiik, su
verilmis ve meneviglenmis numuneler ise en yiiksek siirtiinme katsayisina sahiptir. CrN
kaplanmis numunelerin diisliik siirtiinme katsayis1 degerleri plazma nitriirlemenin

kaplamayi desteklemesine ve kaplama yiizeyinde olusan krom oksit tabakanin koruyucu ve
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yaglayici 6zelliklerine baglanmistir. Diger yandan etanol i¢inde en diisiik malzeme kaybina
plazma nitriirlenmis CrN kaplama, en yiiksek malzeme kaybina ise su verilmis ve

menevislenmis AISI 4140 sahip olmustur.

Shan vd., (2015) calismalarinda AISI 316L paslanmaz ¢elik ve dort farkli nitelikteki CrN
kaplamayla kaplanmis AISI 316L ¢eligin triboelektrokimyasal davraniglarint WC (tungsten
karbiir) bilyaya karsi deniz suyu ortaminda incelemistir. Calisma 5 N yiik, 5 Hz frekans ve
5 mm strok boyunda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal taramalar 2 mV/s hizda, (-0,9)
ile (0,5) V gerilimler arasinda yapilmistir. Calismada tiim CrN kaplamalarin korozyon
potansiyeli AISI 316L celikten daha diisiik olarak tespit edilmistir. Kaplamalarin korozyon
potansiyelinin daha diisiikk olmasi hemen hemen tiim tek katmanli kaplamalarda olusan
kiigiik delikler gibi kaplama kusurlarinin korozyon potansiyelini diisiirmesine baglanmaistir.
AISI 316L malzemenin deniz suyundaki ortalama siirtiinme katsayisi 0,3 civarinda
belirlenmistir. Bununla birlikte CrN kaplamaya uygulanan islem degiskenleriyle bu deger
0,18’e kadar indirilmistir. CrN kaplanmis numuneler deniz suyu ortaminda AISI 316L
malzemeye gore ¢ok daha iyi siirtiinme ve asinma degerleri vermistir. CrN kaplama i¢in
delaminasyon seklinde olusan asinma kusurlarinda kaplamanin uygun sartlarda
olusmamasi en biiyiik etken olarak gosterilmektedir. Calismada delaminasyon sonucunda
olusan mikro ¢atlaklarin azaltilmasina yonelik Oneriler sunulmustur. Bu 6neriler kaplama
kalinliginin artirtlmasi i¢in biriktirme bias voltajinin artirilmasi, ara katman olarak CrN
kaplamaya Cr iyonu eklenmesi seklindedir. Bunlara ilave olarak kaplamada olusabilecek
catlaklarin altlik malzemeye erismesini engellemek veya lokal bir noktayla sinirlandirmak

icin ¢ok katmanl bir kaplama yapisi olusturmanin da faydali olacagi belirtilmistir.

Shan vd., (2016) deniz suyu ortaminda gerceklestirdikleri bir baska calismada ise AlSI
316L paslanmaz geligin tribokorozyon davraniglarini iyilestirmek i¢in malzeme yiizeyini
CrN ve CrSiN ile kaplamistir. Calisma 5 N yiik, 5 Hz frekans ve 5 mm strok boyu, 2 mV/s
tarama hizi ve (-0,9) V ile (0,5) V gerilimler arasinda WC bilya kullanilarak yapilmustir.
Calisma sonucunda AISI 316L malzemenin tribolojik o6zellikleri her iki kaplama ile
artirtlmistir. Bununla birlikte CrSiN kaplamanin sertlik ve korozyon dayanimi AISI 316L
ve CrN kaplamadan daha fazla olarak tespit edilmistir. CrSiN kaplamadaki Si kaplamaya
deniz suyu ortaminda diisiik siirtlinme katsayis1 ve asinma orani gibi katkilar saglamigtir.
Bu durum asinma sirasinda olusan ve kaplama yiizeyine yaglama &zelligi kazandiran

Si(OH), (silisik asit) olusumuna baglanmistir.
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Shan vd., (2016) yapay deniz suyu ortaminda AISI 316L ve AISI 316L {izerine kaplanmis
CrN kaplamanin tribokorozyon davranisint 6 mm ¢apinda S3Ny4 bilyaya karst 10 N yiik, 2
Hz frekans ve 5 mm strok boyu degerlerinde incelemistir. Arastirmacilar AISI 316L ve
CrN kaplamanin triboelektrokimyasal davranislarini agik devre, anodik ve katodik
potansiyeller altinda incelemistir. AISI 316L iizerinde yapilan deneylerde asinma siiresinin
artisiyla acik devre potansiyelinin diistiigii gézlemlenmistir. Bu durum koruyucu pasif film
tabakanin bozulmasina baglanmistir. Calismada katodik (-1) V gerilimden anodik (0) V
gerilime dogru ilerlendiginde hem AISI 316L hem de CrN kaplanmis humunelerde asinma
miktarinin artti1 gorilmiistiir. Bununla birlikte CrN kaplamanin bu potansiyel araligindaki
tribokorozyon dayanimi AISI 316L malzemeye gore daha iyidir. (-1) V gerilim altinda
gerceklestirilen deneylerde ise sadece mekanik asinma gergeklestigi, katodik korumanin
tam anlamiyla ortaya ¢iktigi akim degerlerinin negatif olmasindan anlagilmistir. (0,5) V
gibi yiiksek anodik potansiyelde ise mekanik kaynakli asinma kayiplarinin etkisi azalirken
korozyon kaynakli kayiplar olduk¢a artmis, iz bolgesi icinde ve disinda ¢ukurcuklar
goriilmiistiir. Dolayisiyla da malzeme kayiplart bu potansiyelde 6zellikle cukurcuk
korozyonu hasarlar1 nedeniyle hem AISI 316L hem de CrN kaplanmis malzemede oldukg¢a
artmistir. Shan vd., (2016) ¢alismalarinda ayrica farkli potansiyeller altinda sinerjistik

etkileri de belirlemistir.

Chen vd., (2016) AISI 304 paslanmaz celik ve ayni malzemenin CrN kaplanmig
orneklerinin 5 N yiik altinda 6 mm c¢apinda alimina bilyaya karsi tribokorozyon
davranigin1 %3,5 NaCl ¢6zeltisinde arastirmistir. Hava ortaminda ¢ok iyi bir aginma, NaCl
cozeltisi i¢inde ise ¢ok iyi bir korozyon dayanimi sergileyen CrN kaplama, tribokorozyon
dayanimi agisindan ayni Olgiide basarili sonuglar vermemistir. Calismada bu duruma
delaminasyon sonucu olusan mikro ¢atlaklarin i¢ine sizan CI iyonlarmin neden oldugu
ifade edilmistir. Ayrica PDP testleri sonucunda CrN kaplamanin korozyon potansiyelinin

AISI 304 paslanmaz ¢elige gore daha yliksek oldugu belirlenmistir.

Yapay deniz suyu ortaminda yapilan bir diger calismada ise Ma vd., (2017) F690 ¢eligi ve
aynit malzemenin tek katmanli CrN ve ¢ok katmanli CrN/AIN kaplamalarinin 5N yiik
altinda 6 mm c¢apindaki ZrO, (zirkonyum dioksit) karsi tribokorozyon davraniglarini
incelemistir. Ma vd., (2017) c¢alismalarinda kaplamalar igin potansiyel ve akim
yogunluklar1 degiskenleri altinda g¢esitli incelemeler yapmistir. Deniz suyu ortaminda ve

OCP altinda gerceklesen kaymali asinmada F690 celiginin potansiyelinde kaymanin
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baglamasiyla birlikte artig, akim yogunlugunda ise azalma gozlemlenmistir. Bu durum
pasif ozellik gosteren kaplamalarda tam tersi sekilde gergeklesmistir. Aktif malzemelerin
tribokorozyon sartlarinda acik devre potansiyelindeki artisin sebebi asinma izinin katodik
olarak korunmasi, geri kalan ylizeyin ise anodik ¢oOziilmeyle korozyona ugramasidir.
Calismada uygulanan potansiyelin artisi ile tiim Orneklerde aginma kayiplart artmistir.
Altlik malzemeye korozif deniz suyunun ulagmasini giiglestirmesi bakimindan ¢ok
katmanli CrN/AIN kaplama tek katmanli CrN kaplamaya gore daha etkin tribokorozyon
dayanimi saglamistir. Ayrica CrN/AIN kaplamanin yogunlugunun fazla olmasi nedeniyle
CrN kaplamaya gore hem yliksek sertlik hem de iistiin asinma direnci saglamistir. CrN ve
CrN/AIN kaplamalarm (-0,8, -0,4, OCP, 0,2) V gerilimler altindaki tribokorozyon
deneylerinde en yiiksek ortalama siirtiinme katsayist degeri (-0,8) V gerilimde (yaklasik
0,28) elde edilmistir. (-0,8) V gerilimde F690 ¢eligin ortalama siirtiinme katsayisi diger

potansiyellerde elde edilenden daha diisiik ¢ikmustir.

Wilson ve Alpas (2000) ¢alismalarinda yiiksek hiz takim geligi AISI M2 {izerine FBB
yontemiyle kaplanmig TiN kaplamanin atmosferik nem ve kaymali aginma sartlarindaki
tribokorozyon davranigina yer vermistir. Calisma, TiN kaplamanin sabit nem sartlari,
diisiik kayma hiz1 ve yiiksek yiiklerde tribokimyasal malzeme kaybina ugradigini ortaya
cikarmistir. Kaplamadaki kayiplar artan hiz veya yiikle birlikte asinma bolgesinde olusan
151 artigina baglanmistir. Ayrica bagil nemin ve asmnma bolgesindeki partikiillerin

artmasiyla birlikte asinma miktarinda da artis olmustur.

Wu vd., (1999) ¢alismalarinda sertlestirilmis ASP 23 takim ¢eligi tizerine kaplanmig TiN
kaplamanin hava, saf su ve H3PO, (fosforik asit) ¢ozeltileri igindeki siirtiinme ve aginma
davraniglarin1 incelemistir. Calismada kayma hareketinin tek yonli ve ¢ift yonli
mekanizmalar1 incelenmistir. TiN kaplamanin hem hava hem de su ortaminda ¢ift yonlii
(ileri-geri/reciprocating) kayma asinmasi altindaki siirtinme katsayisi, tek yonli
(dairesel/circular) hareket mekanizmasina gore diisiik, asinma miktar1 ise daha fazla olarak
tespit edilmistir. Ayrica ¢alismada fosforik asitin tek ve ¢ift yonlii kayma asinmasinda
yagsiz yaglama i¢in potansiyel bir aday oldugu sonucuna varilmistir. TiN kaplanmis ASP
23 ¢eliginin H3PQO, igindeki tribokorozyon durumu De Wit vd., (2000) tarafindan baska bir
calismayla da desteklenmistir. Benzer sekilde bu ¢alismada da fosforik asidin yaglayici jel
bir tabaka olusturmasindan kaynakli siirtinme ve asimnma Ozelliklerinin iyilestirilmesine

yaptig1 katki ortaya konmustur.
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Barril vd., (2001) tarafindan AISI 420 (X20Crl3) celigi iizerine kaplanmis TiN
kaplamanin 6 mm aliimina bilyaya karsi borat ¢6zeltisi (pH 8,4) iginde tribokorozyon
davraniglar1 incelenmistir. (-1,5)-(1,5) V gerilim degerleri arasinda 5 mV/s tarama hizinda
yapilan potansiyel incelemelerde TiN kaplamanin korozyon potansiyeli AISI 420
malzemeden yiiksek ¢ikmistir. Caligmada farkli potansiyeller altinda malzeme kayiplar
degerlendirilmistir. Malzeme kaybi en fazla katodik polarizasyon altinda, en az ise pasif
bolge icindeyken gerceklesmistir. Calismada pasif tabaka olusumunun yaglayict ve
koruyucu etki ile birlikte asinma miktarini azalttig1 belirlenmistir. Ayrica OCP altinda TiN
kaplamanin ortalama siirtiinme katsayis1 0,15 civarindadir. 0,5 ve 1,5 V anodik gerilimler
altinda gergeklesen tribokorozyon deneyleri sonucunda elde edilen SEM goriintiilerinden

kaplama tabakasinin biiyiik 6l¢iide deformasyona ugradigi belirlenmistir.

Lyons vd., (1997) calismalarinda yakit enjektorlerinin metanol ile temasindaki aginma ve
korozyon davraniglarini incelemek i¢in nitriirlenmis AISI 4140 ¢eligini FBB ve KBB
yontemleriyle TiN kaplamistir. Metanol i¢inde plazma nitriirlii TiN kaplamalarin siirtiinme
katsayilarmim 0,09 ile 0,14 arasinda degistigi tespit edilmistir. Arastirma sonucunda
kazimali asinma hasar1 alsalar da nitriirlenmis ve FBB yontemiyle TiN kaplanmig
numunelerin diger kaplama yontemlerine gore iistiin tribokorozyon dayanimi sergiledigi

belirlenmistir.

TiN kaplanmig AISI 316 ¢eliginin 0,5 M H,SO4 ¢6zeltisi igindeki tribokorozyon davranisi
Quan vd., (2006) tarafindan incelenmistir. Quan vd., (2006) AISI 316 gibi pasif
malzemelerin altlik malzeme olarak kullanilmast durumunda elektrokimyasal giiriiltii
yonteminin kaplamanin asinma-korozyon 6zelliklerini belirlemede etkin bir yontem olarak
kullanilabilecegini ifade etmektedir. Ozellikle kaplamalarin delaminasyon hasarlarinin

tespitinde elektrokimyasal giiriiltii 6l¢imili yontemi etkin bir yontem olarak onerilmektedir.

AISI 304 ve WC semente karbiir iizerine kaplanan TiN ve TiCN kaplamalarin distile su ve
yapay deniz suyu ortamindaki tribokorozyon davranislari Shan vd., (2013) tarafindan
calistlmistir. Tiim kaplamalar ¢elik malzemeye gore daha diisiik siirtiinme katsayisi ve
malzeme kaybi1 sergilemistir. Calismaya gore TiN ve TiCN kaplamalarin siirtiinme
katsayilar1 atmosfer sartlarina gére hem distile suda hem de yapay deniz suyunda daha
distiktiir. Diger yandan asinma kayiplari ise yapay deniz suyunda Cl iyonlarindan kaynakli

olarak hava ve distile su ortamlarina gére daha fazladir. Ayrica ¢alisma sonucunda TiCN
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kaplamanin tribokorozyon o6zelliklerinin digerlerine gore daha iistiin 6zellikler sergiledigi

belirlenmistir.

Literatiir genel olarak degerlendirildiginde kayma temasl tribokorozyon arastirmalarinin

ozellikle pasif metaller ve FBB yontemiyle kaplanmis pasif metaller {izerine yogunlastigi

goriilmektedir. Bu tez c¢alismasinda ise literatiiriin genisletilmesi ve karsilastirmali

degerlendirmelerin yapilabilmesi i¢in aktif (AISI 4140), pasif (AISI 316) malzemelerin ve

plazma nitriirlii/nitriirstiz FBB kaplamalarin (CrN, TiN, AITiN) tribokorozyon davraniglar

incelenmistir. Bununla birlikte asagida belirtilen konularda literatiire 6zgiin katkilar

yapilmistir:

AISI 4140 althik malzeme iizerine plazma nitriirlii/nitriirsiiz CrN, TiN ve AITIN
kaplamalarin deniz suyu ortamindaki tribokorozyon davramiglari ilk kez
calisilmustir.

Deniz suyu ortaminda yapilan tribokorozyon caligsmalarinin neredeyse tamaminda
yapay deniz suyu kullanilmistir. Bu g¢aligmada ise igerigi ICP-OES yontemiyle
karakterize edilmis, NaCl oran1 %2,38 olan dogal deniz suyu kullanilmistir. Bu da
literatiirden farkli olarak deney sartlarinin gercege daha yakin simiile edilmesine
katki saglamistir.

ICP-OES yontemiyle agik devre potansiyeli altindaki tribokorozyon deneylerine
ait elektrolit icerikleri incelenerek kaplamalarin ve karsit cismin aginma davranisi
ve malzeme kayiplar1 konusunda tespitler yapilmistir. Buna ek olarak elektrolit
iceriginden kaplamalarda olusan hasarlarin altllk malzemeye erisip erismedigi
konusunda da c¢ikarimlar yapilmistir. Ayrica kullanilan bu yontemle plazma
nitriirleme isleminin kaplamalarin sertlik degerlerine olan etkisi konusunda da
cikarimlar yapilmistir.

Mevcut ¢alismalarda FBB  kaplamalarin  tribokorozyon  davraniglarinin
belirlenmesinde genellikle kullanilan yiik degeri 5 N’dur. Bu ¢alismada da
literatiirle kiyaslama yapilabilmesi agisindan 5 N yiik degeri uygulanmistir, ancak
bununla birlikte 2,5 N yiik degeri de kullanilarak diisiik yiik degerlerinde nitriir
esasli seramik ince film kaplamalarin tribokorozyon davranislarinin anlasilmasina
katki saglanmistir.

Literatiirden daha genis bir aralikta (-1 V - 2 V arasinda) potansiyodinamik

taramalar yapilmis ve literatiirden farkli sabit gerilimler kullanilmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMA

7.1. Malzeme ve Numune Hazirlama

Bu ¢alismada pervane safti, krank saft, deniz sondaji agirlik borusu, piston rotu, disli ve
cesitli gemi makine pargalarinin yapiminda kullanilan AIST 4140 krom-molibden (islah)
geligi kullanilmistir. AISI 4140 malzemenin plazma nitriirlenmis ve nitriirlenmemis
orneklerine FBB yontemiyle CrN, TiN ve AITiN kaplanmistir. Numunelerin farkl yiik (2,5
N ve 5 N) ve potansiyeller (-1 V, OCP ve 0,3 V) altinda aliimina bilyaya kars1 kayma
temast dogal deniz suyu ortaminda gerceklestirilerek tribokorozyon davraniglar1 AISI 316

paslanmaz celik ile karsilastirilmistir.

AISI 316 ve AISI 4140 1slah geliginden @20 mm ebatinda silindirik mil alinmis ve hidrolik
testere tezgahinda ©@20x10 mm ebatlarinda diskler seklinde dilimlenmistir. Numunelere
torna tezgahinda ¥20x9 mm ebatlarina kadar alin tornalama yapilmistir. Sonrasinda ise
numunelerin alin yiizeyleri sirasiyla 320, 800 ve 1200 kum SiC (silisyum karbiir)
zimparalar ile zimparalanmigtir. Zimparalama iglemine tabi tutulan numuneler, numune
parlatma cihazinda 3 pum elmas siispansiyon, 3 um kadife kege ve su bazli kaydirict
kullanilarak 1slak ortamda ylizey parlatma islemine tabi tutulmustur. Zimparalama ve
parlatma islemlerinin tiim asamalarinda numune yiizeyleri etil alkol ile yikanarak
temizlenmistir. AISI 316 ve althik malzeme AISI 4140’a ait kimyasal bilesim Tablo 7.1'de

verilmistir.

Tablo 7.1: AIST 4140 ve AISI 316 malzemenin agirlik¢a elementsel bilesim oranlari.

Elementsel Agirlik Bilesim Oranlar1 (% wt)

Malzemeler C Cr Mn Si Mo S P Ni

AISI 4140 0,38-0,45 0,90-1,20 0,50-0,80 0,15-0,40 0,15-0,30 0,035 0,035

AlISI 316 0,08 16,0-18,0 2,0 1,0 2,0-3,0 0,030 0,045 10,0-14,0
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7.2.0n Islemler ve Kaplama

Parlatma islemi sonrasi ve kaplama oncesinde AISI 4140 numunelerin yarisina plazma
nitriirleme islemi uygulanmistir. Numunelerin geri kalan yarisina ise karsilagtirma
yapabilmek amaciyla plazma nitriirleme uygulanmamistir. Nitriirleme isleminin ardindan
olusan beyaz nitriir tabakasinin temizlenmesi i¢in numuneler parlatma cihazinda 3 um
elmas siispansiyon, 3 um kadife kece ve su bazli kaydirici kullanilarak 3'er dakika stire ile
ylizey parlatma iglemine tabi tutulmustur. Parlatma islemi sonrasinda numune ylizeyleri
etil alkol ile yikanarak temizlenmistir. Plazma nitriirleme islemi 480 C sicaklikta, 10 saat
stireyle, 3/1 azot/hidrojen oraninda ve 2,5 mbar vakum ortaminda gercgeklestirilmistir.
Numune yilizey hazirlama ve plazma nitriirleme islemleri Er-Mir Ltd. Sirketi’nde

yaptirilmistir.

Kaplama 6ncesi numunelerin yikanmasi, ultrasonik yikama cihazinda (FISMET marka) iki
kademeli olarak ultrasonik alkali deterjan (NGL marka) kullanilarak yapilmistir. Birinci
banyo isleminde 12,5 pH degerinde Rodaweg Extra deterjan kullanilarak numuneler 4
dakika siireyle 60 °C sicaklikta ultrasonik yikama islemine tabi tutulmus, ikinci banyo
isleminde 9,5 pH degerinde Galvex 17:30 sup deterjan kullanilarak 7 dakika siireyle 60 °C
sicaklikta ultrasonik yikama iglemine tabi tutulmustur. Yag alma adimlarindan sonra
musluk suyu ile 30'ar saniye durulama yapilmistir. Bu iglemler sonrasinda 3 ayr1 haznede
ar1 su ile (30 saniye x 3 kez) durulama yapilmistir. Azot ile suyun yiizeylerden siipiiriilmesi
islemini takiben en son olarak nemi alimmis sicak hava ile kurutma islemi
gerceklestirilmistir. AIST 4140 malzemeden hazirlanan numunelerin {izerine katodik ark
buhar biriktirme yontemi kullanilarak CrN, TiN ve AITiN kaplamalar yapilmistir. Kaplama
islemleri lonbond Tinkap Ltd. Sirketi’nde yaptirilmistir.

Biriktirme odasmin temizlenmesi yiiksek saflikta azot gazi kullanilarak yapilmistir.
Sonrasinda ise ana malzeme ile ytiksek ticari safliktaki katotlar arasinda olusturulan iyon
buharinin bombardimani yardimiyla ana malzemenin yiizeyi kaplanmistir. Kaplama
islemleri Hauzer marka RTC 850 kaplama cihazinda yapilmistir. Her kaplama Oncesinde
On 1sitma ve numune ylizey temizliginin saglanmasi i¢in numune yiizeylerine iyon
bombardimani yapilmis ve ardindan kaplama islemine gecilmistir. Iyon bombardimani

islem degiskenleri Tablo 7.2'de, kaplama islem degiskenleri ise Tablo 7.3’te sunulmustur.

113



Tablo 7.2: Numune ylizeyi iyon bombardimani degiskenleri.

Degiskenler CrN Kaplama TiN Kaplama AITIN Kaplama
Kismi gaz basinct 2x10 mbar 1,2x10 mbar 2x10 mbar
Gaz ortami N, N, N,
Buharlastirici katot akimi 60 A 60 A 60 A
Bias voltaji 700ve 800V DC 700ve 800V DC 700 ve 800V DC
Bombardiman siiresi 16 dakika 15 dakika 16 dakika

Tablo 7.3: Numune kaplama islemi degiskenleri.

Degiskenler CrN Kaplama TiN Kaplama AITIN Kaplama
Katot akimlar1 70 A 70 A 70 A
Bias voltaji 50-60 V DC 50-60 V DC 50-60 V DC
Katot sayisi 6 6 8
Siire 1,5 saat 1 saat 1 saat 10 dakika

7.3.Karakterizasyon

Kaplamalarin olusturduklart kristal fazlarin atomik dizilimlerini anlamak i¢in X Isinlari
Difraktometresi (XRD) yontemiyle incelemeler yapilmigtir. XRD cihazindan (RIGAKU
marka SmartLab model) elde edilen X isinlart kirmim profilleri ve yansima agilart Sekil
7.1°de goriilmektedir. Yansima agilar1 birbirlerine olduk¢a yakin degerdedir. Olusan faz

yapilart (111), (200), (220) ve (311) seklinde olup yiizey merkezli kiibik yapidadir.
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Sekil 7.1: Tiim kaplamalara ait XRD analiz sonuglari.
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Kaplama kalinliklarin1 tespit etmek i¢in her kaplama tiirlinde birer numune kesilmis,
kesildikten sonra bakalite alinarak zimparalanmistir. Kesitleri hazirlanan 6rnekler Taramali
Elektron Mikroskobunda (SEM) (TESCAN marka MAIA3 XMU model) incelenmistir.
Boylece ortalama kaplama kalinliklar1 belirlenmistir. Kaplama kalinliklar1 ve nitriirleme
sonrast nitriir tabakasinin kalinliklarina ait SEM mikrograf ornekleri Sekil 7.2°de
verilmistir. Ortalama nitriir tabakast kalinligi 50-60 pm, kaplama kalinliklar1 ise 2-3 pm

seviyesindedir.

Nitriir tabakas1

Nitriir tabakasi

!

T e

TS e SRR s e e PSRt L 21 § P fea = $ N3k
HV: 20.0 kV WD: 7.00 mm | MAIA3 TESCANISEM HV: 20.0 kV WD: 6.43 mm T TIO ITT T MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE EM MAG: 6.00 kx Det: BSE 10 pm
View field: 276 ym | Date(m/dly): 8/23/18 BARTIN UNIVERSITY iew field: 46.1 pm | Date(m/dly): 8/23/18 BARTIN UNIVERSITY

d) Kaplama tabakas1 I

Kaplama tabakast

Taban (altlik malzeme) Nitriir tabakas1
AISI 4140

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.08 mm Ll MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kv WD: 6.43 mm LGy || MAIASTESCAN

SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 5 pm SEM MAG: 15.0 kx Det: BSE 5 pm
View field: 18.5 ym | Date(m/dly): 8/23/18 BARTIN UNIVERSITY View field: 18.4 ym | Date(m/dly): 8/23/18 BARTINUNIVERSITY

Sekil 7.2: Nitriirleme ve kaplama karakterizasyonu (a) nitriirleme sonrasi nitriir tabakasinin
goriiniimt, (b) nitriir tabakasinin yakin goriiniimi, (c) 6n islemsiz CrN kaplama,
(d) nitriirleme sonras1 AITiN kaplama.

Hazirlanan plazma nitriirlenmis FBB biriktirmeli numunelerin yiizey sertlikleri Heckert

Vickers-Brinell sertlik 6l¢gme cihazi (Qness marka — Q10M modeli) kullanilarak 3 kez
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tekrarlanarak ol¢iilmiistiir. Vickers mikro sertlik lglim parametreleri Tablo 7.4°te yer

almaktadir.

Tablo 7.4: Plazma nitriirlenmis kaplamalarin Vickers sertlik dl¢iim degerleri.

HV 0,05 1. Olgiim 2. Olciim 3. Ol¢iim Ortalama
CrN 1105 1023 1133 1087,0
TiN 765 812 842 806,3

AITIN 940 882 835 885,6

Deneylerde kullanilan dogal deniz suyunun igeriginde bulunan 6nemli element ve
bilesikler 100 ml o6rnek {iizerinden Indiiktif Eslesmis Plazma ve Optik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-OES) yontemiyle belirlenmistir. Analizler sonucunda deniz suyunun
tuzluluk (NaCl) oranm1 %2.38 olarak tespit edilmistir. Deneylerde kullanilan dogal deniz

suyu igerigindeki onemli element ve bilesikler Tablo 7.5’ de sunulmustur.

Tablo 7.5: Deneylerde kullanilan dogal deniz suyu igerigi.

Ca Mg Na K S Sr SO4
2.300 7.716 61.800 3.155 5.188 2.90 15.540
ppm ppm ppm ppm Ppm Ppm ppm

7.4.Deneysel Altyap1 ve Deney Tasarim

Tribokorozyon deneyleri i¢in kurulan deneysel altyap: Sekil 7.3’te gosterilmistir. Deneysel
altyap1 asinma cihazi (Turkyus marka - ball on disk tribometre), potansiyostat (Gamry,
Interface 1000 modeli) ve kayitlarin alinmasi icin bilgisayar sisteminden meydana

gelmektedir.

Tribokorozyon deneyleri i¢in standartlasmis bir asinma cihazi olmadigindan asinma
cihazinda baz1 degisiklikler yapilmistir. Bu kapsamda asinma cihazinin bilya tutucu metal
ucu korozyon degerlerini etkilememesi i¢in polimer malzemeden (delrin) iiretilmis ucla
degistirilmistir. Benzer mantikla korozyon hiicresi de polimer malzemeden (delrin)

tiretilmis ve asinma cihazina entegre edilmistir. Karsit asindirict malzeme olarak 6 mm
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capinda aliimina bilya, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot ve karsit elektrot

olarak da platin tel kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

—_ - : Polimer
Atumna Bl
bilya / ™

” ¥ A,

[Karsit

Sekil 7.3: Tribokorozyon deney diizenegi ve bilesenleri.

Sonuglart etkilememesi bakimindan korozyon hiicresi icinde karsit elektrot, referans
elektrot, aliimina bilya ve calisma elektrotu disinda bagka bir malzeme olmamasi
gerekmektedir. Bu nedenle ¢aligma elektrotu korozyon haznesine alttan sikistirilmak
suretiyle yerlestirilmis ve sadece incelenecek yiizey elektrolitle temas halinde birakilmistir.
Elektrolitle temas halinde birakilan yiizey alam 3,14 cm?dir. Sekil 7.4’te kullamlan
korozyon haznesinin teknik detaylari ve goriiniimii verilmistir. Numune hazneye alttan
yerlestirildikten sonra alt kismindan bir aparatla sikistirilmakta ve sizdirmazligi o-ring

veya conta ile saglanmaktadir.
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Sekil 7.4: Korozyon haznesi perspektif goriiniisii ve boyuna kesiti.

Bu ¢alismada AISI 4140 malzemenin asinma ve korozyon sorunlarinin giderilmesi ve
performansinin FBB kaplamalarla artirilmasi amaciyla farkli yiiklerde ve farkli
potansiyellerde tribokorozyon deneyleri tasarlanmistir. Deneysel tasarim parametreleri
olarak uygulanan yiik miktari, altlik malzemesine 6n iglem uygulanmasi, kaplama tiirii ve
farkli potansiyel degerleri belirlenmistir. Asinma deney parametrelerinin belirlenmesinde
literatiirde yapilan ¢alismalar dikkate alinmistir. Bu kapsamda literatiirdeki degerlerden de
faydalanilmistir. Belirlenen deney parametreleri Tablo 7.6'da verilmistir.

Tablo 7.6: Deneylerde kullanilan parametreler.

Malzeme/ Kaplama ) ) Asmma iz Karsit
Yiik Potansiyel  Elektrolit Frekans o

Kaplama  oncesi islem boyu cisim

AISI 4140 On islemsiz 25N -1V Dogal 74 6 mm 6 mm

AISI 316 On iglemli 5N OCP denizsuyu  devir/dak. Allimina
CrN (Plazma 0,3V bilya
TiN nitriirleme) (ALO3)

AITIN

7.5.Kullanilan Deneysel Yontemler ve Sonuclarin Degerlendirilmesi

PDP egrileri malzemelerin katodik bir potansiyelden baslanarak anodik bir potansiyele
kadar taranmasiyla gergeklestirilmektedir. Bu ¢alismada katodik korumanin mutlak suretle

saglandigi -1 V potansiyelinden baslanarak anodik davramisin da genis bir aralikta
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gozlemlenebilecegi 2 V gerilime kadar potansiyodinamik tarama yapilmistir.
Potansiyodinamik taramalar referans elektrota karst 1 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Potansiyodinamik taramalara baslamadan Once numuneler 1 saat
siireyle deniz suyu i¢inde bekletilmistir. Boylece numune yiizeyinin stabilize hale geldigi
bir potansiyel degeri elde edilmis ve sonrasinda da polarizasyona ugratilmistir.
Polarizasyon deneyleri malzeme ve kaplamalarin anodik ve katodik korozyon
davraniglarinin  belirlenmesi amaciyla yiiksiiz (korozyon sartlar1) ve yiik altinda

(tribokorozyon sartlar1) yapilmistir.

Tribokorozyon caligmalarinda malzemenin dogal korozyon potansiyeli olan OCP’nin
gdzlemlenmesi oldukg¢a 6nemlidir. Ozellikle siirtiinme ile birlikte potansiyel ve akim
yogunlugundaki degisim malzemenin tribokorozyon davranisinin belirlenmesinde énemli
bir yere sahiptir. OCP o6l¢iimlerine baslamadan 6nce numuneler deniz suyu i¢inde 1 saat
stireyle bekletilmistir. Boylece numune yiizeyinin elektrolitle stabilize hale geldigi bir
potansiyel degeri elde edilmis ve sonrasinda dlgiimlere baslanmustir. Olgiimlerin ilk 1800
saniyesinde OCP yiiksiiz bir sekilde kaydedilmistir. Sonrasinda ise agmmanin dogal
korozyon potansiyeli lizerindeki etkilerini gozlemlemek i¢in 3600 s boyunca numuneler
asindirilmistir.  Asinma  islemi durdurulduktan sonra malzeme ve kaplamalarin
potansiyellerinin yeniden stabilize olmasi i¢in 1800 s boyunca korozyon potansiyeli
Ol¢iimiine devam edilmistir. Boylece malzeme ve kaplamalarin pasiflesme davraniglart

konusunda da bilgi edinilmistir.

Calismada kullanilan malzeme ve kaplamalarin anodik ve katodik sartlar altindaki
malzeme kayiplarmin belirlenmesi amaciyla sabit gerilimler (0,3 V ve -1 V) altinda
potansiyostatik testler yapilmistir. Potansiyostatik testlerde de agik devre deneylerindeki

bekleme ve asindirma siireleri uygulanmistir.

Asmnma ve korozyon {rilinlerinin elementsel dagiliminin belirlenmesi amaciyla
tribokorozyon deneyleri sonrasinda elde edilen elektrolit ICP-OES (indiiktif Eslesmis

Plazma ve Optik Emisyon Spektroskopisi) yontemiyle incelenmistir.

Asinma sonuglarina ait degerlendirmelerde nitriirleme isleminin CrN, TiN ve AITiN
kaplamalara etkisi belirlenmistir. Bu kapsamda farkli potansiyeller altinda siirtiinme

katsayisinin degisimi de degerlendirilmistir. Diger yandan potansiyel degisiminin aktif
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(AISI 4140), pasif (AISI 316) metaller ve FBB kaplamalarin (CrN, TiN ve AITIN)

malzeme kayiplarina ve aginma-korozyon sinerjisine olan etkileri de degerlendirilmistir.

(0,3) V, OCP ve (-1) V potansiyelleri altinda olusan asinma izlerinin geometrik yapisi
optik profilometri (HUVITZ marka HDS-5800 model) yardimiyla ¢ikarilmistir. Toplam
malzeme kaybini belirlemek amaciyla asinma izinin orta noktasindan kesit alinarak aginma
izi enine orta kesit alami c¢ikarilmistir. Sekil 7.5°te optik profilometriden alinan 6rnek
asinma izi goriilmektedir. Asimnma izi igindeki mikro degisimler taramali elektron
mikroskopu altinda goriintiilenmistir. Tribokorozyon deneyleri sonucunda optik
profilometriden alinan aginma izi goriintiileri, asinma izi genislikleri ve ¢ukur korozyonu
gibi gozlemler SEM cihazindan alinan goriintiiler ile teyit edilmistir. Asinma iz i¢i ve

numune yiizeylerindeki elementsel dagilim EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

yontemiyle belirlenmistir.

Sekil 7.5: AITiN kaplamaya ait aginma izinin optik profilometri goriintiisii (a) asinma
izinin tistten goriiniimii, (b) perspektif goriiniimii, (c) iz kesit alana.

Calismada kullanilan ana islemler, deneysel yontemler ve is akis siireci Sekil 7.6’da

Ozetlenmistir.
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BOLUM 8

BULGULAR VE TARTISMA

8.1 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
8.1.1 AISI 4140

AISI 4140 celik tzerinde yiiklii ve yiiksliz potansiyodinamik polarizasyon testleri
gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda Sekil 8.1°deki grafik elde edilmistir.
Grafige gore asinma etkisiyle potansiyelde diisiis, akim yogunlugunda ise artis meydana
gelmistir. Bu durum asinmanin korozyon potansiyelini diisiirmedeki olumsuz etkilerini
ispatlamaktadir. Yiiksliz polarizasyon egrisi (AISI 4140) malzemenin sadece korozyon
davranigini, yiiklii polarizasyon egrisi (SN-AISI 4140) ise tribokorozyon davranisini temsil
etmektedir. Tribokorozyon sartlarinda AISI 4140 altlik malzeme, aginma ve korozyon

etkilerine bagli olarak daha fazla korozyona ugramaktadir.

L1000 A

100.0 mA /

10.00 mA

£ 1000mA \
=
=
20 100.0 pA
-
10.00 A
-8 SN-AISI4140
1.000 pA AISI4140

100.0 A
-2.000V -1.000V 0.000V 1.000 V 2000V

Potansiyel (V vs. Ref.)

Sekil 8.1: AISI 4140 ¢eligin yiiksliz ve 5N yiik altindaki potansiyodinamik polarizasyon
egrileri.

8.1.2 AISI 316

AISI 316 celik iizerinde yiiklii ve yliksiiz potansiyodinamik polarizasyon testleri

gergeklestirilmistir. AISI 316 paslanmaz celige ait korozyon ve tribokorozyon sartlarindaki
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potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 8.2°de verilmistir. Buna gore yiiksiiz
polarizasyon egrisi (AISI 316) malzemenin sadece korozyon davranigini, yukli
polarizasyon egrisi (SN-AISI 316) ise tribokorozyon davranigini temsil etmektedir. Pasif
metallerin yiizeylerindeki koruyucu oksit tabakasi korozyon potansiyellerinin yiiksek
olmasint saglamaktadir. Ancak mekanik etkilerle pasif tabakanin bozulmas: sonucu
korozyon potansiyelinde diisiis olabilmektedir. Pasif tabaka altindaki taze metal yiizeyinin
elektrolitle temasi1 korozyon hizinda artisa neden olmaktadir (Chen vd., 2013; Chen vd.,
2014). Sekil 8.2°ye gore yiik altinda pasif tabakada bozunum ve potansiyelde diisiis
olmustur. Tribokorozyon kosullarinda polarizasyon egrisinin pasif bolgesinde asinma

etkileriyle birlikte akim yogunlugunda dalgalanmalar meydana gelmistir.

1.000 A
100.0 mA
10.00 mA
1.000 mA

100.0 pA

Log Akim

10.00 pA

1.000 pA

- 5N-AISI316
&- AISI316

100.0 nA

10.00 nA
-2.000V -1.000V 0.000 V 1.000V 2.000V

Potansiyel (V vs. Ref))

Sekil 8.2: AISI 316 paslanmaz ¢eligin yiliksiiz ve 5 N yiikk altinda potansiyodinamik
polarizasyon egrileri.

8.1.3 CrN Kaplama

CrN kaplamalar iizerinde yiiklii ve yliksiiz potansiyodinamik polarizasyon testleri
gerceklestirilmistir.  Nitriirlenmis ve nitrliirlenmemis AISI 4140 {izerine yapilan
kaplamalarin korozyon ve tribokorozyon (2,5 N ve 5 N yiikk altinda) sartlarindaki
potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 8.3-8.4’te verilmistir. Yiikli polarizasyon
egrilerinde korozyon potansiyeli yiiksiiz duruma gore diisiis gostermistir. Bununla birlikte
yik artisiyla birlikte korozyon potansiyelinde diisiis goriilmektedir. Korozyon
potansiyelindeki diislisiin nedeni asinmadir (Chen vd., 2016; Ma vd., 2017). CrN
kaplamalar pasif metallere benzer sekilde ylizeylerinde koruyucu oksit tabakasi (Cr;O3)
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olusturabilmektedir (Shan vd., 2015). Bununla birlikte kaplamadaki asinma hasarlari,
kaplama hatalar1 gibi durumlarda pasif tabaka altindaki taze metal yiizeyinin elektrolitle

temasi1 korozyon hizinda artisa neden olmaktadir (Shan vd., 2016).

1.000 A

100.0 mA
10.00 mA
1.000 mA
=
= 1000pA
g
— 10.00 pA
CIN
1.000 pA @ 2.5-CtN
PN-CrN
100.0 A -9 2.5-PN-CIN
10.00 nA

2000 V -1.000 V 0.000 V 1000 V 2,000V
Potansiyel (V vs. Ref.)

Sekil 8.3: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz CrN kaplamalarin yiikstiz ve 2,5 N yiik altinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

1.000 A
100.0 mA
10.00 mA
1.000 mA

100.0 pA

Log Akim

10.00 pA

CIN
1.000 pA -@- SN-CIN
PN-CIN
100.0 nA -®- SN-PN-CIN

10.00 nA
-2.000V -1.000 V 0.000 V 1.000 vV 2.000V

Potansiyel (V vs. Ref.)

Sekil 8.4: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz CrN kaplamalarin yiiksiiz ve 5 N yiik altinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Aragtirma konusunun Onemli amaglarindan birisi olan FBB kaplama oncesi plazma

nitriirlemenin tribokorozyon davranigina olan etkisi Sekil 8.3-8.4’den belirlenebilir. Buna

gore plazma nitriirlenmis ve sonrasinda CrN kaplanmig (PN-CrN) numunelerin korozyon

potansiyelinin plazma nitriirlenmeden CrN kaplanmis (CrN) numunelere gore arttigi

goriilmektedir. Plazma nitriirleme CrN kaplamalarin korozyon davraniglarin1 olumlu yonde
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etkilemistir. Bununla birlikte tribokorozyon davraniglarinin belirlenmesi i¢in ayrica aginma
izinin incelenmesi, siirtinme katsayisi ve toplam malzeme kaybinin da belirlenmesi

gerekmektedir.

8.1.4 TiN Kaplama

TiN kaplamalar iizerinde vyiiklii ve yiiksiiz potansiyodinamik polarizasyon testleri
gerceklestirilmistir. Nitriirlenmis ve nitriirlenmemis AISI 4140 iizerine yapilan TiN

kaplamalarin korozyon ve tribokorozyon (2,5 N ve 5 N yiik altinda) sartlarindaki
potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 8.5-8.6’da verilmistir.

1.000 A

100.0 mA

10.00 mA

1.000 mA

100.0 pA

Log Akim

10.00 pA

- 2.5N-PN-TiN
1.000 pA TiN
2.5N-TiN
100.0 nA ® PN-TiN

10.00 nA
-2.000V -1.000V 0.000 V 1.000 V 2.000V

VI (V vs. Ref)

Sekil 8.5: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz TiN kaplamalarin ytiksiiz ve 2,5 N yiik altinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
Yiiklii polarizasyon egrilerinde korozyon potansiyeli yiiksiiz duruma gore diisilis
gostermistir. Bununla birlikte yiik artisiyla birlikte korozyon potansiyelinde diisiis
goriilmektedir. Asinma etkileriyle birlikte korozyon potansiyelindeki diisiisiin en belirgin
sekilde ortaya ¢iktig1 kaplama, plazma nitriirlenmemis altlik malzeme {izerine yapilan TiN
kaplamanin 2,5 N yiik altindaki (2,5N-TiN) tribokorozyon sartlarinda ortaya ¢ikmustir.
Ayrica deniz suyunun iyonik tavrinin potansiyel diislisiine neden oldugu Shan vd., (2013)

tarafindan da ifade edilmektedir.

Plazma nitriirlenmeden yapilan TiN kaplamalarin korozyon (TiN) ve 2,5 N yiik altindaki

tribokorozyon (2,5N-TiN) sartlarindaki korozyon potansiyelleri arasindaki fark plazma
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nitriirlendikten sonra yapilan kaplamalara (PN TiN ve 2,5N-PN-TIN) gore yiiksektir. Bu
durum TiN kaplamadan 6nce altlik malzemeye uygulanan plazma nitriirlemenin 6nemli

Olclide korozyon dayanimini artirdiginin bir gostergesidir.

Plazma nitriirlendikten sonra kaplanan TiN kaplamalarin korozyon (PN-TiN) ve 5 N yiik
altindaki tribokorozyon (5N-PN-TiN) davranislar1 degerlendirildiginde ise Sekil 8.6’daki
gibi korozyon potansiyellerinin birbirlerine olduk¢a yakin degerlerde olduklar1 tespit
edilmistir. Deneyler esnasinda ve sonrasinda yapilan incelemelerde anodik kolda akim
yogunlugunun aniden artis gosterdigi kisimlarda g¢ukurcuk olusumu goézlenmistir. Anodik
gerilim altinda TiN kaplamalardaki ¢ukurcuk olusumu Barril vd., (2001) tarafindan borat
cozeltisinde (pH 8.4) de gozlemlenmistir.

1.000 A
100.0 mA m—
10.00 mA
1.000 mA

£ S,

=< 100.0 pA \.

< "

? “

= 10.00 pA \

? TiN
1.000 pA SN-TIiN
PN-TiN
100.0 nA - 5N-PN-TiN
10.00 nA

-2.000 V -1.000 V 0.000 V 1.000 V 2,000V
Potansiyel (V vs. Ref.)

Sekil 8.6: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz TiN kaplamalarin yiikstiz ve 5 N yiik altinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

8.1.5 AITIiN Kaplama

AITiN kaplamalar {izerinde yiikli ve yiiksliz potansiyodinamik polarizasyon testleri
gerceklestirilmistir. Nitriirlenmis ve nitriirlenmemis AISI 4140 fizerine yapilan AITIN
kaplamalarin korozyon ve tribokorozyon (2,5 N ve 5 N yiik altinda) sartlarindaki

potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 8.7-8.8’de verilmistir.
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2 1000pA
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= 10.00 pA
4 & AITIN
1.000 pA -8 PN-AITIN
-8 2.5N-AITIN
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2000 V -1.000 V 0.000 V 1000 V 2,000V
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Sekil 8.7: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz AITiN kaplamalarin yiiksiiz ve 2,5 N yiik altinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

AITiN kaplamalar diger kaplamalara gore sira dis1 tavir sergilemistir. Yikli (2,5 N ve 5 N)
polarizasyon egrilerindeki korozyon potansiyeli yiiksiiz duruma gore artis gostermistir. En
diisiik korozyon potansiyeli degeri plazma nitriirlenmeden yapilan AITIN kaplamada
(AITIN), en yiiksek deger ise plazma nitriirlenmis ve AITiN kaplanmig numunenin 5 N yiik
altindaki tribokorozyon (5N-PN-AITIN) sartlarinda gergeklesmistir. AITiN kaplamalarda
gozlemlenen asinmayla birlikte korozyon potansiyelindeki artis hem 2,5 N yiik altinda
(Sekil 8.7) hem de 5 N yiik altinda (Sekil 8.8) yapilan potansiyodinamik taramalarda
birbirine olduk¢a benzer siralamada elde edilmistir. Tiim potansiyodinamik taramalarda
plazma nitriirlenmis numunelerin potansiyellerinin digerlerine gore yiiksek olusu AITiN
kaplamalarin bu sira disi davranisi ile iliskilendirilebilir. Literatiirdeki birgcok farkl
calismada tribokorozyon esnasinda kaplama tabakasinda olusan deformasyonlarin
korozyon potansiyeli lizerinde 6nemli etkileri oldugu o6nceki boliimlerde agiklanmistir.
Bununla birlikte AITiN kaplamalarin tribokorozyon davraniglarinin  kesin olarak
belirlenebilmesi asinma izi, siirtinme katsayisi ve toplam malzeme kaybmin optik

profilometri, XRD, SEM ve EDS sonuglariyla birlikte degerlendirilmesiyle miimkiindiir.
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Sekil 8.8: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz AITiN kaplamalarin yiiksiiz ve 5 N yiik altinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

8.2 Acik Devre Potansiyeli Altinda Tribokorozyon Davranisi

8.2.1 AISI 4140

Orta alagimli karbon celigi smifina giren AISI 4140 malzemenin dogal korozyon
potansiyelinin belirlenmesi amaciyla agik devre potansiyeli altinda tribokorozyon deneyi
yaptlmistir. 1800 s sonunda elektrolitle denge haline ulagan numuneye 5 N yiik altinda
3600 s boyunca deniz suyu i¢inde asindirma islemi uygulanmistir.  Sekil 8.9
incelendiginde, asinma baslangicinda potansiyelde ani bir artis gergeklestigi, daha
sonrasinda ise potansiyelde diislisle birlikte daha kararli bir degere ulasildig
goriilmektedir. 5400 saniye sonunda asmmanin durdurulmasiyla birlikte potansiyelde
yeniden diisiis ve zamanla birlikte kararli bir potansiyele erisme gergeklesmistir. AlIS| 4140
malzemede asinma baslatilincaya kadar yiizeyde bir pas tabakasi olusmus ve bu pas
tabakas1 nedeniyle potansiyel zamanla diigsmiistiir. Pasif malzemelerin aksine aktif
malzemelerin tribokorozyon sartlarindaki OCP’sinde asinmayla birlikte potansiyelde artis
yasanmigtir. OCP’de asinma etkileriyle birlikte yasanan artisin sebebi asinmayan alanda
bircok mikro anodik bolgenin ortaya ¢ikmasi ve asinma izinin ise gorece olarak makro bir
katot gibi davranmasidir (Lopez vd., 2015). Deniz suyu i¢inde anodik ¢Oziinmenin
goriilldiigii  AISI 4140 gibi aktif malzemelerde asmma ile birlikte korozyon
potansiyelindeki artis farkli arastirmacilar tarafindan da gozlemlenmistir. Ma vd., (2017)

F690 gemi insa celiginin agik devre potansiyelini belirlerken aginmayla birlikte korozyon
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potansiyelinin arttigint tespit etmistir. AISI 4140 malzemeye ait optik mikroskop
goriintiilerinde asinma izi disindaki alanda ¢ok sayida gukurcuk tespit edilmistir (Sekil
8.11). Bu durum asmmanin iz bolgesi disindaki alanda korozyon kinetiklerini

hizlandirdiginin bir kanitidir (Lopez vd., 2015).

-250.0 mV
-300.0 mV

-350.0 mV

Potansiyel (V vs. Ref))

-400.0 mV/

-450.0 mV
0.000 s 2000 ks 4.000 ks 6.000 ks 8.000 ks

Zaman (s)

Sekil 8.9: 5N yiik altinda AISI 4140 althik malzemenin agik devre potansiyeli.

Tribokorozyon deneylerinin 6nemli bir parcasini olusturan siirtiinme katsayisinin zamanla

degisimi AISI 4140 malzeme icin Sekil 8.10°da verilmistir.

0.45

0.4 eIt S ottt
0.35
03 "
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Stirtiinme Katsayisi

600 1200 1800 2400 3000 3600
Zaman (5)

Sekil 8.10: AISI 4140 altlik malzemenin 5 N yiik altinda deniz suyu i¢indeki siirtiinme
katsayisi.

Asimmma baslangicinda ani bir artis gosteren siirtiinme katsayisi bu artisini zamanla daha
diisiik artis miktariyla siirdiirmiistiir. Agik devre potansiyelinin diistiigii asinmanin ilk 1200
saniyesinde siirtinme katsayisinin hizli artisi, korozyon potansiyeli ile asinma arasinda

giiclii bir iliskinin varligina isarettir. AISI 4140 numunenin deneyler baslamadan 6nce 1
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saat ve acik devre kayitlarinin alinmasi i¢in 30 dakika deniz suyu icinde bekletilmesi
yiizeylerinde pas tabakasi olusumuna neden olmustur. Siirtiinme katsayisinin baglangigtaki
artisina bu pas tabakast neden olmustur. Deniz suyu ortaminda elde edilen siirtlinme

katsayis1 degerleri literatiirdeki ¢aligmalarla uyum igerisindedir (Mora vd., 2014).

Tribokorozyon ¢alismalarinin 6nemli bir kismini olusturan mikro incelemeler, aginma izi
ve c¢evresi hakkinda bilgi edinmeyi saglamaktadir. Sekil 8.11°de OCP ve 5 N yiik altinda
(BN-AISI 4140-OCP) gergeklestirilen asinma izinin SEM gorlintiileri verilmistir.
Gorilntiilerde aginma izi iginde lokal deformasyonlarin olustugu agik¢a goriilmektedir.
Kazimali asinmanin olusturdugu kanallar, malzeme kopmasi ve asinma izi i¢i ve disinda

cukurcuk olusumu gézlemlenmistir (Sekil 8.11a,b,c).

SEM HV: 20,0 kV

SEM MAG: 500 x
View field: 653 jm _ Date(midly): 073118

5N- AISI 4140- OCP

Sekil 8.11: AISI 4140 altlik malzemenin 5 N yiik ve OCP altindaki asinma mekanizmasi
SEM goriintiileri (a) asinma izi goriintiisi, (b) asinma izi genisligi, (c) asinma izi
yapist.

Tribokorozyon sonucu asinma izi ve g¢evresindeki elementsel degisim de incelenmistir.
Asmma izini igeren kesitten alinan EDS goriintiileri ve analiz sonuglar1 Sekil 8.12°de
verilmistir. EDS analizinde AISI 4140’1n kimyasal bilesiminde balans elementi olan Fe
aginma izi yiizeyinde yiiksek oranda tespit edilmistir. Deniz suyunun korozyonu
hizlandiran yapisinda en O6nemli bileseni olusturan Cl iyonu Spektrum 92’de tespit

edilmistir.
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Sekil 8.12: OCP altinda AISI 4140°1n aginma izi goriintiisii ve EDS analizi.

8.2.2 AISI 316

Yiiksek mekanik ve korozyon dayanimi nedeniyle farkli endiistrilerde tercih edilen AISI
316’nin dogal korozyon potansiyelinin belirlenmesi amaciyla OCP altinda tribokorozyon
deneyi yapilmistir. Paslanmaz ¢eliklerin genel 6zelligi olan koruyucu pasif film tabakasina
sahip olan AISI 316 numuneye 5 N yiik altinda 3600 s boyunca deniz suyu iginde
asindirma islemi uygulanmistir. Sekil 8.13 bu sartlar altinda AISI 316 malzemenin
OCP’sinin zamanla degisimini gostermektedir. Asinma baslangicinda potansiyelde ani bir
diisiis gerceklesmis, sonrasinda ise potansiyelde kismi diislisle birlikte kararli bir
potansiyel degerine ulasilmistir. Asinmanin durdurulmasiyla birlikte potansiyelde yeniden
ani bir artis yasanmistir. Asinmanin durdurulmasindan sonra 1800 s kadar beklenmis ve
kararli bir potansiyele erisilmistir. Asinmanin baslatilmasiyla birlikte potansiyeldeki diisiis
ve sonlandirilmasiyla birlikte gerceklesen ani artis pasif oksit tabakasiyla agiklanabilir.
Mekanik etkilerle bozulan pasif tabaka taze metal yiizeyini elektrolitle temas halinde
birakmistir. Asinma siiresince devam eden mekanik etkiler ylizeyde pasif tabaka

olusumuna miisaade etmemistir. Hatta potansiyelin zamanla daha da azalmasina yol
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acmistir. Buna ek olarak 5400 saniye sonra asinma sonlandirilmis ve tam bu sirada
potansiyelde hizli bir artisin gergeklestigi tespit edilmistir. Bu durum mekanik etkilerin
ortadan kalkmasiyla birlikte pasif tabakanin yeniden olusturuldugunun bir gostergesidir.
Asimmadan 1800 sonra kararli hale gelen AISI 316°’nin agik devre potansiyelinin baslangi¢
durumuna gore diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durum deney siiresinde malzeme
tizerinde ¢ukurcuk olusumu gibi kalici hasarlardan ve malzeme bozunumundan

kaynaklanmaktadir.

50.00 mV

0.000 V

-50.00 mV

Potansiyel (V vs. Ref.)

-100.0 mV

-150.0 mV
0.000 2000 ks 4.000 ks 6.000 ks 8.000 ks
Zaman (s)

Sekil 8.13: 5 N yiik altinda AISI 316 malzemenin acik devre potansiyeli.

AISI 316 malzemenin agik devre potansiyeli altinda elde edilen siirtlinme katsayisinin
zamanla degisimi Sekil 8.14°te verilmistir. Asinma baslangicinda ani bir artis gosteren
strtiinme katsayisi bu artisini zamanla daha diisiik bir artis miktartyla siirdiirmistiir.
Asinmanin potansiyel {izerindeki ters orantili iligkisi Sekil 8.13-8.14 karsilastirilarak
anlagilabilir. AISI 316 ve AISI 4140 malzemelerin benzer mekanik 6zelliklere sahip
olmalar1 siirtiinme katsayilarinin da birbirlerine olduk¢a yakin ¢ikmas: ile teyit edilebilir.
AISI 316’ nin deniz suyu ortaminda elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri literatiirdeki

calismalarla uyum igerisindedir (Chen vd., 2014).
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Sekil 8.14: AISI 316 malzemenin 5 N yiik altinda deniz suyu i¢indeki siirtiinme katsayisi.

AISI 316’nin OCP altinda gerceklestirilen tribokorozyon deneyinin SEM mikrograf
goriintiileri Sekil 8.15a,b,c’de verilmistir. Asinma izinde kazima etkileri tespit edilmistir

(Sekil 8.15¢).

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 35 x

S5N- AISI 316- OCP

Sekil 8.15: AISI 316 malzemenin 5 N yiik ve agik devre potansiyeli altindaki aginma
mekanizmas1 SEM goriintiileri (a) aginma izi goriintiisii, (b) asinma izi genisligi,
(c) aginma izi yapisi.

AISI 316 malzemenin tribokorozyonu sonucu asinma izi ve ¢evresindeki elementsel
degisim incelenmistir. Asinma izini igeren kesitten alinan EDS goriintiisii ve analiz
sonuclart Sekil 8.16’da verilmistir. EDS analizinde AISI 316’in kimyasal bilesiminde
bulunan Fe ve Cr gibi elementler makul oranlarda tespit edilmistir. Buna ek olarak asinma
iz bolgesi i¢inde ve disinda oksijen tespiti AISI 316’ pasiflesme Ozelliginin bir

sonucudur.
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Sekil 8.16: Agik devre potansiyeli altinda AISI 4140’ asinma izi goriintliisii ve EDS
analizi.

8.2.3 CrN Kaplama

CrN kaplamalarin OCP’sinin degisimi 2,5 N ve 5 N yiik altinda gozlemlenmistir. Kaplama
Oncesi uygulanan plazma nitriirlemenin ve yiikiin etkisinin karsilastirmali incelenmesi
amaciyla Sekil 8.17 hazirlanmistir. 2,5 N yiikk altinda plazma nitriirlendikten sonra
kaplanan CrN kaplamanin (2,5N-PN-CrN) acik devre potansiyelinin plazma
nitriirlenmeden kaplanan CrN kaplamaya gore daha yiliksek oldugu tespit edilmistir.
Benzer durum 5 N yiik altinda da tekrarlanmigtir. Dolayisiyla plazma nitriirleme CrN
kaplamalarin korozyon potansiyelini ve dayanimi artirmistir. Agik devre potansiyelindeki
degisim incelendiginde tiim CrN kaplamalarin asinma oncesinde kararli bir potansiyele
sahip oldugu, asmmma ile birlikte potansiyelde diisiisiin gerceklestigi ve asimnmanin
sonlanmasiyla birlikte potansiyelde yeniden artigin yasandigi tespit edilmistir. Asinmanin
durdurulmasindan sonra gecen 1800 s sonunda tiim kaplamalar yeniden kararli hale
gelmistir. Asinma esnasinda potansiyel ve akimdaki degisikliklerin temel nedeni asinma
izinin anot, geri kalan bdlgenin ise katot olarak davranip bir galvanik hiicre
olusturmalaridir (Ma vd., 2017). CrN kaplamalarla ilgili dikkat ¢ekici husus, kaplamalarin
paslanmaz celikler gibi bir pasif tabaka olusturdugudur. Pasif tabaka olusumunu Cr,O3
tarafindan saglamaktadir ( Shan vd., 2016; Ma vd., 2017). Sekil 8.17’de 6zellikle 5 N yiik
altinda plazma nitriirlendikten sonra kaplanan CrN kaplamanin (5N-PN-CrN) davranist bu
durumu agik bir sekilde dogrulamaktadir. Bir diger dikkat cekici nokta ise plazma
nitriirlenmemis kaplamalarin (2,5N-CrN ve 5N-CrN) asinma baglangicindan sonuna kadar

potansiyellerinde gergeklesen kismi azalmadir. Bu durum nitriirlenmis kaplamalarda ters
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yonde gerceklesmis, korozyon potansiyelleri artmistir. Bu durum da plazma nitriirlemenin

deniz suyu i¢inde korozyon potansiyelini artirmadaki basarisinin bir kanitidir.
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- \M—_—\‘——"‘
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Sekil 8.17: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz CrN kaplamalarin 2,5 N ve 5 N yiik altinda agik
devre potansiyelleri.

Farkli yiikler ve OCP altinda CrN kaplamalara ait siirtinme katsayilar1 kayit altina
alimmistir. 2,5 N ve 5 N yiik altindaki siirtiinme katsayilarinin zamanla degisimi Sekil
8.18’de verilmistir. Her iki yiik altinda da plazma nitriirlenmis numunelerin nitriirlenmemis
olanlara gore daha diisiik bir ortalama siirtiinme katsayis1 degerine sahip olduklar1 tespit
edilmistir. Kaplama oncesi 1s1l islem uygulanarak ylizeyin sertlestirilmesi kaplamay:
tasiyacak yiizeyin mekanik o6zelliklerini iyilestirmektedir. Bunun sonucunda ise hem
kaplama kalitesi hem de siirtlinme katsayis1 degeri azalmaktadir. Buna ek olarak yiik
artisinin slirtiinme katsayisini artirdigi Sekil 8.18°de acgikga goriilmektedir. Dikkat cekici
noktalardan birisi ise 2,5 N yiik altinda asinmanin ilk 600 saniyesine, 5 N yiik altinda ise
asinmanin yaklasik 1200 saniyesine kadar siirtiinme katsayisinin zamanla azalmasi ve
sonrasinda kararli hale gelmesidir. Her iki yiik altinda, yiik miktarlar1 ve siirtinme
katsayilarinin kararli hale gelme siireleri arasinda neredeyse lineer bir iliski vardir. Bu
durumun temel nedeni asinma izinin olusturulmasimin belli bir siire almasidir. Buna ek
olarak 5 N yiik altinda ortaya ¢ikan ortalama siirtiinme katsayist degerleri literatiirle
uyumludur (Chen vd., 2016).
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Sekil 8.18: A¢ik devre potansiyeli altinda CrN kaplamalarin stirtiinme katsayilari.

CrN kaplamalara ait SEM mikrograf goriintiileri Sekil 8.19’da verilmistir. Kaplamalarin
tamam1 neredeyse yiizeyin parlatilmasi seklinde sayilabilecek bir aginma izi olugturmustur.
2,5 N ve 5 N yiik altinda plazma nitriirlenmeden kaplanan CrN kaplamalarin aginma iz
bolgesi disinda lokal hasarlar tespit edilmistir. Bu hasarlarin nedeni asmmma izi ve
aginmayan bolge arasinda olusan galvanik etkilerdir (Ma vd., 2017). Benzer durum plazma
nitriirlenmis ve CrN kaplanmis numunelerde tespit edilmemistir. Bu durum plazma
nitriirlemenin kaplamanin daha siki bir yapida ylizeye yapismasina katki sagladig ve
elektrolitin althk malzeme yiizeyine erigebilecegi gozenekli bir yapiya miisaade

etmediginin gostergesidir.

SEM goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri konusunda farkli yiikler altinda
tutarli bir iligki elde edilememistir. Bununla birlikte 5 N yiik altinda aginma iz genisliginin
plazma nitriirlenmis numunede daha az oldugu sdylenebilir. Asinma izi lizerinde yiik ve
plazma nitriirlemenin etkileri ancak optik profilometriden alinan kesitler ve asinma izi

hacimleri degerlendirilerek bir karar verilebilir.
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Sekil 8.19: CrN kaplamalarin OCP altindaki asinma mekanizmast SEM goriintiileri (a)
asinma iz goriintiileri, (b) asinma iz genislikleri, (c) asinma iz yapilari.

CrN kaplamalarin OCP altinda gergeklestirilen tribokorozyon deneyleri sonucunda asinma

1zi ve cevresindeki elementsel degisim incelenmistir. Asinma izini igeren kesitten alinan

EDS goriintiisii ve analiz sonuglart Sekil 8.20’de verilmistir. 2,5 N yiik altinda CrN

kaplamalarin asinma izi ¢izgisel spektrumunda yiiksek oranda Cr tespiti kaplamanin

bozulmadiginin bir kanitidir. Bununla birlikte yiliksek sayilabilecek orandaki oksijen tespiti

kaplamalarin pasif tabaka olusturmadaki kabiliyetinin bir teyididir. Artan yiik miktariyla

birlikte Cr elementinin miktarindaki azalma asinma etkileriyle malzeme kaybina isarettir.

Diger yandan noktasal spektrumda diislik orandaki Cl iyonlar1 ise deniz suyunun yipratici

etkisinin kaynagini olusturmaktadir (Ma vd., 2017; Shan vd., 2016).
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Sekil 8.20: OCP altinda CrN kaplamalarin aginma izi ve ¢evresinin EDS analizleri.
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Asinma ve korozyon {rilinlerinin elementsel dagiliminin belirlenmesi amaciyla
tribokorozyon deneyleri sonrasinda elde edilen elektrolit ICP-OES yontemiyle
incelenmistir. CrN kaplamalara ait sonuglar Tablo 8.1’de verilmistir. Analizler sonucunda
plazma nitriirlenmemis numunelere ait elektrolitlerdeki Fe orani diger numunelerden
fazladir. Bu durum nitriiflemenin kaplamay1 tribokorozyon etkilere karsi daha iyi
korudugunun kanitidir. Cr elementi sadece 5SN-PN-CrN deneyinde oldukga diistik diizeyde
tespit edilmistir. ICP-OES sonuglarinin analizinde ilgi ¢ekici sonuglardan birisi de
elektrolit iginde Al elementinin tespitidir. Al elementi deneylerde kullanilan aliimina
(Al,O3) bilyadan gelmistir. Al elementinin elektrolit i¢indeki oranlarina bakildiginda
plazma nitriirlemeyle ilgili elde edilen diger sonuglar1 dogrular nitelikte gostergeler elde
edilmistir. Her iki yiikk altinda da plazma nitriirlenen numunelerde Al miktari
nitriirlenmeyen numunelere gore fazla ¢ikmustir. Ozellikle 5 N yiik altinda Al elementinin
elektrolit i¢cindeki degeri neredeyse 2 kat artmistir. Bu durum plazma nitriirlemenin altlik
malzemenin ve kaplamanin sertlik degerlerini artirdigi ve bu nedenle aliimina bilyadan

daha fazla malzeme kaybina yol agtig1 sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Tablo 8.1: CrN kaplamalara ait elektrolitin ICP-OES sonuglari.

Deneyler Al (ppm) Fe(ppm)  Cr(ppm) Mn (ppm) Mo (ppm)

2,5N-CrN 0,0017 0,0140 0,0000 0,0030 0,0040
2,5N-PN-CrN 0,0018 0,0110 0,0000 0,0030 0,0050
SN-CrN 0,0046 0,1900 0,0000 0,0075 0,0053

SN-PN-CrN 0,0078 0,0750 0,0020 0,0073 0,0040

8.2.4 TIiN Kaplama

TiN kaplamalarin OCP’lerinin degisimi 2,5 N ve 5 N yiik altinda gozlemlenmistir.
Kaplama oncesi uygulanan plazma nitriirlemenin ve ylikiin etkisinin karsilagtirmali
incelenmesi amaciyla Sekil 8.21 hazirlanmistir. 2,5 N yiik altinda plazma nitriirlemeden
sonra kaplanan TiN kaplamanin (2,5N-PN-TiN) OCP’sinin plazma nitriirlenmeden
kaplanan TiN kaplamaya (TiN) gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Benzer durum 5
N yiik altinda da tekrarlanmigtir. Dolayisiyla plazma nitriirleme TiN kaplamalarin

korozyon potansiyelini ve dayanimi artirmigtir. OCP’deki degisim incelendiginde tiim TiN
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kaplamalarin asinma 6ncesinde kararli bir potansiyele sahip oldugu, asinma ile birlikte
potansiyelde diislisiin gergeklestigi ve asinmanin sonlanmasiyla birlikte potansiyelde
yeniden artisin yasandigi tespit edilmistir. Asinmanin durdurulmasindan sonra gecen 1800
s sonunda tiim kaplamalar yeniden kararli hale gelmistir. TiN kaplamalarla ilgili dikkat
¢ekici husus, kaplamalarin paslanmaz gelikler gibi bir pasif tabaka olusturdugudur. Sekil
8.21°de ozellikle 5 N yiik altinda plazma nitriirlendikten sonra kaplanan TiN kaplamanin
(5N-PN-CrN) davranisi bu durumu agik bir sekilde dogrulamaktadir. Ayrica TiN
kaplamalarin ylizeylerinde TiO; olusturduklar1 farkli arastirmacilar tarafindan da ortaya
konulmustur (Barril vd., 2001). Bir diger dikkat ¢ekici nokta ise plazma nitriirlenmemis
kaplamalarin (2,5N-CrN ve 5N-CrN) asmmma Oncesi korozyon potansiyellerine aginma
sonrasinda erisememeleridir. Oysaki nitriirlenmis ve TiN kaplanmis numuneler asinma
sonrasinda asinma Oncesi korozyon potansiyellerine ¢ok yakin kararli bir potansiyele
erigsmistir. Bu durum plazma nitriirlemenin deniz suyu i¢inde korozyon potansiyelini

artirmadaki basarisinin bir kanitidir.

200.0 mV/

2.5N-TiN
2.5N-PN-TiN
-#- SN-TIN
- SN-PN-TiN
g 0.000 V
(=4
S
=
[
k]
=
é -200.0 mV L |
S
) _\
-400.0 mV
0.000s 1.800 ks 3.600ks 5400 ks 7.200ks
Zaman (s)

Sekil 8.21: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz TiN kaplamalarin 2,5N ve 5N yiik altinda
OCP’leri.

Farkli yiikler ve OCP altinda TiN kaplamalara ait siirtiinme katsayilar1 kayit altina
alimmistir. 2,5 N ve 5 N yiik altindaki siirtiinme katsayilarinin zamanla degisimi Sekil
8.22°de verilmistir. Her iki yiik altinda da plazma nitriirlenmis numunelerin nitriirlenmemis
olanlara gore daha diisiik bir ortalama siirtiinme katsayis1 degerine sahip olduklar1 tespit
edilmistir. Kaplama oncesi 1s1l islem uygulanarak yiizeyin sertlestirilmesi kaplamay1
tasiyacak yiizeyin mekanik o6zelliklerini iyilestirmektedir. Bunun sonucunda ise hem

kaplama kalitesi hem de siirtlinme katsayisi degeri azalmaktadir. Buna ek olarak yiik
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artisginin stirtiinme  katsayisint artirdigi Sekil 8.22°de agikca goriilmektedir. Siirtlinme
katsayilar1  karsilagtirlldiginda  plazma  nitriirlenmemis numunelerin  nitriirlenmis
numunelere gore sira dis1 sayilabilecek degerlere sahip olduklar1 Sekil 8.22°de
goriilmektedir. Sadece asinma etkileriyle agiklanamayacak bu durum elektrokimyasal
davranigla iliskilidir. Plazma nitriirlenmemis numunelerin yiizeylerinde siirtiinme
katsayisin1 neredeyse lineer olarak artiran etkiler s6z konusudur. Bu etkilerin korozif

etkiler oldugu yiiksek ihtimaldir ve SEM goriintiileri ile teyit edilmelidir.
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Sekil 8.22: Acik devre potansiyeli altinda TiN kaplamalarin siirtlinme katsayilari.

Sekil 8.23 incelendiginde OCP altinda gergeklesen tribokorozyon deneyleri sonucunda
asmnma iz bolgesi ve c¢evresinde plazma nitriirlenmemis TiN kaplamalarin ciddi yiizey
hasarlarina sahip olduklar1 gériilmektedir. Ozellikle mikro gatlaklar, delaminasyon etkileri
ve asinma partikiilleri SEM mikrograflarinda agik bir sekilde goriilmektedir. Bununla
birlikte TiN kaplamalarda kazima etkileri de ortaya ¢ikmistir. Tiim bu etkilerin siirtiinme

katsayisini artirict etkisi vardir.

SEM goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri konusunda plazma nitriirlemenin
olumlu bir etkisi tespit edilememistir. Bununla birlikte aginma izi iizerinde yiik ve plazma
nitriirlemenin etkileri ancak optik mikroskoptan alinan kesitler ve asinma izi hacimleri
degerlendirilerek belirlenebilir. Diger yandan Sekil 8.23’teki plazma nitriirlenmis
numunelerin asinma izleri keskin ve tek bir ¢izgi goriiniimiindeyken nitriirlenmemis

numunelerde bu durum iz kenarma dagilmis asmmma iriinleriyle daha genis bir
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goriinimdedir. Bu durum toplam malzeme kaybi konusunda plazma nitriirlemenin TiN

kaplamalara sagladigi katkinin bir sonucudur.
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Sekil 8.23: TiN kaplamalarin OCP altindaki asinma mekanizmas1 SEM goriintiileri (a)
asinma iz goriintiileri, (b) asinma iz genislikleri, (c) asinma iz yapilari.

TiN kaplamalarin OCP altinda gergeklestirilen tribokorozyon deneyleri sonucunda asinma

1zi ve cevresindeki elementsel degisim incelenmistir. Asinma izini igeren kesitten alinan

EDS goriintiisii ve analiz sonuglar1 Sekil 8.24°te verilmistir.
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Sekil 8.24: OCP altinda TiN kaplamalarin aginma izi ve ¢evresinin EDS analizleri.
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2,5 N ve 5 N yiikler altinda tim TiN kaplamalarin asinma izi ¢izgisel spektrumunda
hasarlar tespit edilmistir. Ayrica ¢izgisel spektrumda hasarlarin olustugu bolgelerde Fe
elementinin tespiti kaplama tabakasinin bu bolgelerde kalktiginin géstergesidir. Kaplama
hasarlarinin bulundugu bdlgelerde yiiksek oranda Fe ve O tespiti FexOy bilesiklerinin
olusumunu akla getirmektedir. Bunun nedeni deney sonrasi havayla temas eden asinmis

bolgelerde demir oksit olusumudur (Bandeira vd., 2013).

5 N yiik altinda plazma nitriirlenmis ve TiN kaplanmis numunede olusan hasarlar diger
numunelere gore daha makul seviyededir. Diger onemli sayilabilecek tespit ise aginma iz
bolgesinden alinan noktasal spektrumlarda oksijen bulunmasidir. Bu durum TiN
kaplamalarin pasif tabaka olusturmadaki kabiliyetinin bir teyididir. Ayrica diisitk miktarda
da olsa EDS analizlerinde Ca elementinin tespiti deniz suyunun mikro gatlaklara eristiginin

bir gostergesidir.
Asmnma ve korozyon Triinlerinin elementsel dagiliminin belirlenmesi amaciyla
tribokorozyon deneyleri sonrasinda elde edilen elektrolit ICP-OES yontemiyle

incelenmistir. TiN kaplamalara ait sonuglar Tablo 8.2°de verilmistir.

Tablo 8.2: TiN kaplamalara ait elektrolitin ICP-OES sonuglart.

Deneyler Al (ppm) Fe (ppm) Cr(ppm) Mn (ppm) Mo (ppm) Ti (ppm)

2,5N-TiN 0,002 0,020 0,000 0,004 0,005 0,000
2,5N-PN- TiN 0,002 0,010 0,000 0,003 0,004 0,000
5N- TiN 0,010 0,546 0,003 0,012 0,006 0,018

5N-PN- TiN 0,006 0,080 0,000 0,007 0,005 0,017

Analizler sonucunda plazma nitriirlenmemis numunelere ait elektrolitlerdeki Fe oran1 diger
numunelerden bariz bir sekilde fazladir. Bu durum nitriirlemenin kaplamay1 tribokorozyon
etkilere kars1 daha iyi korudugunun kanitidir. 5 N yiik altinda plazma nitriirlenmemis
numunenin acgik devre potansiyelindeki tribokorozyon deneyi (5N-TiN) sonucunda elde
edilen elektrolitteki Fe oranmi diger deneylerden oldukg¢a yiiksektir. SEM ve EDS
analizlerinden artan yiikle birlikte plazma nitriirlenmemis TiN kaplamada ciddi hasarlar

olustugu soylenebilir. Cr elementi sadece 5N-TiN deneyinde oldukea diisiik diizeyde tespit
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edilmistir. Tespit edilen Cr elementinin kaynagi bir krom-molibden ¢eligi olan altlik
malzeme AISI 4140’tir. Buna ek olarak 2,5 N yiik altinda ICP-OES sonuglarinda Ti
elementi tespit edilmezken, 5 N yiik altinda kaplamalardan Ti elementinin elektrolite
karistigr belirlenmistir. Bu durum yiik artisiyla kaplamada olusan hasarin bir sonucudur.
Tiim deneylerde diisiik miktarda tespit edilen Al elementinin kaynagi kullanilan aliimina
bilyadir. Ozellikle 5 N yiik altinda plazma nitriilenmemis numunede (5N-TiN) Al
degerinin yiiksekligi kaplama tabakasinin kalkmasiyla birlikte yiizey piiriizliligiintin
artmast ve bilyadan ve altllk malzemeden daha fazla malzeme kaybi yasanmasiyla

agiklanabilir.

8.2.5 AITIN Kaplama

AITIN kaplamalarin OCP’sinin degisimi 2,5 N ve 5 N vyiik altinda gozlemlenmistir.
Kaplama oOncesi uygulanan plazma nitriirlemenin ve yiikiin etkisinin karsilastirmali
incelenmesi amaciyla Sekil 8.25 hazirlanmistir. 2,5 N yiik altinda plazma nitriirlendikten
sonra kaplanan AITiN kaplamanin (2,5N-PN-TiN) OCP’nin plazma nitriirlenmeden
kaplanan AITiN kaplamaya gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Benzer durum 5 N
yik altinda da tekrarlanmigtir. Dolayisiyla plazma nitriirleme AITiN kaplamalarin
korozyon potansiyelini ve dayanimi artirmistir. OCP’deki degisim incelendiginde tiim
AITiN kaplamalarin aginma Oncesinde kararli bir potansiyele sahip oldugu, asinma ile
birlikte potansiyelde diisiisiin  gerceklestigi ve asinmanin sonlanmasiyla birlikte
potansiyelde yeniden artisin yasandigi tespit edilmistir. Asinmanin durdurulmasindan
sonra gecen 1800 s sonunda tiim kaplamalar yeniden kararli hale gelmistir. AITIN
kaplamalarla ilgili dikkat c¢ekici husus, kaplamalarin paslanmaz celikler gibi bir pasif
tabaka olusturdugudur. AITiN kaplamalarin farkli sicakliklarda yiizeylerinde yaglayici bir
Al;O3 ve TiO, tabakasi olusturduklar1 da farkli arastirmacilar tarafindan tespit edilmistir
(Dejun ve Haoyuan, 2015). Sekil 8.25’te AITiN kaplamalarin agik devre potansiyeli
altindaki pasiflesme davraniglar1 goriilmektedir. Bir diger dikkat ¢ekici nokta ise 5 N yiik
alinda plazma nitriirlenmemis AITiN kaplamanin  (5N-PN-AITIN) ac¢ik devre
potansiyelinin 3600 s civarinda potansiyelindeki ani artigtir. Potansiyeldeki bu ani artigin
asinma etkileriyle birlikte kaplamada olusan hasarlarla ortaya ciktigi diisiiniilmektedir.
Buna ek olarak potansiyeldeki artisin kaynaginin aktif bir malzeme olan altlik AISI
4140°dan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ciinkii benzer durum AISI 4140 althik

malzemenin acik devre potansiyeli altinda gerceklestirilen tribokorozyon deneylerinde
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yaganmustir (Sekil 8.9). Bu davranisa neden olan mikro anodik hiicreler ile aginma izinde

olusan makro katodik hiicrenin galvanik etkilesimidir.

0.000 V

- 2.5N-AITiN 2.5N-PN-AITiN

-0- 5N-AITIN -0~ SN-PN-AITiN
-100.0 mV

-200.0mV - w

— NE\*‘

-4000 mV '
0.000

Potansiyel (V vs. Ref.)

s 1.800 ks ‘ 3.600 ks 5400 ks 7.200 ks
Zaman (s)

Sekil 8.25: Plazma nitriirlii ve nitriirsiiz AITiN kaplamalarin 2,5 N ve 5 N yiik altinda agik
devre potansiyelleri.

Farkli yiikler ve OCP altinda AITiN kaplamalara ait siirtinme katsayilar1 kayit altina

alimmistir. 2,5 N ve 5 N yiik altindaki stirtiinme katsayilarinin zamanla degisimi Sekil
8.26°da verilmistir.

2.5N-AITIN 25N-PN-AITIN = =——=3N-AITIN  s—SCPN-ATTIN

600 1200 1200 2400 3000 3600
Zaman (s)

Sekil 8.26: Acik devre potansiyeli altinda AITiN kaplamalarin siirtlinme katsayilari.

Her iki yiik altinda da plazma nitriirlenmis numunelerin nitriirlenmemis olanlara gére daha
diisiik bir ortalama siirtiinme katsayis1 degerine sahip olduklari tespit edilmistir. Kaplama

oncesi 1s1l islem wuygulanarak yiizeyin sertlestirilmesi kaplamay: tasiyacak ylizeyin
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mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir. Bunun sonucunda ise hem kaplama kalitesi hem de
stirtiinme katsayis1 degeri azalmaktadir. Buna ek olarak yiik artisinin siirtiinme katsayisini
artirdigr Sekil 8.26’da acik¢a goriilmektedir. Diger kaplamalardan farkli olarak AITiN
kaplamalarin 2,5 N ve 5 N yiikler altinda birbirlerine olduk¢a yakin ortalama siirtiinme
katsayilar1 elde edilmistir. Bu durumun temel nedeni, her iki yiik etkisinde de kaplamada
olusan hasarlar sonucu altlik malzemeye erigsilmesi ve bu nedenle benzer siirtiinme
katsayilarinin ortaya ¢ikmasidir. Karsilastirma amaciyla AISI 4140 altlik malzemenin 5 N
yiik altindaki siirtiinme katsayisi incelendiginde ortalama siirtiinme katsayisinin 0.30-0.40
arasinda degistigi ve benzer sekilde 5 N yiik altinda AITiN kaplamalarin siirtiinme
katsayilarinin da bu seviyelerde oldugu goriilmektedir (Sekil 8.14-8.26). Bununla birlikte
sadece bu verileri incelemek kesin bir kaniya varmak i¢in yeterli sayilamaz. Ayni zamanda
SEM, EDS ve optik mikroskop goriintiileri ile kaplama hasarlarinin teyit edilmesi
gerekmektedir. Bu amacla Sekil 8.27-8.28 incelendiginde tiim AITiN kaplamalarin agik

devre potansiyelinde ciddi kaplama hasarlarmin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Ozellikle

EDS goriintiilerinde Fe elementinin tespiti althik malzemeye erisildiginin agik bir kanitidir.

AITIN kaplamalara ait asinma izi ve ¢evresinin SEM goriintiileri incelendiginde plazma
nitriirlemenin olumlu bir etkisi tespit edilememistir. Hatta asinma iz genislikleri
incelendiginde plazma nitriirlenmis numunelerin nitriirlenmemis numunelere gore aginma
izlerinin daha genis oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte aginma izi {izerinde yiik ve
plazma nitriirlemenin etkilerinin saglikli bir sekilde degerlendirilebilmesi ancak SEM ve

optik mikroskoptan elde edilen goriintiilerle degerlendirilebilir.

AITiN kaplamalarin OCP altinda gerceklestirilen tribokorozyon deneyleri sonucunda
asinma izi ve gevresindeki elementsel degisim incelenmistir. Asinma izini igeren kesitten
aliman EDS goriintiisli ve analiz sonuglart Sekil 8.28’de verilmistir. 2,5 N ve 5 N yiikler
altinda tiim AITiN kaplamalarin asinma izi ¢izgisel spektrumunda ciddi hasarlar tespit
edilmistir. Ayrica ¢izgisel spektrumda hasarlarin olustugu bolgelerde Fe elementinin tespiti
kaplama tabakasimin bu bolgelerde kalktiginin gostergesidir. AITiN kaplamalara plazma
nitriirlemenin olumlu etkileri diger kaplama tiirlerine (CrN veTiN) gore oldukca kisitli
kalmistir. Bununla birlikte 2,5 N ve 5 N yiik altinda plazma nitriirlenmis ve AITIN
kaplanmis numunelerin (2,5N/5N-PN-AITiN) asinma izi yapisi incelendiginde kaplamada
hasar Oncesi yorulmaya isaret eden burusma benzeri goriintiiler elde edilmistir (Sekil 8.27).

Diger 6nemli sayilabilecek tespit ise aginma iz bdlgesinden alinan noktasal spektrumlarda
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oksijen bulunmasidir. Bu durum AITiN kaplamalarin pasif tabaka olusturmadaki
kabiliyetinin bir teyididir. Ayrica diisiik miktarda da olsa EDS analizlerindeki Na, Ca ve ClI

elementinin tespiti deniz suyunun mikro catlaklara sizdiginin gostergesidir.

2,5N- AITiN- OCP

uasear caiam mm £1.68 :OW A 0.08 VH M3e SEM HV: 20.0 kv WD: 23.36 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV wo:2338mm |
3250 X 22 :DAM M32 SEM MAG: 600 x m SEM MAG: 2,00 kx
YTIZHEVINU WITAAS 818080 (yib\m)ots0 e 8€.X :biol wolV. View fleld: 864 ym _Dat BARTIN UNIVERSITY View field: 139 pm BARTIN UNIVERSITY

MAIAS TESCAN

2,5N- PN- AITiN- OCP

5 > : N ¢ »
SEM HV: 200 kV WO: 25,03 mm L) maias rescan| SEM HV: 20,0 kV WO: 25,03 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 k. WD: 2493 mm MAIAS TESCAN

SEM MAG: 36 x Det: SE

SEM MAG: 500 X Det: SE 100 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
Viow fleld: 7.99 mm _ Date(m/cly): 08/08 BARTIN UNIVERSITY

View fleld: 554 pm  Date(midly): 08/08/18 BARTIN UNIVERSITY View field: 139 ym _ Date(midly): 08/08/18 BARTIN UNIVERSITY

5N- AITiN- OCP

SEM HV: 20.0 kV WD: 2291 mm SEM HV: 20,0 kV wiD: 6.98 mm MAIAS TESCAN
SEM MAG: 36 x Det: SE SEM MAG: 500 X Det: SE 100 pm
View fleld: 7.98 mm _ Data{nvaly): 07/18118 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 854 ym _ Date(midry}: 07118118 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 200 kV WO: 698 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 800 x Det: SE
View fleid: 554 pm _ Data(midy): 07/18/18 BARTIN UNIVERSITY

5N- PN- AITiN- OCP

SEMWC200KY | WD: 2261 mm WAIRS TESCAN seuni0w | woesomm | WAUAS TESCAN SEMWV:200K | WO e3mm WAtAs TEScAN
SEMMAG: 500 x seMmAGi2o0k  oese  um
BARTIN UNIVERSITY View g 554 ym _ o o BARTIN UNVERSITY View fed: 138 ym _ Dateimicy: 0711818 BARTIN UNVERSITY

a) b) C)

Sekil 8.27: AITiN kaplamalarin OCP altindaki asinma mekanizmasi SEM goriintiileri (a)
asinma iz goriintiileri, (b) asinma iz genislikleri, (c) asinma iz yapilari.
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Sekil 8.28: OCP altinda AITiN kaplamalarin aginma izi ve ¢evresinin EDS analizleri.

Asinma ve korozyon {rilinlerinin elementsel dagiliminin belirlenmesi amaciyla

tribokorozyon deneyleri sonrasinda elde edilen elektrolit ICP-OES yontemiyle
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incelenmistir. AITIN kaplamalara ait sonuglar Tablo 8.3’te verilmistir. Analizler
sonucunda 2,5 N yiikk altinda plazma nitriirlenmis ve nitriirlenmemis numunelere ait
elektrolitlerdeki Fe orani degismezken 5 N yiik altinda plazma nitriirlenmemis numunedeki
Fe elementi oran1 daha fazla tespit edilmistir. Bu durum nitriirlemenin AITiN kaplamay1
kismi olarak da olsa tribokorozyon etkilerine karsi korudugunun kanitidir. Buna ek olarak
2,5 N vyiik altinda ICP-OES sonuclarinda Ti elementi tespit edilmezken 5 N yiik altinda
kaplamalardan Ti elementinin elektrolite karistigi belirlenmistir. Bu durum yiik artisiyla
kaplamada olusan hasarm bir sonucudur. Ozellikle 5 N yiik altinda plazma nitriirlenmemis
numunede Al degerinin yiiksekligi kaplama tabakasinin kalkmasiyla birlikte yiizey
puriizliligiiniin artmast ve bilyadan ve altlilk malzemeden daha fazla malzeme kaybi

yasanmastyla aciklanabilir.

Tablo 8.3: AITiN kaplamalara ait elektrolitin ICP-OES sonuglari.

Deneyler Al (ppm)  Fe (ppm) Cr(ppm) Mn (ppm) Mo (ppm) Ti (ppm)

2,5N-AITiIN 0,002 0,015 0,000 0,004 0,005 0,000
2,5N-PN- AITIN 0,002 0,015 0,000 0,003 0,004 0,000
5N- AITIN 0,013 0,080 0,000 0,007 0,005 0,017

5N-PN- AITIN 0,007 0,055 0,000 0,007 0,004 0,018

8.3 Potansiyostatik Gerilim Altinda Tribokorozyon Davramsi

8.3.1 0,3V Gerilim

Tribokorozyon arastirmalarinda potansiyostatik  gerilim (sabit gerilim) altinda
malzemelerin veya kaplamalarin davranislarinin  belirlenmesi malzeme bozunum
mekanizmalarimin anlasilmasina 6nemli katkilar sunmaktadir. Sinerjistik etkilerin
belirlenebilmesi agik devre potansiyeline ek olarak potansiyostatik 6lgtimlerle miimkiindiir.
Bu amagcla 0,3 V anodik gerilim altinda tribokorozyon deneyleri ger¢eklestirilmistir. 5 N
yiik ve 0,3 V sabit gerilim altinda gergeklestirilen tribokorozyon deneyleri sonucunda elde
edilen akim degerleri Sekil 8.29°da verilmistir. Akim yogunluklar1 asinma etkileriyle
birlikte zamanla artis gostermistir. En yiiksek akim degeri AISI 4140 malzemede tespit

edilmistir. Akim yogunlugunun artist malzeme bozunumunun korozyon kaynakli olarak

151



artisinin bir gostergesidir. Akim yogunlugu yiiksek olan malzemeler daha fazla korozyona
ugramaktadir. Korozyon hizi en yiiksek malzeme AISI 4140 olarak belirlenmistir. Plazma

nitriirsiiz AITiN ve CrN kaplamalarin korozyon hiz1 diger kaplamalara gore yiiksektir.

Potentiostatic Scan
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Sekil 8.29: 0,3 V potansiyostatik gerilim ve 5 N yiik altinda zamanla akimdaki degisim.

0,3 V gerilim altinda malzemelerin ve kaplamalarin ortalama siirtinme katsayilar1 kayit

altina alinmig, Sekil 8.30-8.31°de verilmistir.

e S ATST 4140 == SI-ATS] 316 o SH-CyN S N-PN-CrN
JN-TiN m—N-PN-TIN = 5N-AITIN e SN-PN-AITIN
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Sekil 8.30: 0,3 V potansiyostatik gerilim ve 5 N ylik altinda siirtiinme katsayilari.

Her iki yiik altinda da ortalama en diisiik degerler plazma nitriirlenmis CrN, TiN ve plazma

nitriirlenmemis CrN kaplamalarda elde edilmistir. CrN kaplamalarin siirtiinme ve asinma

152



degerlerinin azaltilmasinda plazma nitriirlemenin olumlu etkisi tespit edilmistir. Benzer
bulgu Bandeira vd., (2013) tarafindan da tespit edilmistir. 5 N yiik altinda en yiiksek
ortalama siirtiinme katsayisi degerleri AITiN kaplamalarda elde edilmistir. Bununla birlikte
tribokorozyon davranislarinin anlasilmasi i¢in siirtiinme katsayilarinin SEM goriintiileriyle

karsilagtirilmasi gerekmektedir.

] S-CeN w1 IN-PN-CrN 25N-TiN
s ] S-PIN-TAN e 2 SN AITIN 2 5N-PN-AITIN
0.6

= 03
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0 .
600 1200 1800 2400 3000 3600
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Sekil 8.31: 0,3 V potansiyostatik gerilim ve 2,5 N yiik altinda siirtiinme katsayilari.

Kaplamalarin potansiyostatik gerilim altinda gergeklestirilen tribokorozyon deneylerine ait
SEM goriintiileri  Sekil 8.32°de verilmistir. Buna gore tiim kaplamalarda plazma
nitriirlemenin olumlu etkileri goézlenmektedir. Bununla birlikte ¢ukurcuk olusumu ve
galvanik etkilerden kaynakli lokal korozyon hasarlar1 dikkat ¢ekicidir. Ozellikle plazma
nitriirlenmemis CrN ve AITiN kaplamalarim 5 N yiik ve 0,3 V sabit gerilim altindaki
tribokorozyon deneyleri sonucunda elde edilen SEM goriintiileri yogun cukurcuk
korozyonu etkilerini gézler oniine sermektedir. Ortaya ¢ikan hasar mekanizmalar farkli
aragtirmacilar tarafindan da gozlemlenmistir (Chen vd., 2016; Ma vd., 2017). Anodik
gerilim altinda hasar olugsmayan tek kaplama plazma nitriirlenmis CrN kaplama (2,5N/5N-
PN-CrN) olmustur. Genel itibariyle plazma nitriirlenmis TiN kaplamalarin da basarili bir
tribokorozyon davranisi sergiledikleri, bununla birlikte lokal hasarlara sahip olduklari
sOylenebilir. Buna ek olarak AITiN kaplamalarda gozlemlenen genel korozyon ve
cukurcuk korozyonu hasarlari deniz suyu ortami i¢in bu kaplama tiirliniin verimli bir

uygulama olamayacagini gostermektedir.
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Sekil 8.32: 0,3 V anodik potansiyel altinda tiim kaplamalarin asinma izi SEM goriintiileri.

8.3.2 (-1) V Gerilim

Tribokorozyon c¢alismalarinda sinerjistik etkilerin belirlenebilmesi i¢in elektrolit i¢inde
sadece mekanik etkilerden kaynakli malzeme kaybinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu

durum ancak ¢alisma elektrotuna katodik koruma uygulanarak saglanabilmektedir. Katodik
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korumanin mutlak suretle saglanabildigi gerilim ise ASTM standartlarina gore (-1) V

olarak ifade edilmektedir.

5 N yiik ve (-1) V gerilim altinda ger¢eklestirilen tribokorozyon deneyleri sonucunda AISI
316, AISI 4140 ve tiim kaplamalara ait akim yogunlugu degisimi Sekil 8.33’te verilmistir.
Katodik korumanin saglanabilmesi i¢in akim degerlerinin negatif olmasi1 gerekmektedir.
Sekil 8.33 incelendiginde tiim malzeme ve kaplamalarda katodik korumanin basariyla
saglandig1 goriilmektedir. Bu durumda gerceklestirilen tribokorozyon deneylerinde elde
edilen malzeme kayiplar1 sadece mekanik etkilerden kaynaklidir ve korozyon kayiplari s6z

konusu degildir.
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-@- SN-PN-AITIN -® 5N-PN-CIN -® 5N-PN-TIN SN-TiN

Sekil 8.33: (-1) V potansiyostatik gerilim ve 5 N yiik altinda zamanla akimdaki degisim.

Katodik gerilim altinda siirtinme katsayilarindaki degisim kayit altina alinmistir. Sekil
8.34-8.35 sirastyla 2,5 N ve 5 N yiik altindaki malzeme ve kaplamalarin ortalama siirtiinme
katsayilarin1 vermektedir. Her iki grafikteki plazma nitriirlenmemis TiN ve AITIN
kaplamalara ait siirtiinme katsayilarindaki asir1 dalgalanma, bu kaplamalarda mekanik
hasarlarin baskin oldugu fikrini uyandirmaktadir. Her iki yiikte de CrN kaplamalar kararli

stirtlinme katsayilarina sahiptir.
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Sekil 8.34: (-1) V potansiyostatik gerilim ve 5 N yiik altinda siirtiinme katsayilari.
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Sekil 8.35: (-1) V potansiyostatik gerilim ve 2,5 N yiik altinda tiim kaplamalarin siirtiinme
katsayilari.

Katodik gerilim altinda kaplamalarin mekanik davraniglarinin anlagilmasi amaciyla Sekil
8.36’daki SEM goriintiileri alinmistir. SEM goriintiilerinde plazma nitriirlenmis CrN ve
TiN kaplamalarda fark edilir mikro diizeyde bir mekanik hasar tespit edilememistir.
Plazma nitriirlenmemis CrN kaplamalarda lokal, TiN kaplamalarda kazima ve iz
kenarlarinda biriktirme ve AITiN kaplamalarda ise tabakali kirtlmalar seklinde hasarlar
tespit edilmistir. Katodik koruma altinda en fazla hasarin goriildiigi kaplama AITIN

olmustur.
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Sekil 8.36: (-1) V katodik potansiyel altinda tiim kaplamalarin aginma izi SEM goériintiileri.
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8.4 Karsilastirmah Degerlendirmeler (Tartisma)

8.4.1 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

Tiim malzeme ve kaplamalara ait PDP egrileri korozyon ve tribokorozyon sartlarinda elde
edilmistir. Yiik altinda (tribokorozyon) gerceklestirilen potansiyodinamik taramalarda
asinma etkileriyle birlikte akimda dalgalanmalar meydana gelmistir. 5 N yiik altindaki
tribokorozyon sartlarinda en diisiik korozyon potansiyeli degeri AISI 4140 malzemede, en
yilksek korozyon potansiyeli degeri ise AISI 316 malzemede elde edilmistir.
Kaplamalardan plazma nitriirlenmis CrN ve TiN en yiiksek korozyon potansiyeline sahip
olanlardir ve AISI 316 malzemeye yakin degerlere ulasmiglardir. Buna ek olarak yiik

artistyla birlikte korozyon potansiyelleri azalmistir.

AISI 316 malzemenin korozyon ve tribokorozyon sartlarindaki potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinde (Sekil 8.2) anodik kolda akim yogunlugunun degismedigi genis
bir bolge tespit edilmistir. Akim yogunlugunun degismedigi bu bdlge pasiflesmenin
saglandig1 bolgedir. Kaplamalar ve AISI 4140 altlik malzemelerde pasif bolge AISI 316
kadar genis degildir.

Korozyon sartlarina gore asinma altinda potansiyeli artan tek kaplama tiirii AITIN
olmustur. Diger tim malzeme ve kaplamalarda yiik etkisiyle potansiyelde diisiis
gozlemlenmistir. AITiN kaplamalardaki bu sira dis1 davranigs SEM, EDS analizleri ve optik
mikroskop goriintiileriyle anlasilmaya c¢alisilmistir. SEM, EDS ve optik mikroskop
goriintiileri incelendiginde tiim potansiyel ve yiiklerde AITiN kaplamalarda yogun
hasarlarin meydana geldigi tespit edilmistir. Dolayisiyla kaplama tabakasinin biiyiik oranda
kalktig1 ve nitriirlenmis tabakaya inildigi tespit edilmistir. Potansiyodinamik taramalarda 2
V gibi oldukga yiiksek anodik potansiyele erisilmesi kaplama tabakasinin agik devre ve 0,3
V kosullarina gore daha fazla hasara ugramasi anlamina gelmektedir. AITiN kaplamalarin
potansiyellerindeki artis asinma iz bolgesi ile asinmayan bdlge arasinda galvanik gift
olusumu nedeniyle ortaya ¢ikmistir. Lopez vd., (2015)’e gore asinmayan bolgede ortaya
cikan g¢ukurcuklardan kaynakli ¢ok sayidaki anodik hiicre ile katodik tavir sergileyen
asinma izi galvanik ¢ift olusturmaktadir. Bununla birlikte aginma kosullar1 altinda nitriir

tabakasina erigilmesi de potansiyel artiginin bir nedeni olabilir.
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8.4.2 Farkh Gerilimler Altinda Tribokorozyon Davranisi

Farkli gerilimler (-1 V, OCP, 0,3 V) ve yiikler (2,5 N, 5 N) altindaki tribokorozyon
davraniglarinin karsilagtirilmas1 malzeme kayiplari, mekanik etkiler, korozyon etkileri ve

asinma-korozyon sinerjisi hakkinda olduk¢a faydali verilerin edinilmesini saglamistir.

Tiim kaplama ve altlik malzemelerin 5 N yiik altinda OCP’deki degisimleri karsilastirmali
olarak Sekil 8.37°de verilmistir. En diisiik a¢ik devre potansiyeli AISI 4140, en yiiksek ise
AISI 316 paslanmaz gelikte tespit edilmistir. Kaplamalarin korozyon potansiyelleri bu iki

malzemenin korozyon potansiyelleri arasinda tespit edilmistir.

OCP altindaki deneylerde aktif (AISI 4140) ve pasif (AISI 316 ve FBB kaplamalar)
malzemelerin tribokorozyon davraniglari konusunda da 6nemli veriler elde edilmistir. Pasif
tabakaya sahip malzemelerde asinma etkisiyle birlikte korozyon potansiyeli diiserken aktif
malzemelerde bu durum tam tersi sekilde potansiyelde artisla sonuglanmistir. Asinma
etkisiyle pasif malzemelerdeki potansiyel diisiisii koruyucu oksit tabakasinin
bozulmasindan, aktif malzemelerdeki potansiyel artig1 iSe asinma iz bolgesi ile asinmayan

bolge arasinda galvanik ¢ift olusumundan kaynaklanmaktadir.

OCP altinda kaplamalar i¢inde en yliksek korozyon potansiyeline plazma nitriirlenmis CrN
(5N-PN-CrN) sahiptir. Benzer sekilde plazma nitriirlenmis TiN kaplama da (SN-PN-CrN)
istiin korozyon dayanimi gostermektedir. Kaplamalar arasinda OCP altinda en diisiik
korozyon potansiyeline ise plazma nitriirlenmemis CrN (SN-CrN) sahiptir. Bu duruma iz
bolgesi disinda ortaya ¢ikan ¢ukurcuk korozyonunun neden oldugu SEM goriintiilerinden
tespit edilmistir. AISI 316 ve tiim kaplamalarda pasif tabaka varligi tespit edilmistir.
Bununla birlikte asinma etkileriyle birlikte pasif tabakanin bozuldugu ve asinma etkilerinin
ortadan kalkmasiyla yeniden pasiflesmenin saglandigi potansiyeldeki degisimlerden
anlagilmaktadir. Tiim kaplamalarin korozyon potansiyeli altlik malzeme olan AISI
4140°dan yiiksektir. Bu durum kaplamalarin althk malzemeyi korozyona Kkarsi

korudugunun bir gostergesidir (Keawhan vd., 2012).
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Sekil 8.37: Tiim kaplama ve altlik malzemelerin 5 N yiik altinda acik devre potansiyelleri.

Tiim kaplama ve altlik malzemelerin 5 N yiik altindaki siirtlinme katsayilarinin zamana
bagli degisimleri karsilagtirmali olarak Sekil 8.38’de verilmistir. En diisiik ortalama
sirtinme katsayis1 plazma nitriirlenmis TiN kaplamada, en yiiksek ortalama siirtiinme
katsayist ise plazma nitriirlenmemis AITiN (5N-AITiN) kaplamada elde edilmistir. AISI
4140 ve AISI 316 malzemelerin deniz suyu ortamindaki ortalama siirtlinme katsayilar

birbirlerine olduk¢a yakindir. Bu durumun temel nedeni bu iki malzemenin mekanik

Ozelliklerinin birbirlerine olduk¢a yakin olmasidir.
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Sekil 8.38: Tiim kaplama ve malzemelerin 5 N yiik altinda siirtiinme katsayilari.

Tiim kaplamalara ait 2,5 N yiik altindaki ortalama siirtiinme katsayilarinin zamana bagl

degisimleri karsilastirmali olarak Sekil 8.39°da verilmistir. En diisiik ortalama siirtiinme
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katsayist 5 N yiik altinda oldugu gibi plazma nitriirlenmis TiN kaplamada (2,5N-PN-TiN),
en yiiksek ortalama siirtiinme katsayisi ise plazma nitriirlenmemis AITiN (2,5N-AITiN)
kaplamada elde edilmistir. En kararli ortalama siirtinme katsayilar1 plazma

nitriirlenmemis ve nitriirlenmis CrN kaplamalarda elde edilmistir.

w1 SN-CIN m—1 IN-PN-CfN =——215N-TiN
] SN-PN-TIN =1 5N AITIN ] SN-PMN-AITIN

600 1200 1800 2400 3000 3600

Sekil 8.39: Tiim kaplamalarin 2,5 N yiik altinda siirtlinme katsayilart.

Tribokorozyon calismalarinda siirtiinme katsayilarinin yalniz basina degerlendirilmesi bir
anlam ifade etmemektedir. Kaplamada olugabilecek oyuklanma korozyonu gibi hasarlar
malzeme ve kaplamalarin tribokorozyon davramisini  tamamiyla  etkilediginden
degerlendirmelerin SEM, EDS ve optik mikroskop analizleriyle birlikte ele alinmasim
gerekli kilmaktadir. Bu a¢idan sonuglar irdelendiginde her iki yiik altinda en diistik
stirtinme katsayis1 degerine sahip plazma nitriirlenmis TiN kaplamalarda lokal hasarlar
bulundugu Sekil 8.23-8.24°ten teyit edilebilir. Diger yandan ortalama siirtiinme katsayisi
diisiik olan plazma nitriirlenmemis CrN ve AITiN kaplamalarda da benzer lokal hasarlarin
bulundugu Sekil 8.19-8.20 ve Sekil 8.27-8.28’den anlasilabilir. Tiim kaplamalarin OCP
altinda ortalama siirtiinme katsayilari, SEM, EDS ve optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde en basarili kaplamanin plazma nitriirlenmis CrN kaplama oldugu
belirlenmistir. CrN kaplamalarin deniz suyu ortaminda siirtiinme katsayilarmin potansiyel
artisiyla birlikte artis gosterdigi literatiirden anlasilmaktadir (Ma vd., 2017). Bununla
birlikte elde edilen siirtiinme katsayilar1 da literatiirle uyum igindedir. Farkli potansiyeller

altinda Ozellikle plazma nitriirlenmemis CrN kaplamalarda delaminasyona neden olan
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mikro catlaklar gézlemlenmistir. Deniz suyu ortaminda mikro ¢atlaklarin olusumu farkl
arastirmacilar tarafindan da tespit edilmistir (Chen vd., 2016; Shan vd., 2015). Ozellikle CI
iyonlarmin bu ¢atlaklara ulasmasi c¢ukurcuk korozyonunu, dolayisiyla da korozyon

hasarlarini artirici bir etkide bulunmaktadir (Chen vd., 2016).

AISI 4140 altlilk malzeme iizerine TiN kaplamalarin acik devre potansiyeli altinda
gosterdigi disiik siirtiinme katsayis1 degeri Vera vd., (2011) tarafindan yapilan ¢alismada
da ortaya konmustur. Vera vd., (2011) 7,84 N yiik altinda TiN kaplamanin farkli bagil nem
ortamlarindaki ortalama siirtiinme katsayisi degerini CrN kaplamalara gore daha diisiik
olarak belirlemistir. Diger yandan malzeme kayiplar1 da benzer sekilde TiN kaplamada
CrN kaplamadan daha fazla elde edilmistir. Shan vd., (2013) TiN kaplamalarin hava,
distile su ve deniz suyu ig¢indeki triboelektrokimyasal durumlarini incelenmis ve TiN
kaplamalarin en diistik siirtiinme katsayisi degerini deniz suyu ortaminda elde ettigini tespit
edilmistir. Bununla birlikte ayn1 ¢alismada en fazla malzeme kaybinin da deniz suyu

ortaminda gerceklestigi belirlenmistir.

TiN kaplamalarda olusan hasar mekanizmalarindan birisi de ¢ukurcuk korozyonudur. Li
vd., (2003) tarafindan yapilan ¢alismada CrN kaplamalardaki kadar yogun olmasa da
cukurcuk olusumu (6zellikle anodik potansiyellerde) TiN kaplamalar ic¢in de
gozlemlenmistir. TiN kaplamalarla ilgili bir bagka ¢alismada Lyons vd., (1997) tarafindan
plazma nitriirlenmis AISI 4140 altlik malzeme {izerine yapilan TiN kaplanarak metanol
iginde siirtinme ve asinma davranist incelenmistir. Lyons vd., (1997) tarafindan yapilan
calismada da TiN kaplamanin ortalama siirtlinme katsayis1 bu ¢alismadaki degerlere yakin

bulunmustur. Bununla birlikte ¢aligmada kaplama hasarlarinin olustugu da bildirilmistir.

8.4.3 Asinma Korozyon Sinerjisi ve Toplam Malzeme Kaybi

Tribokorozyon c¢alismalarinin en Oonemli ¢iktilarindan biri olan asinma ve korozyon
arasindaki sinerjizmin belirlenmesi farkli potansiyeller altinda asinma izinden gerceklesen
malzeme kayiplarmin degerlendirilmesine dayanmaktadir. Bu amacla tiim tribokorozyon

deneylerinden sonra optik mikroskop yardimiyla asinma izi kesit alanlar1 ¢ikarilmistir.

Kargilagtirmali1 degerlendirmeler yapabilmek i¢in 2,5 N yiik ve OCP altinda ortaya ¢ikan

kaplama izi kesitleri {ist liste bindirilerek Sekil 8.40’ta verilmistir.
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Sekil 8.40: 2,5 N yiik ve OCP altinda tiim kaplamalara ait aginma izi kesitleri.

Sekil 8.40’a gore en derin ve genis asinma izi kesiti plazma nitriirlenmemis AITiN

kaplamada, en yiizeysel kesit ise plazma nitriirlenmis CrN kaplamada tespit edilmistir.

Karsilastirmali degerlendirmeler yapabilmek 5 N yiik ve OCP altindaki asinma izi kesitleri

de st iiste bindirilerek Sekil 8.41’de verilmistir.
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Sekil 8.41: 5 N yiik ve OCP altinda tiim kaplama ve malzemelere ait aginma izi kesitleri.

Sekil 8.41°¢ gore en biiylik asinma izi kesitleri AISI 4140 ve AISI 316 malzemelerde tespit

edilmistir. Kaplamalar arasinda AITiN kaplamalarin asinma iz derinlikleri ve genislikleri

diger kaplamalara gore fazladir. En diisiik asinma izi kesiti plazma nitriirlenmis CrN
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kaplamada elde edilmistir. Plazma nitriirlenmis TiN ve nitrliirlenmemis CrN ve TiN

kaplamalar da benzer sekilde diisiik aginma izi kesitine sahiptir.

2,5 N ve 5 N yiikler ve OCP altinda tiim kaplamalarin asinma izlerinden gergeklesen

malzeme kayiplarinin karsilagtirmali analizi Sekil 8.42°de verilmistir.

OCP ve Farkh Yiikler Altinda Asinma izi Hacimleri
E25N B5N
0.00024 -
0.00022 -
0.00020
. 0.00018 -
(3]
E 0.00016 -
= 0.00014
-—
£ 0.00012 -
2
= 0.00010 -
E 0.00008 -
0.00006 -
0.00004
0.00000 ; ;
PN-CrN PN-TiN PN-AITIiN AITIN

Sekil 8.42: OCP ve farkl yiikler altinda asinma izi hacimleri.

Sekil 8.42°ye gore artan ylik miktariyla birlikte asinma izinden gergeklesen malzeme
kayiplart artmistir. Plazma nitriirsiiz kaplamalarin aginma izi hacimleri, plazma nitriirlii
kaplamalara gore daha fazladir. Bu da plazma nitriirlemenin malzeme kayiplarini
azaltmadaki basarisinin bir kanitidir. OCP altinda uygulanan yiik miktarinin artist en fazla
AITiN kaplamalarin malzeme kayiplarini etkilemistir. CrN ve TiN kaplamalarda yiik
artigiyla birlikte 2 kat artan malzeme kayiplari, AITiN kaplamalar i¢in neredeyse 5 kat artis

seklinde sonu¢lanmustir.

5 N yiik ve (-1) V gerilim altinda tiim kaplama ve malzemelerin aginma iz kesitlerinin
karsilastirmali analizi Sekil 8.43’te verilmistir. Sadece mekanik etkilerin gozlemlendigi,
korozyonun ihmal edilebilecek diizeyde oldugu (-1) V katodik gerilim altinda asinma iz
kesitlerinin azaldig: tespit edilmistir. Sekil 8.43°e gore en diisiik asinma izi kesit alanina

plazma nitriirlenmis CrN kaplama ve en yiiksek asinma izi kesit alanina ise plazma
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nitriirlenmemis TiN kaplama sahiptir. Plazma nitriirsiiz TiN kaplamalardaki malzeme

kayiplarinin nedeni SEM goriintiilerinden mekanik hasarlar olarak belirlenmistir.

_ . _  —PN-CrN
0 — P
—_ a_ D e — e A PN-TiN
§ 2 ___PN-AITiN
= o CrN
= TiN
£ o AITIN
8 5 AISI 316
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1 T T 1 T T T T 1
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
iz genisligi (mm)

Sekil 8.43: 5 N yiik ve (-1) V gerilim altinda tiim kaplama ve malzemelere ait asinma izi
kesitleri.

5 N yik ve 0,3 V gerilim altinda tiim kaplama ve malzemelerin asinma iz kesitlerinin

karsilastirmali analizi Sekil 8.44°te verilmistir.
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Sekil 8.44: 5 N yiik altinda ve 0,3 V gerilim altinda tiim kaplama ve malzemelere ait
asinma izi kesitleri.

Korozif dayanimin test edildigi 0,3 V anodik gerilim altinda gergeklestirilen tribokorozyon
deneyleri sonucunda ortaya ¢ikan asinma izi kesit alanlart OCP ve katodik potansiyellere
gore daha biyiiktiir (Sekil 8.41-8.43-8.44). Bunun en 6nemli nedenlerinden biri anodik
potansiyel altinda bazi malzeme ve kaplamalarda c¢ukurcuk korozyonunun ortaya
cikmasidir. Ozellikle 5 N yiik altinda plazma nitriirlenmemis CrN kaplamada makro

diizeyde ¢ukurlar olusmustur. Anodik gerilim altinda en diisiik asinma izi kesitine diger

165




potansiyellerde oldugu gibi plazma nitriirlenmis CrN kaplama sahiptir. Benzer sekilde
plazma nitriirlenmis TiN kaplama da diisiik asinma izi kesitine sahiptir. AISI 4140 ve AISI
316 birbirlerine yakin aginma izi kesitlerine sahip olmakla birlikte her ikisinde de ¢ukurcuk

korozyonu gozlemi yapilmistir.

Tiim kaplama ve malzemelerin 5 N yiik ve farkli potansiyeller altinda aginma izinden
gergeklesen malzeme kayiplarinin  karsilastirilabilmesi  maksadiyla  Sekil  8.45

hazirlanmustir.

S NYiik ve Farkh Potansiyeller Altinda Asimnma izi Hacimleri
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Sekil 8.45: 5 N yiik ve farkli potansiyeller altinda asinma izi hacimleri.

Sekil 8.45’e gore tiim potansiyellerde en yiiksek asinma ve korozyon dayanimini plazma
nitriirlenmis ve CrN kaplanmig numuneler sergilemigtir. 5 N yiik altinda plazma
nitriirlenmis ve CrN kaplanmis numunelerin asinma izi kesitleri ve malzeme kayiplar1 en
diisiik seviyededir. Ayrica 5 N yiik altinda CrN kaplamalarin asinma iz ve genislikleri
Chen vd., (2016) tarafindan yapilan ¢alismayla olduk¢a uyumludur. Plazma nitriirlenmis
TiN kaplamalar da deniz suyunda iistiin tribokorozyon davranisi gostermistir. Bununla
birlikte TiN kaplamalarda CrN kaplamalardan farkli olarak lokal hasarlarin tespit edildigini
de belirtmekte fayda vardir. Ozellikle plazma nitriirsiiz TiN kaplamalarda anodik
potansiyellere gidildikce cukurcuk ve genel korozyon etkisisyle malzeme kayiplari

artmistir. Deniz suyu ortaminda AITiN kaplamalarin bagarili sonuglar vermedigi hem daha
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onceki sonuclardan hem de asinma izi kesitlerinden gerceklesen malzeme kayiplarindan

tespit edilmistir.

Tim malzeme ve kaplamalar {izerinde gergeklestirilen tribokorozyon deneyleri sonucunda
asinma izinden gergeklesen malzeme kayiplart miktar1 katodik potansiyelde en az, OCP’de
orta ve anodik potansiyelde en fazla olacak sekilde siralanmistir. Bu durum mekanik ve
elektrokimyasal etkilerin asinma ve korozyon arasindaki sinerjizmi belirlediginin agik bir
gostergesidir. Bununla birlikte farkli kaplama tiirleri i¢in anodik, OCP ve katodik
potansiyeller altindaki asinma-korozyon sinerjizmi Ma vd., (2017) ve Wang vd., (2016)

tarafindan da bu calismayla benzer sekilde tespit edilmistir.

8.4.4 Ekonomik Degerlendirme

Deniz suyu ortaminda metaller iizerindeki tribokorozyon kaynakli malzeme kayiplarinin en
aza indirilmesine katki saglamay1 amaglayan bu calismanin basar1 gostergelerinden birisi
de miihendislik ekonomisi agisindan uygulanabilir olmasidir. Bu amagla hazirlanan Tablo
8.4’te 30 mm ¢apinda, 1 m boyunda AISI 4140 ve AISI 316 malzemelerden imal edilmis
dolu mil ¢ubugun (saftin) ve bu milin plazma nitriirlenip FBB yontemle CrN, TiN, AITIN
kaplanmasmin 2019 yili i¢in Tirkiye sartlarindaki vergiler dahil ortalama fiyatlar

bulunmaktadir.

Tablo 8.4: Malzeme ve kaplamalarin Turkiye sartlarindaki fiyatlar:.

Birim fiyat (Amerikan Dolari-$)
Malzeme/kaplama .
(30 mm ¢apinda, 1 m boyunda dolu mil)

AISI 4140 9,00 $
AISI 316 3525%
Plazma nitriirleme 250%
FBB kaplama 17,50 $

Tablo 8.4’¢ gore AISI 316 paslanmaz gelik yerine FBB yontemle kaplanmig AIST 4140
celik kullanimi 9%17,73 daha karlidir. Sonu¢ olarak deniz suyu ortaminda plazma
nitriirlenmis ve dogru seramik ince filmle kaplanmis AISI 4140 ¢eligin paslanmaz g¢elikler

yerine kullanim1 ekonomik a¢idan miimkiindiir.
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BOLUM 9

SONUCLAR VE ONERILER

9.1 Sonuclar

Bu ¢alismada bir¢ok degiskenle birlikte AIST 4140, AISI 316 ve nitriir esash seramik ince
film kaplamalarin (CrN, TiN ve AITiN) deniz suyu ortamindaki tribokorozyon davranislari
anlasilmaya calisilmistir. Elde edilen deneysel bulgular degerlendirildiginde asagidaki

sonuglar ortaya ¢ikmistir:

1. Potansiyodinamik polarizasyon taramalarinda AITiN kaplamalar disinda tiim malzeme
ve kaplamalarin korozyon potansiyeli tribokorozyon sartlarinda diismiistiir. Bu durum
asinma etkilerinin korozyon potansiyelini diistirmesinin bir sonucudur. AITIN
kaplamalarin tribokorozyon sartlarinda potansiyel artisina galvanik ¢ift olusumu neden

olmustur.

2. Potansiyodinamik polarizasyon testlerinde AISI 316 malzemenin polarizasyon
grafiginde pasif bolge agik bir sekilde tespit edilmistir. FBB biriktirmeli kaplamalarda
da AISI 316 malzeme kadar genis olmasa da pasif bolge tespit edilmistir.

3. Tim deneylerde yik artisiyla Dbirlikte korozyon potansiyelinin  diistiigi

gozlemlenmistir.

4. Plazma nitriirsiiz kaplamalarin aginma izi hacimleri, plazma nitriirlii kaplamalara gore
daha fazladir. Plazma nitriirleme deniz suyu ortaminda gerceklesen kayma asinmali

tribokorozyonda malzeme kayiplarini azaltmistir.

5. OCP altinda uygulanan yiik miktarinin artisi en fazla AITiN kaplamalarin malzeme
kayiplarin1 etkilemistir. CrN ve TiN kaplamalarda yiik artisiyla birlikte 2 kat artan
malzeme kayiplari, AITiIN kaplamalar i¢in neredeyse 5 kat artig seklinde

sonuclanmistir.
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6.

10.

11.

12.

Potansiyodinamik polarizasyon testlerinde plazma nitriirlenmis tiim kaplamalarin
korozyon potansiyeli yiiksektir. Dolayisiyla altlik malzemeye uygulanan plazma

nitriirleme islemi korozyon dayanimi agisindan basarili olmustur.

Agik devre potansiyeli altinda gergeklestirilen tribokorozyon deneylerinde AISI 316 ve
tim kaplamalarda asinma etkisiyle pasif oksit tabakasindaki bozulma potansiyel ve
akim yogunlugu degerlerinden anlagilmistir. Diger yandan aktif bir malzeme olan AISI
4140’da ise asinma ile birlikte potansiyelde artis ortaya ¢ikmistir. Potansiyeldeki artigin
sebebi aginma iz bolgesi ile aginmayan yiizey arasinda galvanik ¢ift olusumu olarak
tespit edilmistir. Asinmayan ylizeyin anot olarak davranmasina neden olan ¢ukurcuk
korozyonu bulgulart SEM goriintiilerinde tespit edilmistir. Ayrica deniz suyu igerisinde
bekletilen AISI 4140 numunenin yiizeyinde korozyon iirlinlerinin (pas) biriktigi agik

devre potansiyelinden anlasilmistir.

Tiim kaplamalarda pasif tabaka olusumu asinma iz bdlgesi ve yakinindan alinan SEM
ve EDS goriintiileriyle tespit edilmistir. EDS analizlerinde tespit edilen yiiksek
orandaki oksijen varligi kaplamalarin yiizeylerinde Cr,O3, TiO,, Al,O3 olustugunu

dogrulamustir.

Acik devre potansiyeli altinda tespit edilen ortalama siirtlinme katsayis1 en diisiik
kaplama plazma nitriirlenmis TiN olmustur. Bununla birlikte genel hasar
degerlendirmesi yapildiginda tribokorozyon davranisi agisindan plazma nitriirlenmis

CrN kaplamanin daha basarili oldugu degerlendirilmektedir.

Analizler sonucunda kaplama ve malzemelerde tespit edilen aginma {rtinleri ti¢ cisimli

kazimal1 aginma yapisinin ortaya ¢iktigini gostermistir.

Acik devre kosullar1 altinda artan ylik miktartyla korozyon potansiyelinde diisiis,

stirtiinme katsayisinda ise artis tespit edilmistir.
Ac¢ik devre potansiyeli altinda elde edilen SEM, EDS ve optik mikroskop

goriintlilerinde farkli hasar mekanizmalar tespit edilmistir. Bu hasarlarin bir kismi

yorulma kaynakli mikro c¢atlaklar, tabakali kirilmalar seklinde kendini gosteren
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13.

14.

15.

16.

17.

mekanik kaynakli hasarlarken, bir kismi1 da ¢ukurcuk olusumu, mikro catlaklara CI

iyonu sizintis1 sonucu ortaya ¢ikan korozyon kaynakli hasarlardir.

Acik devre potansiyelinde elde edilen EDS ve ICP-OES sonuglarinda tespit edilen Fe
elementi kaplamalarda althk malzemeye erisecek sekilde hasarlarin olustugunu
gostermektedir. Ayrica ICP-OES sonuglarinda, o6zellikle plazma nitriirlenmis
kaplamalarin agik devre potansiyelindeki tribokorozyon denecylerinden elde edilen
elektrolitlerde, yiiksek oranda Al elementi tespit edilmistir. Al elementinin kaynagini,
AITiIN kaplamalar hari¢ tutulursa, aliimina bilyanin olusturdugu kesindir. Bu sonug

plazma nitriirlemenin kaplamalarin sertlik degerini artirdiginin bir kanit1 olmustur.

Anodik potansiyel altinda malzeme ve kaplamalarda ¢ukurcuk korozyonu
gdzlemlenmistir. Ozellikle plazma nitriirlenmemis CrN kaplamada makro diizeyde
gukurlar olusmustur. Anodik potansiyel altinda AISI 4140 ve AISI 316 birbirlerine
yakin aginma izi kesitlerine sahip olmakla birlikte her ikisinde de ¢ukurcuk korozyonu
gozlenmistir. Anodik potansiyel altinda en yogun ¢ukurcuk korozyonu olusumu plazma

nitriirsiiz AITiN kaplamalarda tespit edilmistir.

Tiim malzeme ve kaplamalara katodik gerilim basariyla uygulanmistir. -1 V gerilim
altinda tim malzeme ve kaplamalarin akim degerleri negatif degerlikli olarak tespit
edilmistir. Katodik potansiyel altinda korozyondan korunma saglandigindan asinma
sonucu malzeme kayiplart azalmistir. Katodik potansiyelde gergeklestirilen deneylerin
SEM goriintiileri incelendiginde en yiiksek mekanik hasarlarin AITiN kaplamalarda, en
diisiik ise CrN kaplamalarda oldugu tespit edilmistir. Ayrica TiN kaplamalarda da

kazima etkileri tespit edilmistir.

Tim gerilimler (-1 V, OCP, 0,3 V) altinda asinma izinde en diisiik malzeme kayb1
plazma nitriirlenmis CrN kaplamada tespit edilmistir. Benzer sekilde plazma

nitriirlenmis TiN kaplamada aginma izinde diisiik malzeme kaybina sahiptir.

Farkli potansiyeller (-1 V, OCP, 0,3 V) ve yikler (255 N ve 5 N) altinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda plazma nitriirlenmis ve CrN kaplanmis numuneler
her kosulda en yiiksek asinma ve korozyon dayanimi sergilemistir. Benzer sekilde

plazma nitriirlenmis TiN kaplamalar da deniz suyu iginde iistiin tribokorozyon
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davranigina sahiptir. Bununla birlikte o6zellikle plazma nitriirsiiz TIN kaplamalarda

lokal hasarlarin tespit edildigini de belirtmek gerekir.

18. Deniz suyu ortaminda AITiN kaplamalar tribokorozyon davranisi bakimindan basarili

sonuclar verememistir.

19. Endiistriyel uygulamalar agisindan AISI 316 paslanmaz c¢elik yerine plazma
nitriirlenmis ve FBB yontemle kaplanmis AISI 4140 ¢elik kullanimi1 ekonomik olarak
%17,73 daha karlidir. Buna ek olarak FBB kaplamalarin 6zellikle asinma kayiplarini
azaltmadaki basaris1 kaplamali tirlinlin kullanim siiresi arttik¢ca kaplamasiz {iriine gore

karliligin1 daha da artiracaktir.

20. Deniz suyu ortaminda plazma nitriirlenmis ve dogru seramik ince filmle kaplanmig
AISI 4140 celigin paslanmaz celikler yerine kullanimi teknik ve ekonomik agidan

miimkiin olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, FBB yontemiyle olusturulan nitriir esasli seramik ince film kaplamalar AISI
4140 althk malzemenin tribokorozyon davramslarini gelistirmistir. Kaplama Oncesi
uygulanan plazma nitriirleme kaplamalarin asinma ve korozyon davraniglarin
gelistirmistir. Ozellikle diger kaplamalara gore plazma nitriirlenmis ve CrN kaplanmis
AISI 4140 deniz suyu ortaminda paslanmaz celiklere gore listiin asinma ve benzer
korozyon davranigi gostererek denizcilik ekipmanlari ve gemi makinelerinde

kullanilabilecek uygun bir kaplama olarak belirlenmistir.

9.2 Oneriler

Bu tez calismasi sonucunda aktif ve pasif davranis gosteren malzemeler ve kaplamalarin
deniz suyu ortamindaki tribokorozyon davranislar1 konusunda olduk¢a kapsamli ve faydali
sonuglar elde edilmistir. Bu kapsamda gelecekteki caligmalara yon vermesi bakimindan

asagidaki 6neriler sunulmustur:

e FBB kaplamalardan 6nce altlik malzemeye plazma nitriirleme uygulanmasi basaril
sonuglar verdiginden farkli 1s1l islem yontemlerinin de denenmesi onerilmektedir.

Ozellikle zengin bor rezervlerine sahip Tiirkiye agisindan borlama vb. 6n islemler
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kaplamalarin tribokorozyon davraniglarinda onemli degisikliklere neden olma

potansiyeline sahiptir.

Uygulanan farkli 6n islem degiskenlerinin kaplamalarin tribokorozyon davranisina

etkisi belirlenebilir.

Kaplamalarin performanslarimin daha da artirilmasi i¢in ¢ok katmanli kaplama

yapisinin uygulanarak ¢alismanin tekrarlanmasi dnerilmektedir.

Farkli FBB kaplamalarin deniz suyu ortamindaki tribokorozyon davranislari

incelenebilir.

Deniz suyu igeriginin sonuglart etkilemesi bakimindan ¢aligmanin farkli pH ve
tuzluluk oranlarinda tekrarlanmas1 faydali olacaktir. Buna ek olarak deniz
canlilarinin kaplamalara yapisma davranislar1 ve korozif etkileri de ayr1 bir ¢alisma

konusu olarak degerlendirilebilir.

FBB kaplamalarin tribokorozyon davraniglarinda farkli hareket tiirleri ve

frekanslarinin etkileri arastirilabilir.

Kaplamalarin performanslarinin tam anlamiyla tespit edilebilmesi bakimindan bir
test diizenegi ile pervane saftlar1 iizerinde denenmesi Onerilmektedir. Bununla
birlikte acik deniz yenilenebilir enerji makine ve sistemlerinde de tam olcekli
deneyler gerceklestirilmesi gelecege doniik arastirmalarin baslatilmasina vesile

olacaktir.
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