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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AISI 316L PASLANMAZ CELIiK MATRIiSLI, BOR KARBUR VE KARBON
NANOTUP TAKVIYELI NANOKOMPOZITLERIN TOZ METALURJISI
iLE URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

Esra ZENGIN

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Prof. Dr. Hayrettin AHLATCI
Haziran 2021, 76 sayfa

Bu calismada, AISI 316L paslanmaz ¢elik matrisli B4C ve KNT partikiil takviyeli
kompozit malzemeler sicak pres yontemi ile lretilmis ve mikroyapi, mekanik,
tribolojik ve korozyon ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Matris ve takviye
malzemeleri toz olarak temin edilmis ve yiiksek enerjili bilyali 6glitme cihazinda
mekanik olarak karistirildiktan sonra sicak preste sabit basing ve sicaklik altinda
sinterlenmistir. Takviye elemani olarak kullanilan B4C ve KNT partikiilleri farkl
oranlarda hem ayr1 ayr1 hem de birlikte ilave edilerek sinerjik etkileri incelenmistir.
B4C ve KNT takviye oranlarinin artmasi ile kompozitlerin porozitesinde artis egilimi
goriiliirken, hesaplanan poroziteler %4,3 - %6,2 araliginda farkliliklar sergilemistir.
Yapilan mikroyap1 incelemelerinde, taneler arasi bolgelerde hem B4C ve KNT takviye
partikiilleri, hem de bunlarin demir ve krom ile reaksiyonlar1 sonucu FesC ve Crz3Cs

intermetaliklerinin olustugu goriilmiistiir. Sertlik ve basma testleri sonucunda 316L



celigine farkli oranlardaki B4C ve KNT ilaveleri ile sertlikte artis elde edildigi
goriilmiistiir. 316L celiginin dayanimina en biiyiik katkiy1 hacimce %8 KNT takviyesi
saglamistir (~%110). Artan B4C ve KNT ilaveleri, 316L paslanmaz ¢eligin asinma
direncini stirekli olarak iyilestirmistir. B4C ve KNT igeren kompozitlerin aginma
direncleri karsilastirildiginda ise B4C igeren kompozitlerin KNT igerenlerden bir
miktar daha iyi asinma direnci sergiledigi goriilmiistiir. B4C ve KNT ilaveleri ile 316L°
nin pasivasyon potansiyel araligi diismiis ve pasivasyon kabiliyeti olumsuz yonde
etkilenmistir. B4C ilavesi 316L’ nin ¢ukurcuk korozyon direncini KNT ilavesine gore

daha az olumsuz etkilemistir.

Anahtar Sozciikler : Paslanmaz ¢elik, metal matrisli kompozitler, mikroyapi,
mekanik 6zellikler, korozyon, aginma.

Bilim Kodu 191512
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF AISI 316L STAINLESS
STEEL MATRIX, BORON CARBIDE AND CARBON NANOTUBE
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In this study, AISI 316L stainless steel matrix BsC and KNT particle reinforced
composite materials were produced by hot press method and their microstructure,
mechanical, tribological and corrosion properties were examined in detail. The matrix
and reinforcing materials were supplied as powder and were sintered in hot press under
constant pressure and temperature after being mechanically mixed in a high energy
ball mill. The synergistic effects of B4C and KNT particles used as reinforcement
elements were added separately and together in different proportions. While the
amounts of B4C and KNT reinforcements increased, the porosity of composites tended
to increase. The calculated porosities varied from 4.3% to 6.2%. In the microstructure
studies, it was observed that FesC and Cr23Cs intermetallics were formed in the
intergranular areas as a result of both B4C and KNT reinforcement particles and their

reaction with iron and chromium. As a result of the hardness and compression tests, it

Vi



was observed that the hardness increased with the addition of B4C and KNT to 316L
steel at different amounts. The biggest contribution to the strength of 316L steel was
made by 8 vol.% KNT (~110%). Increasing B4C and KNT additions have continuously
improved the wear resistance of 316L stainless steel. When the abrasion resistance of
composites containing B4C and KNT was compared, it was seen that B4C containing
composites displayed slightly better wear resistance than those containing KNT. With
the B4C and KNT additions, the passivation potential range of 316L has decreased and
the passivation ability has been adversely affected. B4C addition affected pitting
corrosion resistance of 316L less negatively than KNT addition.

Key Word  : Stainless steel, metal matrix composites, microstructure, mechanical

properties, corrosion, wear
Science Code : 91512
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BOLUM 1

GIRIS

Metal matris kompozitler (MMK), gii¢lendirilmemis muadillerine kiyasla iistiin
giicleri, sertlikleri ve tribolojik 6zellikleri nedeniyle onlarca yildir potansiyel olarak
cekici miihendislik malzemeleri olarak goriilmiistiir. Simdiye kadar calisilan ve ticari
olarak da uygulama alani bulan MMK' larin biiyiik cogunlugunun matris malzemeleri
Al, Mg ve Cu gibi demir dig1 metaller ve bunlarin alagimlarindan tiretilmistir. Bununla
birlikte 6zellikle son yillarda g¢elik matrisli MMK” lar da havacilik ve otomotiv
uygulamalarinda yiiksek performans sunabildikleri i¢in gelecek vaat eden miihendislik
malzemeleri olarak kabul edilmektedir. Ostenitik paslanmaz celiklerin demir dis1
metallerin ¢oguna kiyasla ¢ok daha yiiksek mukavemet, siineklik ve korozyon direnci
kombinasyonu sergiledigi kabul edilmektedir. Ote yandan, bu malzemelerin en ciddi
dezavantaji da asinma direnglerinin diisiik olmasidir. Bu nedenle, son zamanlarda
Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin tribolojik 6zelliklerini, mekanik ve korozyon
ozelliklerinden 6diin vermeden ¢esitli takviye partikiillerini dahil ederek iyilestirmeyi

amaglamak bir¢ok calismanin konusu olmustur.

TiB2, TiC, Al.Oz, BN, NbC ve SiC gibi yiiksek sertlikteki karbiir, oksit veya nitriir
bilesiklerin partikiil formlar1 metal matrisli kompozitlerde yaygin bir sekilde takviye
elemani olarak kullanilmistir [1-5]. TiB2 partikiillerinin AISI 316L paslanmaz ¢eligin
tribolojik ozellikleri {izerindeki etkilerini arastiran bir ¢alismada artan TiB; partikiil
iceriginin paslanmaz c¢eligin asinma direncini siirekli olarak iyilestigi gosterilmistir
[1]. Baska bir ¢alismada ise sicak presleme yontemi ile iiretilen AISI 304 paslanmaz
celik matrisli ve TiB2 partikiil takviyeli kompozitin hem mekanik hem de aginma
performanslarinin ¢ok iyi oldugu rapor edilmistir [2]. TiC ile giiglendirilmis paslanmaz
celik matris kompozitlerin yiiksek sicaklikta oksidasyon davranigini inceleyen baska
bir ¢aligmada ise ince TiC partikiillerinin oksidasyon direncini artirdig1 gosterilmistir

[3]. Argon ark firminda ergitme yontemi ile iiretilen hacimce % 25'e kadar NbC igeren



AISI 440 paslanmaz ¢elik matrisli kompozitlerin sertliginin 6nemli Olglide artis
gosterdigi ancak matristeki Cr konsantrasyonunda korozyon direncine zarar
verebilecek bir azalmaya yol agtig1 da baska bir ¢alismada gosterilmistir [4]. Ferritik
paslanmaz ¢elik matrisli Al203 iceren kompozitlerde de akma ve ¢ekme
mukavemetlerinde ve ayrica siiriinme direnglerinde Al,O3z ilavesinin artmasiyla siirekli

bir gelisim saglandigi gosterilmistir [5].

Celik matris kompozitler i¢in iiretim tekniginin se¢imi de dnemli bir husustur. Ark
firmlarinda ergitilerek firetilen ¢elik matrisli kompozitler yiiksek tiretim hizi, iyi
yogunluk ve mekanik &zellikler saglayabilmektedir. Ote yandan, yiiksek sicakliklarda
(> 1500 °C) gerceklesen prosesler, matris ile takviye malzemeleri arasinda bazi
istenmeyen reaksiyonlarin olusturarak paslanmaz g¢elik matriste bolgesel olarak Cr
elementinin azalmasina neden olabilmekte ve malzemenin korozyon direnci
diismektedir. Kivileim plazma sinterleme (SPS), yiiksek basing - yiiksek sicaklik (HP-
HT) veya sicak izostatik presleme (HIP) gibi modern toz metalurjisi (TM) teknikleri
de yiiksek yogunluk ve sertlige sahip ¢elik matris kompozitlerinin {iretimine olanak
tamimaktadir [2,6,7]. Ancak, bu teknikler yiiksek maliyetli ve diisiik tiretim hizlarina
sahip olduklarindan yaygin kullanimlari smirli kalmistir. Sicak presleme teknigi,
sinterleme isleminin siirekli uygulanan basing altinda gergeklestirildigi uygun
maliyetli bir ¢elik matris kompozit {iretim yolu olarak kabul edilebilir [2,8]. Sicak
presleme, yalnizca uygun maliyetli bir teknik olmakla kalmayip, ayn1 zamanda ek bir
talasli imalat gereksinimi olmadan net sekle yakin {iriin sagladigindan, endiistride de

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cesitli partikiil takviye elemani iceren paslanmaz celik matris kompozitler simdiye
kadar birgok ¢aligmanin konusu olmus olsa da karbon nanotiip (KNT), grafen, fulleren
gibi farkli karbon allotroplarinin nanopartikiil formunda takviye elemani olarak
ilavelerinin etkilerini inceleyen g¢alisma sayisi olduk¢a azdir. KNT sahip oldugu
mitkemmel ¢ekme dayanimi (10-60 GPa), Young modiiliisii (300-1000 GPa), termal
iletkenligi (3000 Wm™K™), termal kararlihg1 ve diisiik yogunlugu (1,2-2,6 g/cm?®)
sebebiyle metal matrisli kompozitlerde takviye elemani olarak kullanimi son yillarda
ciddi artis gostermistir [9-12]. Bunun yani sira, bor karbiir (B4C) de yiiksek kimyasal

ve termal kararliliga, diisiik yogunluga ve bir ¢cok seramikten daha yliksek sertlige
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sahip oldugundan dolay1 bir¢ok demirli veya demir dis1 metal matrisli kompozitlerde
takviye elemani olarak kullanilmistir [13—-16]. Bu nedenle, bu ¢alismada KNT ve B4C
nanopartikiilleri, sicak presleme teknigi kullanilarak AISI 316L paslanmaz ¢elige ilave
edilmis ve mikroyapi, sertlik, asinma ve korozyon direnci ozellikleri {izerindeki

etkileri detayli incelenmistir.

Bu calisma genel olarak, literatiir taramasi, deneysel ¢calismalar ve deneysel sonuglar
olmak iizere li¢ ana kistmdan olugmaktadir. Birinci ve ikinci boliimlerde genel olarak
caligmanin 6zeti ve amaci sunulmus, ayrica literatiirdeki kaynaklardan faydalanilarak
konu ile ilgili detayli bilgiler verilmistir. Ugiincii boliimde kompozitlerin {iretiminde
kullanilan malzemeler, tozlarin hazirlanmasi, sinterleme teknigi, uygulanan testler,
kullanilan standartlar ve test parametreleri hakkinda gerekli biitiin bilgiler
sunulmustur. Dordiincli boliimde uygulanan mikroyapisal analiz, sertlik, basma,
asinma ve korozyon testlerinin sonuglar1 grafik veya tablo olarak gosterilmis ve elde
edilen sonuglar literatiirdeki ¢alismalara dayandirilarak detayli bir sekilde
tartisilmistir. Genel sonuglar ve Oneriler ise besinci ve son bolimde verilmis, elde
edilen bulgular calismanin amacina uygun bir sekilde yorumlanmis ve ileriki

caligmalara 151k tutmak amaciyla 6neriler sunularak ¢alisma sonuglandirilmistir.



BOLUM 2

PASLANMAZ CELIKLER

2.1. PASLANMAZ CELIKLERIN TANIMI

Paslanmaz c¢elik, korozyona karsi iistiin dirence sahip bir demir alasimi olarak
tanimlanabilir. Paslanmaz ¢eliklerin oksidasyona karsi direncinin yani sira yiiksek
sicakliklarda siiriinmeye karsi direncinin de diger birgok alasima kiyasla ¢ok daha iyi
oldugu bilinmektedir [20]. Bununla birlikte, 6zellikle diisiik oksijenin, yiiksek
tuzlulugun ve hatta sirkiilasyonun yetersiz oldugu ortamlarda tamamen paslanmaz
denemez. Bu yiizden ¢esitli kalitelerin gelistirilmesi ve yiizey kaplamalarinin belirli
ortamlara uyacak sekilde kullanilmasi ge¢cmisten bugiline bir gereksinim olmustur.
Paslanmaz ¢eligin korozyona karst miikkemmel direnci, krom (Cr) bakimindan zengin
mikroyapmin bir sonucudur. Genellikle minimum %11 krom igerigi, o6zellikle
kirlenmemis atmosferlerde paslanma gibi kimyasal aktiviteleri 6nlemek i¢in gereken
minimum miktar olarak kabul edilir [18,19]. Paslanmaz ¢elikler krom bakimindan
zengin oksitlerden ultra ince bir yiizey filmi olusturarak paslanmaz olma &zelliklerini
elde ederler. Paslanmaz ¢elik sadece kromdan olusmaz, ayn1 zamanda molibden (Mo),
nikel (Ni), silisyum (Si), manganez (Mn), kiikiirt (S), karbon (C), niyobyum (Nb) ve
titanyum (Ti) gibi diger alasim elementlerini de igerebilir [21]. Paslanmay1 6nlemeye
yonelik Cr'den bagka, diger elementler arasinda ¢ukurcuk korozyon direnci i¢in Mo,
cokeltme sertlesmesi i¢in Cu, Ti ve Al, mukavemet i¢in Mn ve N ve tanelerarasi
korozyonun azaltilmasi i¢in Nb elementleri bulunur. Sekil 2.1° de 300 serisi dstenitik
paslanmaz geliklerde farkli alasim elementleri ve 6zellik baglantilar1 sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. 300 serisi Ostenitik paslanmaz ¢eliklerde alagim elementi ilavelerinin etkisi.

2.1.1. Paslanmaz Celiklerin Simiflandirilmasi

Paslanmaz ¢elikler, icerdikleri farkli alasim elementleri ve proses kosullar1 sayesinde
sahip olduklar1 6zelliklere gore bes farkli gruba ayrilir. Bunlar Ostenitik, ferritik,
martenzitik, dubleks ve ¢okelme sertlesmeli paslanmaz ¢eliklerdir. Bu paslanmaz
celiklerin mikroyapi, mekanik ve fiziksel Ozellikleri Cizelge 2.1° de kisaca

karsilastirmal1 olarak sunulmustur.



Cizelge 2.1. Paslanmaz gelik gruplarina ait fiziksel 6zellikler [22].

Mekanik Ozellikler
Pasl‘ann?a-z Mikroyapi Fiziksel Ozellikler
Celik Tipi Cekme Akma o
Dayanimi | Dayanimi Uza(;na
(MPa) (MPa)

Isil islem uygulanamaz,
manyetik degil
Isil islem uygulanamaz,
Ferritik Ferrit 415-650 275-550 10-25 manyetik, gerilim korozyonu
catlamasina direngli
Is1l islem uygulanabilir,

Ostenitik Ostenit 490-860 205-575 30-60

Martenzitik | Martenzit 480-1000 275-860 14-30

yiiksek dayanim
Dubleks | OSMt* | 6g0.900 | 410-900 | 1048 | st istem uygulanamaz,
Ferrit yiiksek dayanim
Cokelme Ostenit + i i ] Is1l islem uygulanabilir, ok
Sertlesmeli | Martenzit 895-1000 | 276-1000 10-35 yiiksek dayanim

2.1.1.1. Ostenitik Paslanmaz Celikler

Ostenitik paslanmaz celik, tiim paslanmaz celik iiretiminin yaklasik iicte ikisini
olusturan en biiyiik paslanmaz celik ailesidir. Ostenitik bir mikroyapiya sahiptirler. Bu
mikroyapi, kriyojenik bolgeden erime noktasina kadar tiim sicakliklarda Ostenitik bir
mikroyapiy1 korumak icin yeterli nikel ve/veya manganez ve nitrojen ile alasimlama
yoluyla elde edilir. Bu nedenle, Ostenitik paslanmaz ¢elikler tiim sicakliklarda ayni
mikroyapiya sahip olduklarindan 1sil islemle sertlestirilemezler. Soguk islemeyle
giiclendirilebilecekleri halde, bu ince sac ve kiiciik ¢apli gubuk ile sinirlidir. Ostenitik
mikroyapilar1 onlara miikemmel sekillendirilebilirlik ve kaynaklanabilirlik saglar ve

esasen manyetik degildirler ve kriyojenik sicakliklarda stinekliklerini korurlar [23,24].

Ostenitik paslanmaz ¢eligin iki alt grubu vardir: a) 300 serisi paslanmaz celikler,
Ostenitik yapilarina esas olarak nikel ilavesiyle ulasirken, b) 200 serisi paslanmaz
celikler, nikel yerine manganez ve nitrojen kullanir ancak yine de kiigiik bir miktar

nikel icerigi vardir.



2.1.1.2. Ferritik Paslanmaz Celikler

Ferritik paslanmaz gelikler, ¢cok az nikel i¢eren veya hi¢ igermeyen, %10,5 ile %27
arasinda krom igeren, karbon c¢eligi gibi bir ferritik mikro yapiya sahiptir. Bu
mikroyapi, krom ilavesi nedeniyle tiim sicakliklarda mevcuttur ve dstenitik paslanmaz
celik gibi 1s1] islemle sertlestirilemez. Ostenitik paslanmaz celikle ayn1 derecede soguk
islemeyle giiclendirilemezler. Karbon celigi gibi manyetiktirler. Siinekligi azaltan ve
catlaklara neden olabilen 1sidan etkilenen bolgedeki tane biiylimesi nedeniyle
kaynaklanmalar1 sorunludur. Artan krom ve molibden igerigi, Gstenitik paslanmaz
celikte oldugu gibi korozyon direncini arttirir, ancak bu yiiksek alasimlama, kaynak
sirasinda gevreklesen metaller arasi fazin ¢okelmesine neden olur. Kaynaga bagl bu
mikroyapisal sorunlar, ferritik paslanmaz celigin kullanimini ¢ok ince kalinliklarla
siirlandirir ve bu nedenle biiyiik, agir duvarli kaplarin ve tanklarin yapiminda
kullanilmazlar. Yaygin ferritik kaliteler sunlardir: Camasir makinesi tamburlarinda,
bulasik makinesinin i¢ kistmlarinda ve buzdolabinin dis kisimlarinda kullanilan %17
kromlu AISI 430 ve otomotiv egzozlarinin tiretiminde yaygin olarak kullanilan %11
krom igeren AISI 409’ dur. Zayif tokluk, ferritik paslanmaz celigin en biiylik
dezavantajidir [5,21].

2.1.1.3. Martenzitik Paslanmaz Celikler

Martenzitik paslanmaz celikler, ¢ok gesitli 6zellikler sunar ve paslanmaz takim ¢eligi
veya siiriinmeye dayanikli ¢elik olarak da kullanilir. Martenzitik paslanmaz celikler,
%12-15 krom ve %0,2-1 molibden igerir. Martenzitik paslanmaz celikler ayrica %0,1-
1 Kkarbon igerir ancak hi¢ nikel igermezler. Bu kombinasyon, dogasi geregi
ferromanyetiktir. Manyetik ozellikleri, uygulanan miknatislanma alaninin giiciine
baglidir. Martenzitik paslanmaz ¢elikler, sertlestirme islemi sirasinda miknatislanirsa

kalict manyetik 6zellik sergiler [21,22].

2.1.1.4. Dubleks Paslanmaz Celikler

Dubleks paslanmaz celiklerin karma bir ostenit ve ferrit mikroyapist vardir. Genel

olarak amag %50 Ostenit ve %50 ferrit karisimi iiretmektir ancak ticari alasimlarda



oran degisebilmektedir. Yiiksek krom (%19-32), molibden (%5' e kadar) ve Ostenitik
paslanmaz ¢elige gore daha diisiik nikel igerigine sahiptirler. Dubleks paslanmaz
celikler ostenitik paslanmaz geliklere kiyasla kabaca iki kat daha dayaniklidirlar.
Karigik mikro yapilari, dstenitik paslanmaz ¢elikler sinifindan AISI 304 ve AISI 316
ile karsilastirildiginda gerilim korozyonu gatlamasina kars1 gelismis direng saglarlar.
Dubleks paslanmaz c¢elikler korozyona karsi miikkemmel direng ve ¢ok yiiksek
mekanik mukavemet sunar. Dubleks paslanmaz c¢eligin yiiksek korozyon direnci,
karbon celigi ve geleneksel paslanmaz c¢elikten 6nemli 6l¢lide daha fazla calisma
stiresi saglarken, mekanik mukavemet daha hafif yapilara, daha kompakt sistem

tasarimina ve daha diisiik kaynaklanabilirlige izin verir [25,26].

2.1.1.5. Cokelme Sertlesmeli Paslanmaz Celikler

Cokelme ile sertlesen paslanmaz ¢elikler, Ostenitik ¢esitlerle karsilastirilabilir
korozyon direncine sahiptirler ancak diger martenzitik kalitelerden daha yiiksek
mukavemetlere c¢okeltilerek sertlestirilebilir. Dayanimi 6nemli Olglide arttiran
¢okeltiler, ilave edilen niyobyum, titanyum, bakir, aliiminyum gibi elementlerin bir

veya birkaginin etkisi ile meydana gelir [21].

2.1.2. Paslanmaz Celiklerin Korozyonu

Korozyon, ¢ogu metalin dogal hallerine dénme egilimi nedeniyle olusur; Ornegin,
nemli havanin varliginda demir, dogal durumuna, demir okside donecektir. Metaller,
kimyasal ve elektrokimyasal bir reaksiyona tepki gostererek korozyona ugrarlar.
Termodinamik olarak korozyon, metalin daha kararli olan, yani dogada baslangicta

mevcut olan bilesiklere geri donme istegidir [27].
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Sekil 2.2. Demirin elektrokimyasal korozyonunun sematik gdsterimi [28].

Herhangi bir elektrokimyasal reaksiyon, iki veya daha fazla kismi oksidasyon ve
indirgeme reaksiyonuna boliinebilir. Elektrokimyasal korozyon ilerlemeden 6nce dort
kosul mevcut olmalidir: (a) metal anot, (b) bir katot, (c) siirekliligi olan iletken bir siv1
ortam (elektrolit) ve (d) elektron akisini anottan katoda tasiyacak bir iletken olmalidir
[29,30]. Sekil 2.2 de demirin -elektrokimyasal korozyonu sematik olarak
gosterilmistir. Demir, genellikle bir safsizlik veya bir kafes kusuru olan yiizeyindeki
anodik bir bolgede Fe?* iyonuna oksitlenir. Oksijen, katot gorevi goren demirin
ylizeyinde farkli bir bolgede suya indirgenir. Elektronlar, elektriksel olarak iletken
metal aracilifiyla anottan katoda aktarilir. Su, baslangigta tiretilen ve bir tuz kopriisii
gorevi goren Fe?* igin bir ¢oziiciidiir. Pas (Fe203 * xH20), Fe?* nin atmosferik oksijen

tarafindan oksitlenmesi ile olusur.

2.1.2.1. Pasivasyon

Cogu metaller ve alasimlar, gevre ile reaksiyona bagli olarak yiizeylerinde ince bir
koruyucu korozyon iiriin filmine sahiptir. Bu filmlerden bazilar1 pasiftir ve bazi
metaller ve alagimlar lizerinde korozyona daha dayanikli metal yiizeyler saglamalarini
saglayan belirli 6zelliklere sahiptir. Bu koruyucu yiizey filmleri sayesinde metalin

ylizeyi korozyona ugramaz.
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Sekil 2.3. Pasivasyon 6zelligi gosteren bir metalin polarizasyon egrisi.

Anodik polarizasyon sirasinda, pasiflestirilmis bir yilizeye sahip metaller ve alagimlar,
tipik olarak Sekil 2.3 te gosterilen sekle sahip bir polarizasyon egrisi sergilerler. Aktif
bolge icindeki nispeten diisiik bir potansiyelde, potansiyel deger akim yogunluguna
gore ¢izildiginde, davranis normal metaller icin lineerdir. Pasif bir tabakanin
olusumunun baslamasiyla Olclilen akim azalmaya baslar. Bu diisiisiin baslangicinmi
isaret eden egri lizerindeki dontim noktasi, aktif-pasif gecis olarak bilinir ve uygulanan
potansiyelin karsilik gelen degeri, birincil pasivasyon potansiyelidir (Epp). Ayrica
Sekil 2.3' te, oldukg¢a pasif bir katmanin olusmasi nedeniyle akim yogunlugu,
pasivasyon akim yogunlugu (ip) olarak adlandirilan ortalama diisiik bir degere hizla
diismektedir. Yiizeyde olusan, kararli, iletken olmayan pasif oksit filmi sayesinde
metal, potansiyelin daha fazla artmasinin akim yogunlugunda bir artisa neden olmadigi
bir bolgeye girer. Bu bolge pasif bolgedir. Pasivasyon akim yogunlugu, potansiyelden
nispeten bagimsiz kalir cilinkii pasif filmin ¢6ziinme hizi tarafindan kontrol edilir

[27,29].

Cl gibi agresif tiirlerin olmadigi ortamlarda, potansiyelin daha pozitif bir degere
yikselmesi ile, pasif metal oksitlerin ¢ogu daha da fazla oksitlenerek daha ¢oziiniir
duruma gegebilir. Bu nedenle, pasiflestirme katmaninin etkinligi azaltilir veya
tamamen ortadan kalkar. Boylece korozyon yeniden meydana gelebilir. Akim
yogunlugunun yeniden artmaya basladigi bu bolgeye transpasif bolge adi verilir [29].
Ornegin, Cr (III) olarak krom igeren koruyucu paslanmaz celik tabakas1 durumunda,

potansiyel transpasif bolgeye yiikseltildiginde Cr (I11), Cr (V1) 'e oksitlenir. Bununla
10



birlikte, elektronik olarak yalitkan pasif oksit filmler olusturabilen aliiminyum ve
tantal gibi metaller i¢in, pasif bolge ¢ok daha pozitif potansiyellere uzanir ve ne

transpasif metal ¢oziinmesi ne de oksijen evrimi meydana gelmez.

Lokal korozyon saldirty1 baslatan pasivitenin bozuldugu transpasif bolge igin her
zaman olmamakla birlikte, genellikle dort kosulun gerekli oldugu belirtilmistir: (a)
belirli bir kritik potansiyelin asilmasi gerekir, (b) Kloriir veya daha yiiksek atom
agirlikli halojeniirler gibi zarar veren bilesenleri, (c) pasivasyonun bozulma siirecinin
baslamasiyla baslayan ve bolgesel korozyon yogunlugu artmaya basladiginda sona
eren bir indiiksiyon siiresi ve (d) inkliizyonlar ve ikincil faz ¢okeltileri gibi kii¢iik yerel
alanlarin varligl. Pasif filmin bozulmasimin nedenlerinden bagimsiz olarak, sonugcta,
cukurcuk, aralik, tanelerarasi korozyon veya gerilmeli korozyon gatlamasi gibi lokal

saldirilara yol agan yeni bir durum meydana gelir [30].

2.1.2.2. Paslanmaz Celiklerin Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuk korozyonu, bir noktaya veya kiigiik bir alana hapsolmus metal yiizeyindeki
kiigiik oyuklar olarak goriilen lokal bir korozyon olarak tanimlanir. Cukurlasma,
lokalize korozyonun zararli bir seklidir ve esas olarak korozyon direncini pasivite
kabiliyetine bor¢lu olan metal yiizeylerde meydana gelir. Cukurlasmanin en biiyiik
sonucu pasifligin bozulmasidir; yani ¢ukurlagsma, genel olarak belli bir ortama maruz

kaldiginda yiizey filmlerinde bozulma oldugunda meydana gelir [31,32].

Paslanmaz ¢elikler ve aliiminyum alagimlar1 gibi miihendislik alagimlari, yalnizca
yiizeylerinde dogal olarak olusan ince (nanometre Gl¢eginde) pasif oksit tabakalari
sayesinde korozyona karsi genel olarak yiiksek direng sergilerler [33,34]. Bununla
birlikte, bu tiir pasif filmler, genellikle altta yatan metalin daha hizli ¢éziinmesine
neden olan lokal korozyonun olugmasina karsi hassastirlar. Korozyon atagi agik bir
yiizeyde baslarsa, buna gukurcuk korozyonu, tikali bir bélgede ise aralik korozyonu
denir. Bu yakindan iliskili lokal korozyon tiirleri catlak baslangi¢ bolgesi olarak
davranir ve yapisal malzemelerin kolayca kirilmasina yol agabilir. Sekil 2.4’ te derin

bir gukurcuk korozyonun SEM goriintiisti goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Ostenitik paslanmaz ¢elik yiizeyindeki bir cukurcuk korozyonunun SEM
goriintiisii [32].

Asagidakilerin bir sonucu olarak, pasif bir oksit filmle kapli yilizeyde bir baslangi¢

cukuru olusabilir:

e Pasif filmin mekanik hasarina ¢izikler neden olur. Anodik reaksiyon elektrolite
maruz kalan yiizeyde baslar. Yiizeyi ¢evreleyen pasiflik katot gérevi goriir.

e Metal yiizeyde ortaya ¢ikan ikincil faz pargaciklari tane siirlari boyunca ¢oker
ve bu parcaciklar, lokal galvanik korozyona ve ilk ¢ukurlarin olusumuna neden
olan yerel anotlar olarak islev gorebilir.

e Yiizeyde ortaya c¢ikan dislokasyon seklindeki lokalize gerilmeler anot haline
gelebilir ve gukur olusumunu baslatabilir.

¢ Homojen olmayan ortam, ilk ¢ukurlarin olustugu belirli yerlerdeki pasif filmi

¢Ozebilir.

Klor iyonlarmin varliginda gukurlar otokatalitik mekanizma ile biiyiir. Paslanmaz

celigin ¢ukurcuk korozyonu Sekil 2.5' te gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Cukurcuk olusumunun sematik gosterimi [35].

Metallerin  ve alasimlarda goriilen ¢ukurcuk korozyonu en ciddi hasar
mekanizmalarindan birini olusturur. Cukurlar, delme yoluyla hataya ve gerilme
korozyonu ¢atlaklarina neden olur. Cukurcuk korozyonu bir¢ok metalde ortak olan bir
korozyon mekanizmasidir. Genellikle ¢ozeltideki belirli anyonlarla, 6zellikle klor

iyonuyla iliskilidir. Cukurlar mikroskobik 6lcekte veya altinda ¢ekirdeklenir.

Paslanmaz ¢elikler, korozyon direncleri nedeniyle sayisiz farkli uygulamada
kullanilmaktadir. Paslanmaz gelikler son derece iyi bir genel dirence sahip olmasina
ragmen, yine de gukur korozyonuna karsi hassastirlar. Oksit kapli bir metalin belirli
agresif ortamlarda sergiledigi bu lokal ¢bziinme, en yaygin ve yikici hasar
nedenlerinden biridir. Cukurlasma siireci rastgele, diizensiz ve stokastik olarak
tanimlanmistir ve olaylarin zamaninin ve yerinin tahmin edilmesi son derece giictiir.
Cukur korozyonunun celiklerdeki en biiyiik sebeplerinden biri manganez siilfiir

inkliizyonlarimin varligidir [27,29].

Celikteki krom, pasif film adi verilen ince, goriinmez bir krom igeren oksit tabakasi
olusturmak i¢in atmosferdeki oksijenle birlesir. Krom atomlarinin ve oksitinin
boyutlart birbirine benzerdir. Béylece metalin yiizeyinde diizgiince bir araya gelerek
sadece birka¢ atom kalinliginda kararli bir tabaka olustururlar. Metal kesilir veya
cizilirse ve pasif film bozulursa, daha fazla oksit hizl bir sekilde olusur ve acikta kalan

yiizeyi korozyondan korur. Pasif filmin kendi kendini onarmasi i¢in oksijen gerekir;
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bu nedenle paslanmaz ¢elikler, diisiik oksijenli ve zay1f sirkiilasyon ortamlarinda zayif
korozyon direncine sahiptir. Deniz suyunda, tuzdan gelen kloriirler, pasif filme, diisiik

oksijenli bir ortamda tamir edilebileceginden daha hizl1 bir sekilde saldirir ve yok eder.

A

Dar ve Dem Genis ve Sig

N N

Yuzeyal, kesen yapis

Sekil 2.6. Cukurcuk korozyonunda olusan farkli ¢ukur tipleri [36].

Cukurcuk korozyonu sonucunda, agizlar1 agik veya yar1 gegirgen korozyon iiriinii zar1
ile kapli ¢ukurlar olusturabilir. Cukurlar hemisferik veya fincan seklinde olabilir. Bazi
durumlarda, metalin kristal yapisin1 ortaya ¢ikaran diiz duvarlidirlar veya tamamen

diizensiz bir sekle sahip olabilirler. Sekil 2.6 da farkli gukur tipleri gosterilmektedir.

14



BOLUM 3

CELIKLERIN VE KOMPOZITLERIN TOZ METALURJISIi

Toz metalurjisi (TM) son yiizyilda endiistriyel bir siire¢ olarak hizla biiyiime
gostermektedir [37]. Mevcut odak noktasi, yiiksek performansli uygulamalar igin TM
celikleri gelistirmektir. Presleme ve sinterleme yolu araciligiyla gerceklesen TM
stireci, dokiim, dovme ve talagh imalat gibi geleneksel islemlere kiyasla karmasik
sekilli yapisal bilesenlerin imalati i¢in en enerji ve malzeme verimli teknoloji olarak
kabul edilir [37-39]. Diger avantajlar, diger yontemlerle miimkiin olmayan alasim
tasarimi ve bilesim kontroliindeki esnekliktir. Tipik TM prosesi asamalar1 Sekil 3.1'
de gosterilmistir. Her asama, yiiksek kaliteli toz iiretiminden baslayarak, daha fazla
alasim elementlerinin eklenmesinden ve bir alasimlama yOnteminin secilmesinden,
etkili yaglayicilarin ve presleme yonteminin se¢ilmesinden, sinterlemenin

kontroliinden ve gerekli son islemlerden baslayarak siki bir proses kontrolii gerektirir.

Toz Uretimi Sikistirma Son islemler
O O O O O O
Alagimlama ve Sinterleme Nihai Uriin
Karistirma

Sekil 3.1. Tipik TM prosesinin akis semasi.

3.1. TOZ METALURJiSI URETIiM ASAMALARI

3.1.1. Toz Uretimi

Atomizasyon, metal tozu iiretmek i¢in en yaygin yontemdir. Atomizasyon sirasinda,
bir erimis metal akisi, yiiksek basingli su veya noziillerden yiiksek hizda enjekte edilen
gaz tarafindan pargalanir. S1vi metal, atomize edici ortam ve sogutma hizi tarafindan
belirlenen sekil ve mikroyapr ile ince damlaciklar halinde parcalanir ve metal

pargaciklar halinde katilagir. Diisiik alasimli ¢elik tozu tiretimi ig¢in SU atomizasyonu
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kullanilirken, yiiksek alagimli gelikler, paslanmaz ¢elikler, takim ¢elikleri, siiper
alagimlar, titanyum ve alagimlar1 gibi oksidasyona duyarl tozlarin iiretiminde gaz

gaz atomizasyonu yaygin olarak kullanilmaktadir [39].

Sekil 3.2. Paslanmaz ¢elik tozunun morfolojisini gosteren SEM goriintiileri: (a) gaz
atomizasyonu, (b) su atomizasyonu [40].

Sekil 3.2° de gosterildigi gibi toz morfolojisi gaz kullanildiginda kiiresel sekilli, su
kullanildiginda ise diizensiz sekilli parcaciklar olarak elde edilmektedir. Suyla atomize
edilmis tozlarin sahip olduklar1 diizensiz sekil sayesinde sikistirma islemi sirasinda
metal partikiillerinin daha iyi kenetlenmesine neden olur ve ham malzeme dayanimi
artar. Bu aslinda parc¢anin yesil giicline katkida bulunur. Gaz ile atomize edilmis toz,
tipik olarak kiiresel bir sekle sahiptir. Bu tiir bir toz, bu nedenle iyi bir akiskanlik

sergiler, ancak tek eksenli presleme yoluyla sikistirilamaz [37,39].

3.1.2. Alasimlama ve Karistirma

On alasimlama durumunda, alasim elementleri atomizasyon sirasinda erimis metale
eklenir. Bu 6zellikle oksijene kars1 daha fazla afinitesi olan Cr, Mn vb. elementler i¢in
gecerlidir. Su ile atomize edilmis toz icin, sikistirilabilirligin etkilenmemesi i¢in
elemanlarin smirl kati ¢ozelti giiclendirmesi saglamasi énemlidir. On alasimlama,
alasim elementlerinin homojen dagilimin saglar, bu da sinterlemeden sonra boyutsal
stabilite ile sonuclanir. Onceden alasimli toz ve karisim indirgeyici bir atmosferde 1s1l
isleme tabi tutulur. Alasim elementlerinin ince tozu, diflizyon yoluyla demir

partikiillerine baglanir. Son olarak ¢elik tozlar1 gerekli alasim elementlerinin tozu,
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diger katki maddeleri ve yaglayicilar ile uygun kosullar altinda karistirilarak sikigtirma

islemine hazir hale getirilir.

3.1.3. Sikistirma

Tek eksenli sikistirma veya kalip presleme, TM ile iiretilen ¢eliklerde kullanilan en
yaygin konsolidasyon yontemidir. Yaglayict ile karistirilan toz, kalip bosluguna
doldurulur ve zimbalarin eksenel hareketi ile preslenir [41,42]. Sikistirma basinct tipik
olarak 400 ila 1000 MPa arasindadir. Toz presleme sirasinda metal partikiiller,
zimbalarin uyguladig1 basingla yeniden diizenlenecek ve diizensiz sekillerinden dolay1
birbirine gegme meydana gelecektir. Bazen partikiillerin soguk kaynagi bile yiiksek
basinglarda gergeklesebilir. Sekil 3.3’ te artan sikistirma basmci ile kompakt
yogunlugunun da arttig1, yliksek basinglar ile elde edilen soguk deformasyon ile en
yiksek yogunluk elde edildigi goriilmektedir. Preslemeden sonra, hareketli zimbalar
ve kati kalip basing dagiliminda farkliliklara neden olur ve bu da kompakt malzemede
bir yogunluk gradyani olusturur. Bu yogunluk gradyani, kalip duvarindaki siirtiinme
direnci nedeniyle sikistirma yonii boyunca yiizey bolgesinde goriiliirken, kompaktin

icinde ¢ok daha az belirgindir [43].

Haci | Homojen
acimse
Deformasyon

Sikistirma
Yeniden

Duzenlenme

Yogunluk

Gorunur
Yogunluk
Sikistirma Basinci

Sekil 3.3. Sikigtirma basincinin kompokt yogunlugu tizerindeki etkisi [43].
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3.1.4. Sinterleme

Sinterleme, metal partikiiller arasinda bag olusturarak bilesene gerekli giicii verir.
Sinterleme genellikle ergime sicakliginin kabaca %75-80" inde gergeklestirilir. Tipik
bir toz parcacigi kati bir malzemeye kiyasla daha genis bir 6zgiil ylizey alanina sahip
olma egiliminde olacaktir ve bu da ylizey enerjisinin artmasina katkida bulunur.
Sinterleme i¢in ana itici giig, ince tozlar i¢in baskin olan 6zgiil yiizey alanini azaltarak
fazla serbest enerjiyi en aza indirmektir. TM gelikleri i¢in daha kaba tozlarin
kullanildig1 kat1 hal sinterlemesi durumunda, atomlarin parcaciklar arasi boyunlar
olusturarak temas noktasindan ge¢mesi i¢in ylizey difiizyonu hakimdir. Ayrica,
yogunlagsma, atomlarin yiizey diflizyonu yoluyla degil, yalnizca atomlarin toplu
tasinmasiyla gerceklesecektir. Parcaciklar arasi boyunlar, bir kez olusturulduktan
sonra, bitisik metal parcaciklar arasindaki kiitle aktarimi ile gelistirilir. Sinterleme

derecesi, olusan sinter boyunlarinin sayis1 ve mukavemetine gore belirlenir [44].

Noktasal
Baglanma Boyun Gozenek Tane Sinin

(1) (2) (3) (a)

Sekil 3.4. Sinterleme isleminin asamalar1 [43].

Sekil 3.4> te sinterleme sirasinda gergeklesen asamalar sematik olarak
gosterilmektedir. Sekilde gosterilen birinci asamada baglayicilar yanar ve partikiiller
arasinda noktasal bir baglanma meydana gelir. Ardindan ikinci adimda noktasal
baglantilar boyuna doniiserek sinterleme baslar. Uciincii asamada sinterleme devam
ederek partikiiller aras1 gozeneklerin boyutu kii¢iiliir ve son asamada da tane sinirlari,
ozellikle boyun bolgelerindeki parcaciklar arasinda gelisir. Sinterleme, boyunlari
olusturmak ve bunlar1 tane sinirlarina doniistiirmek icin toplu tagimayi igerir. Bunun

meydana geldigi temel mekanizma diflizyondur; diger olasit mekanizma plastik akistir.
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Gozenek boyutunun kiigiiltiilmesinin bir sonucu olarak sinterleme sirasinda ¢ekme
meydana gelir. Bu, biiyiik Olclide, sikistirma sirasindaki basinca bagli olan ham
kompaktin yogunluguna baglhidir. Cekme, proses kosullari iyi kontrol edilebildigi

zaman tahmin edilebilir ve Onlemi alinabilir.

3.1.4.1. Paslanmaz Celiklerin Sinterlenmesi

Sinterleme islemi, basarili bir paslanmaz ¢elik malzemenin iiretilmesinde biiyiik bir
oneme sahiptir ve sinterleme firini tipi, sinterleme sicakligi, sinterleme atmosferi ve
proses parametrelerinin se¢imi gibi bazi1 onemli faktorler icerir. Biitiin bu faktorler,
sinterlenen bilesenin kalitesi iizerinde biiyiikk etkiye sahiptir. Ticari sinterleme
genellikle yiiksek sicakliklarda (yaklasik 1150 °C) bantli konvey6r firinlarinda
gerceklestirilir [44]. Daha yiiksek sicakliklarda (1345 °C' ye kadar) sinterleme igin
vakumlu firnlar, yiiriiyen kiris, itici ve yiiriiyen kiris firinlart kullanilir [20]. Yiiksek
sicaklikta sinterlemenin yapilmasi, daha gelismis korozyon direnci ve mekanik

ozellikler ile sonuglanir.

Paslanmaz ¢eligin sinterlenmesi i¢in tipik atmosferler, ayrigmis amonyak, vakum,
hidrojen ve hidrojen-nitrojen karigimlarini igerir. Ciglenme noktasi kabiliyeti hidrojen-
azot karisgimlarinda veya hidrojen ortamlarinda sinterleme igin biiylik Onem
tasimaktadir ve kriyojenik azot hidrojen-azot karisimlarinda kullanildiginda, diisiik ¢ig
noktasi elde edilir. Bununla birlikte, hidrojen-azot karisimlar1 indirgeyici ajanlar
oldugundan, saf hidrojen atmosferlerine kiyasla daha diisiik ¢iglenme noktalari
gerektirirler. Endiistride genel olarak paslanmaz geliklerin sinterlenmesinde ucuz
sinterleme atmosferleri tercih edilir. Genellikle ¢ok az hidrojen (%3 kadar az) igeren

hidrojen-nitrojen atmosferlerinde sinterleme gergeklestirilir [20].

3.1.5. Son Islemler

Sinterlemenin ardindan uygulanacak olan islemler biiyiik dl¢iide yerine getirmesi
gereken pargaya 0zgii gereksinimlere baghdir. Yogunlugu artirmayi ve nihai boyut
toleranslarini korumay1 amaglayan boyutlandirma veya tekrar basma gibi bazi islemler

vardir. Istenilen mikroyapiy1 elde etmek igin buharla islem, yiizey sertlestirme
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(karbonlama, nitriirleme, indiiksiyonla sertlestirme vb.) gibi 1s1l islemler yapilir. Isil
islem siireclerini genellikle tavlama izler. Sinterleme igslemini takiben malzeme 2,5-5
°C/s' lik bir sogutma hiziyla sogutuldugunda bilesen sertlesmesi saglanabilir. Bu
proses, sinterleme ve sertlestirmeyi tek bir islemde birlestirdigi igin sinter

sertlestirmesi olarak adlandirilir [45,46].

3.2. METAL MATRISLi KOMPOZITLER

Metal matris kompozitler (MMK), bir metalik matristen (Al, Mg, Fe, Cu vb.) ve matris
icerisinde dagilmis bir seramikten (oksit, karbiirler, nitriir) veya metalik malzemeden
(Pb, Mo, W vb.) olusur. MMK" lar uzay mekigi, ticari ugaklar, elektronik bilesenler,
bisikletler, otomobiller ve ¢esitli diger uygulamalarda kullanilir. Polimer matrisli
kompozitlerle karsilastirildiginda MMK' lar yiiksek sicakliklarda mukavemet ve
sertliklerini muhafaza ederler, iyi asinma ve siiriinme direnci gosterirler. MMK" larin
cogu hala gelistirme asamasindadir veya iiretimin ilk asamalarindadir ve polimer
matrisli kompozitler kadar yaygin bir sekilde kullanilmamaktadir. MMK' larin en
bliyilkk dezavantaji yaygin kullanimlarina sinirlamalar getiren yiiksek {iretim
maliyetleridir. MMK’ larin nem emme o6zelliklerinin olmamasi, yanmazlik, disiik
elektrik ve 1s1l iletkenligi ve ¢ogu radyasyona direngli olmalar1 gibi bazi fiziksel

ozelliklerinde de avantajlar vardir [47].

3.2.1. Metal Matrisli Kompozit Cesitleri

Genel olarak, ti¢ ¢esit MMK vardir. Bunlar;

e Partikiil takviyeli MMK' lar
e Kisa fiber veya kilsi takviyeli MMK” lar
o Siirekli fiber veya levha takviyeli MMK” lardir.

Partikiil veya siireksiz fiber ile giiclendirilmis MMK' lar agagidaki nedenlerden otiirii

0zel bir 6nem kazanmustir:
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Partikiil takviyeli kompozitler, siirekli fiber takviyeli kompozitler karsisinda
ucuzdur. Maliyet, Ozellikle biiyliik hacimde {iiretim yapilan uygulamalarda
onemlidir.

Dokiim veya toz metalurjisi gibi geleneksel metalurjik isleme teknikleri,
ardindan haddeleme, dovme ve ekstriizyon yoluyla geleneksel ikincil isleme
kullanilabilir.

Takviyesiz metalden daha yiiksek kullanim sicakliklar1 saglarlar.

Yiiksek elastik modiilii ve dayanim saglarlar.

Termal kararlilig1 arttirirlar.

Daha 1y1 aginma direnci saglarlar.

Fiber takviyeli kompozitlere kiyasla nispeten izotropik 6zellikler saglarlar.

i

Lamine levha

Sekil 3.5. Metal matrisli kompozitlerde kullanilan takviye elemani gesitleri [47].

3.2.2. Partikiil Takviyeli Kompozitlerde Mukavemetlendirme Mekanizmasi

Partikiil takviyeli kompozitte partikiil boyutu 1 pm' den fazladir, bu nedenle kompoziti

iki sekilde giiglendirir. Birincisi, partikiiliin yiikii matris malzemesi ile birlikte tagimasi

ve diger bir yol da partikiiller ve matris arasinda uyumsuz arayiiz olusmasidir. Boylece

araylizde daha fazla sayida dislokasyon firetilir, bdylece malzeme giiclendirilir.
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Gliglendirme derecesi, partikiil miktarma (hacim orani), partikiiliin dagilimina,

boyutuna ve sekline baghdir.

3.2.3. Celik Matrisli Metal Kompozitler

Metal matrisli kompozitlerin gogunda matris elemani olarak, aliiminyum, magnezyum,
bakir, titanyum gibi demir dist metaller kullanilmaktadir. Temel amag, matris
malzemesinin 6zelliklerini sahip olduklarindan daha iyi seviyeye ¢ikarmaktir. Bunun
icin de takviye elemanlarinin sahip olduklar iistiin 6zelliklerden faydalanilir. Celikler
1yl dayanim, korozyon, asinma ve yorulma ozellikleri sergilediklerinden genellikle
matris malzemesi olarak kullanilmamiglardir. Ancak son yillarda gelisen otomotiv,
havacilik ve uzay sanayileri daha tstiin 6zelliklere sahip miihendislik malzemelerine
gereksinim duymaktadir. Bu ylizden son yillarda arastirmacilar ¢elik matrisli metal

kompozitler ile ilgili de bir¢ok ¢alisma yiiritmiislerdir.

Simsir ve dig. [48] B4C takviyeli Fe-Co alasim matrisli kompozleri sicak pres ile
iiretmis ve B4C ilavesi ile kompozitin aginma dayaniminin énemli derecede arttigini
gostermistir. Oksiiz ve dig. [14] de yaptiklar1 ¢alismada Fe-Co-Cu alasiminin
sertliginin, ag. %1 B4C ilavesi ile %44 kadar artis gosterdigini rapor etmistir. Xibao
[49] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Fe/B4C kompozit kaplamasi plazma ark
transfer (PTA) yontemi ile basarili bir sekilde uygulanabildigi rapor edilmistir. Li ve
Huang [50] yerinde TiB,-TiC takviyeli martenzitik ¢elik kompozitleri tiretimis ve
¢eligin dayaniminda 6nemli gelisim saglandigi rapor edilmistir. Sulima ve dig. [1],
TiB: partikiillerinin 316L paslanmaz ¢eligin tribolojik 6zellikleri tizerindeki etkilerini
arastirmig ve artan TiB: partikiil iceriginin 316L paslanmaz ¢eligin asinma direncini
stirekli olarak iyilestirdigini bildirmistir. Bagka bir ¢alismada Sahoo ve dig. [2] sicak
presleme ile 304 paslanmaz ¢elik matris kompozit iceren TiB: iiretmis ve hem mekanik
hem de aginma performanslarinin TiB> ilavesiyle 6nemli 6l¢iide arttigini géstermistir.
Bacon ve dig. [51], %25 TiB: ile gii¢lendirilmis 316L paslanmaz ¢eligin yorulma
dayanimini ve kirilmasini arastirmis ve TiB: ilavesinin yogunlugu 6nemli Slgiide
diigiirdiigiinii, mukavemeti artirdigini ancak 316L paslanmaz ¢eligin kirilma toklugunu
bozdugunu ortaya ¢ikarmistir. Lee ve dig. [3], TiC ile giiglendirilmis paslanmaz ¢elik

matris kompozitlerin yiiksek sicaklikta oksidasyon davranigini incelemis ve ince TiC
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partikiillerinin oksidasyon direncini artirdigim gostermistir. Kan ve dig. [4] argon ark
firminda ergitme yontemi ile hacimce %25'e kadar NbC igeren fabrikasyon paslanmaz
celik matris kompozitleri incelemis ve NbC ilavesinin AISI 440 paslanmaz ¢eligin
sertligini 6nemli dl¢iide artirdigini, ancak matristeki Cr konsantrasyonunda korozyon
direncine zarar verebilecek bir azalmaya yol agtigin1 gostermistir. Mukherjee ve dig.
[5], Al203 igeren ferrik paslanmaz c¢elik matris kompozitleri incelemis ve Al203
ilaveleriyle akma ve ¢ekme mukavemetlerinde ve ayrica siirinme direnglerinde bir
gelisme oldugunu bildirmistir. Ayrica Ertugrul ve dig. [52] SiC ve zimpara tozu ile
giiclendirilmis 316L matriks kompozitlerin yap1 ve oOzelliklerini incelemis ve
mikrodalga sinterleme teknigi ile hacimce %35 zimpara tozunun dahil edilmesinin
incelenen kompozitler arasinda en wuygun mekanik ve fiziksel 0Ozelliklerle

sonuglandigini bulmusglardir.

Karbon nanotiip (KNT) takviyeli AISI 304 paslanmaz ¢elik matrisli kompozitleri
inceleyen bir ¢alismada [53], kompozitler spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile
iiretilmis ve agirlik¢a %0,5 KNT ilavesi sonrast 304 paslanmaz celigin sertlik ve akma
dayanimu sirasiyla 5,5 ve 2 kat oraninda artis gostermistir. Ancak korozyon direncinde
bir miktar diistis gériilmiistiir. Jenei ve dig. [7] tarafindan KNT ilaveli 316L paslanmaz
celik matrisli kompozitler SPS yontemi ile iiretilmis ve yapida matris-takviye ara
ylizeylerinde FesC fazlarinin ¢oktiigiinii bunlarin da malzemenin dayanimindaki artisa
katki sagladigini rapor etmistir. Kaewsai ve dig. [54] termal sprey yontemi ile
paslanmaz c¢elik yiizeyine KNT kompozit kaplamalarin1 basarili bir sekilde
gergeklestirmis ve kaplama sonrasi sertlik degerinin ve asinma direncinin 6nemli

Olciide artig gosterdigini rapor etmistir.

Bor karbiir (B4C) igeren 304 paslanmaz celik matrisli kompozitleri inceleyen bir
calismada, B4C ilavesi ile ¢eligin dayaniminda artis meydana geldigi goriilmiistiir [55].
Ettefagh Far ve Davoodi [56] ¢elik matrisli B4C takviyeli kompozit yapiy1 gaz tungsten
ark kaynagi yontemi ile liretmis ve korozyon direncini incelemistir. B4C takviyesi
iceren celigin korozyon potansiyelinin daha negatif degerlere, korozyon akim
yogunlugunun da daha yiiksek degerlere ¢ikarak korozyon direncini azalttigi

bildirilmistir. Son yillarda yapilan bir ¢alismada Benic ve dig. [57] B4sC ve WC
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takviyeli takim c¢elik matrisli kompozitler iiretmis ve celigin sertliginin ciddi

miktarlarda artig gosterdigini rapor etmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Tez calismas1 kapsaminda AISI 316L paslanmaz ¢elik matrisli B4C ve KNT partikiil
takviyeli kompozit malzemeler sicak pres yontemi ile tretilmis ve mikroyap,
mekanik, tribolojik ve korozyon ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Matris ve
takviye malzemeleri toz olarak temin edilmis ve yiiksek enerjili bilyali &giitme
cithazinda mekanik olarak karistirildiktan sonra sicak preste sabit basing ve sicaklik
altinda sinterlenmistir. Takviye elemani olarak kullanilan B4C ve KNT partikiilleri
farkl1 oranlarda hem ayr1 ayr1 hem de birlikte ilave edilerek sinerjik etkileri

incelenmistir.

4.1. KOMPOZITLERIN URETIMi

Kompozitlerin {iretimi i¢in matris elemani olarak AISI 316L paslanmaz c¢elik tozu
(~20 um) kullanilmistir. AISI 316L tozunun nominal kimyasal bilesimi Cizelge 4.1’
de verilmistir. Takviye elemani olarak kullanilan B4sC (<1 um) ve KNT (10-30 nm dis
cap) tozlar1 ile matris 316L tozlar1 Cizelge 4.2° de verilen oranlarda hazirlandiktan
sonra yiiksek enerjili bilyali 6giitme cihazina yerlestirilmistir. Karisima ilaveten
baglayic1 olarak ag.%1 oraninda stearik asit ve oksitlenmeyi Onlemek ve tozlar
arasindaki baglar1 kirmak amaciyla etanol eklenmistir. Ayrica tozlarin bulundugu
karistirma kabina 8:1 oraninda (celik bilye/toplam toz) 10 mm ¢apinda ¢elik bilyeler

ilave edilmistir. Karistirma islemi 5 saat boyunca 250 rpm hizinda gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1. AISI 316L paslanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi.

Agirlik¢a Oran (%)
C Cr Ni Mo | Mn | Si S P N
AISI 316L | 0,03 | 16-18 | 10-14 | 2-3 | 2 | 0,75 | 0,03 | 0,045 | 0,1

Malzeme
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Cizelge 4.2. Takviye elemanlarinin orani.

Hacimce Oran (%)
Numune
B4C KNT

316L - -
316L-1B 1 -
316L-2B 2 -
316L-4B 4 -
316L-8B 8 -
316L-1K - 1
316L-2K - 2
316L-4K - 4
316L-8K - 8
316L-1BK 1 1
316L-2BK 2 2
316L-4BK 4 4

Karistirma sonrasi sistemden c¢ikarilan etanol ¢ozeltisi igerisindeki toz karisimi
ultrasonik karistiricida 1 saat siire ile karistirllmaya devam edilmis ve daha sonra Sekil
4.1 de gosterilen vakum destilasyon sistemine aktarilmistir. Burada manyetik
karistiricili 1sitma sistemi sicaklik yaklasik 100 °C’ ye ayarlanmis ve ¢ozelti de ayni
zamanda manyetik olarak karistirilmistir. Sicaklik etanoliin buharlasma sicakligi
iizerine geldiginde etanol buharlasarak sistemden uzaklasip ayr1 bir haznede
toplanmustir. Boylelikle birbiri igerisinde homojen olarak dagilmis kuru toz karigimi
elde edilmistir. Tozlarin kurulugundan emin olmak igin kuru tozlar 100 °C’ de gece

boyunca kurumaya birakilmistir.
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Takviye+
Matris

1. Ultrasonik islem

———
500 rpm@ @ 200 °C

2. Manyetik Karigtirici + Vakum Destilasyon

Argon atmosferi 100 °C
- -

F )
- =%

3. VakumluFirn 4. Sicak Pres

Sekil 4.1. Ogiitme sonras1 tozlara uygulanan islemler [58].

B4C ve KNT gibi nano boyuttaki tozlarin metal matrisi igerisinde homojen dagiliminin
saglanmasi karistirmali dokiim ve basingli veya basingsiz infiltrasyon gibi kompozit
tiretim yontemleri ile oldukg¢a zordur. Ozellikle nano boyuttaki tozlarmn birbiri arasinda
sahip olduklar1 Van der Waals baglar1 sebebiyle ergiyik icerisinde topaklanma egilimi
gosterdikleri bilinmektedir. Ayrica sivi lretim yontemlerinde metalin ergime
sicakliginin iizerine ¢ikilmasi gerektiginden yiiksek sicakliklarda takviye elemanlari

ve matris metal arasinda reaksiyonlar gercekleserek farkli bilesikler olusabilmektedir.

Toz metaliirjisi yontemi her ne kadar karmasik sekilli parcalarin {iretimini ve yiiksek
miktarda iiretim imkanlar1 sunamasa da takviye tozlarinin yap1 igerisinde homojen bir
sekilde dagilmasini saglamaktadir. Geleneksel soguk presleme ve sinterleme yontemi
ise kompozitte porozite olusumuna engel olamadigindan son yillarda pek tercih
edilmemektedir. Bunun yerine gelistirilen HT-HP (high temperature-high pressure),
HIP (hot isostatic press) ve SPS (spark plasma sintering) gibi iiretim yontemleri ile bu
sorun ortadan cogunlukla ortadan kaldirilmis olsa da bu yontemler icin gereken
techizatlarin pahali olmasi ve diisiik tretim verimliligine sahip olmasi gibi
nedenlerden dolay1 endiistride ¢ok fazla kullanim alani bulamamistir. Ote yandan bu
tez calismasinda kullanilan sicak pres yontemi hem diisiik porozite oran1 saglamakta
hem de iiretim maliyetlerini diger gelismis {iretim yOntemlerine nazaran diisiirerek
endiistride potansiyel kullanim imkani sunmaktadir. Bu sebeple bu tez ¢alismasi
kapsaminda kompozit malzemelerin iiretimi Sekil 4.2’ de gosterilen sicak pres ile
gerceklestirilmistir. Sicak pres sinterleme tekniginde, kurutulmus toz karisimlar ilk
olarak 15 mm i¢ ¢apa sahip grafit kaliba dokiilmiistiir. Daha sonra, tek eksenli vakumlu
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sicak pres, 1100 °C sicaklikta, 48 MPa'lik tek eksenli basingta 15 dakika boyunca
uygulanmigtir. Son olarak 10 mm kalinliginda ve 15 mm c¢apinda sinterlenmis

numuneler elde edilmistir.

o e e R R N

S O G B S R S S )

Sekil 4.2. Kompozitlerin sinterlendigi sicak pres cihazi.

4.2. KOMPOZITLERIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1. Yogunluk Ol¢iimii

Uretilen kompozitlerin teorik yogunluklari hesaplanmis ve deneysel yogunluklar: da
Arsimet prensibine gore Olclilmiistiir. Elde edilen sonuglar daha sonra birbiri ile
karsilastirilmistir, boylelikle kompozitlerdeki porozite miktart hesaplanmistir. Arsimet
prensibi ile yogunluk oOl¢limiinde iiretilen kompozitlerin su icerisindeki agirlik ve

hacimsel yer degismelerinden faydalanilmistir.

4.2.2. Mikroyap1 Analizleri
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Uretilen kompozitlerin mikroyapilari taramali (SEM) ve gecirimli (TEM) elektron
mikroskoplar1 ile incelenmistir. Yapida olusan fazlar ise X-igin1 analizi yOntemi

(XRD) ile tayin edilmistir.

Biitin mikroyap1 analizlerinden once numuneler standart metalografik numune
hazirlama yoOntemi olan zimparalama, parlatma ve daglama islemlerine tabi
tutulmustur. Zimparalama islemi ig¢in 240-2000 grit SiC zimpara kagidi, parlatma
islemi i¢in ise sirastyla 6,3 ve 1 um’ lik parlatma soliisyonu ve uygun parlatma ¢uhasi
kullanilmigtir. Daglama islemi ise %10 luk oksalik asit ¢ozeltisi igerisinde 1 dk
boyunca 6 V uygulanarak elektrolitik olarak yapilmistir. Uretilen tiim numunelerin
mikroyapilar1 SEM analizleri ile incelenmistir. SEM analizleri i¢in enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) ile donatilmig taramali elektron mikroskobu (Carl Zeiss Ultra
Plus Field Emission Scanning Electron Microscopy, FESEM) kullanilmistir.Yapida
bulunan fazlar, 10°-90° tarama araliginda Cu bazli X-1s1n1 kirinim makinesi (Rigaku
Ultima 1V) ile belirlenmistir. Ayrintili mikroyapisal arastirmalar, JEOL JEM-2100
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile gergeklestirilmistir.

f‘s ,

:
-
-

ULTRA FLUS

Sekil 4.3. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) cihazi.

4.2.3. Mekanik Testler

Uretilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri oda sicakliginda sertlik ve basma testleri
ile belirlenmistir. Sertlik testi i¢cin Vickers mikrosertlik yontemi uygulanmustir. Batici

uc olarak 136° Vickers elmas piramit u¢ kullanilmig ve 10 N yiikte 6l¢iimler alinmigtir.
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Her bir numuneden en az 8 sertlik 6l¢iimii alinmistir. Basma deneyi i¢in ASTM E9-09
standartina uygun olarak numuneler silindirik formda 2,5 mm c¢apta ve 5 mm
yiikseklikte igletilmistir. Basma testleri MTS Landmark 100 kN marka test cihazinda
gerceklestirilmistir. Basma testi neticesinde kompozitlerin akma ve basma dayanimlari
ile elastik modiiliisleri belirlenmistir. Her bir numuneye en az 3 basma testi

uygulanmustir.

4.2.4. Asinma Testi

Uretilen kompozitlerin asinma testleri kuru ortamda ileri-geri tip (reciprocating) UTS
Tribometer T10 marka test cihazinda gerceklestirilmistir. Asinma testleri 0,3 m/s sabit
kayma hizinda, 10 N, 20 N ve 40 N olmak tizere {i¢ farkli yiikte ve toplamda 1000 m
kayma uzunlugunda gergeklestirilmistir. Kars1 malzeme olarak AISI 52100 yiiksek
karbonlu gelik kullanilmigtir. Siirtinme katsayilar1 anlik olarak bilgisayarda kayit
altina alinmistir. Numunelerin asinma hizlar1 birim mesafede ve yiikte gerceklesen
hacim kaybi olarak hesaplanmistir(mm?/mN). Her bir numuneye en az 3 asinma testi
uygulanacaktir. Her bir aginma testi sonrasi numunelerin yilizeyleri SEM analizi ile

detayli olarak incelenmistir.

Agirhk
g \\

Ayarlanabilir
Tribometre Kolu

Asinma izi

.

>

T

Yiik Hiicresi

Numune — "~ Bilya Tutucu

’/‘Lineer ileri Geri Hareket

Sekil 4.4. leri-geri asinma cihazinin sematik gosterimi.

4.2.5. Korozyon Testi

Uretilen kompozitlerin korozyon direnci elektrokimyasal ve daldirma korozyon
testleri ile belirlenmistir. Elektrokimyasal korozyon testleri dncesi numuneler kesilip

bakir tel ile sarildiktan sonra tek yiizeyleri disarida kalacak sekilde epoksi regineye
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gomiilmiistiir. Daha sonra bu yiizeyler metalografik olarak zzimparalanip parlatilmistir.
Elektrokimyasal  korozyon testleri i¢in Gamry model PC4/300 mA
potansiyostat/galvanostat DC105 korozyon test diizenegi kullanilmistir. Korozyon
testleri bir referans elektrot (Ag/AgCl), bir karsit elektrot (platin tel) ve bir ¢alisma
elektrotundan (numune) olusan standart ii¢ elektrotlu hiicrede yapilmistir. Korozyon
tarama hizi 1 mV/s olacak sekilde -10 mV ve 1,7 V araliginda taramalar
gerceklestirilmistir. Korozyon ortami olarak 55,6 mL %98’ lik H2SO4 ile 1944,4 mL
iyonlarindan ayrilmis saf su karistimi kullanilmistir. Sonu¢ olarak kompozitlerin
anodik korozyon testleri yapilarak pasivasyon davranislari, korozyon akim
yogunluklar1 ve ¢ukurcuk korozyon olusum potansiyelleri hakkinda karsilastirmali

olarak detayl bilgi elde edilmistir.

Kompozitlerin korozyon baslama mekanizmasinin kalitatif analizini elde etmek i¢in
ayrica 55 °C’ de agirlikca %6 sulu FeCls igcinde 1 giin boyunca daldirma islemi
yapilarak ferrik kloriir korozyon testleri yapilmistir. Korozyon testlerinden sonra
numunelerin yiizeyleri optik mikroskobu ile incelenmis, gukurcuk korozyonlarinin

morfolojileri hakkinda bilgi elde edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. YOGUNLUK VE POROZITE

Sinterlenmis AISI 316L ve BsC ve KNT igeren 316L kompozitler igin teorik

yogunluklar, deneysel yogunluklar ve porozite degerleri Cizelge 5.1° de sunulmustur.

Cizelge 5.1. Kompozitlerin yogunluk ve porozite degerleri.

Teorik Deneysel
Numune Yogunluk Yogunluk Porozite (%)
(g/cm?) (g/cm®)
316L 7,99 7,84 £0,2 1,9
316L-1B 7,94 7,78 £0,3 2
316L-2B 7,88 7,71 £0,2 2,1
316L-4B 7,77 7,61 £0,1 2
316L-8B 7,55 7,35+0,2 2,6
316L-1K 7,93 7,75 £0,2 2,3
316L-2K 7,87 7,63 £0,1 3
316L-4K 7,76 7,56 £ 0,1 2,6
316L-8K 7,52 7,30 £0,1 2,9
316L-1BK 7,88 7,71 £0,3 2,1
316L-2BK 7,76 7,59 £0,2 2,2
316L-4BK 7,54 7,36 £0,2 2,4

Kompozitlerin hesaplanan teorik yogunluklar1 316L, B4C ve KNT’ nin kiitle

fraksiyonlarina gore hesaplanmis ve deneysel sonuglardaki sapmalardan ise %porozite

32



degerleri belirlenmistir. B4C ve KNT, 316L'den ¢ok daha diisiik yogunluga sahip
oldugundan, kompozitlerin hesaplanan yogunluklari, takviye elemanlarinin orani
arttikga stirekli olarak bir azalma gostermistir. Yine bu sebeple birlikte deneysel
yogunluklar da hemen hemen ayni oranda azalmistir. Numunelerin porozite yiizde
oranlar1 karsilastirildiginda porozite miktarinin B4C ve KNT igerigi ile 6nemli bir
iligkisinin olmadig1 goériilmiistiir ancak yine de genel olarak porozite oraninin takviye
miktarmnin artmasi ile bir miktar artma egilimi gosterdigi sdylenebilir. Numunelerin

hesaplanan gozenekleri, %1,9 ile %3 araliginda kiigiik farkliliklar sergilemistir.

5.2. XRD SONUCLARI

B4sC ve KNT tozlarmm ve iretilen B4sC ve KNT takviyeli 316L matrisli
kompozitlerinin XRD analizleri Sekil 5.1-5.3" te gosterilmektedir. Sinterlenmis 316L
paslanmaz ¢elik icin elde edilen XRD sonucu sadece Ostenit (y) fazi igin pikler
gostermistir.  Bu sonu¢ 316L c¢eliginde baska faz veya partikiil olmadiginm
gostermektedir. Sekil 5.1° de goriildiigi tizere B4C tozunun XRD sonucunda yaklasik
18 adet B4C’ ye ait belirgin pik goriilmiistiir. B4C takviyesi ile birlikte 316L matrisli
kompozitlerde yeni piklere rastlanmistir. Artan B4C takviyesinin FesC ve Cr23Cs
intermetaliklerine ait olduklari tespit edilmistir. Bu sonu¢ B4C igerisindeki karbonun
demir ve krom ile reaksiyona girerek yeni fazlar olusturdugunu gostermektedir. Ayrica
B4C’ ye ait pikler diisiik B4C ilavelerinde tespit edilememis ancak 316L-8B alasiminda
bir yerde net bir sekilde tespit edilmistir. B4C tozu 1 um’ den kiigiik boyutta

oldugundan diistik oranlarda standart siirekli XRD analizi ile tespiti gliclesmistir.

Sekil 5.2” deki KNT tozlarinin XRD sonucunda, ~25° ve 43° 'de 2 adet gbze garpan
pik noktas1 goriilmektedir. Bununla birlikte, KNT takviyeli kompozitlerin standart
XRD taramasi sirasinda KNT’ ye Kkarsilik gelen derecelerde higbir pike
rastlanmamigstir. KNT partikiillerin ¢ogu standart siirekli tarama sirasinda genellikle
tespit edilemediginden, 316L-8K kompoziti i¢in sabit zamanli tarama teknigiyle ekstra
XRD analizi gergeklestirilmistir [11,12,59]. Bunun i¢in numune 23° ile 27° 26 agilar1
arasinda 0,05° adim genigliginde ve 120 sn sayma siiresinde XRD analizine tabi
tutulmustur. Sabit zamanli tarama sirasinda, Sekil 5.2° de goriildiigi tizere 316L-8K

kompozitinde KNT' lerin varligin1 kanitlayan KNT" ye karsilik gelen bir pik tespit
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edilmigtir. Sekil 5.2’ de ayrica, FesC ve Cr3Ce intermetalikleri icin piklerin
yogunlugu, artan KNT ilavesi ile kademeli bir artis gosterdigi goriilmektedir. Bunun
yani sira, KNT takviyeli kompozitlerde goriilen FesC ve Cr23Ce intermetaliklerine ait
piklerin, B4C takviyeli kompozitlerde goriilenlere kiyasla daha siddetli oldugu
goriilmiistiir. Bunun da sebebi KNT ilavesi ile yapida bilesik halde olmayan karbon
atomlarinin daha serbest ve kolay sekilde demir ve kromla bilesige girerek bu
karbiirleri olusturmasidir. Sekil 5.3° te B4C ve KNT hibrit kompozitlerin XRD
sonuglar1 goriilmektedir. Burada da artan karisim takviye elemani orani ile yine FesC

ve Cr23Cs intermetaliklerine ait piklerin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.1. B4C takviyeli kompozitlerin XRD sonuglari.
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Sekil 5.2. KNT takviyeli kompozitlerin XRD sonuglar.
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Sekil 5.3. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin XRD sonuglari.
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5.3. MIKROYAPI SONUCLARI

5.3.1. SEM Goriintiileri

Uretilen numunelerinin yiizeylerinden alinan SEM mikroyap: goriintiileri Sekil 5.4,
5.5 ve 5.6’ da gosterilmistir. Takviye tiirlerinin en yiiksek ilave oranlarina sahip olan
316L-8B, 316L-8K ve 316L-4BK numunelerinde bdlgesel EDS analizleri yapilmisg
olup, ilgili sekillerin en altinda sonuglar1 sunulmustur. Ayrica Sekil 5.7’ de lineer
kesigim yontemi ile 6l¢iilmiis ortalama tane boyutlar1 gosterilmistir. Biitiin numuneler
icin elde edilen SEM goriintiilerine genel olarak bakildiginda iiretilen kompozitlerin
sinterleme proseslerinin basarili oldugu sdylenebilir. Bunun sebebi toz partikiilleri

arasinda baglanmanin i1yi olmasi ve gozenekliligin olduk¢a az olmasidir.

Sekil 5.4” teki B4C takviyeli kompozitlerin mikroyapilart incelendiginde B4C ilavesi
ile tane boyutlarinda az bir miktar azalma oldugu gozle goriilebilmektedir. Sekil 7°
deki tane boyutlar1 incelendiginde de 316L° ye hacimce %8 B4C ilavesi ile yaklasik
%25’ lik bir tane inceltme elde edildigi gorilmiistiir. Sekil 5.4(f)” de araylizeyden ve
tane i¢lerinden alman EDS analizlerinde, tane iclerinde herhangi bir B orani
goriilmezken, ara ylizeyde oldukca yiiksek B orani tespit edilmistir. Bu da 6zellikle
sinterleme sirasinda 316L toz partikiilleri arasinda sikismis B4C tozlarinin varligim
ispat etmektedir. Ayrica yine ara yiizeylerde goriilen yiiksek Fe ve C oranlar1 da burada
Sekil 5.1° deki XRD sonuglarinda da goriilen FesC fazinin olusmus olabilecegini
gostermektedir. Sekil 5.5 te KNT takviyeli kompozitlerde herhangi bir genis KNT
topaklarina rastlanmamis ancak yine ara yiizeylerde FesC fazmnin varligi EDS
analizlerinde goriilmiistiir. KNT takviyesinin 316L iizerindeki tane inceltme etkisi
Sekil 5.7° de goriildiigi lizere B4C takviyesinin etkisi ile neredeyse aynidir. Jenei ve
dig. [7] KNT ilavesi ile benzer sekildeki tane inceltme etkisini rapor etmistir. Sekil
5.6” da ise B4C ve KNT ilavelerinin ayni sekilde ara yiizeylerde B, C ve Fe oranlarinin
yiikselmesine sebep oldugu goriilmektedir. Sekil 5.3 teki XRD sonuglari ile birlikte
incelendiginde, ara yiizeylerde hem B4C ve KNT takviye partikiilleri, hem de bunlarin
demir ve krom ile reaksiyonlar1 sonucu olusan FesC ve Cr23Cs intermetaliklerinin bu

bolgelerde var oldugu ¢ikarimi yapilabilir.
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Fe C B Cr Ni
Alan < = < N =

ag.% at% ag.% at% ag% at% ag% at% ag% at%
1 22,8 6,6 18,7 25,1 42,7 63,7 8,7 2,7 7,1 1,9
2 744 719 08 3,6 - - 14,7 153 10,1 95

Sekil 5.4. B4C takviyeli kompozitlerin SEM mikroyap: gorintiileri ve EDS analiz
sonuglart: a) 316L, b) 316L-1B, c) 316L-2B, d) 316L-4B, €) ve f) 316L-

8B.
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Fe C Cr Ni

Alan e A% an% ai% ag% ai% a5% ai%
1 774 598 79 284 116 96 31 22
2 803 766 12 53 107 110 78 71

Sekil 5.5. KNT takviyeli kompozitlerin SEM mikroyap1 goriintiileri ve EDS analiz
sonuglari: a) 316L, b) 316L-1K, c) 316L-2K, d) 316L-4K, e) ve f) 316L-
8K.
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Fe C B Cr Ni

A ag.% at% ag% at% ag% at% ag% at% ag% at%
1 204 79 199 356 203 404 36,1 149 33 1,2
2 31,1 16,6 17,1 424 53 146 440 251 25 1,3

Sekil 5.6. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin SEM mikroyap1 goriintiileri ve EDS
analiz sonuglari: a) 316L-1BK, b) 316L-2BK, c) ve d) 316L-4BK.
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Sekil 5.7. Kompozitlerin ortalama tane boyutlari.

5.3.2. TEM Goriintiileri

Sekil 5.8 de 316L-8B, 316L-8K ve 316L-4BK numunelerine ait TEM mikroyap1
goriintiileri verilmistir. Sekil 5.8(a,b)’ deki 316L-8B numunesinin TEM goriintiisiinde
diizensiz sekildeki B4C partikiilii ve bunun iizerinde lokal olarak olusan ince ¢gubuksu
sekildeki FesC intermetallikleri goriilmektedir. Sekil 5.8(c,d)” deki KNT igeren 316L-
8K numunesinin TEM goriintiilerinde genis blok halinde FesC intermetalik olusumu
goriilmiistiir. KNT ilavesi ile yapida daha serbest halde bulunan C atomlar: ile
matristeki Fe atomlar1 arasindaki reaksiyon ile sinterleme sirasinda FesC
intermetalikleri yiiksek oranda olusmustur. Bu sonuglar Sekil 5.2” deki XRD sonuglari
ve Sekil 5.5° teki SEM analizleri ile de ortiigmektedir. Ayrica yine ayni numunede
KNT partikiillerinin yap1 igerisindeki varliklar1 tespit edilmis ve Sekil 5.8(d)’ de
gosterilmistir. Sekil 5.8(e,f)’ deki B4C ve KNT igeren 316L-4BK numunesinin TEM
goriintiilerinde de hem B4C ve KNT partikiillerinin varligi net bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica bu numunede yine benzer sekilde B4C partikiilleri ylizeylerinde

lokal ince gubuksu Fe3C intermetaliklerine rastlanmustir.
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4 ﬁ kiimeleri
o

/]

Sekil 5.8. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin TEM mikroyap1 goriintiileri: a) ve b)
316L-8B, c) ve d) 316L-8K, e) ve f) 316L-4BK.

Sekil 5.9” da KNT igeren 316L-8K numunesinde secilen bir alana ait TEM goriintiisii
ve Fe, Cr, C, Ni ve Mo elementlerini gosteren EDS haritalama analizi gosterilmistir.
Sonuglar, siyah renkli alanlarin Fe, Cr ve C agisindan zengin oldugunu ortaya
koymaktadir. Gortintiiniin merkezinde kiiresel bir sekle sahip bir ¢okelti, Cr ve C
elementleri acisindan zengin olup, 316L' de krom bakimindan zengin karbiir

olusumunu gostermektedir. Sekil 5.2° deki 316L-8K kompozitine ait XRD sonuglari
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dikkate alindiginda, bu faz Cr23Cs olarak tanimlanabilir. Ayrica bu fazin etrafindaki
bolgelerin EDS sonuclarina goére, C ve Fe atomlarinin agirlikli olarak mikroyapida
mevcut oldugu goriilmektedir. Bu da FesC karbiirlerinin olusumuna ve olast KNT

kiimelerinin varligina atfedilebilir.

Electron
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I Map Sum Spectrum I Map Sum Spectrum
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Sekil 5.9. 316L-8K kompozitinde segilen bir alanin TEM goriintiisti ve EDS harita
analizi (Fe, Cr, C, Ni ve Mo).

5.4. MEKANIK TEST SONUCLARI

Uretilen kompozitlere ait sertlik o6lciim degerleri Sekil 5.10° da sunulmustur.
Takviyesiz 316L numunesinin sertlik degeri 324 HV olarak ol¢iilmiistiir. Bu da

incelenen numunelerin igerisindeki en diisiik sertlik degeridir. 316L ¢eligine farkl
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oranlardaki B4C ve KNT ilaveleri ile sertlikte artis elde edilmistir. Bu durumun temel
sebebi, takviye elemanlarinin ilavesi ile dislokasyon yogunlugunun artmasi ve
deformasyon sirasinda dislokasyon hareketlerinin zorlagmasi ile malzemenin plastik
deformasyona karsi direng gostermesi ile agiklanmaktadir. Ayrica B4C ve KNT gibi
yiiksek sertlikteki takviye elemanlarinin nispeten yumusak 316L matrisi i¢inde var
olmasi da sertlik artisinda dnemli bir rol oynamaktadir [13,60-62]. Ayr1 ayr1 B4C ve
KNT iceren kompozitlerin ayn1 oranlarinin sertlik degerleri kiyaslandiginda, KNT
iceren kompozitlerin B4C igerenlere kiyasla daha yiiksek sertlik degerlerine sahip
olduklar1 goriilmektedir. Hacimce %8 KNT iceren 316L-8K numunesi en yiiksek
sertlik degerini sergilemistir (456 HV). Boylelikle 316L paslanmaz celigine ilave
edilen hacimce %8 KNT partikiil takviyesi ile sertlik degerinde %40 oraninda artis
saglanabilmistir. Calismada ilave edilen KNT (~20 um dis ¢ap) partikiillerinin yiizey
alan1 B4C (<1 pm) partikiillerine gore ¢ok daha yiiksek oldugundan dislokasyon
hareketleri KNT takviyeli kompozitlerde daha etkili bir sekilde engellenerek sertligin
bu kompozitlerde daha yiiksek ¢ikmasina neden olmustur. Hem B4C hem de KNT
iceren kompozitlerin sertlik degerleri, ayni oranlarda yalnizca B4C ve yalnizca KNT

iceren kompozitlerin sertlik degerlerinin arasinda kalmstir.
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Sekil 5.10. Kompozitlerin Vickers sertlik sonuglari.
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Sekil 5.11° de basma testi sonrasi elde edilen basma akma gerilimi degerleri
gosterilmistir. Basma testi sonuglar1 genel olarak incelendiginde Sekil 5.10° daki
sertlik degerlerine benzer degisimler gorilmistiir. Takviyesiz 316L ¢eligi 421 MPa
degeri ile en diisiik akma gerilimini sergilemistir. Yapilan B4C ve KNT takviyeleri ile
akma gerilmesinde ciddi oranda artiglar meydana geldigi goriilmektedir. Artan B4C
takviyesi ile asamali olarak akma dayanimi artmis ve hacimce %8 B4C takviyesi ile
(316L-8B) ~%64 oraninda artig saglanmistir. Bu deger hacimce %8 KNT takviyesi ile
(316L-8K) ~%110 degerine kadar ¢ikmistir. Ayrica hacimce %4 B4C ve %4 KNT
takviyeleri ile (316L-4BK) akma dayaniminda ~%95 oraninda artis saglanmustir.
Buradaki sonuglara gore BsC’ ye kiyasla KNT takviyesi ile basma akma dayaniminda
cok daha etkili artislar saglanabilmektedir. Bu durum temel olarak ¢alismada
kullanilan KNT partikiillerinin B4C partikiillerinden ¢ok daha kiigiik tane boyutuna ve
daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasina dayandirilabilir. Chaubey ve dig. [63]
takviye partikiil boyutunun Al matrisli kompozitlerin dayanimi iizerindeki etkilerini
incelemis ve partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi ile partikiillerin etrafinda dislokasyon
diiglimiiniin olusarak daha yiiksek peklesme hizinin elde edildigini gostermistir. Bu
dislokasyon diigiimiine, takviye ve matris arasindaki plastisite uyumsuzlugunun ve
parcaciklar aras1 mesafeyle ters orantili bir dislokasyon hiicre yapisinin neden oldugu
bildirilmistir [64,65]. Bu nedenle, KNT partikiil ile daha yiliksek akma dayanimi elde

edilmistir.

Temel olarak 316L paslanmaz celigine yapilan B4C ve KNT partikiil takviyeleri ile
mukavemet artisinin nedeni dort ana mekanizma ile agiklanabilir. 1) matris ve takviye
elemanlar1 arasindaki termal uyumsuzluk, 2) Orowan dongiisii sonucu dispersiyon
mukavemetlendirmesinin yol agtigi dislokasyon hareketinin engellenmesi, 3) ince
partikiillerin homojen dagiliminin neden oldugu tane inceltme mukavemetlendirmesi
ve 4) matristen takviyelere yiik transfer mekanizmalarini agiklayan kayma gecikmesi
modelleri [66-69].

Matris ve takviye arasindaki termal uyumsuzlugun dayanim {izerindeki etkisi
Arsenault modeli ile agiklanabilir [66]. Bu modele gore, matris ve takviye elemanimnin
termal genlesme katsayilari arasinda bir fark oldugunda matris-takviye arayiizeyinde

dislokasyon yogunlugu artmakta ve matris malzemesinde peklesme (work hardening)
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meydana gelmektedir. Bu ¢alismada kullanilan 316L paslanmaz ¢eligi, B4C ve KNT’
nin termal genlesme katsayilar1 sirastyla; 13x10° K, 5x10° K ve 1x10° K dir
[70-72]. Termal genlesme katsayilar1 arasindaki bu fark kompozitlerde termal
uyumsuzluga neden olmus ve dayanimi arttirmistir. 316L-KNT termal genlesme
katsayis1 farki 316L-B4C farkindan ¢ok daha yiliksek oldugundan, KNT iceren
kompozitlerin dayanimlarinin daha yiiksek olmasinin bir sebebi de termal

uyumsuzluga dayandirilabilir.

Orowan dongiisiic metal matris kompozitlerde onemli bir mukavemetlendirme
mekanizmasidir. Bu mekanizma, ince BsC ve KNT pargaciklarinin neden oldugu
dislokasyon hareketlerinin kisitlanmasina dayanir. Bunun bir sonucu olarak, B4C ve
KNT partikiilleri arasindaki dislokasyonlar biikiiliir ve bir geri gerilim iiretilir, bu da
akma mukavemetinde bir artisa neden olur. Orowan dongii mekanizmasi, kiiglik
parcaciklar arasi bosluklara sahip, ¢ok ince parcaciklar iceren kompozitler i¢in daha
uygundur. Dolayisiyla B4C’ den daha ince olan KNT partikiilleri Orowan dongii
mekanizmasi ile 316L° nin mukavemet artisinda daha etkili olmustur. Orowan

dongiisi ile akma dayanimindaki artis Esitlik 5.1 deki denklem ile ifade edilir [68].

013G,b
— _ 5.1

Aoor 7 In 5
Burada G,, matrisin kayma modiiliisii, b Burgers vektorii, r partikiil yarigap1 ve A

partikiiller aras1 mesafedir.

Kayma gecikmesi modeli metal matrisli kompozitlerde en onemli gii¢lendirme
mekanizmasi olarak kabul edilmektedir. Araylizey kayma gerilmesi ile matristen
takviye partikiillerine transfer yiikiinii igerir [73,74]. Bu model, en boy oran1 yiiksek
olan takviye partikiillerine sahip kompozitler i¢in daha uygundur. Nardone ve Prewo
[69] tarafindan gelistirilen en klasik kayma gecikmesi modeli su sekilde ifade

edilmektedir:

Ve(s + 4
O, = Oy, ¥+(1—Vf) 5.2
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Burada, o, kompozitin akma dayanimi, ¢,, matrisin akma dayanimi, s takviye
elemaninin en boy orani, V; takviye elemaninin hacimce orani. Bu model daha sonra
Liu ve dig. [61,75] tarafindan tekrar modifiye edilerek, tane boyutu ve sicaklik

parametrelerinin etkilerini de kapsayan asagidaki denklem ile ifade edilmistir:

4

o, = (tay + nkd=1/?) +(1-V) 5.3

Burada, T taneler arasi dayanimi etkileyen sicaklik katsayisi, n tane inceltme ile
saglanan dayanimi etkileyen sicaklik katsayisi, o, dislokasyon hareketi baslangici igin
gereken stresi iafe eden bir malzeme sabiti, k Hall-Petch sabiti ve d tane boyutudur.
Esitlik 5.3 incelendiginde, azalan tane boyutu, artan partikiil en/boy orani ve bu
partikiillerin artan takviye miktarlar1 ile kompozitin akma dayaniminda onemli
derecede artis saglanabilmektedir. Sekil 5.7° de goriildiigii lizere artan takviye orani
ile 316L celiginin tane boyutunda %25’ e varan azalmalar goriilmiistiir. Ayrica ¢ok

duvarli KNT’ nin sahip oldugu yiiksek en/boy orani sayesinde de dayanim artis1 etkili
bir sekilde saglanabilmistir.
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Sekil 5.11. Kompozitlerin basma testi sonuglari.
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5.5. ASINMA TESTi SONUCLARI

Sekil 5.12, 5.13 ve 5.14’ te sirastyla yalnizca B4C, yalnizca KNT ve B4C-KNT igeren
316L matrisli kompozitlerin uygulanan yiike karsi asinma hizi grafikleri verilmistir.
Bu ii¢ grafik genel olarak incelendiginde, uygulanan yiikiin artmasi ile tim
numunelerin asinma oranlarinda neredeyse ayni artis egilimi goriilmistiir. Bunun
baslica nedeni, aginma testleri sirasinda daha yiiksek uygulanan yiikler altinda numune
ve ¢elik bilye arasindaki artan temas yiizeyidir [59]. Ayrica artan B4sC ve KNT
ilavelerinin, uygulanan herhangi bir yiikte 316L paslanmaz ¢eligin aginma direncini
stirekli olarak iyilestirdigi de goriilebilir. Sekil 5.10° daki sertlik testi sonuclarinda
daha 6nce gosterildigi lizere, B4C ve KNT ilaveleri 316L paslanmaz ¢eliginin sertligini
onemli olgiide iyilestirmistir. Archard yasasina gore daha sert malzemeler asinmaya
kars1 daha yiiksek diren¢ saglar ve boylelikle sertlik ve asinma direnci arasinda
dogrudan bir iliski uygulanabilir [12,76]. Ozellikle KNT takviyelerinin yol a¢t1g1 tane
siirlarindaki FesC faz olusumunun iyilestirdigi sertlik sayesinde de asinma direncinde
tyilestirmeye katki saglanmistir. Hem yapidaki sert partikiillerin varli§i hem de
bunlarin neden oldugu sinirl dislokasyon hareketi, sertlik degerlerinde bir iyilesme ve
bununla baglantili olarak asinma direncide iyilestirme ile sonuglanmistir. Bu nedenle,
kompozitlerin asinma direncinde 6nemli bir gelisme saglanmistir. En iyi aginma
direncinin sergiledigi hacimce %8 B4C igeren 316L-8B kompozitinde diisiik yiiklerde
%55, yiiksek yiiklerde de %65 oranina kadar asinma direncinde iyilestirmeler
saglanmistir. B4C ve KNT igeren kompozitlerin aginma direngleri karsilastirildiginda
ise B4C igeren kompozitlerin KNT icerenlerden bir miktar daha iyi asinma direnci
sergiledigi goriilmiistiir. Kaba takviye partikiillerinin yiizey alti ¢atlaklarin yayilmasini
engellemek i¢in ince partikiillere kiyasla daha giiclii bir rol oynadigi rapor edilmistir
[77,78]. Ayrica, iri par¢aciklar matrise sikica gomiiliir. Bu nedenle, daha iri pargaciklar
matriste daha uzun siire kaldiklar1 ve yiizey yiikiinii tagtyabildikleri i¢in aginmaya kars1
daha fazla direng saglar [47]. Bu nedenlerle B4C takviyeli kompozitler KNT i¢erenlere
kiyasla daha iyi asinma performansi sergilemislerdir. B4C ve KNT igeren alagimlar ise
yalnizca KNT ve yalnizca B4C igeren kompozitlerin asinma direnglerinin arasinda bir

performans sergilemistir.
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Sekil 5.12. B4C takviyeli kompozitlerin asinma hizi.
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Sekil 5.13. KNT takviyeli kompozitlerin aginma hizi.
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Sekil 5.14. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin asinma hizi.

Sekil 5.15, 5.16 ve 5.17° de sirastyla yalnizca B4C, yalnizca KNT ve B4C-KNT igeren
316L matrisli kompozitlerin uygulanan yiike karsi siirtiinme katsayis1i degerleri
grafikleri verilmistir. Sekillerde goriildiigii {izere uygulanan yiiklerin bir fonksiyonu
olarak siirtlinme katsayis1 degerleri uygulanan yiik arttik¢a artis gdstermistir. Bunun
nedeni ise numune ve gelik bilye arasindaki temas ylizeyinin siirekli ileri geri hareket
sirasindaki yiiksek yiiklerde yiiksek siirtiinme 1sis1 ve kuvveti olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. B4C takviyeli kompozitlerin siirtiinme katsayis1 degerlerinin
takviyesiz 316L paslanmaz ¢eligine gore ¢cok farkli olmadigi goriilmiistiir. Ayrica artan
B4C takviye oram ile siirtinme katsayilarinda genel olarak bir artis egilimi s6z
konusudur. Ancak KNT igeren kompozitler, takviyesiz 316L paslanmaz celigine
kiyasla ¢ok daha diisiik siirtiinme katsayis1 degerleri sergilemistir ve kompozitlerin
sirtiinme katsayisi degerleri, KNT' lerin artan oranlariyla siirekli olarak diigmiistiir.
KNT' ler genis yiizey alani sagladigindan, aginma testleri sirasinda hacimce daha fazla
dokiintiiler gozlemlenmistir. Bu durum muhtemelen yiizeyde bir kumlama etkisi
(roughing) ve KNT" lerin daha verimli yaglama etkisi tarafindan saglanmistir [79,80].
Karbonlu malzemelerin kayganlastirict etkisi onceki c¢aligmalarda genis Olciide

bildirilmistir [9,12,59,81]. Asinma testi sirasinda kompozit yiizeyinden ayrilan KNT

49



partikiilleri aginma testleri sirasinda temas yiizeyinde siiriiklenebilir ve KNT' nin
diisiik siirtinme katsayis1 degeri nedeniyle yaglayici karbon filmi gérevi gorebilir [82].
KNT" lerin kompozitlerin siirtiinme katsayis1 degerlerini diisiirme iizerindeki olumlu

etkisi, KNT oraninin artmast ile kademeli bir iyilesme gostermistir.
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Sekil 5.15. B4C takviyeli kompozitlerin siirtiinme katsayilari.
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Sekil 5.16. KNT takviyeli kompozitlerin siirtiinme katsayilari.
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Sekil 5.17. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin stirtiinme katsayilari.

Cizelge 5.2. Asinma testi sonuglari.

Numune Uygulanan Siirtiinme Asimnma Hizi
Yiik (N) Katsay1si (mm3N-m-107)
10 0,4 35
316L 20 0,45 4.4
40 0,5 56
10 0,41 31
316L-1B 20 0,45 4
40 0,51 48
10 0,4 29
316L-2B 20 0,44 3,0
40 0,5 41
10 0,45 1,8
316L-4B 20 0.47 24
40 0,55 35
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10 0,42 15
316L-8B 20 0,49 1,9
40 0,57 2,5
10 0,33 3.2
316L-1K 20 0,35 4
40 0,4 5
10 03 2,8
316L-2K 20 0,32 35
40 0,38 4,5
10 0,29 2
316L-4K 20 0,32 2,8
40 0,37 35
10 0,25 12
316L-8K 20 0,28 2
40 0,32 3
10 0,35 2,9
316L-1BK 20 0,38 3.2
40 0,42 3,7
10 0,33 15
316L-2BK 20 0,36 2,1
40 0,45 3.1
10 0,36 14
316L-4BK 20 0,41 1,9
40 05 2,8

Kompozitlerin ayrintili aginma mekanizmalarin1 anlamak i¢in SEM ile asmmis
yiizeyler incelenmis ve mikroyapilar yalnizca B4C, yalnizca KNT ve B4C-KNT igeren
316L matrisli kompozitler i¢in sirastyla Sekil 5.18, 5.19 ve 5.20° de gosterilmistir.
Takviyesiz 316L paslanmaz celigi Ozellikle yiiksek yiiklerde oyuklanma ve
delaminasyon formunda yiizeyinde deformasyon c¢izgi ve izleri sergilemistir. Bu
durum genellikle biitin numunelerin 10 N' deki asinmasi sirasindaki ana aginma
mekanizmasi iken, uygulanan yiiklerin artmasi ile adezyon ve plastik deformasyon

asinma mekanizmalar1 da sonradan 6n plana ¢ikmistir. BsC ve KNT' lerin 316L
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paslanmaz celige ilave miktar1 arttikga, plastik deformasyona karsi direngte bir
iyilesme ve daha az oyuklanma goriilmiistiir. Sert B4C ve KNT' lerin ve yapida
meydana gelen FesC intermetaliklerinin yiik tasima kapasiteleri, ileri geri asinma
testleri sirasinda malzeme kaybinin gecikmesinin ana nedeni olarak soylenebilir
[2,53]. B4sC ve KNT igeren kompozitlerde partikiil ayrilmasi ve siiriiklenmesinden
kaynakli biliylik miktarda kalint1 gozlenirken, bu partikiillerin ilave oranlarmin

artmastyla ciddi hasarlarin derecesi azalma gostermistir.
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316L-1B

316L-2B

10N 20N 40 N

Sekil 5.18. B4C takviyeli kompozitlerin aginma sonrasi yiizey SEM goriintiileri.

54



10N 20N 40 N
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316L-1K

316L-2K

316L-4K

316L-8K

Sekil 5.19. KNT takviyeli kompozitlerin aginma sonrasi ylizey SEM goriintiileri.
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10 N - 20N 40 N

316L

316L-2BK  316L-1BK

316L-4BK

Sekil 5.20. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin asinma sonras1 yiizey SEM
goriintiileri.

Sekil 5.21, 316L, 316L-8B, 316L-8K ve 316L-4BK numuneleri i¢in 10 N uygulanan
yik altinda asmmma testinden sonra asinmis ylizeylerin EDS analizlerini
gostermektedir. Takviyesiz 316L ¢eligi abrasyon ve adezyon mekanizmalari yani sira
yiiksek miktarda Fe, Cr ve Ni igeren birkag¢ oksit olusumu igermektedir. 316L-8B
kompozitinin aginmis yiizeyinde B4C kalintilarinin da var oldugu oksitler mevcuttur.
316L-8K kompozitinin aginmis yiizeyinde yiiksek C ve O konsantrasyonlarina sahip
farkli kalintilar goriilmektedir. Bu, KNT' lerin, muhtemelen kompozitlerden
uzaklagarak kumlama etkisine neden olan KNT igeren partikiillerin varligiyla asinma

direnci tizerindeki roliinii géstermektedir. EDS sonuglarina gore kayma sirasinda karsi
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malzeme ylizeyinden numune yiizeyine olast bir demir ve demir oksit de olusmus

olabilir [59].

4750 ;
SE MAG; 1800 x HV: 10.0 kV- Wi

Composition (wt%)

o Ni

6.5 17.1

18.1 7.0
254 9.6

[Bl——

Composition (wt%)
o} Mo
Cr
8 1 56.4 152 55 140 78 1.1
12 272 24 428 2] 251 04 :

3 364 12.6 315 74

113

0.8

p

D: 124 mm

Composition (wt%)
Fe Cr o Ni [ B Mo
545 140 88 151 42 17 17
52,1 15,7 102 12,7 2,6 4.7 14

152

87 111 107

62 15

Sekil 5.21. 10N yiik altindaki asinma testi sonrast EDS analiz sonuglart:
b,d) 316L-8B, e,g) 316L-8K ve f,h) 316L-4BK.
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5.6. KOROZYON TESTi SONUCLARI

Takviyesiz 316L paslanmaz geligin ve B4C-KNT takviyeli kompozitlerinin korozyon
ozellikleri, oda sicakliginda 1M H2SOj4 ¢ozeltisinde incelenmistir. Her numune igin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri deneysel olarak elde edilmis ve Tafel grafikleri
(voltaj vs logaritmik akim yogunlugu) Sekil 5.22, 5.23 ve 5.24° te sirasiyla yalnizca
B4C, yalnizca KNT ve B4C-KNT igeren kompozitler i¢in gosterilmistir. Genel olarak
biitiin grafiklerde metal korozyonunun gerceklesmedigi katodik kisim (immiinite
bolgesi), metalin ¢oziinmesini (aktif bolge) temsil eden anodik kisim, korozyon
yayilmasinin inaktif kaldig1 pasif bolge ve malzemelerin yeniden aktif hale geldigi ve
cogunlukla ¢ukur korozyonu sergileyen gecis bolgesi net bir sekilde goriilmektedir.
Cizelge 5.3' te ise tiim numuneler i¢in korozyon akimi yogunlugu (ikor), KOrozyon
potansiyeli (Exor), pasivasyon potansiyeli (Ep), pasivasyon akim yogunlugu (ip) ve
cukurcuk korozyon potansiyeli (Epit) i¢in elde edilen degerler verilmistir. Polarizasyon
egrilerinde goriilebilen anodik ve katodik dallarin neredeyse simetrik oldugu
goriilmektedir. Bu da hem anodik ve katodik reaksiyon kinetiklerinin birbirine benzer
oldugunu gostermektedir. Cizelge 5.3° teki Ewor degerleri karsilastirildiginda
numunelerin -259 mV ile -299 mV araliginda ihmal edilebilir varyasyonlar gosterdigi
goriilmektedir. Burada B4C veya KNT takviyelerinin Exor degerlerine etkileri igin
rasyonel bir yaklasim onerilememektedir. Benzer sekilde, ikor degerleri de 316L
paslanmaz ¢elikte artan B4C veya KNT igerikleri ile sadece kii¢iik azalan degisimler
goriilmistiir. Bu kiigiik farkliliklara dayanarak yalnizca ixor degerlerinden korozyon
direncinde iyilestirme oldugu yorumunu yapmak dogru degildir. Bu durumda
kompozitlerin takviye elemanlariin korozyon direncine olan etkilerini incelemek i¢in
paslanmaz ¢eligin en onemli 6zelligi olan pasivasyon kabiliyetini incelemek daha

uygun olacaktir [20,29].

Sekil 5.22, 5.23 ve 5.24’ ten goriilebilecegi gibi, tiim numunelerin en az 1 V araliginda
etkili pasivasyon bolgeleri sergiledigi goriilmektedir. Cizelge 5.3’ te bu aralik “Epit -
Ep” olarak ifade edilmistir. Pasivasyon akimi yogunlugu (ip), pasif durumun
kararliligin1 temsil eder. Daha diisiik bir ip degeri, pasif tabakanin daha yiiksek
korozyon performansi sergiledigini gosterir. Cizelge 5.3' te gosterildigi lizere, 316L

numunesinin i, degeri en yiiksek deger olup, yapilan B4C ve KNT ilaveleri ile
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azalmistir. Burada, diisiik B4C ilavesi ile i, degerinde once bir ani diisiisiin, daha sonra
artan B4C ile tekrar bir yiikselisin meydana geldigi goriilmektedir. Ancak ip degeri
KNT ilavesi ile siirekli bir diisiis gostermistir. Bu da, artan KNT ilavesinin ve bununla
birlikte olusan yiiksek FesC fazinin, pasivasyon akim yogunlugunu diisiirerek pasif
filmin Gzellikleri tlizerinde faydali bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bunun
nedeni, hem KNT' lerin hem de FesC’ nin standart potansiyellerinin ferrit ve Gstenit
matris fazindan daha pozitif olmasi ve bu bolgelerin katot konumuna gegerek anodik
matris fazinin tercihli ¢6ziinmesine yol agmasidir [83,84]. Bu nedenle, Ostenit
matrisinin artan ¢oziinme hizi, pasif film olusum kinetigini hizlandirarak i, degerinin

diismesine neden olmaktadir.

Ostenitik paslanmaz ¢eliklerin cogunda, iki tipik lokal korozyon tiirii goriilebilir: (i)
aralik korozyonu ve (ii) cukurcuk korozyonu. ilki esas olarak iki metal veya metal-
parcacik ara yizii arasindaki bosluklarin varligindan kaynaklanirken, ikincisi esas
olarak lokalize deliklerin varligindan kaynaklanmaktadir [29]. Sekil 5.22, 5.23 ve
5.24’ {in sag ist tarafinda goriilebilecegi gibi biitiin numuneler gukurcuk potansiyeli
olarak adlandirilan (Epit) bir gecis bolgesi sergilemektedir. Bu potansiyelin iizerinde
pasif filmin bozulmasi nedeniyle malzeme ylizeyinde ¢ukurcuk olusumu goriiliir.
Numunelerin 6lgiilen Epit degerleri de Cizelge 5.3° de verilmistir. Epit degerlerinde
artan B4C ilavesi ile 6nce bir diisiis ve daha sonra bir yiikselme meydana geldigi
goriilmektedir. KNT ilavesi ile ise Epit degerlerinde siirekli bir azalma meydana
gelmistir. Hem B4C hem de KNT igeren kompozitlerde ise Epit degerlerinde bir miktar
diisiis olup bu deger artan takviye orani ile kayda deger bir degisim gostermemistir.
Azalan Epit degerleri, pasif filmin bozulma olasiliginin daha yiiksek oldugunu gosterir.
Bu sebeple B4C ve KNT ilavesi ile ¢ukurcuk korozyon kinetiklerinin ve pasivasyon
kararliliginin olumsuz etkilendigi ¢ikarimi yapilabilir. Burada B4C ilavesinin 316L’
nin ¢ukurcuk korozyon direncini KNT ilavesine gore ¢cok daha az olumsuz etkiledigi
sOylenebilir. Bunun nedeni olarak da artan KNT igerigi ile birlikte yiiksek miktarda
FesC fazinin olugmasi ve KNT partikiilleri ile yapiy1 mikrogalvanik korozyona duyarli
hale getirerek pasif filmin kararliligini olumsuz yonde etkilemesi gosterilebilir.
Pasivasyon potansiyeli araligi (Epit - Ep) incelendiginde ise yine takviyesiz 316L
celiginin en genis pasivasyon potansiyel araligina sahip oldugu (1280 V) ve yapilan

takviyeler ile birlikte bu degerin diisiis gostererek pasif filmin kararliliginin distiigii
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goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.23” te goriilen 316L-4K ve 316L-8K kompozitleri ile,
Sekil 5.24> te gorillen 316L-2BK ve 316L-4BK kompozitlerinin polarizasyon
egrilerinin pasif bolgelerinde girintili ¢ikintili baz1 bolgelere rastlanmaktadir. Bunlar
pasif bolgede yar1 kararli gukurcuk olusumunu temsil etmekte olup, nihayetinde kararl
cukurcuk olusumuna sebebiyet verebilen ve geligin pasivasyonunu kotii etkileyebilen
bir durumdur. Goriildigi tlizere B4C igceren kompozitlerde bu c¢ikinti bolgeler
goriilmemis ve yalnizca yiiksek oranda KNT igeren kompozitlerde goriilmiistiir. Bu da

KNT ilavesinin pasif filmin {izerinde olumsuz etkilere sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.22. B4C takviyeli kompozitlerin polarizasyon egrileri.
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Potansiyel, E (V vs. SCE)

Potansiyel, E (V vs. SCE)
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Sekil 5.23. KNT takviyeli kompozitlerin polarizasyon egrileri.
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Sekil 5.24. B4C ve KNT takviyeli kompozitlerin polarizasyon egrileri.
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Cizelge 5.3. Elektrokimyasal korozyon test sonuclari.

NUmUne ikor Exor | Ep ip Epit | Epit- Ep
(Alcm?) | (mV) | (mV) | (Alekm?) | (mV) | (mV)
316L 1,2x10% | 283 | -44 19x10° | 1236 | 1280
316L-1B | 0,2x10° | 278 | -143 | 2,4x10° | 1051 | 1194
316L-2B | 0,2x10% | -297 | -98 3,6 x10° | 1088 1186
316L-4B | 0,7x10% | 296 | 57 | 16,6 x10° | 1221 | 1278
316L-8B | 0,8x10° | -295 | -58 | 16,1 x10° | 1203 | 1261
316L-1K | 1,4x10% | -273 | -51 15x10° | 1179 1230
316L-2K | 0,7x10% | -289 | -68 8,4 x10° | 1077 1145
316L-4K | 0,6 x10% | -299 | -93 6,3 10° | 1056 1149
316L-8K | 0,2x10% | -277 | -101 | 4,4x10° | 979 1080
316L-1BK | 0,5x10% | -259 | -57 6,7 x10% | 1073 1130
316L-2BK | 0,2x10% | -276 | -140 | 1,9x10° | 1034 1174
316L-4BK | 0,8 x10% | -294 | -116 | 8,2x10° | 1068 1184

Kompozitlerin korozyon baglama mekanizmasinin kalitatif analizini elde etmek i¢in
ayrica 55 °C’ de agirlikga %6 sulu FeCls i¢cinde 1 giin boyunca daldirma islemi
yapilarak ferrik kloriir korozyon testleri yapilmistir. Korozyon testlerinden sonra
numunelerin yiizey goriintiileri Sekil 5.25° te gosterilmistir. Yiizeylerde goriilen
cukurcuklar kirmizi oklar ile gosterilmistir. Sekil 5.25° te goriildiigli lizere biitiin
numunelerin yiizeylerinde ¢ukurcuk olusumu meydana gelmistir ve cukurcuklar
nerdeyse tamamen kiiresel sekilde meydana gelmistir. Ancak ¢ukurcuklarin hacimce
orani ve boyutlar1 kompozitin icerigine gore degisiklikler gostermistir. Daldirma testi
sonras1 hesaplanan ¢ukurcuk boyut ve oranlar1 Sekil 5.26” da gosterilmistir. Burada,
en diisiik gukurcuk boyut ve oranina sahip malzemenin takviyesiz 316L alagim1 oldugu
goriilmektedir. Artan B4C ilavesi ile ¢ukurcuk orani bir miktar artis gostermistir.
Cukurcuk boyutu ise %4 B4C ilavesine kadar az bir artis sergilerken, %8 B4C ilavesi
ile ciddi bir artis sergilemistir. KNT ilaveli kompozitlerin B4C ilaveli kompozitlere

kiyasla ¢ok daha yiiksek ¢ukurcuk boyut ve oranina sahip olduklar1 goriilmektedir. %8
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KNT igeren 316L-8K kompoziti en yiiksek cukurcuk boyut ve oranini sergilemistir.
Buna sebep olarak da daha 6nce belirtildigi iizere KNT iceren kompozitlerde yiiksek
oranda FesC fazinin olugmasi ve bunlarin KNT partikiilleri ile birlikte yapiy1
mikrogalvanik korozyona duyarli hale getirerek pasif filmin kararliligini olumsuz
yonde etkilemesi gosterilebilir. Hem B4C hem de KNT iceren kompozitler de diisiik
takviye elemani oranlarinda diisiik ¢ukurcuk boyut ve orani sergilerken, bu degerler

artan takviye eleman1 orani ile ciddi derecede artis gostermistir.

Daldirma testleri 6nce ve sonrasinda numunelerin agirliklar: 6l¢tilmiis olup asagidaki

formiile gore korozyon hizlart mm/y cinsinden hesaplanmastir:

3650 X Am
Korozyon Hizi = ——— 5.4
Apt

Burada Am agirlik kayb1 (gr), A numunenin yiizey alan1 (cm2), p yogunluk (gr/cm3)
ve t test siiresini (giin) ifade etmektedir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.27° de
gosterilmistir. 316L alasiminin korozyon hiz1 ilave edilen takviye eleman ile birlikte
siirekli olarak bir artis gdstermistir. Ozellikle KNT igeren kompozitlerin korozyon
hizlariin oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir. Buradan, 316L matrisli kompozitlerin
korozyon oOzelliklerinin Ozellikle yiiksek takviyelerde olumsuz etkilendigi
sdylenebilir. Ozellikle KNT ilavesi ile birlikte, yapida meydana gelen FesC fazinin
cukurcuk olusumunu hizlandirarak genis ¢ukurcuklarin olusmasina ve bunlarin hizh
bir sekilde ilerleyerek malzeme kaybinin arttirmasina neden olmaktadir. Ancak Sekil
5.27 deki korozyon hizi degerlerini lokal bir korozyon c¢esidi olan cukurcuk
korozyonu biiyiik 6lciide etkilediginden, iiretilen kompozitlerin genel korozyon
direncini dogrudan temsil etmedigi sdylenebilir. Ornegin Cizelge 5.3’ te gdsterilen ikor
degerlerinin biitlin numuneler icin benzer oldugu goriilmiistir. Bu durum
kompozitlerin c¢ukurcuk olusumuna kadar benzer korozyon direnci sergiledigi
anlamina gelmektedir. Ancak yine de artan takviye elemani ilaveleri ile birlikte

cukurcuk olugumu ilerlemis korozyon direncinde bir azalma meydana gelmistir.

63



Sekil 5.25. Kompozitlerin %6 FeCl3 iginde 1 giin boyunca daldirma sonrasi yiizey
goriintiileri.
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Sekil 5.27. Kompozitlerin %6 FeCls iginde daldirma testi sonrasi hesaplanan korozyon

hiz1 degerleri.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, AISI 316L paslanmaz celik matrisli B4C ve KNT partikiil takviyeli
kompozitler sicak pres sinterlemesi yontemi ile iiretilmistir. Uretilen kompozitlerin
mikroyapi, sertlik, basma, aginma ve korozyon 6zellikleri incelenmistir. Uygulanan

testler neticesinde elde edilen bulgular asagida verilmistir.

1. Uretilen kompozitlerin yogunluklari artan BsC ve KNT igerigi ile azalma
gostermistir. Numunelerin hesaplanan poroziteleri %1,9 - %3 araliginda kiigiik
farkliliklar gostermistir. Genel olarak takviye oraninin artmasi ile kompozitlerin

porozitesi de artis egilimi gostermistir.

2. XRD sonuglarina gore takviyesiz 316L paslanmaz ¢elik sadece Ostenit (y) fazi icin
pikler gostermistir. Artan BsC ve KNT takviyeleri ile FesC ve Cr23Cs
intermetaliklerine ait olduklar1 tespit edilen yeni pikler meydana ¢ikmistir ve bu
piklerin siddeti artan takviye orami ile artis gostermistir. Ozellikle yalnizca KNT

iceren kompozitlerde Fes3C piklerinin daha siddetli oldugu goriilmiistiir.

3. SEM incelemeleri ile iiretilen kompozitlerin sinterleme proseslerinin basarili
oldugu, toz partikiilleri arasinda baglanmanin iyi oldugu ve gozenekliligin oldukca
az oldugu gorilmistiir. Taneler arasi bolgelerde hem B4C ve KNT takviye
partikiilleri, hem de bunlarin demir ve krom ile reaksiyonlar1 sonucu olusan FesC
ve Crz3Cs intermetaliklerinin bu bolgelerde var oldugu EDS analizleri sonucunda
gorilmiistiir. Ayrica artan B4C ve KNT takviyesi ile 316L tane boyutunda azalma

meydana gelmistir.

4. TEM incelemelerinde yiiksek oranda B4C igeren kompozitte diizensiz sekildeki

B4C partikiilii ve bunun iizerinde lokal olarak olusan ince ¢ubuksu sekildeki FesC
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intermetallikleri goriilmiistiir. KNT igeren kompozitte ise genis blok halinde FesC
intermetalik olusumu goriilmiistiir. KNT ilavesi ile yapida daha serbest halde
bulunan C atomlar ile matristeki Fe atomlar1 arasindaki reaksiyon ile sinterleme
sirasinda FesC intermetalikleri yiiksek oranda olusmustur. Hem B4C hem de KNT
iceren kompozitte ise yine benzer sekilde B4C partikiilleri ylizeylerinde lokal ince

cubuksu FesC intermetaliklerine rastlanmistir.

. Sertlik testleri sonucunda 316L ¢eligine farkli oranlardaki B4sC ve KNT ilaveleri ile
sertlikte artig elde edildigi goriilmiistiir. Basma testleri sonuclari da sertlik testlerine
benzer sonuglar sergileyerek yapilan BsC ve KNT takviyeleri ile akma gerilmesinde
ciddi oranda artislar meydana geldigini gostermistir. Artan B4C takviyesi ile
asamali olarak akma dayanimi artmis ve hacimce %8 B4C takviyesi ile (316L-8B)
~%064 oraninda artis saglanmistir. Bu deger hacimce %8 KNT takviyesi ile (316L-
8K) ~%110 degerine kadar ¢ikmistir. Ayrica hacimce %4 BsC ve %4 KNT
takviyeleri ile (316L-4BK) akma dayaniminda ~%95 oraninda artis saglanmistir.

. Asinma testleri sonucunda, uygulanan yiikiin artmasi ile tiim numunelerin aginma
oranlarinda neredeyse ayni artis egilimi goriilmistiir. Ayrica artan B4C ve KNT
ilaveleri, uygulanan herhangi bir yiikte 316L paslanmaz ¢eligin asinma direncini
stirekli olarak iyilestirmistir. B4C ve KNT igeren kompozitlerin asinma direngleri
karsilastirildiginda ise B4C iceren kompozitlerin KNT igerenlerden bir miktar daha
1yl asinma direnci sergiledigi goriilmiistiir. B4C takviyeli kompozitlerin siirtiinme
katsayis1 degerlerinin takviyesiz 316L paslanmaz geligine gore ¢cok farkli olmadigi
gortiliirken, KNT igeren kompozitler, takviyesiz 316L paslanmaz ¢eligine kiyasla
¢ok daha diisiik siirtinme katsayisi degerleri sergilemistir ve kompozitlerin

stirtiinme katsayisi degerleri, KNT' lerin artan oranlariyla siirekli olarak diismiistiir.

. Korozyon testleri sonucunda, yapilan B4C ve KNT ilaveleri ile pasivasyon akim
yogunlugu degerinin azalma gosterdigi gorilmistir. Disik B4C ilavesi ile
pasivasyon akim yogunlugu degerinde 6nce bir ani diisiisiin, daha sonra artan B4C
ile tekrar bir yiikselisin meydana geldigi goriilirken bu deger KNT ilavesi ile
stirekli bir diislis gostermistir. Bu da, artan KNT ilavesinin ve bununla birlikte

olusan yliksek FesC fazinin, pasivasyon akim yogunlugunu diisiirerek pasif filmin
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ozellikleri iizerinde faydali bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Pasivasyon
potansiyeli degerlerinde artan B4C ilavesi ile once bir diisiis ve daha sonra bir
yilkselme meydana geldigi goriilmektedir. KNT ilavesi ile ise pasivasyon
potansiyeli degerlerinde siirekli bir azalma meydana gelmistir. Hem B4C hem de
KNT igeren kompozitlerde ise pasivasyon potansiyeli degerlerinde bir miktar diisiis
olup bu deger artan takviye orani ile kayda deger bir degisim gostermemistir. B4C
ilavesi 316L° nin ¢ukurcuk korozyon direncini KNT ilavesine gore ¢ok daha az
olumsuz etkilemistir. Bunun nedeni olarak da artan KNT icerigi ile birlikte yiiksek
miktarda FesC fazinin olusmasi ve KNT partikiilleri ile yapiyr mikrogalvanik
korozyona duyarli hale getirerek pasif filmin kararliligini1 olumsuz yonde etkilemesi
gosterilmistir. Kompozitlere uygulnanan %6 FeCls iginde daldirma testi sonrasinda
da olusan c¢ukurcuklarin boyut ve miktarlarmin ve kompozitlerin agirlik

kayiplarinin artan takviye elemant orani ile artig gosterdigi goriilmiistiir.

Teknolojinin geligsmesi ile son yillarda iistiin performansli malzemelere duyulan
ihtiyag giderek artis gdstermektedir. Ozellikle iistiin korozyon ve asinma direnci
gibi yiizey Ozelliklerine sahip malzemelerin gelistirilmesi arastirmacilar igin
oncelik haline gelmistir. Paslanmaz ¢elikler 6zellikle sahip olduklari miikemmel
korozyon direnci sayesinde yillardir birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir.
Ancak bu malzemelerin (6zellikle Ostenitik paslanmaz celikler) mekanik ve
tribolojik  oOzellikleri halen yiiksek dayanimli g¢eliklere kiyasla diisiik
kalmaktadir. Bu sebeple bu ¢alismada da 6stenitik paslanmaz geliklerin 6zellikle
dayanim ve asinma direnglerini, korozyon direnglerinde ciddi bozulmalara yol
acmadan gelistirilmesi amaglanmis ve ¢ok kayda deger bulgular elde edilmistir.
Bu sebeple bu calisma sonucunda gelistirilen malzemeleri daha ileriye
gotiiriilebilecek yeni deneyimler ve fikirler elde edilmistir. ilave edilen takviye
elemani oranlarinda daha genis araliklar kullanilmasi veya daha farkl: tiirde ve
farkli partikiil boyutlarinda veya sekillerinde takviyeler yapilmasi da daha
giincel sonuglarin elde edilmesine ve ¢ok daha yeni fikirlerin aciga ¢ikmasina

neden olabilecektir.
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