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Ozet

Bu ¢alismada, nitriirlenmis AISI D2 soguk is takim geligi ylizeyinde kutu difiizyon teknigi ile olusturulan
titanyum nitrar (TiN) kaplama tabakasinin korozyon davranisi incelenmistir. Celik numuneler dncelikli
olarak 575°C’'de 8 saat sire ile azot ve amonyak iceren gaz ortamda nitriirlenmistir. Nitriirlenmis
numunelerin ylizeyinde 1000°C’de 2 saat sireyle, ferro-titanyum, amonyum kloriir ve aliminadan
olusan toz karigimi igerisinde kutu diflizyon kaplama yontemi ile TiN tabakasi olusturulmustur. AISI D2
ylzeyinde olusturulan TiN kaplamanin kalinhgi 6,71 + 0,9 um olarak tespit edilmistir. TiN kaplamanin
sertlik degeri 1450£30 HV  og5 Olarak 6lgtilmis olup bu deger nitrirlenmis ylzeyin sertliginden (920 + 20
HVg00s) ve altilk malzemenin sertlik degerinden (550+14 HVgo0s) daha yiksektir. Calismada gelik
yuzeyinde olusturulan TiN tabakasinin mikroyapi incelemeleri, faz analizi ve korozyon testleri
gerceklestirilmistir. Korozyonu engellemede kaplama tabakasinin verimliligi potansiyodinamik
¢ahismalarla test edilmistir. Kaplanmamis ve kaplanmis numunelere 0.5M H,SO, ¢Ozeltisi igerisinde
korozyon testi uygulanmistir. Sonug olarak AISI D2 geligi ylizeyinde olusturulan nitriir ve TiN tabakasinin
ylzey sertligini ve korozyona karsi direncini arttirdigi tespit edilmistir. En yiksek korozyon direnci TiN
kaplama tabakasinda gorulmistir.
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Corrosion Behavior of TiN Coated AISI D2 Steel

Abstract

In this study, the corrosion behaviors of nitride and titanium nitride (TiN) layers deposited on AISI D2
steel samples are reported. Steel was at first nitrided in a nitrogen and ammonia atmosphere at 575 °C
for 8 h and then titanium nitride coating treatment was performed in the powder mixture consisting of
ferro-titanium, ammonium chloride and alumina at 1000°C for 2h by pack diffusion coating. TiN coating
layer thickness realized on the AISI D2 steel is 6,71 £ 0,9 um. The hardness of TiN layers is 145030
HVg.00s Which is much higher than that of the hardness of nitrided layers (920 + 20 HVgqgs) and
substrates (550£14 HV(40s). Micro-structural investigation, phase analysis and corrosion tests were
realized on the titanium nitride coated steel. The corrosion properties of uncoated and coated samples
were characterized by potentiostatic polarization test. Nitrided and TiN coated steel specimens
exhibited higher corrosion resistance than uncoated steel in 0.5M H,SO, solution. Conclusively, the
application of nitride and TiN films on AlSI D2 steel increased surface hardness and corrosion resistance.
TiN coating exhibits the highest corrosion resistance.
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1. Giris Titanyum nitrdr (TiN) ve titanyum aliminyum nitrir
Metal isleme takimlarinin Uretildigi endustri (TIAIN)  gecis  metal nitrirleri, teknolojik

o kullanimlarda eni bir uygulama alanina
kurumlarinda sert kaplamalarin kullanimi rutin bir genis e

islem adimi olmustur. Bircok sert kaplama sahiptirler. Bu metal nitrirlerin baglanma yapilari

. . _— genellikle  kovalentdir. Metal malzemelerin
uygulamasi piyasada mevcuttur. Titanyum nitrir

(TiN), sert kaplama sektérinde ilk Gretilen ylzeyinde olusturulan TiN ve TiAIN kaplamalarin

kaplamalardandir. TiN kaplamalarin  kullanimi ylksek sertligi, mukemmel aginma direncleri ve

takimlarin korunmasi amaciyla yaygin olarak devam kimyasal inertlikleri  bu bag  yapisindan

etmektedir (Ding et al. 2010). kaynaklanmaktadir (Ma, 2005). Titanyum nitrir

kaplamalar, sahip olduklari yiksek sertlik, asinma
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ve korozyon direnclerinden dolayr metal isleme
takimlarinin ve makine parcalarinin omdrlerini
uzatmak amaciyla kullaniimaktadir (Yoon et al.
2002).

Metallerin korozyonu, atmosfer, deniz suyu veya
genellikle asidik olan ¢ozelti ortamlarinda meydana
gelen kimyasal oksidasyondur (Carter and Paul
2007). Nitrir
kaplamalari, oOzellikle Ti, Cr, Al esash olanlar,

kaplamalar gibi sert malzeme
korozyon ve asinma direnci elde edilmesinde
kullanimi artan uygulamalardir (Souto and Alanyal
2000). Titanyum nitriir bircok ortamda c¢ok iyi
korozyon ozellikleri gostermektedir. Ancak TiN gibi
sert metal kaplamalar gozenekli olabildiklerinden
her zaman korozyona direngli degillerdir. TiN
kaplama Uzerinde birkag kiiglik delik bulunmasiyla
birlikte homojen ve kompakt bir yapiya sahiptir. TiN
kaplamaya Al ilave edilmesiyle daha fazla tane siniri
olusmasi sonucunda korozyon direnci 6zellikle de
tuz sollsyonlara karsi olan korozyon direnci
arttirilmis olur (Souto and Alanyal 2000, Braica et
al. 2005).

Bu calismada, nitrirlenen ve kutu diflizyon
kaplama yontemiyle yizeyinde Titanyum nitrir
(TiN) olusturulan AISI D2 soguk is takim geliginin
0.5M H,SO,

davranislari incelenmistir.

cozeltisi icerisindeki korozyon

2. Materyal ve Metot
2.1. Numune Hazirlama

Bu calismada altlik malzeme olarak AISI D2 soguk is

takim celigi kullaniimistir. Celige ait kimyasal
bilesim degerleri Tablo 1'de verilmektedir.
Yiizeylerinde kaplama olusturulacak celik

numuneler 20mm ¢ap ve 5mm kalinlikta kesilerek
ylzeyleri mekanik olarak parlatilmistir. Parlatma
isleminde 60-1200 gridlik zimparalar kullanilmistir.
Yiizeyler zimparalama isleminin ardindan 1um’lik
alimina pasta ile parlatma islemine tabi tutulmus
aseton ile temizlenerek

ve daha sonra

kurutulmustur.

Tablo 1. AISI D2 geliginin kimyasal bilesimi

Kutu difizyon kaplama islemi  Oncesinde
metalografik olarak hazirlanan geliklerin nitriirleme
islemleri gaz ortaminda 575°C'de 8 saat sireyle
gerceklestirilmistir. Boylece ylizeyde TiN kaplama
tabakasinin olusturulabilmesi icin bir nitriir tabakasi
elde edilmistir. Celik ylzeyinde TiN tabakasinin
olusturulmasi amaciyla kaplama ortaminda ferro
titanyum, amonyum kloriir, alimina ve naftalin
bulunmaktadir. Kaplama islemlerinde Ti kaynagi
olarak kullanilan ferro titanyumun bilesimi Tablo
2’de verilmektedir. Ferro titanyum kirma ve
ogutme islemlerinden sonra kaplama ortamina
katilmistir. Ayrica kaplama ortaminda aktivator
olarak NH,Cl, inert dolgu malzemesi olarak Al,0;
ve oksijen giderici olarak naftalin yer almaktadir.
Nitrirlenmis AISI D2 gelik numuneler kutu difizyon
yontemiyle ylzeylerinde TiN tabakasinin
olusturulmasi amaciyla 1000°C’'de 2 saat slreyle
adi gecen elementlerin toz halde bulundugu kutu

icerisinde tutulmuslardir.

Tablo 2. Titanyum kaynagl olarak kullanilan ferro
titanyumun kimyasal analizi

Malzeme Kimyasal Bilesim (% Agirlik¢a)

Ti C Al Si S P Fe

FeTi 7172 014 167 018 0032 0012 2624

cgil:sin Kimyasal Bilesim (% Agirlikca)
AlSI Fe c Cr \" Mo P Mn Si

D2 85.08 154 113 0.74 0.74 0.023 0.29 0.28

Celik ylizeyinde olusturulan kaplamalarin optik
mikroyapi incelemeleri NIKON ECLIPSE L150 marka
optik mikroskop cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tabaka kalinligi o6lglimlerinde
ise ayni cihaz Uzerine monte edilmis mikrometre
kullanilmistir. TiN ve TiAIN kaplamalarin igerdikleri
fazlarin tespit edilebilmesi amaciyla RIGAKU
D/MAX/2200/PC marka x-isinlari difraktometresi
kullanilmistir. Kaplama tabakalarinin sertliklerin
Olglimleri FUTURE TECH FM 700 marka mikrosertlik
cihazi ile Vickers sertlik ucu kullanilarak 5 gr yik

altinda gergeklestyirilmistir.
2.2. Korozyon Deneyleri

Kaplanmamis, nitrirlenmis ve TiN kaplama yapilmis
AISI D2 celik yiizeylerin korozyon davranislari 0.5M
H,S0,
potansiyodinamik c¢alismalarla test edilmistir.
PCI4/750/ZRA  Gamry

potansiyostat-galvanostat

iceren sulu cozelti icerisinde

Korozyon  deneyleri
cihaz ile
gerceklestirilmistir. Ug¢ elektrot teknigi ile yapilan
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deneylerde referans elektrot olarak doymus
Ag/AgCl, vyardimci elektrot olarak da grafit
kullanilmistir.  Deneyler esnasinda  kullanilan

numunelerin 2,269 cm?lik alani korozyona maruz

birakilmis, diger kisimlari ise izole edilmistir.
Korozyon deneyleri sonrasi akim (i), potansiyel (E)
egrileri (Tafel) ¢izilmis ve korozyon akimi (l),
korozyon potansiyeli (E\,,) ve polarizasyon direnci
degerleri  belirlenerek  korozyon davranislari
incelenmistir. Akim potansiyel egrilerini elde etmek
icin —1;+1V araliginda 5mV/sn tarama hizinda

cahsiimistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Kaplama Ozellikleri
AISI D2 soguk is takim c¢eligi ylzeyinde gaz
nitrirleme ile elde edilmis nitrir tabakasinin ve

ile 1000°C'de 2 saat
sonunda olusturulan TiN kaplama tabakasinin optik

kutu difiizyon kaplama
mikroyapi goéruntileri Sekil 1'de verilmektedir.
Mikroyapi goruntilerinden de anlasildigi gibi, celik
ylzeyinde olusan tabakalar yogunluk, streklilik ve
kahnlik davranis
sergilemektedir. Nitrlr tabakasi FesN fazindan TiN

yoniinden homojen
kaplama tabakasi ise TiN ve TiysCrosN fazlarindan
olusmaktadir. TiN kaplama tabakasi icerdigi bu sert
nitrir fazlardan dolayr 145030 HVqy5 sertlik
(550+ 80
HV.005) yaklasik 3 kat daha ylksek sertlik degerine

degeriyle altlik celigin sertliginden
sahiptir. Nitriir tabakasinin sertlik degeri ise 920+20
HV 0.005
olusan ve TiN kaplama tabakalarinin
kalinliklari sirasiyla 79.92+2.12um ve 6.71+0.9um
olarak belirlenmistir.

olarak olg¢llmustir. Celik ylzeylerinde

Nitrir
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Sekil 1. AISI D2 geliginin ylizeyinde olusturulan a)

Nitrdr, b) TiN kaplama tabakalari
3.2. Korozyon Ozellikleri

Potansiyel ile akim yogunlugunun logaritmasi
arasindaki bagintinin gosterildigi Tafel egrilerinden
korozyon deneyi sirasinda olusan katodik ve anodik
reaksiyonlar hakkinda bilgi edinmenin yani sira
korozyon akimi, korozyon potansiyeli degerleri de
elde edilir. Bu egrilerden anodik ve katodik
reaksiyon egrilerine cizilen lineer tegetlerin kesistigi
noktadaki akim ve potansiyel degerleri sirasiyla
korozyon akimini (l) ve korozyon potansiyelini
(Evor) verir. Bu egrilerden elde edilen Ei,, degerinin
sifira yakinhgl malzemenin korozyona direncinin
yliksek oldugunun gostergesidir. Ayni sekilde
korozyon akimi degerinin diismesi de korozyon
direncinin yiksek oldugunu bir ifadesidir (Dehri et
al. 2000 ). Polarizasyon direnci (Rp) ile korozyon
oranti

hizi arasinda ters bulunmaktadir. Rp

degerinin artisina  bagh olarak malzemenin
korozyon direncinin yiksek kabul edildigi bir¢ok
calismada gorilmektedir (Erdem et al. 2010, Ungan
et al. 2010, Kayali et al. 2010). Korozyon potansiyeli
yakininda olusan polarizasyon egrilerinin lineer
bolgedeki egimine Rp = (AE / Ai) polarizasyon
direnci denir. Polarizasyon direnci 1 nolu esitlik

yardimiyla hesaplanabilir (Sastri, 2011).

AE Bab (1)

Ai 213'icorr (ﬂa +ﬂc)
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Sekil 2. 0,5 M H,SO, ortaminda korozyona tabi tutulmus numunelerin Potansiyel — Akim (Tafel) diyagramlari

Kaplanmamis, Nitrirlenmis ve TiN kaplanmis
celiklerin korozyon deneyleri sonrasi akim (i),
potansiyel (E) egrileri (Tafel) Sekil 2’de ve bu
egrilerden elde edilen ve potansiyodinamik
polarizasyon parametreleri olan korozyon akimi
(lor), korozyon potansiyeli (E\,), Tafel katsayilari ve
polarizasyon direnci (R,) degerleri Tablo 3’de
verilmistir. 0.5M H,SO, korozyon ortaminda elde
edilen Tafel egrileri (Sekil 2) incelendiginde TiN
kaplama tabakasinin bu ortamdaki korozyon
direncinin althk malzemeye oranla ¢ok yliksek
oldugu korozyon potansiyeli ve korozyon akimi
degerlerinden (Tablo 3) anlasiimaktadir. Ayrica
polarizasyon direnci degerleri de TiN kaplanmis
ylzeyde kaplanmamis ve nitriirlenmis ylizeye gore

daha yuksektir.

Bu ortamda TiN tabakasinin korozyon davranisi
incelendiginde anodik polarizasyon egrisinde pasif
bolgeler olustugu gorilmektedir. TiN tabakasinin
ettikten
korozyonda yavaslamanin ve ardindan da kisa bir

korozyonu bir slire devam sonra

Tablo 3. Kaplanmamis, nitrirlenmis ve TiN kaplanmis

celiklere ait potansiyodinamik polarizasyon

parametreleri

Numuneler e Eior Rp
(uA/cm®) (mv) (x10°0)
Kaplanmamis
AISI D2 59 -454 0.133
Nitrarlenmis
AISI D2 50 -462 0,175
TiN
kaplanmig 20 -462 0,49
AlSI D2

Tablo 3. incelendiginde akim degerinin en disiik
TiN  kaplama  tabakasindan elde edildigi
gorilmektedir. Korozyon akimi degerinin dismesi
korozyon direncinin yiliksek oldugunu gosterir
(Dehri et al. 2000). Farkh kaplama teknikleri ile
olusturulan benzer ¢alismalara ait korozyon
parametreleri Tablo 4’te verilmektedir. Bu
calismada TiN kaplamanin altlik malzemelere
oranla ylksek korozyon direncine sahip oldugu
gorilmekle birlikte daha 6nceki calismalarla uyum
gostermektedir.

Tablo 4. Althk malzemeler ve ylizeylerinde olusturulan
TiN kaplamalara ait korozyon parametreleri

pasiflesme bdlgesinin olustugu gorilmektedir. 20 Eicor Tor , Rp ,
mV degerinde bozulan ilk pasif bélgeyi kisa bir (mV) (A/cm’) (kQ/cm’) Kaynak
. .. e e 4. . . Althk | TiN Althk | TiN Althk | TiN
transpasif bolge ve ikinci bir pasiflesme takip v
etmektedir. ikinci pasiflesmenin bozulma 440 | 375 1 1553 ) 439 | 126 ) 6.35 2008
potansiyeli ise yaklasik olarak 360 mV oldugu Souto and
- . -0.195 |-0.349 | 11.49 | 0.066 | 3.29 | 164 | Alanyali
gorilmektedir. 5000
Oyuklu  korozyona duyarl olan metallerin 521 |-0.286 [2.38e-6 | 3.35e-7 L'ZZBZ"
ylzeyinde pasiflesmemis alanlar varsa, bunlar Cheng et
. . 0,8 |-0.38 |[511e-8 |2.48e-8
kolayca korozyona ugrarlar. Genel olarak pasifligin al. 2005
. . p Wang et
bozuldugu potansiyel ne kadar pozitif ise oyuklu -0.27 | -0.38 | 202 407 | 08 6.58 ala;§1eo
korozyona karsi diren¢ o kadar fazladir (Sengil, Patel et al.
-408 | -420 | 990 102
1992). 2010
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4. Sonuglar

-Kutu diflizyon yontemi ile gaz nitriirleme yapilan
AISI D2 celiginin ylizeyinde basariyla TiN tabakasi
olusturulmustur.

-AlISI D2 celiginin ylzeyinde olusan nitriir tabakasi
FesN fazindan, TiN kaplama tabakasi ise TiN,
Tig5CrosN fazlarindan olusmaktadir.

-Nitrur tabakasinin sertlik degeri 920+20 HV o5 Ve
TiN tabakasinin sertlik degeri 145030 HV 605" dir.

-Celik ylzeylerinde elde edilen Nitrir ve TiN
kalinlik degerleri sirasiyla
79.92+2.12pum ve 6.7120.9um olarak belirlenmistir.

tabakalarin

-0.5M H,S0, TiN  kaph
korozyon deneyleri sonucunda elde edilen Eo

ortamindaki ylzeyin
degeri kaplanmamis ylizeye gore sifira daha yakin
ve korozyon akimi da daha dustktdr.

-Nitrirlenmis ve TiN kaplanmis yizeylerin
polarizasyon direnci (Rp) degerleri kaplanmamis

celige gore daha yliksek degerdedir.

-TiN kaplama tabakasi 0.5M H,SO, ortaminda althk
malzemeyi korozyona karsi korumustur.
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