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TRD YONTEMIYLE SUPAP CELiGi YUZEYINDE URETILEN KAPLAMALARIN MiKROYAPI
VE ASINMA OZELLIKLERI

0oz

Bu c¢alismada, kullanim yeri itibariyle sltrekli asinmaya maruz
kalan supaplarin Termoreaktif Difiizyon (TRD) teknigi kullanilarak
karisik nitriir esasli kaplamalarla ile kaplanmasi ve mikroyapi
0zelliklerinin incelenmesi gercgeklestirilmistir. Bu amacgla, supap
ylizeyine Once nitriirasyon islemi uygulanmistir ve sonra TRD ydntemiyle
supap yilzeyine bor gecistirilmistir. Uretilen kaplamalarin mikroyapi
ve faz bilesimi incelemesi, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sin
difraktogrami (XRD), X 1sini enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile
yvapilmistair. Kaplamalarin sertlikleri vikers olarak oOlculmistir.
Kaplamalarin asinma davranisi, tim numunelere ayni kosullarda
uygulanan ball on disk asinma testleri yapilarak karsilastirilmistair.
Kaplamalarin sirtinme katsayilari nispeten diisiik ¢ikmistir.

Anahtar Kelimeler: TRD, Kaplama, Supap, Mikroyapi, Asinma

MICROSTRUCTURE AND WEAR PROPERTIES OF COATINGS ON VALVE STEEL PRODUCED
BY TRD METHOD

ABSTRACT
In this study, coating with mix nitride based coating of wvalves,
subjected to constant wear, by thermo-reactive diffusion (TRD)

technique and examination of their microstructural features were
carried out. For this purpose, firstly the nitriding process was
applied to the wvalve surface and then boron deposited to valve surface
by TRD method. Phase compound and microstructure of coatings were
examined using scanning electron microscope (SEM) , X-ray
diffractometer (XRD) and X-ray energy dispersive spectrometer (EDS).
The hardness was measured as Vickers. The wear Dbehavior of the
coatings was compared with ball-on-disc configuration wear tests, at
the same conditions. Average coefficient of friction wvalues of the
coatings were obtained at relatively low levels.
Keywords: TRD, Coating, Valve, Microstructure, Wear


mailto:serkan@kastamonu.edu.tr
mailto:ctsezgin@kastamonu.edu.tr
http://dx.doi.org/10.12739/NWSA.2016.11.3.2A00

Islak, S., Ozorak, C., Sezgin, C.T. ve Akkas, M. PSP
Technological Applied Sciences (NWSATAS), 2A0095, 2016; 11(3): 75-85.  DIUUSA

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Otomotiv endiistrisinde kullanilan supaplar yiksek sicakliklarda
calistiklarindan gerek mekanik ve gerekse 1s1l =zorlamalara en c¢ok
maruz kalan parcalardan biridir. Supap yenmeleri, oyulmasi, kirilmasi,
asinmasl ve deJisik bigimlerde sekil Dbozukluklarina udramasi sik
rastlanan olaylardar [l wve 2]. Supaplarin ylizey ©6zelliklerini
gelistirmek i¢in ylizey kaplama islemleri uygulanmaktadir [3]. Bu
kaplama islemleri genel olarak tungsten inert gaz (TIG) kaynakla
kaplama, lazer kaplama, plazma transferli ark (PTA) kaplama, 1si1l
pliskiirtme kaplama (plazma, HVOF vb.) islemlerini icermektedir. Bu
kaplama islemlerinin prensibi kobalt, nikel, karbiir esasli toz veya
cubuk halindeki kaplama malzemelerini, kaplanacak alt tabaka ylzeyinde
ergitmek ve hizlica katilasmasini saglamaktir. Bu sekilde dendiritik
ve Otektik yapilar elde edilir ve sert fazlarin da olusumu ile alt
tabaka yilizeyinde sert ve asinmaya dayanikli kaplama tabakasi {retilir
[4 ve 7]. Bu yodntemlerle {Uretilen kaplamalar icin ikincil islemlere
gereksinim duyulmasi ve sertlik ve asinma degerlerinde sinirli
deJerlere ulasilabilmesi, supap ylzeylerinin farkli kaplama ydntemleri
ile kaplanmasina ihtiya¢ duymustur.

Supap ylizeylerinin kaplanmasinda ince film kaplama yontemleri
tercih edilebilir. Bunlar, Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), Kimyasal
Buhar Biriktirme (CVD) ve Termo-Reaktif Diflizyon (TRD) teknikleridir.
Fakat hem PVD hem de CVD tekniklerinin wuygulanmasinda vakum veya
kontrolli atmosfere ihtiya¢ duyulmasi wve kullanilacak techizatlarin
karmasik wve pahali olmasi TRD teknigini avantajli kilmaktadir. Bu
teknidin patenti Japonyada Toyota firmasi tarafindan alinmistir ve
uzun bir siiredir endiistriyel alanda basariyla uygulanmaktadir [8 ve
11]. Son =zamanlarda TRD yontemi ile Dbor, vanadyum, niyobyum ve
titanyum karbiir esasli kaplamalarin {retimi vyapilmistir [12]. Fakat
bor nitriir esasli kaplamalarin supap ylizeylerinde t{iretilebilirligine
dayali bir c¢alisma literatiirde vyapilmamistir. [13 wve 17]. Bu
calismada, TRD yontemi kullanilarak supap ¢elik vylizeylerinde nitrir
kaplamalarin {retimi ve {retilen kaplamalarin mikroyapi ve asinma
davranislari arastirilmistair.

2. CALISMANIN ONEMi (RESEARCH SIGNIFICANCE)
Bu c¢alismayla, supaplarin yiizeyinde TRD yontemi kullanilarak
karisik nitrlir esasli kaplamalar olusturulup; supaplarin sertliginde

ve asinma direnclerinde iyilestirme saglanmaya calisilmistir. Bu
sayede supabin Omrinin artirilmasi amac¢lanmaktadir. Farkla TRD
parametreleri kullanilarak hem mikroyapi olarak hem de sertlik ve
asinma O0zellikleri acisindan en uygun kaplama dretilmeye
calisilmistair.

3.DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL PROCESS)

3.1. Malzemeler (Materials)

Yiizey kaplama islemlerinde alt tabaka malzemesi olarak, @®10x20
O0lclilerindeki 1.4718 numarali valf c¢eligi kullanilmistir. Kaplama
islemi ic¢in 0.4 mikron bor tozu (Pavezyum Kimya San. Dis Tic. A.S.’den
satin alinmistair), alimina (A1,03) ve amonyum klorir (NH4C1)
kullanilmistir. Valf c¢elidinin ve bor tozunun kimyasal bilesimi Tablo
1’de gorilmektedir. Ayrica bor tozunun SEM fotodgrafi wve XRD analizi
Sekil 1'de goriilmektedir. Bor tozu c¢ubuk seklindeki morfolojiye
sahiptir. TRD uygulamalari, paslanmaz c¢elikten imal edilen potalar ve
protherm yiksek sicaklik firini kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. (a) Bor tozunun SEM fotodrafi ve (b) XRD analizi
(Figure 1. (a) SEM image of boron powder and (b) XRD analysis)

Tablo 1. 1.4718 nolu valf c¢eliginin ve bor tozunun kimyasal bilesimi
(Table 1. Chemical compositions of 1.4718 valve steel and boron powder)
Kimyasal Bilesim (% agirlik)

Cr C Fe Ni Si Mn B Mg

9,00| 0,5 | big. | >0.50 3,00 0,5 - -

1.4718 Nolu
Valf Celigi
Bor Tozu - - - - - - 95-97 <1.5

Kaplanacak numunelerin tim ylizeyleri 600-1200 mesh’1lik
zimparayla parlatilmistir. Parlatilan numuneler TRD islemi Oncesi
alkol ile temizlenmistir. Kaplama islemi i¢in belirli oranlarda bor
tozu, alimina ve amonyum klorir hassas terazi ile tartilarak
karistirilmistir. Her deney 4i¢in ayni gramaja sahip toz karisimi

kullanilmistir. Tim yluzeyleri parlatilip temizlenen numuneler
paslanmaz c¢elik ©pota icerisine kaplama toz karisimiyla Dbirlikte
yerlestirilmis ve potanin agzi sikica kapatilmistir. Daha sonra

hazirlanan potalar 950 wve 1050°C’lerde 2, 4 wve 6 saat slire
parametreleri kullanilarak kaplama islemi gerceklestirilmistir. Islem
sonrasinda firindan c¢ikarilan potalar su 1ile hizla sodutulmus ve
potanin agdzi ag¢ilarak numuneler c¢ikarilip yine hizli bir sekilde suda
sogutulmustur.

TRD yontemiyle kaplanan numuneler soduk kaliplama teknigi
kullanilarak kaliplanmis ve sirasiyla kaba ve 1ince =zimparalama
kademelerinden gecirilerek ana malzemeye ulasilincaya kadar
zimparalanmistir. Zimparalanan numuneler sirasiyla 3 ve 1 mikronluk
elmas soliisyonlar kullanilarak parlatilmis ve %5’1ik Nital ¢dzeltisi
kullanilarak daglanmistir. Boylece kaplama tabakasi kesiti ve kaplama
tabakasi-ana malzeme ara vyizeyi optik mikroskobi wve SEM ig¢in hazir
hale getirilmistir. SEM analizleri ic¢in i1ise Carl Zeiss Ultra Plus
Gemini FESEM ve FEI QUANTA 250 FEG marka SEM cihazlari kullanilmistir.
SEM ile birlikte, kaplama tabakasi ve ara bdlgesinde olusmasi muhtemel
fazlar 1i¢in EDS analizleri de vyapilmistir. Farkli sicaklik ve
stirelerde TRD kaplama islemi vyapilan supap c¢eliginin kaplama yilizeyi
temizleme isleminden geg¢irildikten sonra ylzeyde olusan fazlari tespit
etmek amaciyla X-1isini analizi yapilmistir. X-isini analizleri, Rigaku
Ultra IV XRD marka cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Sertlik
O0lcimleri SHIMADZU marka mikrosertlik cihazi ile 6lcilmistir.
Kaplamalarin sertlikleri id¢ farkli bdlgeden 200 g yikte 10 sn siirede
alinmistir. Alt malzeme (supap ¢eligi), plazma nitrirlenmis bolge ve
son olarak karisik nitriir esasli kaplama bdlgesidir.
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3.2. Ball-On-Disk Testi (Ball-On-Disc Test)

Kaplama tabakasi wve wvalf c¢eligin asinma deneyleri ic¢in Sekil
2’ de gdrilen CsSM Tribometer-Ball-on-Disk cihaz ve dizenegi
kullanilmistir. Asinma deneyleri ASTM G133 test standartina gore
yapilmistir. Asinma deneyi Oncesi numuneler ultrasonik olarak
temizlenmistir. Temizleme Elma MF3/130 KHz cihazinda saf su icinde 10
dakika 35 KHz’de vyapilmistir. Tum deneyler 3 N normal yik, 5 cm/s
asinma hizi, 50 m. asinma yolu ve 3,5 mm c¢apinda bir asinma izi
olusacak sekilde gerceklestirilmistir. Deney ortami 25°C ve ortam nemi
%35 civaraindadir. Deney sirasinda veri alma hizi 10 Hz olarak
secilmistir. Karsi malzeme olarak 3 mm WC malzemeden kiireler
kullanilmistir. Deneyler kuru sartlarda gercgeklestirilmis ve ortam
havadair.

Sekil 2. Asinma cihazi (CSM Tribometer)
(Figure 2. Wear apparatus (CSM Tribometer))

4. SONUCLAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSIONS)

Sekil 3’de 950°C’de ve 2 saat TRD islemi uygulanan kaplama
numunesinin SEM fotodgrafi verilmistir. Karisik nitrir esasli kaplama
tabakasinin plazma nitriirlenmis tabakaya kismen metallirjik olarak
baglandigi Sekil 3’den goérilmektedir. Karisik nitriir esasli kaplama
tabakasinin kalinlidi yaklasik 6 pm olarak gorilmektedir. Sekil 4’de
950°C ve 2 saat TRD islemli kaplama numunesinin mapping analizi ve
¢izgil eds analizi gdriilmektedir.

Sekil 4(a)’dan alt tabaka malzemesinin Fe, Cr ve Ni esasli
elemetlerden olustudu, plazma nitriirlenmis tabakanin N, Fe, Cr ve
kismende ¢ok az oranda B elementlerinden olustuu ve son olarak ise
TRD kaplama tabakasinin B, N ve Fe esasli elementlerden olustudu
acikca gdOrilmektedir. TRD kaplama tabakasinin plazma nitrirlenmis
tabakaya keskin bir sinirla dedil de yumusak bir gecisle baglandiga
yine Sekil 4 (b)’den gdriilmektedir.
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$ekiif3. 950 °C ve 2 saat TRD islemli kaplama numunesinin SEM gorinumi
(Figure 3. The SEM images of coating produced by TRD 950 °C and 2 h)
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Sekil 4. 950°C ve 2 saat TRD islemli kaplama numunesinin; (a) mapping
EDS analizi ve (b) ¢izgi EDS analizi
(Figure 4. For TRD 950°C and 2 h; (a) mapping EDS analysis and (b)
line EDS analysis)

Sekil 5’de 950°C’de ve 2 saat TRD islemi uygulanan kaplama
numunesinin EDS analizi verilmistir. En {st tabakada borun degeri
agirlikca %21.33 4diken 2. Tabakaya dodru 6.99 olmustur. Bu durum
homojen geg¢isin olduunu gOstermektedir. Ayrica Ust tabakada Fe ve N
‘un varligi demir nitriir, demir boriir gibi fazlarin da olustudunu da
gbstermektedir.
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2757, »". YT AL T AP
SE_MAG:§000 X HV: 15%0 kY WDa 40 Bimfit,
Mass percent (%)

Spectrum B N Si Cr Fe
1 21.33 18.71 3.86 19.21 36.89
2 6.99 9.90 3.85 19.59 59.67

Mean value: 14.16 14.30 3.85 19.40 48.28
Sigma: 10.14 6.23 0.01 0.26 16.11
Sigma mean: 7.17 4.40 0.01 0.19 11.39
Sekil 5. 950°C ve 2 saat TRD islemli kaplama numunesinin EDS verileri
(Figure 5. EDS data of coating produced by TRD 950°C and 2 h)

Sekil 6’da 1050°C’de ve 2 saat TRD islemi uygulanan kaplama
numunesinin SEM fotodrafi gorilmektedir. Sekil 3’deki numuneye gdre
daha kalin bir karisik nitriir tabakasi acikca goérilmektedir. Bu durum
Arrhenius esitligi [18 wve 19] 1ile acgiklanabilir. Sicaklik arttikga
diftizyon hizlanmistir. Sekil 7’de ise ayni sicaklikta fakat 6 saat
sirede TRD islemi uygulanmis kaplama numunesinin SEM fotografi
gortilmektedir. Sekle gdre islem sliresi arttikca kaplama tabakasinin
kalinlidi artmistir. Buda silreye bagli olarak difiizyonun artmasi ile
aciklanabilir [20].
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Sekil 6.

1050°C ve 2 saat TRD islemli kaplama numunesinin SE&rgorunumu

(Figure 6. The SEM images of coating produced by TRD 1050°C and 2 h)
Q

K=K exp| -—— (1)
0 p( RT
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Sekil 7. 1050°C ve 6 saat TRD islemli kaplama numunesinin SEM gd&riiniimi

(Figure 7. The SEM images of coating produced by TRD 1050°C and 6 h)

X-1sin1i analizleri, Rigaku Ultra IV XRD marka cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yapida BN, FeN, FeyN, Fes3N, FeB, FeyB ve B
fazlarinin olustudu Sekil 8’deki 950°C 2h (a) wve 1050°C 6h (b) XRD
grafiklerinden gorilmektedir. Sekil 7a’da B fazi dikkat c¢ekmektedir.
Bu durum 950°C 2h sicaklik ve siirenin borun TRD islemi icin kismen
yetersiz oldudunu goOstermektedir. Slire ve sicaklik arttikgca bor fazi
kaybolmus ve diger fazlarin siddetlerinde de artis meydana gelmistir.
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Sekil 8. XRD analizleri; (a) 950°C 2h ve (b) 1050°C 6h
(Figure 8. XRD analysis; (a) 950°C 2h and (b) 1050°C 6h)
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Sertlik Olclimleri SHIMADZU marka mikrosertlik cihazi ile
6lclilmistiir. Kaplamalarin sertlikleri i¢ farkli bdlgeden 200 g ylukte
10 sn surede alinmistair. Alt malzeme (sibap ¢eligi), plazma
nitrirlenmis bdlge ve son olarak karisik nitriir esasli kaplama
bbélgesidir. Her Dbir bodlgeden en az Dbes deder alinmis olup; bu
degerlerin ortalamalari alinmistir. Alt malzemenin sertlidi vyaklasik
200 HVp.2, plazma nitrtrlt tabakanin sertligi 1250 HVp., ve karisik
nitriir esasli kaplama tabakasin sertligi ise 1300-1655 HVy., arasinda
degismektedir (Tablo 2). Bu sertlik artislari kaplamada sert ve gevrek
olan nitriir ve borlir fazlarin olusmasiyla ac¢iklanabilir.

Tablo 2. Kaplamalarin sertlik degerleri (HVyp.2)
(Table 2. Hardness values of coatings (HVyp.2))

Bolgeler / Plazma Karisik
Nu£1neler Alt Tabaka Nitriirli Tabaka NitrurlusTabaka
Islemsiz 205 - -

950°C 2 h 197 1240 1302
950°C 4 h 200 1258 1454
950°C 6 h 201 1247 1502
1050°C 2 h 205 1250 1550
1050°C 4 h 202 1238 1575
1050°C 6 h 207 1260 1655

Sekil 9’da asinma oranlarini ve siirtiinme katsayilarini gdsteren
grafik gorilmektedir. Grafikten islemsiz numune icin surtiunme
katsayisinin 0.559, 950°C 2 saat TRD islemi uygulanmis numune icin
0.546, 950°C 4 saat icin 0.523, 950°C 6 saat icin 0.520, 1050°C 2 saat
icin 0.505, 1050°C 4 saat icin 0.356 ve son olarak 1050°C 6 saat icin
0.210 oldudu gériilmektedir. Asinma oranlari ise islemsiz, 950°C 2 h,
950°C 4 h, 950°C 6 h, 1050°C 2 h, 1050°C 4 h ve 1050°C 6 h icin
sirayla; 22.11x10-¢, 18.02x10-¢, 18.70x10-¢, 18.42x10-¢, 9.02x10-¢,
7.09x10°% wve 3.93x10°® mm?/N/m seklindedir. Numunelerin TRD islem
sicakligi ve siliresi arttikca sirtiinme katsayilari ve asinma oranlari
azalmistir. Hatta en disik sirtinme katsayisi 0.210'dir. Bu deger
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6nemli derecede kiuclik bir de§erdir. Asinma verilerinin dismesi nitriir
ve boriir fazlarinin olusumu ile olmustur.
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Sekil 9. Numunelerin asinma grafigi
(Figure 9. Wear graph of samples)

5. GENEL SONUGCLAR (GENERAL RESULTS)

Termoreaktif Diflizyon (TRD) ydéntemi kullanilarak 1.4718 numarali
valf ¢eligi vyluzeyinde karisik nitriir esasli kaplamalar Dbasariyla
Uretilmistir. SEM incelemelerine gdre kaplanmis numune 1U¢ kisimdan
olusmustur. Alt malzeme, plazma nitrirlt tabaka ve nitriir ve boriirli
st tabakadir. Plazma nitrirld tabakanin homojen olmasina karsin, en
ist bolgedeki bortr ve nitrlirli katmanin kismen homojen oldudu tespit
edilmistir. Bu kaplama katinda TRD islem parametrelerine bagli olarak
gozeneklilik meydana gelmistir. Yine SEM fotodgraflarindan TRD islemi
arttikgca kaplama tabakasinin (boriir ve nitrirld tabaka) arttig:
gdzlenmistir. Numunelerin faz analizini tayin etmek ig¢in yapilan XRD
analizi sonuc¢larina gdre yapida Yapida BN, FeN, FeyN, FesN, FeB, Fe,B
ve B fazlara olusmustur. Sicaklik ve sire arttikca fazlar
belirginlesmis bor fazi kaybolmustur. Alt malzemenin sertligi yaklasik
200 HVp.2, plazma nitrirldt tabakanin sertligi 1250 HVp.» ve karisik
nitriir esasli kaplama tabakasin sertligi ise 1300-1655 HVy., arasinda
degismektedir. Numunelerin asinma testleri ball-on-disk yontemi
kullanilarak vapilmistar. TRD islem stiresinin ve sicakliginin
artisiyla asinma oranlari ve slUrtiinme katsayilari dusmistliir. Yani
numuneler asinmaya karsi daha direnc¢li hale gelmislerdir.
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