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OZET

Emaye Kaplamaya Uygun Saclarda Uretim Proses
Parametrelerinin Sekillendirme Performansi ve Hidrojen

Gecirgenlik Direnci Uzerine Etkilerinin Incelenmesi

Ramazan UZUN

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Adem BAKKALOGLU

Bu tezin amaci, c¢elik Uretim proses parametrelerinin emaye c¢eliklerinin
sekillendirme ozellikleri ve hidrojen gecirgenlik direnci tzerindeki etkilerini
arastirmaktir. Emaye kaplama uygulamalarina uygun distk karbonlu celiklere
emaye celikleri denir. Emaye celikleri beyaz esya sektorii basta olmak tizere gesitli
sektorlerde kullanilmaktadir. Emaye kaplama isleminde, c¢elik ylizeye emaye
hammaddesi frit ¢esitli yontemlerle malzeme yiizeylerine uygulanir ve ardindan
yuksek sicakliklarda pisirme isleminden gecirilir. Pisirme isleminden sonra gegen
siirede kaplama yiizeylerinde bazi kusurlar goriilebilir. Balik pulu kusuru, emaye
kaplama islemi sonrasinda goriilen en yaygin ve zararh yiizey kusurudur. Kusur,

pisirme isleminden sonra soguma stirecinde emaye ve celik arayiizeyine hidrojen
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difiizyonu nedeniyle olusur. Celik ve kaplama araytiziinde biriken hidrojen gazi lokal

olarak yiiksek basing olusturur ve kaplamanin yiizeyden atmasina sebep olur.

Celigin hidrojen gecirgenlik direnci artirilarak kusur olusumu 6nlenebilir. Hidrojen
gecirgenlik direnci, kimyasal analiz, sicak ve soguk haddeleme parametrelerinin
yani sira 1s1l islem parametreleri ile kontrol edilir. Bu parametreler ayni zamanda
celiklerin sekillendirme performansini da etkiler. Bu nedenle, emaye celiklerinde
hem hidrojen gecirgenlik direncini hem de sekillendirme performans
gereksinimlerini karsilamak i¢in ¢elik tiretim proses parametrelerinin optimize

edilmesi gerekir.

Bu tez calismasinda, liretim parametrelerinin emaye celiklerin sekillendirme
performansi ve hidrojen gecirgenlik direnci tizerindeki etkilerini incelemek i¢in
hem laboratuvar hem de endiistriyel Olgekte calismalar yapilmistir. Tavlama
parametreleri, ¢elik kimyasal analizine bagh olarak termodinamik denge kosullari
analiz edilerek belirlendi. Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel simiilasyon
calismalar, soguk haddeleme miktarinin artmasi, tavlama sicakliginin diismesi ve
sekillendirme gerinim oraninin artmasiyla hidrojen gecirgenlik direncinin
iyilestirdigini gdstermistir. Ote yandan, sicak haddeleme esnasinda uygulanan
bobinin sarilma sicakliginin artmasi, soguk haddeleme esnasinda uygulanan ezme
orani ve tavlama sicakliklarinin artmasi ile sekillendirme 6zelliklerinde iyilesme
gozlemlenmistir. Son olarak, hidrojen gecirgenlik direnci ve sekillendirme
ozelliklerini optimum seviyede saglayacak uygun celik lretim parametreleri

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Diisiik karbonlu celikler, hidrojen gecirgenlik direnci, gelik

liretim parametreleri, balik pulu

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Effective Process Parameters on Forming
Performance and Hydrogen Permeability Resistance of
Enameling Steel

Ramazan UZUN

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Adem BAKKALOGLU

The aim of this dissertation is to investigate the effects of steel production process
parameters on forming properties and hydrogen permeability of enameling steels.
Low carbon steels that are suitable for enamel coating applications are called
enameling steels. Enameling steels are used in various industries, especially in the
white goods industry. In enameling process, steel substrates are coated by various
enameling techniques and then baked at high temperatures to cure the coating.
Some imperfections can be seen on the coating surfaces after the firing process. Fish
scale is the most common and detrimental surface defect that is seen after the
enameling process. This defect occurs due to hydrogen diffusion to steel surface
during cooling step. Hydrogen gas accumulating at the steel-coating interface
pressurizes the coating locally and detaches it from the surface. Therefore, defect
formation can be prevented by increasing hydrogen permeability resistance of the
steel. Hydrogen permeability resistance is controlled by chemical analysis, hot and
cold rolling parameters as well as annealing parameters. These parameters also

affect the forming performance of steels. Therefore, steel production parameters
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must be balanced to satisfy both hydrogen permeability resistance and forming

performance requirements in enameling steels.

In this research, both laboratory and industrial scale studies were performed to
examine the effects of production parameters on forming performance and
hydrogen permeability resistance of enameling steels. Annealing parameters were
determined by analyzing the thermodynamic equilibrium conditions depending on
the chemical analysis of the steel. Physical simulation studies showed that hydrogen
permeability resistance increases with increase in cold rolling quantity, decrease in
annealing temperature and increase in forming strain ratio. On the other hand,
improvement in forming properties was observed as coiling temperature, cold
rolling ratio and annealing temperatures were increased. Finally, suitable steel
production parameters were determined to have hydrogen permeability resistance

and forming properties at an optimum level.

Keywords: Low carbon steels, hydrogen permeability resistance, steel production

parameters, fish scale.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Organik olmayan (inorganik) yapilarin ergitme ya da firinlanmasi (kiirlenmesi) ile
elde edilen kati camsi malzeme emaye olarak adlandirilmaktadir. Diger bir ifadeyle
emaye; sodyum, lityum, potasyum, baryum, c¢inko, Kkalsiyum, magnezyum,
stronsiyum gibi elementlere ait oksidik yapilarin kullanim alani ve 6zelligine gore
aliminyum oksit, zirkonyum dioksit, titanyum dioksit, fosfor penta oksit, flor vb.
ihtiva eden borosilikat camin sir¢alastirilip, kuru (toz) veya yas (sulu) olarak

uygulanan kaplama malzemesidir [1].

Emaye kaplama islemi bir ya da birka¢ kat yapilabilmekte olup bu kaplama
hammaddesinin kiymetli tas cam ya da metal ylizeyine uygulanmasi ile
gerceklestirilir. Kaplama islemi emaye harmani i¢ine farkli malzemelerin ilavesi ile
olabilmektedir [2]. Metal iizerine bir veya birden fazla oksit igerikli fritler uygulanip
500-870°C sicaklik araliginda firinlanarak camsi goriiniime sahip emaye kaplama

yuzeyi elde edilmektedir [3].

Emaye kaplamanin ilk kez M.O. ikinci yiizyildan itibaren Akdeniz bélgesinde
ozellikle eski Misir ve Kibris'ta uygulandig1 bilinmektedir. Ozellikle altin madalyon
ve amblem gibi taki ya da nesnelerin tizerine dekoratif amagl yapilan beyaz, pembe
ve yesil renkli emaye slisleme 6rnekleri vardir. Bu doneme ait emaye kaplanmis
malzemelerin biiylik bir kismi toprak altinda kalmis, tahrip olmus ya da
kaybolmustur. Giiniimiize kadar ulasanlar da degisik miizelerde sergilenmektedir.
Milattan sonra 5. ve 10. ylizyillarda Ortadogu’da, 11. ve 14. yiizyillarda Hollanda’da
Rhine nehri gevresinde ve yine ayni doneme rastlayan 12. ve 17. yiizyillarda
italya’da Flourence ve Siena bolgelerinde, Fransa’da Paris yakinlarindaki Limoges
bolgesinde kurulan bircok atélye ile sanatsal amach yapilan emaye uygulamalar

biiytlik ol¢iide gelisme gostermistir. 12. ylizyila ait bir 6rnek Sekil 1.1’de verilmistir.



Degerli metallerin sanat amagli emaye kaplanmasi 6zellikle 18. ytlizyilda yaygin
olarak uygulama alani bulmustur. Buna karsilik degerli metallerin disindaki diger
objelerin emaye kaplanmasi konusunda 19. yilizyill sonuna kadar aym sekilde

gelisme saglanmamuistir.

Sekil 1.1 12. Yuizyila ait emaye kaplama 6rnegi [4]

Yiizyillar boyunca emaye isciliginde kat edilen mesafeye baglh olarak bir¢ok siisleme
ve dekoratif amacli emaye kaplama teknigi gelistirilmistir. Bu teknikler oyuk,
pencere, tel ve rolyef kaplama olarak siralanabilir. Sanayi devrimi ile birlikte emaye
kaplama islemi sanatsal alanda uygulanan zanaat olmaktan c¢ikarak endiistriyel

capta uygulanan bir kaplama teknigi haline dontismiisttr [1, 4].

Tim emayelerin hammaddesi “frit"tir. Emaye kaplama prosesinde kaplama
asamasinda malzeme ylizeyine uygulanan maddeler istenen 6zellikleri saglayacak
sekilde belirli bir 6l¢lide spesifik olarak hazirlanmis olan fritlerden olusur. Frit
bilesimlerinin ve harmanlarinin hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler, katkilar
inorganik kokenli olup plastik, boya ve diger solventler ile petrolden elde edilen
organik kokenli yapilar bulunmamaktadir. Frit bilesiminde bulunan maddelerden
yer kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle organik bazli maddeler ile
kiyaslandiginda iiretilmeleri ¢ok daha az maliyetlidir. Ote yandan bu malzemeler
kullanilarak gerceklestirilen yiizey uygulamalarinda ¢ok yiiksek kaliteli bir emaye

kaplama ytizeyi elde edilir. Sekil 1.2°de frit ylizey gortiniimleri verilmistir.



Sekil 1.2 Camsi goriiniime sahip frit ylizeyleri [2]

Fritler, basit oksit ve tuzlarin 1000°C ile 1500°C arasindaki sicakliklarda bir karisim
olusturmak tizere birlikte ergitildigi ve daha sonra camsi graniiller veya pullara

cevrilmesi amaciyla sogutulmasiyla olusur [5].

Frit yapiminda kullanilan hammaddeler dért ana gruba ayrilabilir: refrakterler,

flakslar, opaklastiricilar, yapistirici oksitler [5].

Refrakterler, sertlik, 1s1 dayanimi ve amorf yap1 kazandirma 6zelliklerine sahiptir.
Camsi1 emaye matrisi, flukslar, esas olarak cami olusturmak ve camin ergime
sicakligini diisiirmek igin refrakterlerle reaksiyona girmek icin kullanilan alkali
oksitlerdir. Emayeye tipik opak goriiniimlerini vermek icin kalay oksit ve antimon
bilesikleri gibi opaklastiricilar kullanilir. Tablo 1.1'de fritleri olusturan yaygin

oksitlerin bazi 6rneklerini gostermektedir.

Seramik malzemeler sinifinda bulunan frit iretiminde ergimis lirtin direkt olarak
soguk suya dokuliir. Emaye friti tiretiminde ise icinden soguk su gecen silindirler
arasinda soguyarak amorf yapiya gecer [6]. Emaye hammaddesi olan fritin sac
malzeme yilizeyine yas veya kuru bir yontemle uygulanmasi sonucu belirli bir
sicaklikta (780-860°C) firinlanarak sogutma sonrasi emaye kaplanmis nihai tiriin

elde edilmektedir [7].



Tablo 1.1 Frit yapiminda kullanilan yaygin oksitler [6]

Maddeler Bilesim Gorevi
Cam olusturucu oksit, kimyasal direnci ve
Si02, Al203,
Refrakter Bilesenler Fey0 viskoziteyi artirir, genlesme katsayisini
€203
azaltir.
Cams1 matrisi uretir ve yiizey sertligini
B203, Naz0,
Akicilik Saglayan arttirir. Alkali bilesenler, camin yumusama
K20, Li20,
Bilesenler (Flaks) 710 sicakligini ve genlesme katsayisini
n
disirir.
Opaklastirici gérevi goriir ve asitlere karsi
Zr02, Sb20s3, 5 8
Opaklastiricilar direnci artirir. Renk kararliligini artirir
TiO2, P20s
ancak kimyasal direnci azaltir.
CoO, NiO, Kimyasal redoks reaksiyonu olusumu,
Yapistirici Oksitler
CuO emayenin metal yiizeye yapismasi.

Emaye kaplama islemi su 1siticilar, biiyiik su tanklari, firin, mutfak geregleri, silolar,
tanklar, kimyasal reaktorler ve c¢evre koruyucu ekipmanlarin iretiminde

kullanilmaktadir [8,9]. Emaye kaplanan 6rnek tirtinler Sekil 1.3'te gosterilmistir.

Sekil 1.3 Emaye kaplanan iirtinlerin gorselleri



Emaye kaplama sonrasi sorunsuz bir ylzey eldesi icin kaplamaya uygulanan 6n
ylzey islemleri (temizleme, kurulama, asitleme, kumlama vb.), kullanilan frit

karakteristigi ve dogru sac malzeme kullanimi 6nem arz etmektedir.
1.2 Tezin Amaci

Emaye kaplama prosesinde kullanilan celiklerin pilot 6l¢cekli ve endustriyel olarak
celik liretim proses parametrelerinin sekillendirme 6zelligi ve hidrojen gecirgenlik
ozelligi Uzerindeki etkilerinin arastirlmasi ve Dbelirlenen etkilesimler
dogrultusunda optimize edilmesi bu tezin ana amacidir. Calismada emaye celikleri
trin ailesi icinde en tipik bir kalite secilerek bu kalite lizerinden ¢alismalar

gerceklestirilmistir.

Emaye celikleri, kaynaklanabilir, farkli proses sartlarinda kalic1 6zelliklere sahip,
yuzeyde bakteri gelisimini engelleyen, gida ile etkilesime girmeyen, korozyona ve
kimyasallara dayanikli, siirtinmeye ve cizilmeye dayanikli, geri kazanim orani

%100 olan geliklerdir [10].

Endiistriyel uygulamalarda c¢elik malzemelerde emaye kaplama islemi sonrasi
yluzeyde meydana gelen kusurlarin baslica nedenleri; emayelemeye uygun olmayan
celik kullanimi, frit karakteristigi, pisirme firin1 atmosferindeki nem, yetersiz
kurutma, emaye kaplama tabakasinin kalinhig1 ve iiriin nakliye kosullaridir. Ozellikle
emaye kaplama islemine uygun celiklerde emaye kaplama sonrasi c¢elik i¢cyapi
ozelliklerine bagh olarak balik pulu (fish scale) ve gaz cikisi kaynakl ylizeysel
kusurlar meydana gelebilmektedir. Emaye kaplama prosesinde pisirme islemi
sonrasl hidrojenin yiizeye diflize olmasina bagh olarak olusan kusurlarin 6nlenmesi
emaye celiginin icyapida hidrojen gecirgenlik direncine baghdir. Celik icyapisinda
atomsal hidrojenin difiizyonunun etkisiyle malzeme o6zelliklerinde degiskenlikler
olusabilmektedir. Emayelemeye uygun c¢eliklerde hidrojenin igyapidaki
hareketliliginin kontrol edilmesi ve dnlenmesi kusur olusmamasi agisindan kritik
bir 6neme sahiptir. Hidrojen gecirgenlik direnci yliksek bir emaye celigi tasariminda
sekillendirme o6zelliklerini olumsuz yonde etkilemeyecek sekilde proses

parametrelerinin uygulanmasi 6nem arz etmektedir.



1.3 Hipotez

Emayeleme prosesin girdi hammaddesi olan fritin sac yiizeyine uygulanmasi yas
veya kuru olup kaplama sonrasi firinlama islemi gerceklestirilmektedir. Emaye
kaplama uygulanan c¢elik malzemenin bu isleme uygun olabilmesi i¢cin mekanik
ozelliklerinin ve yuzey 0zelliklerinin yani sira hidrojen gecirgenlik direncinin de

belirli bir seviyenin lizerinde olmasi gerekmektedir.

Yapilan detayh literatiir arastirmalarinda emaye celiginin niteligini belirleyen
hidrojen gecirgenlik direncinin tespit edilmesi ve c¢elik Uretim proses
parametreleriyle iliskilendirilmesine yo6nelik sinirli sayida c¢alismanin mevcut
oldugu gorulmistir. Bu ¢alismalar incelendiginde biitiinsel bakis acisiyla tiretim
parametrelerinin etkilerinin incelenmedigi tekil olarak baz etkilerin incelendigi ve

calismalarin sonuglari irdelendiginde bazi tutarsizliklarin oldugu gériilmiisttir.

Ornegin, Fabian ve arkadaglari yaptiklar1 ¢alismada emaye celiginde ferrit tane
boyutunun hidrojen gecirgenlik 6zelligi lizerine 6nemli bir etkisinin olmadigin
belirtmislerdir [11]. Bu doktora tezi kapsaminda yapilan ¢alismalarda ise 6zellikle
tavlama sicakliginin azaltilmasina bagh tane boyutunun kii¢tldiigi ve igyapida
hidrojenin gecisine engel tegkil eden tane sinir1 sayisinin arttigir gorilmistiir. Bu
sayede hidrojen gecirgenlik direncinin iyilestigi ve tane boyutunun ¢ok etkili oldugu

tespit edilmistir.

Chun ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada farkli tavlama parametrelerine gore
karbiir, nitrir ve diger c¢okeltilerin boyutlarinin degistigini ve bu durumun
cokeltilerin hacim oranini degistirdigi icin hidrojen gecirgenlik 6zelligini etkiledigini
belirtilmislerdir [12]. Calisma kapsaminda TEM cihazinda farkli numunelerden
istege baglh cokeltiler secilerek belirlenen ¢okeltilerin boyutlari gosterilmis fakat net
olarak hacim orani ve hidrojen gecirgenlik 6zelligi ile iligkisi belirtilmemistir. Bu
doktora tez calismasi kapsaminda ise farkh tavlama kosullarinda test edilen
numunelerin operator etkisinden bagimsiz olarak tiim inkliizyon ve ¢okeltilerin
birim alandaki tip, boyut, adet ve dagilimlar1 SEM tabanli otomatik inkliizyon tayin
cihazinda 6l¢tilmiistiir. Elde edilen sonuclar incelendiginde tek basina ¢okelti boyut
ve adetinin degil birim alandaki ¢okelti alan orani1 hesabina gore degerlendirme

yapilmasinin daha dogru oldugu tespit edilmistir.
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Yapilan diger bir ¢calismada ise igyapidaki ortalama karbtir boyutunun <2 pm atinda
oldugu durumlarda hidrojen gecirgenlik direncine etkisinin olmadig belirtilmistir
[13]. Tez kapsaminda yapilan ¢alismalardan elde edilen bulgularda ise 6zellikle
soguk sekillendirme isleminde karbiir, nitriir ve diger ikincil fazlarda meydana
gelen kirilmalardan dolay1 0-1 pm boyutlarinda miktarin deformasyon sonrasi
arttigl ve hidrojen gecirgenlik performansini énemli derecede etkiledigi tespit

edilmistir.

Yukarida 6rnek olarak verilen konularin netlestirilmesi ve daha énce incelenmeyen
hidrojen gecirgenlik direnci tlizerinde etkili parametrelerin yansimasinin ortaya
konulmasi bu doktora tezi ¢alismasinin amaglarindan biridir. Ayrica gelik tiretim
proses parametreleri ve nihai tirtin kullanicisinin yaptig islemlerin etkilerini icerek

sekilde biitiinsel bir bakis a¢isiyla incelenmesidir.

Celigin tiretim prosesleri olan sicak haddeleme, soguk haddeme, tavlama sonrasi
nihai liriin olarak sekillendirilmesi ve emaye kaplamaya tabi tutulmasi ile igyapida
farkliliklar meydana gelmektedir. Emaye c¢eliklerinde 6nemli bir nitelik olan ve
kusur olusumunu 6nleyen hidrojen gecirgenlik degerinin celik liretim prosesleri,
sekillendirme islemleri ve kaplama islemleri asamasinda analiz edilmesi, degisen
celik icyapi 6zelliklerine bagh olarak bu degerin degisiminin belirlenmesi ve proses
parametreleri ile aralarinda iliski kurularak toz emaye kaplama performansinin

belirlenmesi bu tezin yenilik¢i yonlerinin ana hatlarini olusturmaktadir.

Demir celik, beyaz esya ve emaye sektorlerinin ortak amaci olan kaplama kalitesi
yuksek trtin elde edilmesi kapsaminda celigin gerek kendi tiretim proseslerinde
gerek son kullanici imalat proseslerinde tabi tutuldugu islemler sonucu hidrojen
gecirgenlik degeri lizerine etkili parametreleri belirlemek emayelemeye uygun
celiklerin tasarlanmasi ve niteliginin artirilmasi agisindan da 6nem arz etmektedir.
Mevcut durumda 2013 yilinda yayinlanmis EN10209 soguk haddelenmis emaye
kaplamaya uygun celik standardinda hidrojen gecirgenlik dl¢ciimii tariflenmistir.
Ancak bu testin gerceklestirilmesi esnasinda kanserojen ve mutajen kimyasal

madde kullanimindan dolay1 problem olusturdugu i¢in tercih edilmemektedir.



Bu tez ¢alismasinin gercgeklestirilebilmesi i¢in oncelikle hidrojen gegirgenliginin
istenilen hassasiyette 6lgebilecek metot ve yontemler arastirilmistir. Bu 6l¢iimii
yapabilecek uygun bir cihaz belirlenmis ve temin edilmistir. Sac malzemeler i¢in
uygun Olcim prosedirleri olusturulmus kritik hidrojen gecirgenlik degerleri

belirlenmistir.

Gunumiuzde rakip celik tireticileri emaye ¢eligini kullanan sektorlerin beklentilerine
gore calismalar gerceklestirmekte olup tirtin 6zelliklerini ve niteligini artirmaktadir.
Beyaz esya sektoriine yerli emaye celigi temin eden Erdemir'in triin niteligini
artirici ozellikleri saglayacak bu tezin gerceklestirmesi rekabetci yapinin artirilmasi
acisindan onemlidir. Turkiye'de demir celik sektoriinde bu konuda ilk kez
calisilacak bu tez calismasinin iilkemizde gerceklestirilmesi 6nem arz etmektedir.
Bu tez calismasi kapsaminda yapilan ¢alismalar neticesinde hem teknigin hem de

elde edilecek bilgi birikiminin tilkemizde kalmasi1 6nemli bir kazanimdir.

Emaye kaplamaya uygun celiklerde hidrojen gecirgenlik direncinin artirilmasi gelik
icyapisinda bulunan ikincil fazlara ve dagilimina bagh olarak farklilik
gostermektedir. Inkliizyonlarin tip, boyut, adet ve dagihmlar1 hidrojen gecirgenlik

ozelligini etkilemektedir.

Celik malzeme de sicak haddeleme sarilma sicakligi, soguk haddeleme ezme miktari,
tavlama sicakligl ve tavlama stiresi hidrojen gecirgenlik degerini etkileyen en 6nemli

faktorlerdir [14-16].

Erdemir iiretim hatlarinda ve deneysel similatorler vasitasiyla yapilan testlerde
hidrojen gecirgenlik direnci ile sekillendirme performansini azaltici veya artirici

etkide bulunan proses parametrelerinin optimize edilmesi hedeflenmistir.



2

EMAYE KAPLAMA

2.1 Emaye Hazirlama islemleri

Emaye frit bilesimine gore hesaplanan hammaddeler uygun élgiilerde tartilir. Once
kirma islemi gerceklestirilip akabinde degirmenlerde seramik bilyalarla 6giitme
islemi yapilir. Kuru olarak 6giitme islemi gerceklestirilir. Pota veya siirekli tiretim
firinlarinda ergitme yapilir. Elde edilen cam suya doékilerek ani sogutulur. Hizli
sogutma frit 6glitme islemini kolaylastirmaktadir. Stirekli tiretimlerde sicak cam su
sogutmali merdanelerden gegirilir ve ince lamel seklinde frit elde edilir veya tekrar
suya dokiliir. Kuru 6glitme; metal ylizeye fritin pudralama yontemi ile uygulanmasi
icin frit seramik degirmenlerde 200 Mesh (74 pum) altina kuru olarak 6giitulir. Yas
6glitme; metal ylizeye emayenin pliskiirtme veya daldirma yontemi ile kaplanmasi
icin yapilan 6gltmedir. Bu islemler sonrasi metal altlik hazirlanir ve emaye ylizeye
uygulanir, kurutma ve pisirme islemleri ile tretim tamamlanabilir veya ilave
islemlere gecilir. Emaye hammaddeleri ergitme ve camlastirilarak frit yapilir.
Degirmen vasitasiyla 6glitme islemi gerceklestirilmis olan toz formuna getirilmis
hammaddelerin 6zel olarak hazirlanmis bir kompozisyona gore tartilip
karistirildiktan sonra ergitilmesi ve sonrasi yiliksek bir sogutma hiz1 uygulanarak
sogutulmasi sonucunda olusan SiO2 esash ara tirtine frit denmektedir [17]. Emaye
kaplama prosesinde girdi hammaddesi olarak kullanilan fritin 6gtitme islemi bilyalh
degirmenlerde gerceklestirilmektedir. Silindirik bir forma sahip olan celik govdeli
bilyeli degirmenler icinde degisik ¢aplarda bilyeler kullanilmakta olup bu gévdenin
360° kendi ekseninde cevrilmesi ile toz malzemenin istenen tane boyutlarina
kiigtiltiilmesi saglanir. Bilyeli degirmenin i¢ kisminda bulunan malzemenin,
bilyalara karsi asinmaya direngli ve emaye hammaddesinin yapisini bozmayacak
kimyasal 6zelligi saglamasi1 beklenmektedir. Bu 6zellikleri gostermesi amaciyla
degirmenin i¢ bilinyesi 6zel tuglalar kullanilarak oériilmiistiir. Asinmanin minimize
edilmesi amaciyla bilyalar ile degirmenin i¢ kism1 ayni malzeme yapisina sahip

olmalidir.



Degirmenlerin ¢alisma hiz1 ve bilya boyutlar1 emaye hammaddesinde istenen tane
boyutunun saglanmasi acgisindan ¢ok kritik 6neme sahip olan parametrelerdir. Frit
ve diger ilgili ilaveler hesaplanan miktarlarda tartilarak hazirlanir ve degirmene sarj
edilir. Doldurulan bu fritin yarisi degirmenin i¢ine eklendikten sonra kuvars ile kil
ilave edilir. Bu asamada, tuzlar ve kimyasal maddelerde eklendikten sonra frit
hammaddesinin diger kalan yarisi eklenir ardindan su eklenir. Belirli bir siire
karistirma yapilir ve bu islem bittikten sonra emaye talep edilen tane boyutlarina
elekler vasitasiyla ayrilir [18]. Frit liretimi proses akis semas1 Sekil 2.1'de

verilmistir.

Ergitme ve
Fritleme

ﬁgﬁrme

{} \}J: | Mlaveleri

et S

Isil Islem
(Pisirme)

. Mlave
Son Uriin

va da Prosesler

Sekil 2.1 Frit liretimi proses akis semasi

2.2.Yiizey Hazirlama islemleri

Emaye kaplama sonrasi kusursuz ve ytliksek ytlizey kalitesi eldesi acisindan emaye
kaplanacak yiizeyin temiz olmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu baglamda yiizeyde
kesinlikle yag ve kir gibi kalintilar bulunmamasi1 gerekmektedir. Bu kalintilarin
giderilmesi icin ylizey hassas bir sekilde temizlenmelidir. Yaglar, proses kaynakl
olusan ylizeye yapisan tozlar, dokunma kaynakli olusan el izi gibi kirlilige neden
olabilecek etmenlerin ylizeyden arindirilmasi amaciyla ylizey temizleme islemleri
gerceklestirilerek kimyasal, sicaklik, mekanik ve silire parametreleri ile kontrol

edilmelidir.
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2.2.1 Mekanik Temizleme

Emaye kaplama oncesi yiizeye uygulanan en eski mekanik temizleme
uygulamalarindan biri ylizeyin zimpara kullanilarak temizlenmesidir. Bu sayede
hem ylizeyin temizlenmesi hem de yapisma performansi acisindan daha piiriizlii bir
yiizey eldesi miimkiin olabilmektedir. Uretim tonajlarinin ve miktarlarinin diisiik
oldugu o donemlerde ylizey zimparalama islemi yaygin olarak kullanilmis fakat
tiretim miktarlarindaki artis ile birlikte cok ekonomik olmadigi icin alternatif ytizey
uygulama yontemlerine gecilmistir. Emaye kaplanacak yiizeyler icin uygulanan
diger bir yontem ise kaplama 6ncesi malzemenin belirli bir sicaklik (550-600°C)
araliginda tavlama islemine tabi tutulmasidir. Uygulanan bu 1s1l ¢evrim sayesinde
malzeme ylizeyi organik kirlilik ve yaglardan arindirilirken ayni zamanda malzeme
geriliminde meydana gelen azalma nedeniyle tufallenme olusumu

onlenebilmektedir [19].

Yiizeyden oksit yapilarinin giderilmesi ve ylizeyin aktiflestirilmesi amaciyla yiizeye
uygulanan fiziksel islemlerden biri de kumlamadir. Tercihe bagh olarak
uygulanabilmektedir. Belirli bir tane boyutu, basing ve siire ile kontrol edilerek
istenen yiizey 0Ozelligi saglanmaktadir. Gilincel emaye teknolojilerinde ve iliretim
tesislerinde mekanik yiizey temizleme yerine kimyasal temizleme uygulamalar

gerceklestirilmektedir.
2.2.2 Kimyasal Temizleme

Emaye kaplama 6ncesi kimyasal ylizey temizleme islemi cesitli alkali metallere ait
karbonatlar, siilfatlar, fosfatlar, silikatlar ve yilizey aktif maddeler kullanilarak
hazirlanan yag alma bilesimleri ile gerceklestirilir. Yag alma islemi 60-65°C sicaklik
araliginda alkali ylizey temizleme ajanlar1 kullanilarak ytlizeye piiskiirtme veya
daldirma metotlarindan biri uygulanarak yapilabilmektedir. Alkali yag
banyolarinda sodyum fosfat, sodyum silikat, sodyum Kkarbonat c¢o6zeltileri
bulunmaktadir. Tercihe bagl olarak soguk veya sicak su ile yiizey temizleme
uygulamasi sonrasi ylzeyde alkali kalintis1 kalmamasi i¢in yiizeyi durulama islemi
gerceklestirilmektedir [19]. Emaye kaplama 6ncesinde altlik malzemede istenen
ylizey pirizliligl eldesi icin genel olarak stilfiirik asit kullanilarak hazirlanan asit
banyosuna daldirma yapilmaktadir. HCl, H2SO4, HNO3 gibi asitler ile uygulama
yapilmaktadir.
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Asitleme isleminin akabinde durulama ve kurutma islemlerinin ardindan ytlizey
emaye kaplamaya islemine uygun hale gelmektedir. Notralizasyon, fosfatlama
isleminde (tercihe bagh) %0,5’lik soda ¢ozeltisi ya da soda boraks karisimi ile
gerceklestirilir. Tablo 2.1‘de ylizey temizleme banyolarina ait proses sirasi ve

sureleri ile ilgili bilgiler verilmistir.

Tablo 2.1 Yiizey temizleme banyolari

Sira No  Yiizey Temizleme Islemi  Siire (dk.)

1 Sicak Alkali Yag Alma 10
2 Sicak Su Yikama 3-5
3 Soguk Su Yikama 3
- Asit Banyosu (H2504) 10
5 Soguk Su Yikama 3
6 Notralizasyon 3
7 Kurutma 3-5

2.3 Emaye Kaplama Prosesi

Emaye kaplama prosesinde kuru (toz) ya da yas olmak tizere iki sekilde kaplama
uygulanmaktadir. Uriiniin kullanim yeri, kullanilan althik sacin ve fritin 6zellikleri,
uygulama metodu ve ekonomik mali boyutu gz 6niinde bulundurularak kaplama

teknigi belirlenmektedir.

Emaye kaplama yontemleri ile kaplama prosesi 6ncesinde yiizey hazirlama adimlari
Sekil 2.2’de gosterilmektedir. Celik malzemelerin emaye kaplama prosesinde
firinlama (kiirleme) sicakliklar1 830-850°C seviyelerinde olup firinlama siireleri ise
3-10 dk araliginda degiskenlik gosterebilmektedir. Belirtilen bu parametreler
emaye hammaddesinin kimyasal kompozisyonuna bagh farklilik goéstermekle
birlikte altlik malzemenin ve emaye kaplama sonrasi ylizey kalite testlerinin
degerlendirme kriterlerine gore olusturulmaktadir. Iki kat tek pisirim, iki kat iki
pisirim, tek kat tek pisirim olmak tlizere 3 farkli sekilde kaplama islemi
gerceklestirilmektedir. Sektérde siyah renkli emayelerin daha yaygin kullanimi

olmakla birlikte genelde tek kat tek pisirim olarak uygulanmaktadir. Beyaz renkli
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olanlar ise cift kat tek pisirim olarak uygulanirlar. Emaye kaplama yontemleri ve

uygulamalari Sekil 2.2’de gosterilmistir.

eAlkali yag banyolari

eDurulama islemleri

eKumlama (tercihe bagh)
Metal Ylizey Hazirlanma e Asitleme islemi

eSoguk durulama
eNétralizasyon, fosfatlama (tercihe bagh)

eAstar emaye uygulamasi

. eKurut
Iki Kat Tek Pisirim Hritma

e st kat emaye uygulamasi

eFirinlama

eAstar emaye uygulamasi

o P eFirinlama
Iki Kat Iki Pisirim
st kat emaye uygulamasi

eFirinlama

e st kat emaye uygulamasi

Tek Kat Tek Pigirim

eFirinlama

Sekil 2.2 Emaye kaplama prosesleri

2.3.1 iki Kat Tek Pisirim

En baz teknik olan bu yontemde gayet basit bir sekilde uygulama
gerceklestirilmekte olup gerek malzemeden gerek enerji agisindan saglanan
tasarrufla birlikte cevre kirliligi azaltilarak maliyetleri diisiirme firsati saglanmistir.
Bu uygulamada astar kat ayrica firinlanmadan sadece kurutularak sert bir tabaka

eldesi sonrasi ikinci katin uygulanmasi ve firinlanmasi ile islem tamamlanir [20].
2.3.2 iki Kat iki Pigirim
Bu uygulamada iki kez firinlama islemi gerceklestirilmektedir. Ilk asamada kuvvetli

bir yapisma performansi saglanmasi amaciyla ilk kat (astar) uygulamasi

gerceklestirilerek pisirme yapilir. Ikinci asamada ise daha ¢ok yiizey goriiniimiine
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yonelik istenen farkli renk ve dekoratif 6zelliklerin saglanmasi amaciyla iist kat

emaye kaplama islemi gerceklestirilerek pisirme yapilir [20].
2.3.3 Tek Kat Tek Pisirim

Bu uygulamada astar kat kaplama yapilmamaktadir. Yalnmz tst kat uygulanarak
emaye kaplanir ve pisirme yapilarak nihai iiriin elde edilir. Bu uygulamada en kritik
husus ytliksek yapisma performansi saglanmasi ic¢in tek kat olarak uygulanacak

emaye hammaddesinin bilesiminin buna uygun belirlenmesi gerekmektedir [20].
2.4 Emaye Kaplama Ozellikleri

2.4.1 Sertlik

Emaye kaplamalar, camsi yapisindan dolayi yiiksek bir sertlik (450 HV' ye kadar)
gosterir. Bu nedenle mekanik etkilerden kaynaklanan bozulmalara dayanabilirler.
Sertlikleri katki maddelerinin eklenmesiyle biyiik o6lciide gelistirilebilir [21].
Emayelerin camsi yapisi hem olumlu hem de olumsuz bir rol oynar. Clinkii mekanik
soka kars1 diisiik direncin ana nedenidir. Catlaklarin olusumu mekanik eylemlerden
sonra kaplamanin korunmasi i¢in ¢ok zararl olabilir. Diisiik mekanik 6zelliklerine
ragmen, emaye kaplamalar araytlizeydeki giiclii kimyasal baglardan dolay: catlak
olusumu veya emaye pullarinin ayrilmasi olmadan belirli miktarda biikiilme ve

kaplama islemine tabi tutulabilir [21].
2.4.2 Yapisma

Emaye sektoriinde yaygin olarak elektrostatik toz emaye kaplama islemi ile
kullanilir. Emaye yapismasi1 mekanik, fiziksel ve kimyasal olmak iizere li¢ temel

mekanizma ile gergeklesir.

Mekanik yapisma ¢elik yiizeyinde olusturulan mikro ptrizliiliik ile fiziksel yapisma
molekiiller arasi ¢ekim kuvvetinin (Van Der Waals kuvvetleri) etkisi ile gergeklesir
[22]. Emaye yapismasinin en baz mekanizmasi kimyasal yapismadir. Arayiizeyde
olusan oksit yapilarinin cam igerikli yapi icerisinde ¢oziinmesi ile meydana gelir.
ideal bir yapisma icin celik ve emaye arayiizeyi oksit bilesenleri ile doymus

olmalidir.

Pisirme islemi emaye reaksiyonlarinin gergeklestirildigi, kaplama sonrasi emaye

ozelliklerini de belirleyen en 6énemli safhadir. Bu sirada demir oksitlenerek cam
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fazinda ¢6ziiniir. Emaye yapismasi oksitlenen demir ¢ok giiclii hale gelir. Pisirme
sicakliginin diisiik olmasi durumunda oksitler ¢éziinmez, yliksek olmasi halinde ise
kimyasal reaksiyonlarin dengesi bozulur ve zayif bir yapisma gergeklesir. Kaplama

arzu edilen emaye o0zelliklerine gore tek, cift kat ya da tli¢ kat olabilmektedir.

Pisirme islemi de kaplama adedine gore tek ya da iki kez uygulanabilir [23-24].
Optimum sartlarda pisirilen emaye, kaplanacak celik ytizeyi ile reaksiyona girerek
demir ile kompozit bir malzeme olusturur. Bu sayede emaye malzemesi ile c¢elik

arasinda ayrilmasi neredeyse imkansiz miikemmel bir yapisma saglanir [25-26].

Emaye kaplama prosesinde c¢elik ve emaye yapismasi pisirme stlirecindeki
reaksiyonlar ve 1sitma ¢evrimi ile saglanmaktadir. Emaye kaplama sonrasi pisirme

siirecinde meydana gelen olaylar Sekil 2.3’te ki 1s1l ¢evrimde gosterilmistir.

900
Kimyasal redoks reaksiyonlan ve yapisma

4
800

— Emayenin Emayenin katilasmasi

o yumusamasi

= 600 —

e 4

v

1]

S 500

[Ty ]

W

E

B 400 i

& . .
Demirin Reaksiyonlarin durusu

300 oksitlenmesi

200
100
0 1 2 3 4 5 6 7
Siire (dk)
Sekil 2.3 Emaye ve celik yapisma mekanizmasi [27]
Sicakliga bagh olarak pisirme islemi 4 asamada ele alindiginda sirasiyla su sekilde
gerceklesmektedir [27].
i. 550 °C’ye kadar nem (H20) ve hava icindeki O2 gozenekli emaye tabakasi

icerisine niifuz eder ve celigin oksitlenmesine neden olur. Emaye/celik

araylizeyinde demir oksit tabakasi olusur.
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ii. 550°C- 830°C’de emaye tabakasinda yumusa meydana gelir ve demir oksit
tabakasi emaye icerisinde ¢oziiniir.

iii. 850°C’ de arayilizeyde (emaye icindeki metal oksitler, arayiizeydeki demir
oksit kimyasal redoks reaksiyonlar1 meydana gelir. Fe-Co alasimlari ¢okelir.
Yapisma bu asamada olusur.

iv.  Soguma esnasinda emaye kaplama katilagir. Sicaklik diisiisii ile beraber
hidrojen ¢6zinirligu azalir. Reaksiyonlar durur.

Emaye firinlama prosesinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ve redoks

tepkimeleri Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2 Emaye firinlama prosesinde meydana gelen reaksiyonlar

0, (Hava)

02|Haua:|

600 — 800°C 800°C

Fe0, Fe,0,,Fe,0, Fe 2, Fe*
Gelik Gelik

indirgenme
reaksiyonlar:
Oksidasyon reaksiyonlari: Ni2++ 2e-— Ni0
Fe + H20 - FeO + H2T Co2++ 2e- = Co?
2Fe + 02 » 2 FeO Oksidasyon
4Fe + 302 — 2Fe203 reaksiyonlar:

Fe0 — Fes2++2e-
Fes2* — Feg3*t+e-

CO — CO2

2.4.3 Termal Sok Direnci

Emaye kaplamalar, yiliksek sicakliklara, dogrudan alevlerle temasa kolayca
dayanabilir ve esas olarak matrislerinin camsi yapisi sayesinde termal sok

kosullarina uygundur. Sicaklik farki fazla olan ortamlarda kullanilan malzemeler
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icin termal sok direnci ¢ok kritik bir 6neme sahiptir. Tim emayeler 400°C'ye kadar
olan sicakliklara kadar dayaniklidir. Uzun siiredir tava ve kullanim esyalari tiretmek
icin kullanilmaktadir. Dikkate alinmasi gereken bir diger 6nemli husus, emayelerin
yanmaz Ozelligi olup soba iiretiminde de kullanilmasidir. Yangin durumunda,
emayeler icinde zehirli gazlar salmaz. Metro istasyon panelleri, yolcu gemileri, galeri
kaplamalarinda kullanilmakta olup yanginin yayilmasini sinirlamaktadir [28].
Genlesme Kkatsayisi, kaplama kalinligi ve sicaklik farki termal sok direncini
etkilemektedir. Termal sok direnci yiiksek olan emayelerde genlesme katsayisinin
diisiik oldugu goriilmektedir. Astar kat emayenin genlesme katsayisinin ikinci kat
kaplamadan fazla olmasi termal sok direncine pozitif yonde katkida bulunmaktadir.

Emaye kaplama kalinlig1 azaldik¢a termal sok direnci artmaktadir [28].
2.4.4 Kimyasal Ozellik

Emaye kaplamalar genellikle kimyasal maddelere karsi ytliksek bir direng gosterir,
ancak bu direncin derecesi biiyiik 6l¢iide formiile edildikleri uygulama amacina
baghdir. Emaye kaplanmis bu triinler kullanim yerlerine gore farkli pH iceren
ortamlarda bazik veya asidik sartlarda kullanilabilmektedir. Bu nedenle kaplama
ylizeyinde cesitli nedenlerden dolay1 rengin gitmesi, asinma olusumu, incelme
meydana gelmesi ve yiizey Ozelliklerinde degiskenlikler olusmasi gibi durumlar
gorilebilmektedir [29]. Genel olarak emayelerin ¢ogu c¢o6ziiciiye, aside ve notr
cozeltilere kars1 dayanim saglarken flortr iceren ¢ozeltiler ve giiclii alkali kaynama
cozeltileri (pH>12) tarafindan kolayca saldiriya ugrarlar. Coziiciilere karsi olan bu
direncleri agresif deterjanlarla temizlik yapilan istasyonlar, metrolardaki yol
isaretleri ve mimari panellerin bulundugu ortamlarda kullanimina imkéan
saglamaktadir [6]. ZrO2, SiO2, TiOz, B203, Al203 ve CaO asit dayanimini artirici
yondeyken SiO2, TiOz, ZrOz, Al203, CaO ve MgO0 alkali direncini artiran bilesiklerdir
[30].

Emaye kaplamalar, UV radyasyonuna ve kimyasal maddelere maruz kalmaktan
sinirll olarak etkilendikleri icin miikkemmel miihendislik 6zellikleri gosterirler ve

kaplanan alt tabakay1 korozyona karsi iyi korurlar [31].
2.4.5 Opasite

Titanyum oksit, zirkonyum oksit, manganez oksit, antimon bilesikleri ve florit

opaklastiric1 olarak kullanilir. Bu maddeler saydam olmayan opak emaye yiizeyi
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saglarlar. Beyaz emayede kullanilan diger bir frit hammaddesi de titanyum bazh
opaklastirici malzemedir. Bu malzemenin 6nemli bir 6zelligi de emayede asitlere

kars1 yiiksek dayanim saglamasidir [32].
2.5 Emaye Kaplama Yontemleri

Emaye kaplama yas ve kuru olmak tizere 2 tipte uygulanir [33]. Emaye kaplama

teknikleri Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3 Emaye kaplama yontemleri

Uygulama Kaplama Metodu

Daldirma

Sprey kaplama

Yas Emaye Kaplama

Dokme

Elektroforetik Kaplama

Kuru Emaye Kaplama Elektrostatik toz kaplama

2.5.1 Daldirma

Kaplanacak malzemenin emaye banyosu icine daldirilip ¢ikarilmasi ile gerceklesir.
Emaye banyosu bir tank icinde bulundurulur. Daldirma isleminden sonra yiizeyde
kalan asir1 emaye malzemesinin yeniden akarak banyoya dénmesi icin malzeme
belirli hiz ve agida banyodan alinir. Karisimdaki ilavelerin etkisiyle hazirlanan
kivama gore altlik yiizeyine biraz slispansiyon yapisir. Kurumaya birakilan parca

son olarak firinlanir.

Daldirma yontemi, baca borulari, camasir makinesi sepetleri ve kazanlar gibi biiyiik
lriinlere zemin emaye uygulamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Daldirma
yontemi, Uriinli emaye iceren bir tanka daldirmaktan ve fazla emayeyi serbestce

bosaltmak icin kontrollii bir hizda ¢cikartarak gerceklestirilir [5].

18



2.5.2 Sprey Kaplama

Celigin emayelenmesi i¢in en eski uygulama tekniklerinden biri piiskiirtme teknigi
ile temsil edilmektedir. Sivi emayenin parga yiizeyine sikistirilmis hava kullanilarak
bir pliskiirtme tabancasi ile yapistirilma yontemidir. Manuel ya da otomatik olarak
uygulanabilir. Yontemin prensibi sivi emayenin yiiksek hizda hava ile atomize hale
getirilerek istenilen yone dogru piiskiirtilmesidir. Bu durumda frit hava basingh
tabanca ile piiskiirtiiliir ve kaplanacak pargaya uygulanir. Bulamag partikiilleri gii¢lii
bir elektrik alandan gecerek elektriksel olarak yiiklenir ve topraklanmis olan altlik
malzeme tzerine puskirtilir. Bu sekilde, kayma parcaciklari, elektrik alan
cizgilerini takip ederek, biiyiik asir1 piiskirtmelerden kac¢inarak tim nesneyi
homojen bir sekilde kaplayabilir. Bu uygulama yontemi, ¢ok verimli olmasina
ragmen, sonug lizerinde 6nemli etkileri olabilecek piiskiirtme mesafesi ve uygulama

hiz1 gibi bir¢ok ¢alisma parametresinden etkilenir [34].

Sekil 2.4 Geleneksel yas emaye kaplama [35]

2.5.3 Dokme

Bu yontem sivi emaye malzemesinin parca iizerine dokiilerek kaplanmasi esasina
dayanir. Temel olarak emaye malzemesi parga ylizeyine ya gravitasyon etkisi veya
basingla verilerek yapistirilir. Parga belirli bir hizda hareket ederken daha yukarida
bulunan sivi emaye malzemesini iceren tanktan 6zel bir ekipman vasitasiyla dokme
islemi gerceklestirilir. Kaplama sirasinda parc¢a, ylizeyindeki fazla emayenin akmasi
icin belirli bir acida konumlandirilir. Bu yontem 6zellikle gida endiistrisinde pisirme
isleminde kullanilan ocak, kazan, basin¢h kaplar veya soba borusu gibi biiyiik ve

silindirik parcalarin kaplanmasi i¢in uygulanan bir yontemdir [5].
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2.5.4 Elektroforetik Kaplama

Bu yontemin temel prensibi sulu ortamdaki siispansiyon halindeki emaye
partikiillerinin parca yiizeyine iyon gocii seklinde kaplanmasi esasina dayanir. En
yenilik¢i uygulama yontemleri arasinda elektroforetik biriktirme tekniginden
bahsetmek miimkiindir. Islak elektrostatik biriktirme ve elektrostatik toz
biriktirmeye benzer sekilde, bu yontem bir elektrik alanindan yararlanir. Bu
teknoloji, negatif yiiklii emaye pargaciklarinin kaplanacak pozitif ytiklii tirtine dogru
goc¢ etmesine dayanmaktadir. Bu gog, bir elektrik alanina maruz kaldiginda kaplama
meydana gelir. Bu sistem bugtin hala ¢ok yaygin degildir, ancak kontrollti kalinliklar,
otomatik Uretim sistemleri ve iyi kenar kaplamasi gibi diger 1slak uygulamalara gore

bazi avantajlara sahiptir [36].
2.5.5 Elektrostatik Toz Kaplama

Kuru emaye yontemleri arasinda elektrostatik toz emaye kaplama yontemine dikkat
cekmek gerekir. Calisma prosediirii, elektrostatik 1slak ptiskiirtmeninkine benzer,
ancak bu durumda, emaye pargaciklari, bir elektrik yiikii kazanabilmeleri ve metal
nesne lzerine "puskiirtilebilmeleri" i¢cin organik bilesikler icinde kapsiillenir. Bir
sonraki adim olarak, toz metal iizerinde biriktirilir ve elektrik yiikii metale iletilir.
Kontrol edilecek en 6nemli parametreler, tozun alt tabakaya yapismasini etkileyen
(emaye partikillerinin direncini degistirir) ve emaye tozunun graniilometrisini
etkileyen uygulama odasindaki nemdir. Bu ydntem diinya ¢apinda en yaygin
olanidir, ancak 6nemli yatirimlar ve dolayisiyla maliyetlerin geri 6denmesi icin
biiytik hacimli tiretimlerde yapilmasi uygun olur [37]. Elektrostatik toz emaye

kaplama uygulamasi Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Sekil 2.5 Elektrostatik toz emaye kaplama uygulamasi [38]
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3

EMAYE KAPLANABILEN METALLER

3.1 Dokme Demirler

Althik metal malzemenin kalitesi ve kimyasal bilesimi, emayeleme isleminin
parametreleri lUzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle kaliteli bir emaye
kaplama uygulamasinin yapilabilmesi i¢in kullanilan metal alt tabakalarin temel

ozellikleri ve diger 6zellikleri cok iyi bilinmelidir [39].

Endiistriyel bir bakis a¢isiyla emayeleme i¢in en 6nemli alt tabakalar dokme demir,
diisiik karbonlu ¢elik ve altiminyum alasimlaridir. Paslanmaz ¢elikte emaye kaplama
icin uygundur. Bakir, glimiis ve altin ise yalnizca sanatsal amaclarla emaye kaplanir
[40]. Emaye kaplamalar cam yilizeylere ve yiiksek sicaklik alasimlarina da
uygulanabilmektedir [41]. Dokme demir, celik ve sac demir esas olarak karbon
iceriklerine gore farklilik gosterir. Emaye celikleri genellikle agirlik¢a %0,20'den
daha az karbon icerir, ¢clinkii daha yiiksek bir yiizde kabarcik olusumuna neden
olabilir. D6kme demirler genellikle agirlik¢a %3,25 ila %3,60 arasinda karbon igerir

[42].

D6kme demir, karbon igerigi %2,06'dan yiiksek olan bir demir alasimidir. Fiziksel
ve mekanik 6zellikleri hem kimyasal bilesimine hem de mikroyapisina baghdir.
Emaye kaplamaya uygun bir dokme demirde bulunan tipik kimyasal elementler
karbon, silikon, fosfor, mangan ve kiikiirttiir [43]. Bir dokme demirin metalografik
yapisl yaygin olarak grafit, ferrit, sementit, perlit, manganez siilfiir ve steatitten
(demir fosfit) olusur. Birlestirilmis ve birlestirilmemis karbon yiizdeleri, dokme
demir alt tabakalarin emayeleme i¢in uygunlugunu belirlemede 6nemli bir rol
oynar. Buna ek olarak, emaye icin en ¢ok kullanilan dékme demir, perlitik matris ve

grafit yapiya sahip gri dokme demirdir [44].
3.2 Aliminyum Alasimlari

Aliminyum olduk¢a yakin zamanda kesfedilen bir malzemedir ve cgelige kiyasla,
teknolojik acidan onu son derece ilging kilan bazi farkhi 6zellikler gosterir.

Aliminyum diisiik ergime sicaklifina sahip emayelerin kullanilmasini gerektirir.
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Alliiminyumun emaye kaplanmasi durumunda pisirme sicakligr 550-790 °C sicaklik

araligindadir [45].

Emaye kaplama icin en uygun aliminyum alasimlar1 3003 ve 4006 serisi
alasimlardir. Alt tabaka ile emaye tabakasi arasindaki yapisma problemlerini

onlemek icin dusiik bir Mg icerigi gerekir.
3.3 Celikler

"Celik" terimi, ¢ok farkli mekanik ve kimyasal o6zelliklere sahip ¢ok cesitli
malzemeleri ifade eder. Soguk haddelenmis celik lizerinde geleneksel emaye
kaplama, 1956'da Bethlehem Steel Corporation tarafindan ac¢ik bobin dekarbiirize
edilmis c¢eligin icad1 sayesinde 1960'larda gelistirildi. Sicak haddelenmis alt
tabakalar lzerindeki emayeleme paralel olarak gelistirildi, ancak esas olarak su
1siticilarinin emayelenmesi i¢in kullanildi [46]. Sicak haddelenmis ¢elik kullanimi
emayede balik pullasmasina neden olma egilimindedir. Bu nedenle, sicak
haddelenmis celikler yalnizca belirli mukavemet gereksinimlerinin etkili bir sekilde
ele alinmasi gereken 6zel uygulamalar icin kullanilir, ancak porselen emaye islemi
genellikle hidrojenin emaye olmayan taraftan c¢ikarilmasini tesvik etmek icin

levhanin bir tarafi ile sinirhidir [47].

Emaye kaplamaya uygun celikler genel olarak beyaz esya sektoriinde firin, ocak,
mutfak esyalarinda kullanilan bu celiklerin diger kullanmim alanlarn ise silo, su
1siticilart  termosifon, yapi, kimya endistrisi, tip ve gorsel dizaynlarda
kullanilmaktadir. Soguk haddelenmis ve sicak haddelenmis olarak kullanimi

mevcuttur [48].
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4

EMAYE CELIKLERI VE URETIMI

4.1 Emaye Celiklerinin Siniflandirilmasi

Soguk haddelenmis geliklerle ilgili olarak EN 10209:2013 soguk haddelenmis emaye
kaplamaya uygun ¢elik standardi emaye kaplama i¢in dogru celik kalitesinin se¢imi
icin 6nemli bir kilavuz olusturmaktadir. Farkh c¢elik kaliteleri arasindaki temel
farklilik, mekanik 6zellikler ile ilgilidir. Standart kapsaminda tarif edilen emaye
kaplamaya uygun celiklere ait 6zellikler Tablo 4.1’de verilmistir [49]. Celiklerin
kaliteleri mekanik 6zelliklere ve emaye kaplama uygulamasina gore degiskenlik

gostermektedir.

Tablo 4.1 EN 10209 standardi kapsaminda belirtilen emaye celikleri

Mekanik Ozellikler Kimyasal Kompozisyon (%)
Akma Cekme
) Toplam Kopma
Kalite Dayanimi Dayanimi Anizotropi
Uzamasi C Ti | Mn P S C
MPa MPa (r)
(%) max.
(kg/mm?) | (kg/mm?)
DCO1EK 270 270/390 30 0,08 0,60 | 0,045 | 0,050
DCO4EK 220 270/350 36 0,08 0,500,030 | 0,050
DCOSEK 220 270/350 36 1.5 0,08 0,500,025 | 0,050
DCO6EK 190 270/350 38 1.6 0,020,30|0,50 (0,020 | 0,050
DCO3ED 240 270/370 34 0,40 | 0,035 | 0,050 | 0,004
DCO04ED 210 270/350 38 0,40 | 0,030 { 0,050 | 0,004
DCO6ED 190 270/350 38 1.6 0,020,30|0,35|0,020| 0,050

*EK: Konvansiyonel emaye kaplamaya uygun celik

*ED: Direkt emaye kaplamaya uygun celik
DCO1EK celigi sadece siirli miktarda sekillendirilebilirken, DCO6EK, DCO6ED ve

DCO4ED ise derin ¢cekme islemi icin uygundur. DCO1EK, DCO4EK ve DCO4ED tiirleri
Aliminyum ile okside edilmis c¢eliklerdir. DCO6EK ve DCO6ED Kkaliteleri ise c¢elik
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fabrikalarinda dekarbiirize edilmis IF (Interstitial Free - Arayer Atomsuz) tipi

celiklerdir [50].

Direkt emayeleme islemi sadece ED kaliteler i¢in uygundur fakat endiistriyel
uygulamalarda emaye hammaddesinin (fritin) yapisma o6zelligine gére ED ve EK
kalitelere direkt emayeleme proseslerinde uygulanmaktadir. EK kalite standart
kapsaminda konvansiyonel emaye kaplama olarak bilinmekte olup tek kat tek
pisirim islemine uygun, daha ¢ok tek tarafi emaye kaplanacak pargalarin imalati i¢in
kullanilmaktadir. ED Kkaliteler ise ¢ift kat emaye kaplama uygulamasi sonrasi tek
pisirim islemine uygun olup her iki yiizeyi de emaye kaplanacak parcalar icin
uygundur. Yapisma 6zelligi diisiik olan frit kullanimlarinda astar kat uygulamasi ve
emaye kaplama prosesi uygulanmaktadir [51]. Ornek sematik gosterimi Sekil 4.1’de

gosterilmistir.

Sekil 4.1 Elektrostatik toz emaye kaplama uygulamasi

4.2 Emaye Celiklerinin Ozellikleri
Emaye kaplanmis ¢eligin 6zellikleri su sekildedir;
* Kaynaklanabilir
* (Cevre dostudur. Geri kazanim orani %100’ diir
» Sekil ve boyut acisindan son derece esnektir
* Yiizeyi bakteri gelisimini engeller
* Koku hapsetmez. Yiizeyi kir tutmaz
* Gidaile etkilesime girmez
* Temizlenmesi kolaydir

* Cok ¢esitli renklere boyanabilir
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» Baski ve yazi markalamaya miisaittir

» Korozyona ve kimyasallara direnglidir

» Aleve, sicaga ve soguga dayanikhidir (-60°C / +450°C)
» Siirtiinmeye ve ¢izilmeye dayanikhdir

Emaye kaplanabilmesi amaciyla tiretimleri gerceklestirilen soguk haddelenmis celik
kaliteleri istenen kaplama 6zelliklerini saglamasi icin fiziksel ve kimyasal 6zellikler
acisindan spesifik 6zelliklere sahip olmalidir [52-53]. Bu 6zellikleri saglayan emaye
kaplamaya uygun c¢elik kaliteleri standart ticari kalitelere gore ayrm
degerlendirilmelidir. Emaye celiklerinin tstiin soguk sekillendirme 6zelligine sahip
olmalar da beklenmektedir. Ozellikle farkli geometriye sahip karmasik parcalarin
imalati kusursuz olarak gerceklestirilmelidir. ED kaliteler celik tasarimlar1 ve

liretim prosesleri geregi daha iyi sekillendirme 6zelligi gostermektedir [54].

Celik malzeme emaye kaplama sonrasi firinlama siirecinde emaye malzemesi
tarafindan islatilabilmeli ve frit kompozisyonunda bulunan oksidik yapilar (NiO ve
Co0) ile tepkimeye girebilmelidir. Bu durum kritik yapismanin saglanmasi i¢in ¢cok
onemlidir. Emayenin firinlanmasi stirecinde demir oksit olusumu belirli bir oranda
meydana gelmelidir. Pisirme asamasinda gozenekli bir yapiya sahip olan emaye
tabakasi icine kaynag1 hava olan oksijen girisi devam eder. Meydana gelen ¢ok
yuksek miktardaki oksit yapisi lizerine emaye malzemesi ¢oker ve bu durumda zayif
yapisma gerceklesebilir. Demir oksidin en ideal seviyede olusmasi icin celigin
kimyasal kompozisyonunda bulunan karbon oraninin diisiik olmasi gerekmektedir.
Karbon seviyesini diisiirmenin iki yolu vardir. Bunlardan ilki emaye kaplama 6ncesi
karbon giderme 1s1l islemi ile ¢celigin karbon orani azaltilabilir veya sivi ¢gelik tiretim
stirecinde diislik veya ¢ok diisiik karbonlu olarak {iretilebilir. Emaye kaplanacak
malzemenin karbon miktar1 kaplama sirasinda karbona bagh gaz ¢ikisi hatasinin

olusumuna neden olmayacak sekilde belirlenmelidir [30].

Emaye kaplamaya uygun celiklerde yiizeyde bulunabilecek yag, kirlilik, pas veya
oksit yapilarin temizleme gibi ylizey 6n islemleri ile giderilmesi ve ytizeyin rahat bir
sekilde kimyasal islemler ile arindirilabilecek derece bir yiizey aktivitesine sahip
olmasi1 beklenir. Celikte hidrojen kaynaklh emaye kaplama hatalarinin olusmasi

istenmez. Buna yonelik olarak celik tasarimi ve iiretimleri yapilir. Yine bu geliklerin
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yapisi 0zellikle kaplama asamasinin ardindan firinlama siirecinde sekil bozuklugu

veya carpilmaya karsi direncgli olmalidir [55].
4.3 Emaye Celigi Uretim Siireci

Ana hammaddeler olan demir cevheri ve komiir deniz yolu veya demir yolu vasitasi
ile fabrikalara getirilir. Hammadde hazirlama islemlerinin akabinde ytiksek firinda
sivi ham demir iretilir. Stvi ham demir kikirt giderme tesisinde islem gordiikten
sonra ¢elikhaneye sevk edilir. Siirekli dokiim tesislerinde slab veya kiitiik haline

getirilir. Demir ve gelik iiretim proses akis semasi Sekil 4.2’de verilmistir.

Yiiksek Firin ikincil Metalirji

g

Hammadde Hazirlama Kikirt Giderme Vakum Tesisi Stirekli Dokim

Sekil 4.2 Demir ve ¢elik tiretim proses akisi

Celigin hammaddesi olan sivi ham demir, ytliksek firina sarj edilen demir cevherinin
metaliirjik kokla rediiklenmesi sonucu elde edilir. Elde edilen sivi ham demir karbon

bakimindan doymus vaziyette olup, ayrica Mn, Sj, S ve P gibi elementler icerir.

Kukiirt giderimi (destlfiirizasyon) icin, torpido arabalarinda bulunan sivi ham
demir igerisine itici bir gaz vasitasi ile toz halde kire¢ (Ca0), florit (CaF2) ve metalik
Mg karisim halinde enjekte edilir. Islem sonunda kiikiirt miktar1 %0,100

seviyelerinden %0,0050 degerlerine kadar azaltilir.

Sivi ham demir kiikiirt giderme islemine tabii tutulduktan sonra bazik oksijen
konvertorlerine (BOF) bir miktar hurda ile birlikte sarj edilir. Konvertorlerde sivi
ham demire yiiksek safiyette oksijen iiflenerek C, Si, Mn ve P gibi elementlerin
rafinasyonu saglanir. Bu sayede C degeri %0,04 seviyelerine kadar indirilerek sivi
celik tiretimi gerceklesmis olur. Daha diisiik C degerlerine inebilmek amaciyla sivi

celige vakum altinda karbon giderme islemi uygulanmaktadir.
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Bu islem i¢cin konverterlerden sivi ¢elik deokside edilmemis halde vakum tesisine
iletilir (Sekil 4.3). Vakum prosesinde ¢ok diisiik basing degerleri altinda C ve O
reaksiyonu vasitasiyla karbon degeri 400 ppm seviyelerinden 15-20 ppm araligina
kadar indirgenebilmektedir. Bu proseste reaksiyonun hizlandirilmasi ve C
giderimini artirma amaciyla oksijen iifleme islemi de uygulanabilmektedir.
Karbonun okside edilerek uzaklastirilmasinin akabinde sivi ¢elik iginde ¢6zlinmiis
02 miktar1 600 ppm seviyelerinden 300 ppm seviyelerine indirgenmis olur ve

metalik aliminyum ilavesi ile de deoksidasyon islemi gerceklestirilir.

Vakum <@ummmmm
| CH—

Oksijen

Lansi Alasimlama

Vakum Kazani <

ZIN

Snorkel
Ciruf

Pota €|

Sekil 4.3 Vakum altinda gaz giderme prosesi (RH-KTB)

ilgili yéntem sayesinde emaye kaplama sonras: yiizey kalitesi acisindan 6nemi
yuksek olan karbon miktarinin azaltilmasina ve daha diisiik Al ilavesi ile celik
temizligi acisindan olumlu yoénde fayda saglamaktadir. Direkt emaye kaplama
uygulamalar i¢in kullanilan ¢elikler ED kalite olarak isimlendirilmekte olup bu
kaliteler istenen karbon seviyesi <30 ppm olup ULC-IF (¢ok diisiik karbonlu-arayer
atomu icermeyen) sinifindadir. Konvansiyonel emaye kaplama yontemine uygun EK

kalitelerde ise karbon hedefi 100-350 ppm aralifindadir.

EN 10209 soguk haddelenmis emaye kaplamaya uygun ¢elik standardi kapsaminda

verilen bilgilere gore Nb veya Ti ile stabilize edilirler. Deoksidasyon isleminin
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akabinde Ti ilavesi vakum prosesinde gerceklestirilir. Vakum prosesinden sonra
uygun sicaklik ve kimyasal analizdeki siv1 ¢elik potalar vasitasiyla siirekli dokiim
tesisine transfer edilir. Siv1 ¢elik siirekli dokiim prosesinde katilastirilarak farkl
ebatlarda slab olarak iretilir. Elde edilen slablar haddelenmek tuzere sicak

haddehaneye sevk edilir.

Sicak haddeleme, soguk haddeleme ve tavlama proses akisi Sekil 4.4’de verilmistir.
Slablar, sicak haddeleme hattina alinarak éncelikle slab yeniden 1sitma firininda
1200-1250°C’ye kadar 1sitilmaktadir. Haddeleme hattina alinan slab 6ncelikle kaba
haddeleme merdanelerinde serit 6n malzeme kalinligina (30-36mm) ve hedef
genisligine haddelenir. Ostenit fazinda bulundugu 1050-1150°C serit giris
sicakliginda 6-7 ayakli nihai haddeleme sistemine girerek hedef ikmal sicakliginda

(800-950°C) nihai kalinligina ulasir.

Sicak haddeleme islemi sonrasi duslu masada uygun sogutma rejimiyle hedeflenen
sarilma sicakliginda (500-800°C) iiretimler tamamlanir. Uretimleri gerceklestirilen
sicak haddelenmis bobinler sirasiyla siirekli asitleme, soguk haddeleme ve tavlama

islemlerine tabi tutularak soguk haddelenmis tiriin olarak hazirlanirlar.

Soguk haddeleme islemi 6ncesinde ylizeyde bulunan FeO icerikli tufal tabakasi,
asitleme islemine tabi tutularak yiizeyden uzaklastirilir. Soguk haddeleme isleminin
gerceklestirildigi tandem hattinda sirali olarak merdaneler ezme uygulayarak

malzemenin nihai kalinlig1 elde edilir.

Tavlama islemi 6ncesi yiizeyde bulunan hadde yag1 temizleme hattinda giderilir ve
malzeme strekli tavlama hatti veya yi18in tavlama hattinda 1s1l isleme tabi tutulur.
Tavlama islemi; malzemelerin, sekillendirme o6zelliklerini iyilestirmek, icyap:
ozelliklerini gelistirmek gibi amaglarla yapilan ve sacin belirli bir hizda istenen
sicakliga kadar isitilip, belirli bir silire bekledikten sonra kademeli olarak
sogutularak gerceklestirilmektedir. Yigin tavlama (kutu tavlama) isleminde
bobinler ist liste istiflenerek gomleklerin i¢lerine konumlandirilir. HNX gaz ile
1isitilan bu firinlar hidrojen ortamina gegeceklerdir. Tavlama siliresi malzemeden

beklenen 6zelliklere gore 40-48 arasinda degismektedir. [70].

Stirekli tavlama hattinda bobin acilarak serit boyunca 1s1l isleme tabi tutuldugu icin
daha homojen 6zellikler gostermekte olup tavlama siiresi ¢ok kisadir (10-15 dk).

Tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte yapida istenen homojen i¢cyap1 ozellikleri
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saglanmakta ve sekillendirme o6zellikleri iyilesmektedir. Mekanik o6zelliklerin
iyilestirilmesi  (slireksiz akmanin giderilmesi), ylizey dizginligi ve
puriizliliginiin saglanmasi amaciyla temper hadde uygulanir ve nihai triin elde
edilir. Burada, celik malzemeye istenen 6zelliklere %0,5 ve %2 araliginda temper

uzama uygulamr.

Sicak haddeleme Asitleme
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Sekil 4.4 Sicak haddeleme, soguk haddeleme ve tavlama prosesleri

Emaye kaplamaya uygun celikler gerek emaye kaplama asamasinda gerek kaplama
islemi sonrasinda ylizey goriiniimii, kimyasal, mekanik ve termal dayanim gibi
ozellikleri kusur olusturmayacak sekilde saglamalidir. Emaye kaplama prosesine
yonelik iiretilen soguk haddelenmis ¢eliklerin direkt ve iki ya da daha fazla emaye
kaplanabilmeye uygunlugunu tayin eden en kritik 6zelliklerden biri ¢eligin kimyasal
kompozisyonudur. Kimyasal kompozisyon emaye kaplanacak malzemenin
sekillendirme 6zelligi acisindan belirleyici bir faktér olan mekanik 6zelliklerin
saglanmasinda ve firinlama islemi sonrasi carpilma veya deformasyona Kkarsi
dayanikli olmasi acisindan 6nem arz eder. Baska bir 6zellik ise emaye kaplanabilme
yetenegidir. Bu sayede karbon kaynamasi veya balik pulu olusumu gibi 6nemli
emaye hatalarinin 6nlenmesi ve yiliksek bir yapisma performansi saglanmasi
hedeflenmektedir. Yassi geligin, 6zellikle soguk iirtinlerin ilk basta da ifade edildigi
gibi emaye kaplamada klasik uygulamalar disinda yeni uygulama alanlar1 bulmaya
basladig1 dikkat cekmektedir. Emayenin dekoratif 6zelliginin miikemmel olmasi is,
aligveris, tasima ve ulasim yapr ve binalarinda kullanimini yayginlastirmaya

baslamistir.
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Alasim elementlerinin yiizey 6zellikleri, firinlama sartlar1 ve nihai emaye kaplanmis

urin uzerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir.
4.3.1 Elementlerin Celige Etkileri
4.3.1.1 Karbon

Celik bilesiminde bulunan karbon, sertligi ve dayanimi artirmaktadir. Ozellikle derin
cekme islemlerinde C miktarinin fazla olmasi sekillendirme islemlerini ve
malzemenin kusur olusum direncini olumsuz etkilemektedir. Karbon oranin ¢ok
yiksek miktarda bulunmasi anizotropiyi olumsuz etkilemekte ve dolayisiyla

sekillendirme 6zelligini de olumsuz yonde etkilemektedir [57].

Ozellikle yaslanma ézellikleri acisindan yapida baglanmamis karbon yaslanmay:
tetikledigi icin akma mukavemetindeki artisa bagh olarak sekillendirme esnasinda
kusur olusumlarina neden olmaktadir. Beyaz renkli emaye kaplamalarda 6zellikle
ultra dusiik karbonlu saclar (ULC) kullanilmakta olup iki kat tek pisirim uygulanir
[58].

Emaye kaplamaya uygun altlik sac malzemelerde karbon degeri olabildigince diisiik
istenmektedir. Karbon miktarinin yiiksek olmasi emaye kaplama ytizeyinde karbon
kaynamasi, gaz cikisi, siyah nokta ve kabarma gibi kusurlarin olusumuna neden

olmaktadir [56].
4.3.1.2 Mangan

Celik bilesiminde bulunan mangan mekanik 6zellikleri iyilestirmek icin 6zellikle
dayanimi ve sertlesebilme kabiliyetini artirici etkisi i¢in kullanilmaktadir. Kiikiirde
afinitesi oldugundan kiikirdi MnS seklinde baglar. Boylece yapidaki kiikiirdiin FeS
seklinde baglanmasini engelleyerek sicak kirilganlik riskini azaltir. Mn miktarinin
fazla olmas sertlik ve dayanimi artirarak sekillendirme prosesini olumsuz etkiler.
Mangan elementinin balik pulu olusumu ve karbon kaynamasina minimum etkisi

olup sarkmaya karsi fazladir [59].
4.3.1.3 Aliminyum

Aliiminyum; deoksidasyon (oksidasyon onleyici) amaciyla kullanilmakta olup
uretim sirasinda katilarak oksijeni baglar. Al, azot ile birleserek AIN olusturur ve

malzemenin dayanimini artirir. AIN olusumu ile yapida serbest azot olmayacagi icin
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yaslanma direncini artirici yonde etki yapar. AIN inkliizyon yapisi hidrojen gecisine
engel teskil ettigi icin balik pulu direncine olumlu etki yapar. Aliiminyumun yapida
fazla miktarda olmasi ile olusan AIN tane irilesmesini engelledigi i¢in sekillendirme

ozelliklerini de olumsuz yonde etkilemektedir [60].
4.3.1.4 Silisyum

Celik bilesiminde bulunan silisyum artmasiyla sertlik ve c¢ekme dayancinin
artmasina karsin, 6zellikle plastik sekil degistirme kabiliyeti cok diiser. Si miktarinin
cok yliksek olmasi yiizey problemlerinin olusmasina neden olabilir. Silisyum da
aliminyum, gibi oksidasyon oOnleyici olarak kullanilir. Si miktarindaki artis
oldugunda kirilganlikta artis meydana gelirken sekillendirme 6zelliklerinde dusts
gortlebilir. Ayrica sacin 6n islemlerde asinmasini ve emaye yapismasini zayiflatir

[58].
4.3.1.5 Titanyum

Celik bilesiminde bulunan titanyumun kuvvetli karbiir ve nitriir yapic1 6zelligi
vardir. Taneleri kiiciilterek mukavemeti ve sertligi arttirir. Yapida bulunan serbest
karbonu baglayic1 6zelligi ile titanyum yaslanma o6zelliklerini de olumlu yonde
etkilemektedir. Titanyum, karbon ve kiikiirt TiC, TiS ve TisC2S2 gibi hidrojen

gecirgenlik performansi agisindan ¢ok 6nemli ¢okeltiler olusturmaktadir [61-64].

Bu c¢okeltilerin etrafinda bulunan mikro bosluklara hidrojen hapsedilerek c¢elik

malzemelerin balik pulu direnci artirilir [65,66].

TiC c¢okeltileri yiiksek sicakliklarda kararhi kalabildigi icin karbon kaynamasi
sorununu onler. Emaye celiklerinde balik pulu olusumuna kars: direnci artirir. Cok
fazla miktarda kullanilmasi sac malzemeye tutunmayi zayiflatir. Bu durum
kaplamanin firinlama stirecinde titanyum oksit yapismasinin emaye yapismasini
saglayan demir oksit yapisindan 6nce meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir

[67,68].
4.3.1.6 Fosfor

Celik bilesiminde bulunan fosfor ¢eligin dayanimini ve sertligi artiric1 6zelligi
olmasina karsin fazla miktarda bulunmasi kirilganhigi artirarak siineklik ve darbe
dayanimini diisiirtir. Emaye kaplamaya uygun celiklerde fosfor degeri %0,018

seviyelerine yiikseldiginde balik pulu olusum egilimi artabilir [68].
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4.3.1.7 Azot

Azot; Al ve Ti ile birlikte olusturdugu nitriir yapilar1 nedeniyle tane biiylimesini ve
mukavemetin azalmasini onler. Olusturdugu inkliizyon yapilar sayesinde ¢elik

malzemenin balik pulu olusum direncini artirir [68].
4.3.1.8 Kiikiirt

Kiikiirt miktarinin artmasina bagli olarak korozyon hizi artis géstermekte olup, fazla
miktarda olmasi FeS bilesigi olusturur. FeS’'iin ergime sicakhigi celigin ergime
sicakligindan dusgstuktir. Katilasma sirasinda demirden sonra, tane sinirlarinda
katilasir. Sicak haddeleme sirasinda 6stenit tane sinirlarinda yumusayan FeS, bu
ozelliginden dolay1 sicakta catlamaya neden olur. Asit vasitasiyla ¢oziindiirme
slirecinde yapiya hidrojen alimina yol acgabilir, istenen ylizey piiriizligi elde
edilmesini hizlandirir. Fazla miktarda bulunmasi kaplama prosesinde kaynama

problemlerinin olusumuna neden olabilir [69].
4.3.1.9 Bakir

Bakir orani yiikseldik¢e balik pulu olusum riski artabilir. Emaye kalitesi saclarda
yapismaya olumsuz yonde etkisi oldugu diisiintilmektedir. Japon ve Kore kokenli
yapilan ¢alismalarda gelikte Cu ve S kullaniminin yapisma ile ilgili etkisi kapsaminda
tek kat beyaz uygulamalarda 6n islem olarak kullanilan nikel flashing islemi icin
uygun bir yilizey sagladig1 belirtilmektedir. Nikel uygulama o6ncesinde asitleme
yapilmakta ve bu asamada ylizeyde kimyasal uygulamadan kaynakl is olusumu
(smut formation) meydana gelir. Bu durum yiizeyi puruzluligi sagladigindan Ni
birikimi i¢in avantaj saglamakta olup dolayli olarak beyaz kaplamanin yapismasina
olumlu bir etki yaptig1 belirtilmistir. Emaye kaplamaya uygun saclarda Nikel

ayrismasina olan faydasi goz 6niine alinarak <%0,15 degerine kadar bulunabilir.

32



5

METAL-HIDROJEN TEMEL TEORISIi

5.1 Metal-Hidrojen iliskisi Genel Tanim

Hidrojen yer kabugunun 11,2 km altindan atmosferin iist sinirlarina kadar her yerde
bulunur [71]. Bu nedenle, metaller hidrojen gazi bulunan ve hidrojen iireten ortam
ile devamli temas halindedir. Hidrojen birgok kati metale dogrudan gaz halinden
veya elektrolitik islemlerden kolayca niifuz eder, ¢linkii atom ¢ap1 ¢ok kii¢tiik ve hizl
diflize olabilmektedir. Genel olarak hidrojen metallerdeki oksijen ve azota kiyasla

daha hizli yayilir [72-73].

Hidrojen metal kafes iginde ¢oziliniir. Metal kafeste bulunan hidrojen atomlari
hidrojen gevrekligine neden olur. Bunun sonucu olarak trtiiniin servis kosullarinda
kullaniminda hasarlanmalara yol acabilir. Hidrojen gevrekligi mikro catlaklarda
veya inklizyon metal arayiizeylerinde herhangi bir yiiksek basing olmadan
uygulanan gerilim ile de meydana gelebilir. Eger biiylik oranda hidrojen absorbe
olduysa stlineklikte ciddi diisiisler meydana gelebilir. Eger lokal yorelerde yogun
hidrojen birlesimleri meydana gelirse kabarciklar olusabilir. Coziinmiis ¢ok az
miktardaki hidrojen de mikroyap1 6zelliklerini etkileyerek akma dayaniminin ¢ok

altinda uygulanan gerilimlerde kusur olusumuna neden olabilir [74-75].

Yukarida bahsedilenlerin tiimi hidrojen gevrekligi ile ilgilidir. Yapisal
malzemelerde hidrojen gevrekligi ciddi bir sorun olarak kabul edilmis ve korozyona

bagli sorunlara yol actig1 gérilmustiir.
5.2 Metallerde Hidrojen Coziiniirlugii
5.2.1 Hidrojen-Celik iliskisi

1864’te Cailletet demir numune seyreltik silfiirik asit icine daldirildiginda
hidrojenin serbest kaldigin1 ve metale absorbe oldugunu kesfetmistir. 1922’de
Bodenstein demire giren atomik hidrojen miktarini katodik bir akim uygulayarak
degistirilebildigini gérdii. Bu gézlemlerden elektrokimyasal olarak iiretilen hidrojen

atomlar1 metal kafes icine girebilir ve metal kesiti boyunca gegebilir bilgisi elde
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edilmistir. Hidrojenin niifuz etme yetenegi iyonizasyon reaksiyonlar1 ve ayrisma
tepkimeleri ile artirilabilir. Elektrokimyasal hiicre kullanilarak hidrojen gec¢irgenligi
yontemi teorisinin Devanathan ve Stachurski tarafindan Paladyum iizerinde
gerceklestirilmistir [76]. Literatir ¢alismalarinda hesaplanan demir ve digsik

karbonlu geliklerin difiizyon katsayisi verileri Tablo 5.1'de gosterilmistir.

Tablo 5.1 Demir ve diistik karbonlu c¢eliklerin difiizyon katsayisi [77]

Katsayrs, Degeri (mes1) | Malzeme Kaynak
1,5x10- Demir Sykes, Burton ve Gegg
1,4x 105 Demir Galler ve Sun
4,2x106 Demir Stross ve Tompkins
8,2x10°6 Demir Eichenauer, Kuinzig ve Pebler
6,4x10° Diisiik karbonlu ¢elik Smialowski
50x10° Diisiik karbonlu celik Frank, Swets ve Fry
4,4x10° Demir Johnston ve Hill
4,6x106 Demir Wagner ve Sizman
2,5x10-5 Demir Wach, Miodowinik ve Mackow
2,0x10° Diisiik karbonlu ¢elik Shuetz ve Robertson
3,0x 107 Diisiik karbonlu celik Paiczewska ve Ratajzyk
1,0x10-> Demir Raczynski
1,39x 108 Demir Alikin
8,3x105 Demir Devanathan, Stachurski ve Beck
50x10°% Diisiik karbonlu ¢elik Eschbach, Gross ve Schlien
2,9x10° Demir Veysseyre, Azou ve Bastien
2,3x108 Diisiik karbonlu ¢elik Davis

Elektrokimyasal gecirgenlik metodu metal malzemelerde hidrojenin difiizyon
parametrelerine yonelik calismalarda yaygin olarak kullanilmistir. Yontemde
metalik malzeme boyunca hidrojen gecisini olusturmak icin hidrojen konsantrasyon
farkindan yararlanilir [78].

5.2.2 Hidrojen Gegirgenligi

Hidrojen celik icerisinde ¢6ziinebilen bir elementtir ve bu nedenle biitiin ¢eliklerde

belli bir miktar hidrojen bulunur [80].
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Hidrojen, biitiin diger elementler gibi celik igerisinde atomik halde ¢6ziintr.
Hidrojenin gaz halindeki kararll hali ise H2'dir. Hidrojenin biitiin metaller i¢in

oldugu gibi celik icerisinde ¢oziiniirliguy;
1
SHz(g) =H (5.1)

Reaksiyonu uyarinca belirlenir [81]. Bu reaksiyonda H celik icerisinde ¢6ziinmiis

hidrojen elementini gostermektedir.

Gaz, By,

Metal, H

Sekil 5.1 Metal-gaz hidrojen dengesi (sematik)

H2 gaziicin 1 atm basingtaki saf H2 gazi ve H icin de 1 ppm hidrojen iceren saf demir

standart haller olarak alinirsa 1 numarali reaksiyonun denge sabiti, K1

K1 = aremt (5.2)

PEIZ
olarak hesaplanir. Burada standart hal aktivitenin 1 oldugu hal olarak tanimlanir.
Yukarida belirtilen standart haller icin H2 gazinin kismi basincina, atm olarak Pu2
degerine ve H elementinin aktivitesi an, aktivite katsayisi, fu ile ppm olarak 6lgtilen
hidrojen konsantrasyonunun ppm H ¢arpimina esit olur; an = fu,.ppm H.
(5.2) numaral esitlikten ¢elik icerisindeki hidrojen ¢oziiniirliigl i¢cin, ppm olarak

hesaplanir.

K1
ppm H = E,/PH2 (5.3)
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Celige hidrojen girisi sonrasi artan firinlama sicaklig1 ile birlikte hidrojen
¢ozlUnlrliginin arttifit  ve malzemenin soguma slirecinde hidrojen

¢OzUnirliginin azaldigl gorilmiistir.

Yine de sivi gelik icerisinde hidrojen ¢6zlnitirligu tizerinde etkili olan elementler ile
ilgili bilgi vermek gerekirse yukarida hidrojen ¢oziinurligiiniin incelenmesinde
hidrojen aktivite katsayisi, fu 1 olarak alinmistir. fu ¢elik bilesimine baghdir ve ¢elik
icerisinde bulunan elementlerin bazilar1 fu degerini azaltirken bazilar
artirmaktadir. Cesitli elementlerin sivi gelikteki hidrojen ¢oziintrligi tizerine olan
etkileri Sekil 5.2’de gosterilmistir. Diyagram incelendiginde demirdeki hidrojen
¢ozunurligini en fazla artiran elementin titanyum oldugu, vanadyum, kolombiyum
(niyobyum) ve kromun da hidrojen ¢oziintirligi iizerine 6nemli etkisinin olmadig,
karbonun hidrojen ¢6zlnirligini onemli Olgide azalttigy, bor, silis ve

aliminyumun da hidrojen ¢éziiniirliigiinii azalttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.2 Cesitli elementlerin sivi demir igerisindeki hidrojen ¢oziiniirltigiine etkisi
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5.2.2.1 Elektrokimyasal Reaksiyon Teorisi

Metal malzemelerde bircok elektrolitik hidrojen kaynagi vardir. Temizleme,
asitleme, elektrokaplama islemleri sirasinda hidrojen gegisi olabilir. Katodik
koruma veya korozyon reaksiyonlar: sonucu olarak hidrojen gecisi meydana gelir

[82].
2H+2e->H> (5.4)

Metal-elektrolit arayiizeyinden bir akim gecisi ile araylizeydeki fark degiserek
elektrot polarize olur. Akim degiskenligi ve akim yogunlugu arasindaki fark
polarizasyondaki degisimi temsil eder. Hidrojen olusum reaksiyonunda 3

mekanizma vardir.
H*+ e + M - (M-H); elektrokimyasal bosalma
(M-H) + (M-H) = 2M +H2T; birlesme
(M-H) + H* + e- 2 M + H2T; elektrokimyasal birakma

Olusan hidrojen atomlar1 metal yiizeyine adsorbe olur. Bu hidrojen atomlarinin
cogunlugu hidrojen molekiillerini ve zararsiz hidrojen gazi kabarciklarini (bubble)
olusturur. Genellikle sadece kiigiik katotta serbest kalan hidrojenin bir kismi1 metale

girer. Hidrojen metalik ytizeye iki yolla ntifuz edebilir [83]:
2H*+2e > 2HO (5.5)

Asidik ¢ozeltilerde hidrojen iyonlari indirgenerek nétr hidrojen atomlari olusturur.
Su ve nem molekiillerinde bulunan hidrojen atomlar1 da metal ylizeyine
tutunmaktadir. Diflizyon prosesinde metalik malzeme ylizeyine adsorbe olan
atomik hidrojen 6nemlidir. Hidrojenin bir kismi metal malzeme yiizeyinden iceriye

girer. Metal ylizeyinde bulunan oksitler hidrojen gecisine engel teskil eder.
5.2.2.2 Elektrolitik Hidrojenin Metal i¢ine Girisi

Metal malzeme ylizeyine ¢ok sayida hidrojen atomu tutunabilir. Bu tutunma
hidrojen atomlarinin kimyasal ve elektrokimyasal yolla yayinimini saglar. Genellikle
katotta serbest birakilan hidrojenin kiiciik bir kismi1 metal malzeme i¢ine difiize olur.

Hidrojenin metale giris hizinin bagh oldugu faktoérler su sekildedir [84].

- Metal malzemeye ait alasim kompozisyonu,

- Termomekanik 6zelligi,

37



- Yuzey ozelligi,

- Elektrolitin kompozisyonu,
- Katodik akim yogunlugu,

- Sicaklik,

- Basing.

Hidrojenin sac malzemenin bir yiizeyinden girip diger ylzeyinden cikisi ile ilgili

hidrojen kinetigine dair bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Stabil durumda hidrojen akisi asagidaki formiil ile agiklanmaktadir [84].

D(Co—CL)
L

] =

(5.6)

D: Diflizyon katsayisi

L: Malzeme kalinlig1

Co: Giris kisminda bulunan H konsantrasyonu
Cv: Cikis kisminda bulunan H konsantrasyonu
5.2.2.3 Tipik Hidrojen Gegirgenlik Egrisi

Anodik akim degisiminden itibaren hidrojen gecirgenlik egrisi sematik olarak Sekil

5.3’teki gibi elde edilir [76].

T[_ i_:\rx

0.63i,
Tb A

Time, T

Sekil 5.3 Hidrojen gecirgenlik egrisi

Hidrojen gecis stireci boyunca akim kaydedilir. ‘ia’ sabit durum akimini temsil eder.
Sifir zamanindan ilerleme zamanina kadar olan slire ‘Tb’ dir. Giris tarafindaki

katodik akimin artmasi ile ¢ikis tarafindaki anodik akimin baslangici arasindaki siire
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olarak tanimlanir. Gecikme siiresi ‘T.’ kararli durum degerinin 0,63 katina ulasmak
icin gereken gecirgenlik siiresidir. T. gecikme stiresi asagida verilen formiile gore
hesaplanir. Gecikme zamani (TL), malzeme kalinlig1 (L), difiizyon sabiti (D) ile ifade
edilmektedir [85].

LZ
TL - -

= (5.7)

5.2.3 Celik i¢inde Hidrojenin Difiizyonunu Etkileyen Faktorler

Metal kafes boyunca difiize olan hidrojen celik i¢cyapisinda metaliirjik olarak
homojensizliklerin oldugu tuzak bdlgelerde birikir. Bu birikmeler sac malzeme
boyunca hidrojen akisinda gecikmelere yol acgar. Bu tuzak boélgelere hidrojen
atomlarinin yigilmasiyla yapida hidrojen diflizyonu azalir. Céziinmis atomlar,
dislokasyonlar, partikiller, inkliizyonlar, tane sinirlari, i¢ bosluklar ve ¢atlaklar

bozunabilen veya bozunamayan tuzak bolgeler olarak ayrismaktadir [86].
5.2.3.1 Mikrobosluklar

Metalik olmayan inkliizyonlarda bulunan mikrobosluklar hidrojenin yayilimini
engeller. Bu konuda yapilan bir ¢alismada, soguk haddeleme ve mikrobosluk
olusumu arasinda korelasyon oldugu belirlenmistir [87]. Tuzak bolgede bulunan
tim hidrojen atomlar1 oda sicakliginda ¢ikabildigi i¢cin bu boélgeler bozunabilen
tuzak bolgeler olarak belirlenmistir. Bosluklardaki ve metaldeki hidrojen arasinda
dengenin varsayillmasi durumunda hidrojenin etkin diflizyon katsayis1 icin

asagidaki denklem ttiretilmistir [88].

4VMepofC

Deff=D {1+ RTC2

exp (2AH/RT)} (5.8)

Bu denklemde po ve co sabittir, f mikrobosluklarin konsantrasyonu, AH metalde
bulunan hidrojen entalpisidir. Denklemde ifade edilene gore gozeneklerin etkisi
daha diisiik sicakliklarda ve daha biiyiik gozeneklerde daha belirgindir. Bu sonug,
soguk haddelenmis celige ait deneysel sonuglar ile ortiismektedir. Soguk

deformasyon oraninin artmasiyla birlikte bosluk boyutu ve yogunlugu artmaktadir.
5.2.3.2 Atomsal Bosluklar
icyapida atomsal bosluklar ve hidrojen arasindaki etkilesim teorik olarak

calisilmistir. Bakes ve arkadaslar yaptiklar1 ¢calismada bosluk ve hidrojen atomu
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iceren BCC (Hacim Merkezli Kiibik) kafesinin i¢inde yaklasik 40 atomun bir araya
gelmesiyle kiime olusturmustur. Hidrojenin <100> ekseni boyunca 0,096 nm uzakta
oldugunu saptamislardir. Atomsal boslugun Fe yapisinda gézlemlenen etkilesim

egrisinin 48,6 k] /mol oldugu tespit edilmistir [89].
5.2.3.3 Dislokasyonlar

Malzeme biliminde dislokasyonlar kristal yapilarin atomsal dizilimlerinde bir ¢izgi
boyunca meydana gelen hatalardir. Denge durumundan ayrilan atomlardan dolay:
cizgi etrafinda artik gerilimler (residual stress) meydana gelir. Dislokasyonlar
katilasma asamasinda meydana gelir ve soguk sekillendirme stirecinde sayilarinda
artis olur. Ek olarak kati eriyiklerde goriilen atomsal uyumsuzluklar ve bos
koselerin artmasi da bu hatalarin olusmasina yol agabilir. Vida ve kenar olmak iizere
iki ana dislokasyon tiirti vardir. Celik malzemelere oda sicakliginda uygulanan soguk
deformasyon sonucu olusan dislokasyonlar nedeniyle hidrojen difiizyon katsayisi
diiser. Internal friction ve gecirgenlik testleri sonucu dl¢iimler gercgeklestirilmis olup
dislokasyon tuzak bolgesi enerjisinin 27 kJ/mol oldugu tespit edilmistir [89]. Son
yapilan calismalarda soguk deformasyon miktar1 ve sicakliktan bagimsiz olarak
diisiik hidrojen konsantrasyonu miktarinda (%10-¢) baglanma enerjisinin 49-58
kJ/mol oldugu gorilmiistiir. Dislokasyon ve dislokasyon sinirlarinda Fe %0,15C

celiginde trityum oto radyografi ile gortilmiistir [90].

Hidrojen direkt dislokasyonlara tuzak bolge olarak tutunmamaktadir. Hidrojen
dislokasyona segrege olan karbona tutunmaktadir. Soguk sekillendirmenin
olusturdugu tuzak bdolgelerin etkisi farklh sekillerde meydana gelmektedir.
Dislokasyon yogunlugu artisina ilave olarak mikrobosluklar ve catlak olusmasi

inkllizyon smirlarini artirmaktadir [91].
5.2.3.4 Tane Sinirlan

Saf demirde diflizyon teknigi ile tane sinir1 tuzagr gézlemlenmemektedir. Celik
malzemede iginde S, P, Sb, Sn ve C olan bir¢ok empiiritenin tane sinirlarina segrege
oldugu gortilmiistiir. Yapilan ilk calismalarda P ve S’nin tane sinir1 tuzak yeteneginin
gelistirmedigi tespit edilmistir. 5-160 ppm aralifinda bulunan S’nin hidrojen
diflizyonunu ¢ok diisiik miktarda etkiledigi goriilmiistiir. Karbonun tane sinirina
segregasyonu incelendiginde sadece karbon ve onun c¢oékeltileri tane sinirinda

bulundugunda hidrojenin tane sinirina tutundugu tespit edilmistir [92].
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5.2.3.5 Inkliizyonlar

inkliizyon tipi, boyutu, adeti ve dagilimi hidrojen tuzak bélge olusturma iizerinde
etkili olan parametrelerdir.  Ozellikle soguk sekillendirme sonrasi
inkliizyon/¢oKkeltilerin etrafinda olusan mikrobosluklara hapsolan H ile balik pulu
direnci artirilabilir. Yiiksek deformasyon ve diisiik deformasyon uygulanarak
yapilan bir ¢alismada, deformasyon miktarinin artmasina bagh yiiksek gerinim
degerlerinde c¢okeltilerin etrafindaki bosluklarin arttignr tespit edilmistir.
Deformasyon etkisiyle birlikte inkliizyonlarin birim alandaki dagilimi olan alan

orani artmis ve malzemenin hidrojen tutma kabiliyeti iyilesmistir [93].
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6

BALIK PULU KUSURU

6.1 Balik Pulu Kusuru Nedir?

Celik ve emaye kaplama katmani arayiizeyinde hidrojen atomlarinin birleserek
molekiiler hidrojen olusumuna bagl olusan basing ile birlikte kaplamanin yiizeyden
atmasi olayina balik pulu (fish scale) denmektedir [94]. Balik pulu olusum

mekanizmasi Sekil 6.1'de, kusur gortiniimii Sekil 6.3’te goriilmektedir.

BalikPulu H,

Emaye =3 Hz‘ s
) e - Hidrojen - ——
Katmani & E . : Birikmesi (Hy) ', - : —
74N for
H " H L
H H H N

Sekil 6.1 Balik pulu olusum mekanizmasi

Emaye kaplama ve firinlama islemi tamamlandiktan ¢ok uzun siire sonra da balik
pulu kusurunun olusabildigi bilinmektedir. Kusurun ilk meydana gelisiyle birlikte
kusuru ortadan kaldirmak alinabilecek bazi aksiyonlar ve yapilacak tamir islemleri
ile miimkiin olsa bile zaman ve ekonomiklik acisindan zordur. Celik yapisi balik pulu
olusumuna direncli 6zel tasarlanmis bir kalite degilse balik pulu olusur. Bu nedenle
emaye kaplamaya uygun saclarda balik pulu kusurunun onlenmesine yoénelik
calismalar yapilmaktadir. Sekil 6.3’te emaye kaplanmis bir tepsinin yiizeyinde
olusan balik pulu kusuru goérilmektedir. Balik pulu olusan yiizeylerde kaplamada
deformasyon goriiliir. Tek ylizey kaplama uygulamalarinda hidrojen kaplanmayan
ylizeyden ¢ikma imkani varken bu kusur daha ¢ok c¢ift kat / cift ylizey emaye

kaplamalarda olusur [95-96]. Celik malzeme kesitinde kalinlik boyunca atomik ve
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molekiiler hidrojen hareketi Sekil 6.2’de gosterilmistir. Sekilde goriilecegi lizere
emaye kaplama firin1 atmosferinde bulunan nemin celik ile temasi sonucu sac
malzeme yiizeyi oksitlenmekte ve atomik hidrojen ¢elik malzeme igerisinde absorbe
olmaktadir. Hidrojenin celik icerisinde mobilitesi sonucu kaplanmis malzemede
kaplama -gelik araylizeyinde biriken atomik hidrojen molekiiler forma gecerek sac
malzemenin diger yilizeyinden ¢ikmak ister. Hidrojenin c¢elik icerisindeki bu
mobilitesini engelleyici yorelerin dagilimi ve malzeme kalinligina bagh olarak
hidrojen gecirgenlik siiresi degismektedir. Hidrojen gecirgenlik siiresi yliksek olan
malzeme gecirgenlik direnci yiiksek olup balik pulu kusuru olusum riskini

azaltmaktadir [97-98].

Atomik ve
molekiiler hidrojen

Atomik hidrojen Y

H

H -
2H>H,
Fe + H,0 > FeO + 2H

H——

T T T |T|x| T

H_-

e

Absorpsiyon 4

— -—

Celik kalinhg

Sekil 6.2 Celik malzemede kalinlik boyunca atomik hidrojen hareketi

a) b)

Sekil 6.3 a) Balik pulu kusuru yiizey goriiniimii, b) X100 stereo mikroskop

goruntusu
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6.2 Balik Pulu Kusur Olusum Mekanizmasi

Bu kusurun ortaya ¢cikma mekanizmasi séyle aciklanabilir. Emaye kaplama islemi
sonrasi firinlama siirecinde hidrojen atomik olarak celikte ¢oziiniir. Firinlama
sicaklhigl arttikca hidrojen ¢oziinurligi artis gosterir. Hidrojen ¢oziinurligiinin
artmasi firinlama sicakliklarinda (820-870°C) ¢elik malzemenin ferrit fazindan
ostenit fazina déniisiimiiniin olusmasidir (723°C). Ostenit fazinda hidrojenin
cozunirligu ferrit fazina kiyasla daha ytiksektir. Firinlama isleminden sonraki
soguma asamasinda mevcut ferrit fazina doniisim olunca hidrojenin
¢cozlinlrligiinde azalma meydana gelir. Hidrojen atomlar: c¢elikten difiize olarak
molekiiler (H2) yapiya doniisiir ve emaye/celik araytlizeyinde birikir. Hidrojenin
olusturdugu lokal ylksek basing yorelerinden hidrojen emaye kaplama yiizeyini
yarim ay formunda atma/deformasyon meydana gelir. Bu kusur balik pulu olarak

tanimlanir [99].

; 5539 __ﬂmsm
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Sekil 6.4 Celik fazlarinda hidrojen ¢ozintrligu

Sekil 6.4’te goriildiigi gibi her faz icin hidrojen ¢oziintrligi sicaklikla artmaktadir.
Faz dontsiimleri ile hidrojen ¢oziintrligiinde 6nemli farklar ortaya ¢ikmaktadir.
Sekilden hidrojen c¢oziniirligiiniin sivi demirde en yiiksek oldugunu, katilasma

sonrasi olusan 6 fazindaki hidrojen ¢oziiniirliigliniin siviya kiyasla énemli miktarda
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diisiik oldugu goriilmektedir. §2>y doniisiimii sicakliginda y fazi igerisindeki
hidrojen ¢oziiniirliigl 6 fazindakinden fazladir ve en distik hidrojen ¢oziiniirligi o

icerisindedir.
6.3 Balik Pulu Kusur Olusum Nedenleri

Emaye kaplama prosesi sonrasi firinlama isleminde celik icine difiize olan hidrojen
bu kusurun ana nedenidir. Ik kez 1925 yilinda Sasse tarafindan hidrojen kaynakl
balik pulu kusurunun olustugu raporlanmis olup bir¢ok arastirmaci tarafindan

yaptiklari ¢calismalarda dogrulanmistir [100].

Emaye kaplama sonrasi firinlama islemi yiiksek sicakliklarda (800-850°C) yapildig:
icin firin atmosferinde bulunan nem (H20) emaye-celik araylizeyine niifuz
etmektedir. H20 c¢oziinerek, oksijen celik-emaye baglanma reaksiyonlarinda

kullanilir. (Sekil 6.5)

Emaye

Sekil 6.5 Fe-Co metalik yapinin olusumu sematik gosterimi

Atomik hidrojen celik icine diflize olarak daha sonra atomlarin birlesimi sonucu H>
gaz formunda olusmaktadir. Artan sicaklik ile hidrojenin celik icindeki ¢oziintirligi
artmaktadir. Soguma esnasinda hidrojenin celik icinde ¢éziintrligi azalir. Hidrojen
emaye celik arayiizeyine dogru hareket eder, asir1 H2 doygunlugu ile H2 molekiilleri
bolgesel basing etkisi ile kusuru olusturur. Balik pulu kusurunun tipik formu emaye

kaplamanin ylizey gerilimine bagh olarak degisiklik gostermektedir.
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Tablo 6.1 Balik pulu kusuruna neden olabilecek hidrojen kaynaklar:1 [101]

Proses/Kaynak Hidrojen Kaynagi
) e C(Celik icinde ¢6ziinmiis hidrojen
Celik Uretim
o Asitleme 6ncesi ¢6zlinmiis hidrojen
Prosesi
o Asitleme kaynakli ¢6ziinmiis hidrojen
e Hammadde de bulunan baglanmis su (boraks vb.)
e Fritte bulunan baglanmis su (cam yapisinda bulunan
Emaye
OH gruplari)
Hammaddesi
¢ Kilde bulunan baglanmis su
e (Ogiitme suyu ve diger 6giitme ilaveleri
¢ Firinlanan emayede bulunan nem
Firinlama
e Firin atmosferinde bulunan nem

Emaye ylizey gerilimi ne kadar yiiksek olursa, yiizeye paralel balik pulu patlamasi o
kadar sig olarak gerceklesmektedir. Emaye kaplamada balik pulu problemini

olusturabilecek hidrojen kaynaklar1 Tablo 6.1’de belirtilmistir [101].

Celik tiretim prosesi stireci sonrasinda ¢ok diisiik miktarda hidrojen icerigi (2-4
ppm) celikte bulunmakta olup balik pulu kusuru olusumu agisindan bir sorun tegkil
etmemektedir. Emaye hammaddesi veya firin atmosferinde bulunan nem yiiksek
sicaklikta hidrojen kaynagi olarak etki etmektedir. Emaye kaplama firinlama

asamasinda hidrojenin celige girisi asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir.
H20 + Fe(kat) <> 2 H(Fe/coziinmiis) + FeO (kan) (6.1)

Petzhold ve Keeler yaptiklari ¢alismalarda balik puluna neden olabilecek ana

hidrojen kaynaginin kilde bulunan baglanmis su oldugunu belirtmislerdir [101].

Yarim ay seklinde atma olarak bilinen balik pulu kusuruna neden olabilecek diger

olasi nedenler su sekildedir [102];
¢ Emaye kaplamaya uygun olmayan celik kalitesi kullanim1
e Su buharinin firin atmosferini kirletmesi

o Frit ve kil karakteristigi
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e Yiizey islemi esnasinda ¢ok az veya ¢ok fazla ylzeyi asitlemenin balik pulu
olusumunu tetiklemesi
¢ Firinlama sicakligina uygun olmayan ¢ok sert emaye kullanimi

e Asiri kalin emaye tabakasi

Firin i¢cinde bulunan soguk temas noktalari

6.4 Balik Pulu Kusurunu Onleme Yontemleri

Balik pulu kusuru olusumunu 6nlemenin en uygun yontemi hidrojeni yap1 icerisinde
hapsedecek tuzak bolgeleri hazirlamaktir. Hidrojenin kabul edilebilir bir
konsantrasyona indirgenmesi sadece mevcut tuzaklarin sayis1 ve baglanma
enerjisine degil ayn1 zamanda emayeleme sirasinda ¢elik tarafindan absorbe edilen
hidrojen miktari ile de iliskilidir. Bu nedenle yalnizca hidrojenin miktarini kontrol
edebilecek tuzak bolgeleri degil yiizeye difiize olup kaplama da deformasyon
olusturabilecek hidrojen miktar1 da degerlendirilmelidir [103-104]. Literatiirde
yapilan calismalara gore soguk haddelenmis c¢eliklerin balik pullanma direnci

asagidaki faktorlere gore degisiklik gostermektedir.
e Karbon orani ve karbiir formu (karbtir/ferrit arayiizii, ince sementit yapisi)
e Metalik olmayan inkliizyon sayisinin arttirilmasi
e Yiiksek oksijen, disiik alliminyum igerigi
e Kiiciik inkliizyon/partikiillerin olmasi

¢ Firinlama sicakliginda 6stenit fazinin azalmasi
Emaye kaplama uygulamasi i¢in IF ¢eligi kullanildig1 durumda yiiksek Mn orani ve
yluzey kumlama islemi yilizey oOzelligini iyilestirilecegi icin balik pulu direncini

arttiric1 yonde etki eder [105]. Balik pulu kusurunu 6nlemeye yonelik alinabilecek

olasi tedbirler ve 6nlemler Tablo 6.2’de gosterilmistir [102].
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Tablo 6.2 Balik pulu kusurunu 6nlemeye yonelik alinabilecek olasi tedbirler ve

onlemler [102]

Kusur Olas1 Onleme Yontemleri

e (elik kalitesinin emaye kaplamaya uygunlugunun Kkontrol
edilmelidir  (EK/ED  secimi yapilacak uygulamaya gore
degismektedir).

e Firma 1slak mal yiliklenmemeli. Firinlamadan o6nce kurutmanin
tamamlandigindan emin olunmalidir.

e Firin atmosferine giren yanma Urinleri kaynaklarini ortadan
kaldirilabilir.

Balik |® Bazifritler ve Kkiller balik pulu egilimini siddetlendirebilir. Genellikle

Pulu zayif bir kabarcik yapis1 sergileyenlerdir. Frit veya frit/kil
kombinasyonunu degistirebilir.

e Kaplama 6ncesi yiizey 6n islemlerinin dogrulugunu kontrol edilmesi
(kumlama, asitleme vb). Dogru yontemin uygulanmasi gerekir.

e Yapilacak uygulamaya gore dogru emaye hammaddeleri tercih
edilebilir.

¢ Emaye kaplama kalinliginin azaltilabilir.

e Temas noktalarindaki y18in azaltilabilir.

6.5 En Yaygin Kullanilan Tuzak Bolgeler

Celik icyapisinda bulunan hidrojenin ytlizeye diflize olmasina engelleyen yapilara
“tuzak” denmektedir. Tuzaklar emayeleme isleminden sonra hidrojenin
yakalanmasindan sorumludur. Yakalanan hidrojenin yani sira, emayelemeden sonra
belirli bir miktar hidrojen ferrit matrisinde serbest kalir ve balik pulu olusumunun
ilk nedenidir. Balik pulu olusumunu 6nlemek icin ¢elik icyapisinda tuzak bolgeler ve
bu bélgelerin sayisi ¢cok 6nemlidir. Bozunabilen ve bozunamayan tuzak bolgelerin

tanimi hidrojen atomlarinin baglanma enerjisi ile iliskilidir [106-108].

Tane sinirlari, dislokasyonlar, bosluklar, mikrobosluklar diisiik baglanma enerjili

bolgeler olup bozunabilen tuzak bélgelerdir [109-110].
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Nitriir, karbiir, sulfiir, karbonitriir ve metalik olmayan inkliizyonlar ise yiiksek

baglanma enerjisine sahip bozunmayan tuzak boélgelerdir [111-112].

Celik icyapisinda hidrojenin mobilite kabiliyetini azaltic1 etki gosteren bu tuzak
bolgeler balik pulu direncini artiric1 yonde fayda saglamaktadir. Bahse konu olan

tuzak bolgeler Sekil 6.6’da gosterilmistir [116].

Mikro Cokelti  Atomsal

bosluklar inklizyon bosluklar T3ne sinirlan
\ | /£ L

Ara fazlar Dislokasyonlar
Sekil 6.6 Balik pulu olusumunu 6nleyici tuzak bolgeler

Metal malzemede en yaygin fiziksel tuzak bolgeler mikro bosluklardir. Mikro
bosluklar, ¢eligin balik puluna karsi direncini 6nemli 6l¢iide artirir ve soguk
haddelenmis emaye celik levhalarda kolayca bulunur. Mikro bosluklar haddeleme
islemi sirasinda karbiirlerin kirilmasiyla olusan yorelerdir. Diger yandan, sicak

haddelenmis celik levhalarin mikro bosluklar1 yoktur ve daha hassastirlar.

Kimyasal olarak hidrojen tutucular metalik inkliizyonlar/¢cokeltiler, karbiirler,
metalik olmayan inkliizyonlardir. Ozellikle Ti icerikli IF emaye kalitelerinde TiaC2Sz,
TiN, TiC, TiS, Ti (C, N) bulunmasinin yaninda MnS, TiAl, Al203 gibi yapilarda hidrojen
gecisine engel teskil eden igyapida bulunan inkliizyonlardir [114].

Tespit edilen diger tuzak bolgeler Ti gibi bazi ¢6ziinmiis elementlerin atomlar: ve
aralarindaki arayiizler matris ve g¢okeltiler ile metalik olmayan yapilardir
(karbiirler, nitriirler, siilfiirler, oksitler vb.). Tuzaklar ayn1 zamanda tane sinirlari,
dislokasyonlar, arayliz matrisi-¢okeltileri veya ikinci fazlar ve cesitli kafes
kusurlaridir [115]. Bu yoreler hidrojen icin tuzak gorevi gérmektedir. Hidrojen

atomu diflizyonu esnasinda tuzak bolgelere tutsak edilen hidrojenin gecisi metal
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kesiti boyunca uzamakta ve yiizeyden cikisi giiclesmektedir. Hidrojen tasima
hizindaki azalma istenen bir durumdur. Tersine cevrilebilir ve geri dondiiriilemez
tuzaklarin etkisinin daha iyi bilinmesi, balik pullanma direnci garantili bir iirtin elde
etmek icin celik iiretiminde (kimyasal bilesim ve termomekanik isleme) 6nem arz

etmektedir.

Diisiik alasimh geliklerde hidrojen tuzaklari iizerine teoriler iyi bilinmektedir. Az
miktarda alasim elementinin bile hidrojen diflizyonunu ve ¢oéziiniirliigiinii 6nemli
olciide etkileyebilecegi gozlemlenebilir. Ozellikle TiC ¢okeltileri hidrojen gecirgenlik
davranisini 6nemli 6lciide degistirebilir. TiC, matris-¢okelti arayliziiniin tutarlilik
derecesi ile bir baglayic1 enerji degiskenine sahip olan geri doniisii olmayan bir
tuzak olarak kabul edilmistir. Pressouyre ve Bernstein'a gore, tutarsiz ¢okeltiler,
yliksek baglanma enerjisine sahip (AEx>85 kJ/mol) geri doniisii olmayan tuzak
bolgeleri olusturur [115]. Ote yandan Takahashi ¢okeltilerinin (<100 A) en etkili
hidrojen yakalama yerleri oldugunu gézlemlediler. Ti yer alan atomlari, AEx = 27
kJ/mol ile hidrojen icin tersinir tuzaklar olarak kabul edilmistir. Hidrojen diflizyonu
dolayl olarak Ostenitik tanelerin yeniden kristallesme oranini etkileyen karbonun
varhigindan etkilenebilir. Ostenitik tane boyutunun incelmesi y > a déniisiimiinde
daha kiig¢iik ferrit tane boyutu saglamaktadir. Tane sinirlarinin hidrojeni yakalama
etkisinin genellikle bozunabilir olarak kabul edilir. Birim hacim basina tane yiizeyi
ile orantilidir, tane boyutu ne kadar kiiciikse, hidrojeni tutma kapasitesi o kadar

biiytik olur [106].
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7

SAC MALZEMELERIN SEKILLENDIRILMESI

7.1 Derin Cekme islemi

Sac malzemenin sekillenebilirligi, plastik deformasyon yoluyla belirli bir sekle
hatasiz ulasabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Sac malzemenin 6zelliklerini
matematiksel bir bicimde tanimlama, ifade etme ve bu 6zellikleri mekanik
testlerden elde edebilmek, sekillenebilirligini degerlendirmek i¢in gereklidir [116-
117].

Celik malzemeler otomotiv parcalari, mutfak gerecgleri ve endistriyel tirtinlerin
uretimleri kapsaminda bircok degisik parca geometrilerinde sekillendirilebilirler.
Sac malzeme sekillendirme proseslerinde malzeme bir taraftan gerilir (uzama)
diger taraftan sikistirilir (btzilme) ve nihai formunu alir. Metal sekillendirme

uygulamalari genellikle derin cekme ve germe agirlikl olmak tizere yapilmaktadir.

Derin ¢ekme veya sivama olarak da yapilan islemlerde yaygin olarak diz sac, bir
zimba kalip sistemi ile ii¢ boyutlu forma getirilir. Derin ¢ekme islemi akabinde
olusturulan kabin (veya ara iirtintin) kalinlig1 taslak kalinligindan ¢ok farkl degildir.
Germe yontemiyle yapilan sekillendirme islemlerinde derin cekmeden farkl olarak

sac malzeme kalinliginda belirgin bir sekilde azalma meydana gelir.

Metal sekillendirme yontemleri; sivama, biikme, kesme, gererek sekillendirme ve
derin ¢ekme olarak siniflandirilabilir. Kesme islemi hari¢ diger sac sekillendirme
uygulamalarinda sac malzeme bir taraftan gerilerek, diger taraftan sikistirilarak
nihai seklini almaktadir. Boylece diiz plaka pargalarin sekillendirme islemleri

gerceklestirilir [118].

Derin ¢ekme islemi, diiz bir metalik sacdan ili¢ boyutlu bir kab elde etme islemi
olarak tanimlanabilir. Derin ¢ekme uygulamalarinda zimbanin, dolayisiyla elde
edilen iiriiniin tabani diizdiir. Yuvarlak ya da daha farkli taban geometrisine sahip

parcalarda derin ¢ekme islemi de uygulanir [118].
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Sac sekillendirme stirecinde en yaygin uygulamalardan biri derin gekme islemi olup
bu yontem yaygin olarak otomotiv, beyaz esya, ambalaj vb. sektorlerde parcalarin

imalatinda uygulanmaktadir [119].

Derin ¢ekme prosesi iki adimdan olusmaktadir. ilk etapta sac malzemenin yerinin
degismemesi icin baski plakalarina bir kuvvet uygulanir. Istenen derinlige ulasana
kadar sac zimba ile kalip bosluguna dogru itilir. Su asamada bosluk siiresince
kalinhik degisimi, sac yuzeyinde olusan gerilmeler ve koselerindeki yer

degistirmeler gibi durumlar incelenmektedir [120].

sac tutucusu

sumba F (sac tutucusu kuvveti) P F

v 1

i ‘

>

i

sac levha ‘

I
X 4 N /
e kalip i =

Sekil 7.1 Derin ¢ekme islemi [121]

7.2 Sekillendirme Analizi

7.2.1 Sekillendirme Sinir Diyagramlarinin Yorumlanmasi

Sac malzemenin farkli sekil degistirme sartlarinda sekillendirme sinirlari
“Sekillendirme Sinir Diyagrami (FLD)” yardimiyla incelenebilmektedir.
Sekillendirme siir diyagramlari, plastik sekil verme prosesinde olusan

hatalarin/kusurlarin analizi ve ¢oziimlerinde kullanilirlar [122].

Sekil 7.2’de temsili bir FLD verilmistir. Sekillendirme sinir diyagraminin sol tarafi
tek eksenli cekme ile diizlem birim sekil degisimine kadar olan kismi ifade eder. Sag
tarafi ise; diizlem birim sekil degisiminden iki eksenli germe bdlgesini
gostermektedir. Sekillendirme diyagraminin sag kisminda biiyiik ve kiiclik birim
sekil degistirmenin pozitif oldugu yer gortliirken sol tarafinda ise negatif oldugu

bolge goriliir. Sekillendirme sinir diyagraminin st kisminda olan bolge
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deformasyon degerleri kusuru (hatayi) gosterirken, altta kalan deformasyonlar ise

giivenli alan1 gosterir.
Yiizeydeki birim sekil degisimlerinin tespiti ile sekillendirme sinir egrileri (Sekil
7.2) elde edilerek sonlu elemanlar yazilimina malzeme girdileri islenmesiyle,

uretimde karsilasilacak hatalarin erken tespitini miimkiin kilmaktadir [123].
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Sekil 7.2 Sekillendirme sinir egrileri- FLD (Forming Limit Diagram)

7.2.2 Sekillendirme Sinir Diyagramlarinin Olusturulmasi

Sekillendirme sinir diyagramlarinin olusturulmasi amaciyla malzeme yiizeyinde
sekillendirme esnasinda farkli uzama kosullarinin olusturulmas: gerektigi
bilinmektedir. Bahsedilen uzama kosullar1 degisik test yontemlerinin biri veya
birkag birlikte kullanilarak saglanmaktadir. Uygulanan test yontemine gore uygun
ebatlarda hazirlanan numunelerin yiizeyine elektrokimyasal ve fotokimyasal desen
olusturma tekniklerden biri kullanilarak olusturulur. Dairesel desenlerin tiim
ylzeyi kaplayacak sekilde iki noktanin belirli bir mesafede fakat temassiz veya
karelerle boliinmiis alanlarin icine cizilen desenler (Sekil 7.3) gibi birka¢ farkh

formda gesitleri vardir [124].
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Sekil 7.3 Sac malzemenin tlizerine olusturulan dairesel desenler [124]

Kullanilacak test yontemine uygun olarak hazirlanan numune ylizeyine dairesel
desenler c¢izdirildikten sonra yirtilma gerceklesinceye kadar sekillendirme islemi
devam eder. Sekillendirme islemi 6ncesi ‘Do’ ¢apinda (Sekil 7.4) olan daireler
sekillendirme sonrasi1 deformasyon sonucu elips formuna doniisiir. Sekil degistirmis
dairenin biiylik ekseni ‘D1’ (major) ve kii¢lik ekseni ‘D2’ (minor) yonlerindeki metal
ylzeyde meydana gelen birim uzamay: ifade eder. Bu eksenler kullanilarak
biiylitme gozlikleri, mikroskop veya esnek o6lciim c¢ubuklar1 kullanilarak
gerceklestirilen o6l¢melerle birim sekil degistirme uzamalarn o6lgilir. Sekil
degistirme miktarinin belirlenmesi icin kullanilan baska bir yontemde Mylar
bandidir (Sekil 7.4.b). Bu bant direk 6l¢ciim gerceklestirmek amaciyla kullanilan
seffaf bir olgektir. % gerinme degeri bu o6l¢ek yardimiyla belirlenebilir. Boyun
verme, yirtilma bolgelerindeki veya bu bolgelere yakin deforme olmus daireler
Olctlerek en biiytik birim uzama degerleri belirlenir. Gercek uzama formiillerinden

elde edilen degerlerle FLC diyagrami olusturulur [125].

Sekil 7.4 a) Sekil degistirme oncesi ve sonrasi dairenin goriiniimii ve b) Mylar

bandi [126]
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ISO 12004'e gore sekillendirme sinir1 diyagrami (FLD) sac metal sekillendirme
siirecinde kritik bir diyagramdir. Sekillendirme sinir diyagrami yardimiyla iki
kademeli bir sekillendirme testinde gercgeklestirilen uygulamalarda kritik
deformasyonlar olusturulur. Elde edilen sonuglar bir sonraki asamada gercek
bilesenin formunda meydana gelen degisikliklerle kiyaslanir ve degerlendirilir

[127].

FLD yardimiyla bir taraftan malzemede problem yasanabilecek sinirlari
belirlenebilirken diger yandan c¢eliklerin sekillendirme 6zellikleri kiyaslanabilir. Bu
test sayesinde Ozellikle iiriin gelistirme calismalarinda sekillendirme islemi icin
istenen bir ¢eligin tiretimi sonrasi yapilacak sekillendirme testleri ile zaman kaybi
olmadan degerlendirilebilir. Ek olarak proses parametrelerinin optimizasyonu ile
gerceklestirilen tiretimlere malzemelerin deformasyon analizleri gerceklestirilerek

mevcut urinlerinde kaliteleri artirilabilir.

Sekillendirme simir diyagramlar genellikle yass1 zimba (Marciniak) ya da yarim
daire bi¢imli kapama zimbasi (Nakajima) gore sac malzeme numuneleri tizerinde
derin ¢ekme testleri ile belirlenir. Nakajima testi numune gorselleri Sekil 7.5’te

gosterilmistir.

T — a e r

Preaeve S W 4

Sekil 7.5 Nakajima testi numune gorselleri [127]

Nakajima'ya gore limit deformasyon egrisi, yarim daire bicimli bir kapama zimbasi

ile gerceklestirilir. Kalibin gorseli Sekil 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7.6 Nakajima kalib1 gorseli [127]

Farkli numune formlarinda elde edilebilen sekil degisiklikleri, bir malzemenin
sekillendirme sinir diyagramini tanimlar. Kural olarak, her bir geometri i¢in ii¢
numune yapilir ve her numune iizerinde ti¢ kesim gerceklestirilir. Deformasyon
sinir egrisi icin minimum 3 numune sekli test edilir (asagida 8 adet vardir). Ornek

bir FLC diyagrami Sekil 7.7’de gosterilmistir.
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Sekil 7.7 Ornek FLC diyagrami [127]

Son yillarda artan sac sekillendirme islemleri sonrasinda tlretimde karsilasilan
hatalarin erken tespiti icin sonlu elemanlar yazilimi yaygin olarak tercih

edilmektedir [128].
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8

DENEYSEL CALISMALAR

8.1 Kullanilan Malzemeler

Bu calismada, tistiin sekillenebilirlik ve emaye kaplanabilme 6zelliklerinden dolay:
beyaz esya sektoriinde yaygin kullanimi bulunan titanyum ile stabilize edilmis
arayer atomsuz (IF) gelik kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar icin temin edilen IF

celiginin kimyasal analizi Tablo 8.1’de gosterilmistir.

Tablo 8. 1 Kullanilan IF ¢eligi kimyasal analiz sonuglar1 (%)

Standart Kalite C Mn P S Al Ti

EN 10209 DCO6ED | 0,003 | 0,082 | 0,017 | 0,020 | 0,060 | 0,075

Soguk haddeleme, tavlama simiilasyonu ve sekillendirme testleri icin gerekli

numuneler ebatlandirilarak hazirlanmistir.
8.2 Termodinamik Yazilim Simiilasyonlari

Celik icyapisinda olusan i¢yapilarin tayini amaciyla Thermo-Calc termodinamik
yazilim programi kullanilarak 6n ¢alismalar gerceklestirilmistir. Metaliirjik tasarim
yazilimlar1 denge durumu ve kinetik kosullar1 géz oniine alarak termodinamik
hesaplamalar dogrultusunda o6ngoériiler yapmaktadir. Bu yazilim programlar ile
denge durumunda ve kinetik kosullarda metaliirjik  hesaplamalar
gerceklestirilebilmektedir. Ancak kinetik kosullar dogrultusunda yapilacak
analizler, genis teorik bilgi tabanina sahip olunmasini gerektirmekle birlikte cesitli
modellerin olusturulmasini zorunlu kilmaktadir. Denge durumunda Thermo-Calc
ile yapilan yazilimsal simiilasyon c¢alismalarinda elde edilen sonuglarin, tasarim

asamasinda kritik sicakliklar a¢isindan fikir verebilecek diizeydedir.

Thermo-Calc yazilimi araciligiyla elde edilen denge durumu diyagramlarindan,

e Sicaklik ve kimyasal analize baglh faz dagilimy,

e Bu fazlarin ¢ozebilecekleri maksimum element miktari,
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e Faz olusumu icin itici giigler,

o Aktiviteler ve kimyasal potansiyeller,

e Faz diyagramlari, potansiyel diyagramlari ve pourbaix diyagramlari,

e Baslangic durumunda ve 1s1l islemin her adiminda olusabilecek faz-¢okelti

tiirleri gibi bilgilere erisilebilmektedir [129].

Soguk haddeleme simiilatéri ile tavlama simiilatériinde fiziksel simitlasyon
testlerinin gerceklestirilmesi amaciyla sicak haddelenmis malzemelerden numune
temin edilmistir. [lgili numunelerin yiizeylerine kumlama islemi yapilarak soguk
haddeleme islemine hazir hale getirilmistir. Ti icerikli ULC (¢ok diistik karbonlu)
celige ait kimyasal analiz degerleri tlizerinden metaliirjik yazilim programi
kullanilarak c¢elik igyapisinda olusabilecek karbiir, nitriir, siilfiir ve diger inkliizyon
tipleri ve bu inkliizyonlarin olusum sicakliklarina yonelik analiz yapilmistir.
Thermo-Calc metaliirjik yazilim programi kullanilarak yapilan analizlerde igyapida
TiN, Ti4C2S2, MnS gibi ¢okeltiler tespit edilmistir. Cokeltilerin olusum veya ¢6zliinme
sicakliklar1 degerlendirilmistir. ilgili numunelerdeki ¢cokeltiler celik iiretim ve sicak
haddeleme proseslerinde olusmaktadir. Numuneye ait metaliirjik yazilim ciktisi
olan analiz sonucu Sekil 8.1’de verilmistir. Grafikte x ekseni sicaklig1 y ekseni

fazlarin hacimsel oranini ifade etmektedir.

TCFES, MOBFE3 : Fe, C, Mn, P, 5, Al, Cu, N, Ti, Nby
Prassure [atm] = 1.0, Syster size [g] = 1.0, Mass percent C = 0.0035, Mass percent Mn = 0.07, Mass percent P = 0.015, Mass percent § = 0.02, Mass percent Al = 0,065, Mass percent Cu = 0.0376, Mass percent N = 0.007, Mass percent Ti = 0.075, Mass percent Nb
=0.02
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Sekil 8.1 Sicakliga bagh icyapida olusan ¢okeltiler
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8.3 Soguk Haddeleme Simiilasyon Testleri

Erdemir’de sicak haddelenmis DCO6ED kalite sac malzemelerden numuneler temin
edilerek soguk haddeleme simiilatoriine uygun ebatlarda numune hazirlama
islemleri yapilmistir. Soguk haddeleme islemi 6ncesinde 2,85 mm ve 4 mm olan
sicak haddelenmis malzeme kalinliginin nihai kalinliginin 0,5 mm, 1 mm, 1,5 mm
kalinliklarda olacak sekilde %47 ve %88 araliginda degisen miktarlarda soguk
haddeleme islemi gerceklestirilmistir. Haddelenecek numuneler plazma kaynak
yontemiyle tasiyict plakalara kaynatilmistir. Soguk haddeleme simiilatériinde

yapilan ezme islemi sonrasi haddelenen numuneler Sekil 8.2’de gosterilmektedir.

a) b) c)

Sekil 8.2 Soguk haddelenmis numuneler; a) 0,5 mm, b) 1 mm, ¢) 1,5 mm.

8.4 Tavlama Simiilasyon Testleri

Soguk haddelenen malzemelerden temin edilen full hard (soguk haddelenmis,
tavlanmamis) numunenin rekristalizasyon (yeniden kristallesme) sicakliginin
belirlenmesine yonelik Gleeble Termal Simiilasyon cihazinda tavlama testlerinin
gerceklestirilmesine yonelik 1s1l cevrimler belirlenmistir. Gleeble 3500 termal-
mekanik test ve proses simiilasyon cihazinda sicak/ilik ¢ekme ve basma testi,
diizlem deformasyonlu basma, ergitme ve katilasma, dilatometre / faz doniisiimleri,
stirinme/gerilim kopmasi, termal/mekanik yorulma, CCT/ TTT diyagramlarinin
belirlenmesi gibi malzeme testlerinin yapilmasina ilave olarak siirekli dokiim, sicak
haddeleme, serit tavlama (CAL), 1s1l islem ve kaynak gibi proseslerin simiilasyon

testleri yapilabilmektedir [130].
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Soguk haddelenmis (full hard) malzemelerin rekristalizasyon sicakliginin
belirlenmesi amaciyla Gleeble Termal Similasyon cihazinda tavlama testleri
yapilmistir. Testin gergeklestirildigi kabin ve test numuneleri Sekil 8.3'te
gosterilmistir. Test kapsaminda numuneler 4°C/s hizla (bu kalite i¢cin Erdemir
Siirekli Tavlama Hattinda kullanilan 1sitma hizi) 25°C sicaklik araliklarla 600°C’den

baslayip 1000°C'ye kadar ¢ikarilarak hizli sogutma gerceklestirilmistir.

b)

Sekil 8.3 a) Gleeble termal simiilasyon cihazi test kabini, b) Test numuneleri

Soguk haddeleme simiilatoriinde farkli oranlarda ezme uygulanan numuneler

kesilerek tavlama simiilasyon numunesi hazirlanmistir. Tavlama simiilasyonu icin

60



130x220mm ebatlarinda hazirlanan numune o6rnegi Sekil 8.4'te gosterilmistir.
Tavlama simiilasyonu sonrasi ¢ikarilacak olan hidrojen gecirgenlik testi numunesi

50x120mm olup simiilasyon numunesinden kesilerek hazirlanmaktadir.

Hidrojen

gecirgenlik

testi

numunesi

Sekil 8.4 Tavlama simiilasyonu numunesi ve hidrojen gecirgenlik testi

numunesinin alindig1 bélge

Tavlama ve Kaplama Simiilatériinde daha 6nce Soguk Haddeleme Simiilatoriinde
haddelenen 1 mm ve 1,5 mm numunelere gercek hat parametreleri géz oniine

alinarak 725°C ve 850°C sicakliklarda tavlama islemi uygulanmistir.

Tavlama ve Kaplama Simiilatériinde yapilan testlerde kullanilan 1sil ¢evrimleri
gosteren sicaklik ve zaman grafigi Sekil 8.5’de verilmistir. Kirmiz1 renkli grafik

725°C’ye, siyah renkli olan ise 850°C’de tavlanan numuneye aittir.
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Sekil 8.5 Tavlama simiilatériinde uygulanan isil cevrimler

Tavlama simiilatoriinde uygulanan 1si1l g¢evrimler sonrasi ilgili malzemelerden
numuneler temin edilmis olup hidrojen gecirgenlik testleri ve mikroyapi

incelemeleri gerceklestirilmistir.
8.5 Sekillendirme Testleri

Nihai kullaniciya ait imalat prosesini en dogru sekilde simiile etmek amaciyla
sekillendirme testlerinin gerceklestirilmesi kapsaminda arastirma yapilmistir.
Sekillendirme testinin daha gercekgi bir yaklasimla gerceklestirilmesi i¢in standart
cekme testi yerine Zwick BUP600 derin ¢ekme test cihazinda Marciniak kalibi
kullanilarak daha gergekei bir yaklasimla sekillendirme testleri gergeklestirilmistir.
Sekillendirme testleri i¢in kullanilacak numune ebadi simiilatérde tiretilen numune
ebatlarina kiyasla biiyiik oldugu icin sekillendirme testleri i¢in yine deneysel
calismalarda kullanilan DCO6ED kalite 0,8 mm numune Erdemir 2.Soguk
Haddehane Siirekli Tavlama Hattindan temin edilmistir. Derin ¢ekilen form almis
parcadan hidrojen gegirgenlik testi ve igyap1 inceleme numunesi ¢ikarilmistir. Derin

cekme cihazi ve sekillendirilmis numune Sekil 8.6’da gosterilmistir.

Haddeleme yonii dogrultusunda 200x200 mm ebatlarinda numuneler

hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler Marciniak kalibi kullanilarak ISO 12004
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standardina goére derin ¢ekme islemi gerceklestirilmistir. Marciniak testi sac
malzemede deformasyon esnasinda gerceklesebilecek tiim kombinasyonlari iceren

yaygin kullanilan bir sekillendirme teknigidir [131,132].

b)

Sekil 8.6 a) Derin ¢ekme cihazi, b) Sekillendirilmis numune
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Sekil 8.6-b’de mavi ile belirtilen 50x120mm’lik dikdortgen boélge hidrojen
gecirgenlik test numunesinin ¢ikarildig1 boélgedir. Sekillendirme islemi sonra bu

kisimdan CNC cihazinda kesme islemi yapilarak numuneler hazirlanmistir.

Derin ¢ekme cihazinda malzemeye uygulanan gerinimin o6l¢iilmesi amaciyla
GOM/Aramis optik gerinim 6l¢lim sistemi kullanilmistir. Makine bir GOM/Aramis
optik gerinim 6l¢lim sistemine ve veri toplama ve veri isleme yazilimi igeren bir
bilgisayara baglidir. Aramis yazilimi, gerinim oranini hesaplamak icin veri toplama
ve veri isleme yetenegine sahiptir [133]. Ayni zamanda, numunelerin yiizey gerinim
Olciimi, Nakajima, cekme, biikme, kesme ve delik genisletme testlerinde malzeme
ozelliklerinin belirlenmesi, malzeme davranisinin ayrintili gésterimi, elastik ve
plastik diizgiin sekil degistirme arasinda gecis bolgeleri ile ilgili ol¢ciimlerde
kullanilmaktadir [133]. Gerinim degerleri hesaplanan numuneler Sekil 8.7’de

gosterilmistir.

A ses strain
M +0.000 %
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e 3 s e
pises strain
M +40,107 %
R PR S K
<

c)

Sekil 8.7 Numunelerin hesaplanan gerinim degerleri; a) 0% (Deformasyon

uygulanmamis); b) %10 Gerinim uygulanan ve c) % 40 Gerinim uygulanan

65



8.6 Hidrojen Gecirgenlik Testleri

Emaye kaplamaya uygun celigin hidrojen gecirgenlik direnci hidrojen gecirgenlik
testi sonucuna gore degerlendirilir. EN10209 soguk haddelenmis emaye kaplamaya
uygun celik standardi kapsaminda tarif edilen testin tekrarlanamayan sonuglar
sagladig1 bilinmektedir [135]. Ek olarak, bu testin gerceklestirilmesi esnasinda
kanserojen ve mutajen kimyasal madde kullanimindan dolay1 problem olusturdugu
icin tercih edilmemektedir.  Doktora tezi kapsaminda kullanilan hidrojen
gecirgenlik test cihaz1 elektrokimyasal yontemle hidrojen gecirgenlik 6l¢timlerini
hassas ve dogru bir sekilde gerceklestirmektedir. Olciim cihaz1 bir kat1 hal gaz
sensoOriine dayalidir ve etkin hidrojen difiizyon katsayisini degerlendirerek sac

metal numunelerin elektrokimyasal gecirgenligini gerceklestirebilmektedir [136].

Numuneler GRIT 600 vasitasiyla 6n yiizey temizligi yapildiktan sonra hidrojen
asetonlu ultrasonik bir temizleyici ile yikanmistir. 0,9 M CH3COOH + 0,9 M
CH3COONa + %3 NaCl + %0,3 NH4SCN saflastirilmis su iceren bir test soliisyonu
kullanilmis olup 10 mA/cm?'lik bir akim yogunlugu uygulanarak hidrojen
gecirgenlik testleri gerceklestirilmistir. Hidrojen difiizyon katsayis1 D (cm?-s1)
asagidaki denklemde gosterildigi gibi hesaplanir.

D=d2- (twe3)1-6 (8.1)
Hidrojen gecirgenlik katsayisinin hesaplandigi bu formiilde d kalinlik (cm), hidrojen
gecisinin denge seviyesine geldigi twes gecirgenlik siiresi (sn) ve hidrojen
gecirgenlik katsayisi birimi cm?2/sn’dir. Hidrojen gegirgenlik test kabini ve numune

Sekil 8.8’de gosterilmistir.

Numune

Sekil 8.8 Hidrojen gecirgenlik test kabini ve numune gorseli
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8.7 Mikroyapi incelemesi

Metalografik incelemeler kapsaminda ASTM E45 ve ASTM E112 standartlar1 baz
alinarak biitiin incelemeler bu standartlara uygun olarak gerceklestirilmistir. Faz
karakterizasyonu c¢alismalarinda Marshall soliisyonu kullanilmistir. Hidrojen
gecirgenlik direnci icin istenen tane boyutu, karbir yapisi1 ve inkliizyon yapilari
analiz edilmis olup igyap1 6zelliklerinde olusan farkhliklarin ortaya ¢ikarilmasi
hedeflenmistir. Numuneler Struers Secotom-50 hassas kesme cihazinda mikroyapi
incelemeleri icin uygun ebatlara getirilir. Struers Citopress-20 model otomatik
bakalite alma cihazinda sicak bakalite alma islemi gerceklestirilir. Bakalite alma
cihazinda bulunan hazne igcine numuneler diismeyecek sekilde uygun bir konuma
yerlestirilerek haznenin igerisine karbon dolgulu elektrostatik toz bakalit
doldurulur. Basing, 1sitma ve sogutma siiresi gibi parametreler ayarlanarak bakalite
alma uygulamasina baslanir. Zimparalama asamasinda Struers-Tegra Pol-21
aparatinda SiC zimparalar kullanilmakta olup sirasiyla 120, 240, 400, 800, 1200
numarali zimparalar kullanilarak islem gerceklestirilir. Numune ylzeyinin
1Isilnmamasl amaciyla yiizey su ile temas ettirilerek zzimparalama yapilir. Struers-
Tegra Force 5 cihazinda (Sekil 8.9) parlatma islemi gerceklestirilmistir. Parlatma
isleminde sirasiyla 6, 3 ve 1 mikron numaral parlatma ¢uhalar ve ilgili adimlara

0zel elmas stispansiyonlar kullanilir.

Sekil 8.9 Parlatma cihazi

ASTM E45 ve ASTM E112 standartlarina uygun olarak x25, x100, x200 ve x500
biiylitmelerde Nikon Epiphot 200 (Sekil 8.10) optik mikroskop ile igyapi

incelemeleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.10 Optik mikroskop cihazi

8.8 SEM incelemeleri

Farkli biiylitme oranlarinda gerceklestirilen incelemeler ile 6zellikle karbiir, nitriir,
karbosiilfiir fazlarinda meydana gelen morfolojik degisimleri incelemek amaciyla
Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelemeler gerceklestirilmistir. Ozellikle
soguk haddeleme islemi ve derin ¢cekme islemleri sonrasi ikincil fazlarda meydana
gelen degisimler detayl karakterizasyon incelemeleri ile agciklanmistir. Belirlenen
numuneler lizerinden yapilan EDS analizleri ile karbiir, nitrtir, karbostlfiir yapilari
hakkinda bilgi sahibi olunmustur. SEM incelemeleri Sekil 8.11’de gosterilen JEOL
JSM 7100F taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir.

Sekil 8.11 Taramali elektron mikroskobu cihazi

EBSD (Electron Backscatter Diffraction) incelemelerinde kullanilacak numunelerin
metalografik hazirlik asamasi farklilik géstermektedir. Parlatma isleminde 6 ve 3

pum parlatma kademelerinden sonra %2 nital ile ara daglama uygulanmaktadir.
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Ayrica 1 pm parlatma kademesinden sonra colloidal silica soliisyonu (0,05 pm) ile 3
dk parlatma islemi yapilarak ytizey hazirlanmaktadir. EBSD ¢alismalari i¢in Oxford
Nordlys Nano EBSD dedektor ve TSL yazilimi kullanilmistir. Doku karakterizasyonu
icin EBSD oOl¢limleri yapilmis ve tim ol¢ciimler hadde yoniine dik olarak

gerceklestirilmistir.
8.9 Cokelti/inkliizyon Analizi

Kantitatif olarak ¢okelti ve inkliizyon miktarin1 tayin etmek amaciyla Thermo
Scientific Explorer-4 cihazinda analiz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Explorer-4
cihazi; ivmelendirme voltaji, ¢oziinlrligii ve detektorleri inkliizyon tespitine
yonelik olarak tasarlanmis SEM tabanli EDS atagmani bulunan bir cihazidir.
Explorer-4 ile gelik liretim prosesinde olusan ve geligin 6zelliklerini olumsuz yénde
etkileyen inkllizyonlarin boyut, adet, tip ve dagilim analizleri goériintii isleme

yontemi ve EDS analizleri ile otomatik olarak gerceklestirilmektedir.

Detayl inkliizyon karakterizayonu sayesinde hem proseste hem de nihai iirtinde
celik temizligi kaynakli yasanan problemlere ¢ozliimler tiretilebilmektedir. Proseste
olusan inkliizyonlarin kimyasal kompozisyonlar: belirlenerek ticlii faz diyagramlari
olusturulabilmektedir [136]. Analizlerde, oksitler (Al203, Si02 CaO, MgO, Cr203),
Silfitler (CaS, MnS, MgS), nitrirler/karbitrler (TisC2S2, TiN, TiC, Ti (CN), AIN, BN,
NbC, Cr3Cz vb. yapilar tayin edilebilmektedir.

Explorer-4 cihazinda gerceklestirilen 6l¢lime ait drnek bir gorsel Sekil 8.12°de

verilmistir.

®
m
®
°
a
® §
o<

Sekil 8.12 inkliizyon tayin cihazinda gergeklestirilen 6rnek bir analiz
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8.10 Emaye Kaplama Testleri

Toz emaye kaplama testleri EN 10209 emaye kaplamaya uygun soguk haddelenmis
celik malzemeler standardina gore gerceklestirilmistir. Emaye kaplama proses
parametreleri kaplanan altlik malzemesi ve kullanilan frite bagh olarak degismekte
olup diisiik karbonlu celikler icin genelde 800-850°C 3-6 dk arasinda firinlama
islemi gerceklestirilmektedir [137].

Emaye kaplama kabini Sekil 8.13, kiirleme firin1 Sekil 8.14 ve emaye darbe testi Sekil
8.15’te gosterilmistir. Emaye kaplama testlerinde kullanilan fritin kimyasal bilesimi

Tablo 8.2’de gosterilmistir.

Sekil 8.13 Toz emaye kaplama kabini

Sekil 8.14 Kiirleme firini
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Tablo 8.2 Emaye kaplama testleri i¢in kullanilan fritin kimyasal bilesimi

Bilesikler Miktar (%)
Naz0 9,58
K20 4,53
Li20 1,30
Ca0 1,95
BaO 1,18
SrO 0,65
NiO 0,48
CoO 0,83
CuO 0,43
MnO 2,55
Fe,03 2,83
Al;03 0,73
B20s3 14,73
Si0; 53,50
TiO; 3,30
7Zr0; 0,25
MoOs3 0,08
F 0,78
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Sekil 8.15 a) Emaye darbe testi ekipmani, b) Darbe testi sematik gortintimii
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Pisirme sonrasi emaye ve celigin yapisma performanst EN 10209 soguk
haddelenmis emaye kaplamaya uygun c¢elik standardina gore Tablo 8.3’de
gosterilen derecelendirme esas alinarak degerlendirilmektedir. Gosterge olarak
seviye 1'den 5’e dogru gidildikce yapisma kotiilesmekte zayif bir baglanma oldugu

goriilmektedir.

Tablo 8.3 EN10209 Emaye ve ¢elik yapisma performansi degerlendirmesi [138]

Class Direct-on enamelling 2 coats/1 fire enamelling Direct-on over Nickel pre-
treatment

A
O
&
e

‘)




9

DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

9.1 Uretim Parametrelerinin i¢yapi1 Ozellikleri ve Hidrojen

Gecirgenlik Olgiimleri ile iliskilendirilmesi

Emaye celiklerinin hidrojen gecirgenlik direnci malzemenin kimyasal analizi, sicak
haddeleme tretim parametreleri, soguk ezme miktar1 ve tavlama kosullarina gore
degismektedir [150,151]. Sicak haddelenmis 2,85 mm ve 4 mm malzemelerden
numune temin edilmistir. ilgili numuneler hazirlanarak mikroyapi incelemesi ve
hidrojen gec¢irgenlik test cihazinda hidrojen gecirgenlik testleri gerceklestirilmistir.
Ikmal sicakligi 904°C, sarilma sicakhgr 821°C, 2,85 mm kalinliga sahip ve ikmal
sicakhigr 922°C, sarilma sicakligr 739°C, 4 mm sicak haddelenmis malzemelerden
alinan numunelere gerceklestirilen hidrojen ge¢irgenlik testi sonucuna gore 2,85
mm olan malzemenin hidrojen diflizyon katsayis1 1,67x10¢ cm?2/sn, 4mm
malzemenin 2,56x10-¢ cm?/sn 6l¢ciilmis olup kalinlik artisina bagh olarak hidrojen
gecirgenlik direncinin diistiigu tespit edilmistir. Numunelere mikroyapi incelemesi
gerceklestirilmis olup 2,85 mm sicak haddelenmis malzemenin i¢yapisi gorintiisi

Sekil 9.1’de ve 4 mm malzemenin igyap1 gorintiisu Sekil 9.2’de verismistir.

X500-ASTM#8,5-18,9 um

Sekil 9.1 2,85 mm sicak haddelenmis numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu
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X500-ASTM#9-15,0 um

Sekil 9.2 4 mm sicak haddelenmis numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu

Numunelerin tane boyutu 15-18,9 um araliginda degismekte olup i¢yapinin ferrit
fazindan olustugu tespit edilmistir. Sicak haddelenmis numuneler soguk haddeleme
similatoriinde haddelenmek tizere hazirlanmistir. Soguk haddeleme simiilatoriinde
farkli oranlarda ezme uygulanan numuneler temin edilerek hidrojen gecirgenlik
testleri ve mikroyap1 incelemeleri gerceklestirilmistir. Nihai triin kullanicisinin
prosesini simiile etmek amaciyla yapilan derin ¢ekme testi sonrasi hidrojen
gecirgenlik testi, mikroyap1 incelemesi ve inkliizyon analizleri yapilmistir. 2,85 mm
ve 4 mm sicak haddelenmis numuneler soguk haddeleme simiilatériinde 0,5 mm, 1
mm ve 1,5 mm kalinliklara ezme uygulanmis olup ilgili numunelerin hidrojen
gecirgenlik testi ve LOM-SEM teknigi uygulanarak igyapr incelemeleri
gerceklestirilmistir. Sicak haddelenmis numunelerin hidrojen gecirgenlik testi
Olclim sonuglarina goére 2,85 mm kalinliktaki malzemenin hidrojen difiizyon
katsayis1 1,69x10-¢ cm?/sn, 4 mm kalinliktaki malzemenin hidrojen difiizyon
katsayisi 3,39x10-¢ cm?2/sn Ol¢lilmiistiir. Soguk Haddeleme Simiilatériinde %47 ile
%388 araliginda farkl miktarlarda soguk ezme uygulanan 2,85 mm ve 4 mm sicak
haddelenmis numunelerin hidrojen gecirgenlik degerini gormek amaciyla hidrojen
gecirgenlik test cihazinda oOl¢iim gerceklestirilmis olup soguk ezme miktar1 ve
hidrojen difiizyon katsayis1 arasindaki iliski Sekil 9.3’te verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore her iki kalinliktaki sicak haddelenmis malzeme i¢in soguk ezme

miktarindaki artisa bagli olarak hidrojen difiizyon katsayisinin diistiigi ve
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malzemenin balik pulu olusumuna karsi gosterdigi direncin arttig tespit edilmistir.
Nihai hedef kalinliklar1 0,5 mm, 1 mm ve 1,5 mm oldugu i¢in farkli miktarlarda ezme

uygulanmistir.

0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40 —e—Sicak 2,85mm
0,30 —o—3icak 4mm

0,20

Hidrojen Difiizyon Katsayisi
(x10-8cm?/sn)

0,10

0,00
45 55 65 75 85 95

Soguk Ezme Miktan (%)

Sekil 9.3 Soguk ezme miktar1 ve hidrojen difiizyon katsayisi arasindaki iligki

2,85 mm sicak haddelenmis ve 4 mm sicak haddelenmis numunelere uygulanan
ezme sonrasi mikroyapi incelemeleri Sekil 9.4 ve Sekil 9.9 arasinda verilmistir.
Mikroyap1 incelemelerine gore artan deformasyon miktar: ile birlikte hadde

yoniinde ferrit tanelerinin uzadig tespit edilirken ¢okeltilerin kirildigi goriilmiistiir.

Sekil 9.4 2,85 mm-%47 ezme uygulanan numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu
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Sekil 9.5 2,85 mm-%65 ezme uygulanan numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu

Sekil 9.6 2,85 mm-%82 ezme uygulanan numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu
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Sekil 9.7 4 mm-%63 ezme uygulanan numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu

Sekil 9.8 4 mm-%?75 ezme uygulanan numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu
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Sekil 9.9 4 mm-%88 ezme uygulanan numuneye ait mikroyapi inceleme sonucu

Full hard (soguk haddelenmis tavlanmamis) numunelerden kesit hazirlanarak
inkliizyon, ¢okelti tipleri ve boyut dagilimlari incelenmistir. Inceleme ¢alismalarinda
optik mikroskop, SEM ve Thermoscientific Explorer-4 (TSE-4) cihazlari
kullanilmistir. SEM incelemesine ait sonugclar temsili olarak Sekil 9.10 ve Sekil
9.11’de verilmistir. Sicak haddehane ¢ikisi hi¢ deformasyon uygulanmayan ve %88
soguk ezme (en yiikksek soguk ezme) uygulanan numuneler kiyaslanarak

deformasyona bagh ¢okelti/inkliizyon degisimi incelenmistir.

Celik icerisinde baslica TiN, TisC2S2 ve Al20s3 tipi inkliizyon/¢okeltiler tespit
edilmistir. Deformasyona bagh inkliizyonlarin kirildig1 ve bosluklarin artarak
hidrojenin tutunmasini saglayacak yorelerin olustugu gozlemlenmistir. Ancak bu
calismada malzeme lizerine tavlama yapilmadigl icin soguk ezme nedeniyle
deformasyon kaynakli dislokasyon yogunlugu da artmistir. Bu durumda malzeme
icerisindeki dislokasyonlarin da hidrojen atomlarinin tutunmasi icin ilave yoreler
olusturacaktir. Bu da hidrojen gecirgenlik o6zelliklerine olumlu yonde katki
saglamistir. Hidrojen gecirgenlik test sonuglari incelendiginde soguk ezme oraninin
artmasi ile birlikte hidrojen difiizyon katsayisinin diistiigli ve malzemenin hidrojen

gecirgenlik direncinin arttig1 gézlemlenmistir.
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— 10um ERDEMIR 5/13/2020 — lum  ERDEMIR 5/13/2020
x1,600 15.0kV LED SEM WD 1lmm 15.0kV LED SEM WD 1lmm

Sekil 9.10 Sicak haddehane ¢ikisi alinan numunenin SEM-EDS incelemesi

— 10pm ERDEMIR 5/13/2020

15.0kV LED SEM WD 1lmn

Sekil 9.11 %88 soguk ezme uygulanan numuneye ait SEM-EDS incelemesi
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Toz emaye kaplama islemi sonrasi numunelerin karakterizasyon testleri
kapsaminda SEM/EDS analizi, haritalama ve derinlige bagh kantitatif analizler
gerceklestirilebilmektedir. Ornek bir numunenin kesit SEM gériintiisii Sekil 9.12’de
verilmistir. Emaye kaplanmis numuneye ait EDS analizi Sekil 9.13, EDS haritas1 Sekil
9.14 ve Sekil 9.15’te verilmistir.

— 100pm ERDEMIR 2/19/2021
10.0kV LED SEM WD 12mm

Sekil 9.12 Emaye kaplanmis numuneye ait kesit SEM goriintiisii

Sekil 9.13 Emaye kaplanmis numuneye ait kesit SEM/EDS analizi
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EDS Layered Image 3

Spm

Al Kal

Pt Mal Ti Kal Na Koal_2

Sekil 9.14 Emaye kaplanmis numuneye ait EDS haritasi
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Sekil 9.15 Emaye kaplanmis numuneye ait EDS analizi ve elementlerin ¢izgi

boyunca degisimleri

GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy) yontemi ile derinlige bagh
analiz yapilarak emaye tabakasindan baslayarak altlik celik malzemeye kadar
emaye tabakasinda bulunan elementler incelenmistir. Analiz sonucu Sekil 9.16’da

verilmistir. Emaye kaplamada bulunan oksit yapilarin emaye ¢elik araytlizeyinde de
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yer aldig1 tespit edilmistir. GDOES analizi sonucunda demir miktarindaki artis ¢elige

gecildigini gostermektedir.

Mo

—0 —Bi Ni ——Ti ——Fe Al —B ——Sb —5Si

Cu

16 A

siddet (Volt)

4 - L !
2 /"%;—N%‘-ﬁ____
el —M—
0 25 50 75

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Siire (Dakika)

Sekil 9.16 Emaye kapli ¢elik numunenin érnek bir GDOES analizi

Tavlama ve Kaplama Similatériinde gerceklestirilen simiilasyon c¢alismalari
kapsaminda malzemelerin hidrojen gecirgenlik direncinin tavlama prosesi ile olan
iliskisi arastirllmistir. Malzemelerin yeniden kristallesme sicakliginin tespitine
yonelik Gleeble 3500 Termomekanik Simiilasyon cihazinda 1s1l islem ¢alismalar
gerceklestirilmistir. ilgili numuneye soguk haddeleme simiilatériinde %65 ezme
uygulanmis olup rekristalizasyon sicakliginin belirlendigi 1s1l islem ¢alismalarinda
1sitma hiz1 olarak malzemenin gercek tiretim kosullarindaki 1sitma hizi baz alinarak
4°C/sn belirlenmistir. Bu dogrultuda mikroyapi inceleme calismalar1 yapilmis ve
malzemenin rekristalizasyon sicakliginin 775°C civarinda oldugu tespit edilmistir.

Mikroyap1 gorselleri Sekil 9.17°de paylasilmistir.

a) Full hard (soguk haddelenmis) b) X500-650°C
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¢) X500-700°C d) X500-750°C

e) X500-775°C ASTM#10.5/9um f) X500-800°C ASTM#10.5/9um

Sekil 9.17 Gleeble termal simiilasyon numunelerine ait igyap1 gortntiileri

Tavlama ve Kaplama Similatoriinde uygulanan 1sil ¢evrimler sonras: ilgili
malzemelerden numuneler temin edilmis olup hidrojen gecirgenlik testleri,
mikroyapi incelemeleri, inkliizyon/¢6kelti analizi, toz emaye kaplama uygulamalari

gerceklestirilmistir.

725°C ve 850°C’de 60 sn siireyle tavlanan numunelere gercgeklestirilen hidrojen
gecirgenlik testlerine ait sonuglar Tablo 9.1'de ve hidrojen gecirgenlik cihazi
tarafindan verilen ciktilar Sekil 9.18’de gosterilmistir. Test sonugclar1 tizerinde
kalinhigin etkisi degerlendirildiginde gerek diisiik (725°C) gerek yiiksek (850°C)
tavlama sicakliklarinda kalinhigin artisina bagh olarak hidrojen diflizyon katsayisi

degerinin arttifl ve malzemenin hidrojen gecirgenlik direncinin distiigii tespit
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edilmistir. Soguk haddeleme sonrasi yapilan 6l¢iimleri dogrular nitelikte kalinlik
artisinin  hidrojen gecirgenlik degeri tUzerinde olumsuz etkisinin oldugu
gorulmustir. Aym  kalinhk gruplarinda tavlama sicakhiginin  etkisi
degerlendirildiginde, artan tavlama sicakligina bagh olarak hidrojen gecirgenlik
katsayisinin arttig1 ve malzemenin hidrojen gecirgenlik direncinin azaldig tespit
edilmigtir. Balik pulu olusum mekanizmasi agisindan degerlendirildiginde, hidrojen
difiizyon katsayisinin diisiik olmasi malzemenin hidrojen gecirgenlik direncini

artirici bir etki olusturmaktadir. Bu durum, emaye celigi kullanicisi i¢in istenen bir

kosuldur.
Tablo 9.1 Numune bilgileri ve hidrojen gecirgenlik testi degerleri
Hidrojen
Numune Kalinhik Tavlama Tavlama Suiresi Difiizyon
No (mm) Sicakhig: (°C) (sn) Katsayis1 D
(cm?/sn)
1 1,0 725 60 1,02x10-¢
2 1,0 850 60 1,45x10-¢
3 1,5 725 60 1,90x10-¢
4 1,5 850 60 2,83x10-¢
[supplier ]  [Operator |  [SteelGrade | [Coiln® | |Coil thickness (mm)|  [Test Temp. (°Q) |
79827729 [725142 ]  [other | [r2s142 | [oseo ] [+29.09 ]

Test file name: 725-14-2_1 4_09_2020_ 15_51_08.t xt

Date: H flux [mV] [45003
14/09/2020 40007
Time 3500 5
15:51:08 .|
3000 =

Test Results ]

25005

DO.63 [cm”2/s] 3
2000 <
Measured Safety Limit 3
10222  E06< 10000  E06 Fis
1000 =
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500
on an "as is” basis, without warranty of

any kind except for those explicitly —mR | T T T T T T T T T T
declared by the provider. o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2,

Time (sec)

a)
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[Supplier I IOperator | ISleeI Grade I [Coll N° | ICoII thickness (mm) | |Test Temp. (°C) |
[kumiamacr]  [Other | [ese1s4 ] [roer | [z2944 |
Test file name; 850-15-4_1 7_09_2020_ 13_30_46.t xt
Date: Hflux [mV] |00 _f
17/09/2020 3
4000 5
Time 3
13:30:46 A
3000 4
Test Results ]
D0.63 [cm~2/s] ik |
2000
Measured Safety Limit 4
14590 E06< L0000  E06 (@) [0+
2 1000
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is pi ded 500
on an "as is" basis, without warranty of 2
any kind except for those explicitly T T T T T T T T
declared by the provider. o 200 <00 600 800 1000 1200 1400 1600
Time (sec)

b)

[operator ]

[supplier ]

ISteeI Grade I

[coilne ] [coil thickness (mm)|  [Test Temp. (°C) |

[7-1-60sn ]|  [other

[£25.01 ]

| [a |

[1.493 |

Test file name: A_31_08_20 20_15_07_4 3.txt

Date: H flux [mV] | 450t
31/08/2020 S0
Time o0
15:07:43
3000 5
Test Results i
2500+
D0.63 [cm~2/s] 3
2000
Measured Safety Limit
19013 E06< 10000 E06 (@) |10
1000 =
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500
on an "as is” basis, without warranty of
any kind except for those explicitly T T T T T T T T T T T T T
declared by the provider. 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Time (sec)
c)
[supplier ]  [Operator |  [SteelGrade | [coine | [Coll thickness (mm)|  [Test Temp. (°Q) |
Ry | [s260 | fother ]| [a | [reoa | [z |
Test file name: A_02_09_20 20_16_43_0 0.bd
Date: H flux [mv] [#500
02/09/2020 4000 5
Time 500
16:43:00
3000
Test Results St ]
D0.63 [cm”2/s]
2000 -
Measured Safety Limit
28354  E06< 1.0000  E06 ‘ 1300
1000
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500
on an "as is" basis, without warranty of .
any kind except for those explicitly —— T T T T T T T T
declared by the provider. o 200 400 600 300 1000 1200 1400 1600 1801
Time (sec)

d)

Sekil 9.18 Numunelere ait hidrojen gecirgenlik testi sonuclari; a) 1 mm 725°C, b) 1
mm 850°C, c) 1,5 mm 725°C, d) 1,5 mm 850°C.

86



Ozellikle tavlama sicakliginin hidrojen gegirgenlik performans: iizerine etkisi
metaliirjik olarak degerlendirildiginde, yliksek tavlama sicakliginda diisiik tavlama
sicakligina kiyasla tane boyutlari irilestigi i¢in hidrojenin tutunma ydreleri olan tane
sinirt1 azalmistir. Bu durum hidrojen gecirgenlik 6zelligini olumsuz ydnde
etkilemistir. Bu durum hidrojen geg¢irgenlik siiresinin kisalmasina neden olmustur.
Istenen hidrojen gecirgenlik performansinin saglanmasi icin ince taneli yap: tercih
edilmektedir 1 mm ve 1,5 mm numunelere igyapt Kkarakterizasyonu
gerceklestirilmis olup 725°C’de tavlanan numunelerin 850°C’de tavlanan
numunelere gore daha ince tane yapisina sahip oldugu ve buna baglh olarak hidrojen
gecirgenlik degerinin azaldig1 tespit edilmistir. Mikroyap1 inceleme sonuclar1 Sekil

9.19’da verilmistir.

-
|

a)1mm-725°C- X500-ASTM#10/11,2 um  b)1mm-850°C- X500-ASTM#9/15 pm

€)1,5mm-725°C- X500-ASTM#10.5/9 pum  d)1,5mm-850°C- X500-ASTM#10/11,2 pm

Sekil 9.19 Simiilatér numunelerine ait mikroyapi goriintiileri.
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Ayni tavlama sicakliginda farkl kalinliga sahip numunelerde tane boyutu degerleri
degisiklik gostermektedir. Ilgili numunelerin sicak iiriin bant kalinliklar1 ayni olup
soguk haddeleme simiilatoriinde farkli miktarlarda soguk ezme uygulanmistir.
Soguk ezme miktann arttikca rekristalizasyon sicakligi diismektedir. Tavlama
sicaklik ve siireleri ayni olmasina ragmen rekristalizasyon sicakligindaki farklilasma
tane boyutunu etkilemistir. Daha dustk rekristalizasyon sicakligina sahip numune
diger numune ile ayni sicaklikta tavlandiginda rekristalizasyon daha erken

tamamlandigl icin tavlama siirecinde tane irilesmesi meydana gelmektedir.

Ayni 1s1l islem parametreleri uygulanarak yapilan tavlama testlerinde 1,5 mm
malzemelerde tane boyutunun 1 mm malzemelere gore daha kiictik tane boyutuna
sahip olmasina ragmen kalin oldugu i¢in hidrojen geg¢irgenlik degerinin daha ytiksek
oldugu goriilmistiir. Bu durum kalinlik parametresinin tane boyutuna gore hidrojen
gecirgenlik katsayisi formiilasyonu geregi daha baskin oldugunu gostermektedir.
Hidrojen gecirgenlik degeri, H2 gecirgenlik katsayis1 = (kalinlik)?2/(te3%(stire)*6)
formiilasyonuna gore cihaz tarafindan otomatik olarak hesaplanmaktadir. Bu
durumda, aym kalinlik degeri i¢in tavlama sicakliginin etkisini yorumlamak daha
dogru bir yaklasim olacaktir. Ayni kalinlik degeri i¢in artan tavlama sicakliginin

hidrojen gecirgenlik direncini disiiriicii yonde etkiledigi tespit edilmistir.

Tez kapsaminda, nihai kullanic tarafinda uygulanan ytizey islemlerinin hidrojen
gecirgenlik direnci iizerine etkisi de ele alinmistir. Bu dogrultuda, tavlanmis 1mm
test numunelerinin yarisina kumlama islemi uygulanmistir. Kumlama yapilan
numunelerde, yapilmayan numunelere gore hidrojen gecirgenlik degerinin diistigu
tespit edilmistir. Bu durumun kumlama sonrasi yiizey geriliminin ve dislokasyon
yogunlugunun artisina bagh olarak hidrojenin gecisine engel teskil ettigi icin
olustugu yapilan arastirmalarda da gorilmistiir [11]. Hidrojen gecirgenlik testi

sonuglar1 Tablo 9.2’de paylasilmigstir.
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Tablo 9.2 Numune bilgileri ve hidrojen gecirgenlik degerleri

Hidrojen
Kumlama Sonrasi
Numune | Kalinhk Tavlama Tavlama Difiizyon
Hidrojen Difiizyon
No (mm) Sicaklig: (°C) | Siiresi (sn) Katsayis1 D
Katsayis1 D(cm?/sn)
(cmZ/sn)
1 1,0 725 60 1,02x10-¢ 0,93x10¢
2 1,0 850 60 1,45x10-¢ 1,24x10-¢

Farkli tavlama sicakliklarinda iiretilen numunelerin 6zellikle hidrojen gecirgenlik
degeri icin kritik 6neme sahip olan ¢okelti ve inkliizyon miktarini kantitatif olarak
tayin etmek amaciyla ThermoScientific Explorer-4 cihazinda analiz ¢alismalar:
yapilmistir. Tavlama sicakliginin ¢okeltilerin boyut, adet ve dagilimini etkiledigi

bilinmektedir [141, 142].

incelemelerde hidrojen gecirgenligi tizerinde onemli etkiye sahip oldugu bilinen
Ti4C2S2 yapisindaki c¢okeltiler dikkate alinmistir. Farkli tavlama sicakliklar
uygulanan numunelerde yapilan inkliizyon/¢okelti analizlerinde tavlama
sicakliginin artisina bagh olarak inkliizyon/¢okelti boyutlarinin irilestigi tespit
edilmistir. Fakat tek basina ¢okelti boyutlar1 veya ¢okelti adedi hidrojen gecirgenlik
performansini degerlendirmek icin yeterli olmamaktadir. Bu nedenle, birim
alandaki cokeltilerin kapladig1 toplam alan (10-3mm2/mm2) her iki tavlama

sicakligl icin 6’sar adet numune tizerinden hesaplanmistir (Tablo 9.3).

Birim alandaki inkliizyon orani incelendiginde diisiik tavlama sicakligina sahip
numunelerde partikiil boyutu kiigciik olmasina ragmen c¢okelti alan oranlarinin
ylksek tavlama sicakligina sahip numunelere kiyasla daha fazla seviyelerde oldugu
belirlenmistir (Sekil 9.20). Bu durum, diisiik sicaklikta numunelerin hidrojen
gecirgenlik performansini iyilestirici yonde etki yapmistir. Bir baska deyisle,
icyapida lokal olarak irilesmis ¢okeltiler yerine yapida dagilmis ve birim alandaki
oran1 daha yliksek c¢okelti iceren numunelerin hidrojen gecirgenlik 6zelligi

acisindan daha gelismis performans gosterdigi tespit edilmistir.
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Tablo 9.3 Ti4C2S:2 ¢okeltilerinin alan orani

Tavlama Taranan Alan Oram

Sicakligs Cokelti Cokelti Ortalama Cokelti Boyutu Alan (10°
o) Tipi Adedi (um) (mm?) mm?/mm?)
725 TiaC2S2 991 0,69 2,80 0,132
725 Ti4C2S2 1046 0,76 4,91 0,097
725 Ti4C2S2 595 0,77 511 0,054
725 TiaC2S2 422 0,72 5,40 0,032
725 TiaC2S2 166 0,79 5,40 0,015
725 TiaC2S2 275 0,74 5,52 0,021
850 TiaC2S2 195 0,90 5,76 0,022
850 Ti4C2S2 155 0,80 5,60 0,014
850 TisC2S2 218 0,85 5,10 0,024
850 Ti4C2S2 87 0,95 518 0,012
850 Ti4C2S2 30 0,85 2,44 0,007
850 Ti4C2S2 69 0,81 3,24 0,011

Ortalama Cékelti Boyutu (um)

2
]

2
oo

e
~

2
o

=
"

700

L 2l 2

725

750

775

800

Tavlama Sicakhg (°C)

825

.- 9

850

875

® 725

® 350

Alan Orani (103 mm?/mm?)

0,070

0,060

0,050

0,040

0,030

0,020

0,010

0,000

m725
m 850

Sekil 9.20 Ortalama ¢okelti boyutu ve alan oraninin tavlama sicakligina bagh

iliskisi
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Nihai trin kullanicisinin prosesinde uygulanan sekillendirme islemini simiile
etmek amaciyla farkli oranlarda gerinim uygulanarak derin ¢ekilen numunelere ait
cokelti adedi, tipi ve boyut olarak mikron bazinda (0-1y, 1pu-3y, 3pu-5u, 5p-10p, 10p-
20p) bilgiler Tablo 9.4’te verilmistir. %40 gerinim uygulanan malzemede
deformasyon etkisiyle karbiir, nitriir ve diger inkliizyon tiplerinde kirilmaya bagh
olarak boyut dagiliminin kiiciildiigii ve toplam ¢okelti adetinin daha fazla oldugu

tespit edilmistir.

Tablo 9.4 %10 ve %40 gerinim uygulanan numunelerde 1 mm? alanda bulunan

cokelti tipi ve boyut bilgileri

Cokelti boyutu (pm) 0<X<1 1<X<3 3<X<5 5<X<10 |10<X<20
Gerinim Miktari %10 | %40 | %10 | %40 | %10 | %40 | %10 | %40 | %10 | %40
Ti4C2S2 475 | 699 | 33 47 3 4 1 0 0 0
TiN 4 10 25 49 27 32 27 30 3 3
TiS MnS 13 27 0 0 0 0 0 0 0 0
inkliizyon
miktari TiC 1 3 3 3 0 1 0 0 0 0
(adet/mm?)
Spinel (Al-Mg) | 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0
Ti Al 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
Toplam Adet | 493 | 739 | 63 | 98 | 29 | 37 | 30 | 30 4 3

Numunelere ait SEM-EDS incelemeleri Sekil 9.30’da verilmistir. Yapida genel olarak
TiC, TisC2S2 ve TiN yapilarinin oldugu EDS analizleri ile belirlenmis olup
cokelti/inkliizyon 6lciim verileri ile birbirini destekler niteliktedir. Ozellikle TiN
cokeltileri, gerinim uygulanmamis numunede %10 ve %40 gerinim uygulanan
numunelere gore kirilmadan biitiin olarak yer aldig1 gézlemlenmistir (Sekil 9.30-b).
Ancak TiN ¢okeltisi kirillmamis olsa dahi ferrit matrisiyle araytlizey arasinda mikro
bosluklar yer almaktadir. Matris ile ¢okelti arayiizeyinde bulunan bu bosluklar
hidrojen atomlarinin tutunmasi igin tercihli yoreler olusturdugu icin istenen bir

durumdur.

91



Inkliizyon 6l¢iim cihazinda hi¢ deformasyon uygulanmayan, %10 ve %40 gerinim
uygulanan numunelerin incelemeleri kapsaminda elde datalara ait detayli datalar
incelenmis olup partikiil sayis1 ve partikiil boyut siniflandirmasi miktarlar1 Sekil

9.21, Sekil 9.22 ve Sekil 9.23’te verilmistir.

25000 4
24000 4
23000 4
22000
21000
20000
19000
18000

Particle size classifications in um

[ ™ = s [ Wikl eREUEE B Unclssfied = T A ]

Sekil 9.21 Deforme olmamis numuneye ait partikiil sayisi ve partikiil boyut

siniflandirmasi grafigi

17000
16000
15000
14000
13000
12000

11000

ol

oD

Particle size classfications in pm

[ 0 TSMnS  mm T 0 ™ [ LEE] B Unciassified [ Mns [ |

Sekil 9.22 %10 Gerinim uygulanmis numuneye ait partikiil sayisi ve partikiil

boyut siniflandirmasi grafigi
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Sekil 9.23 %40 Gerinim uygulanmis numuneye ait partikiil sayisi ve partikiil

boyut siniflandirmasi grafigi

Explorer-4 cihazi inkliizyon Ol¢limlerinde taranan bolge igerisinde her bir

inklizyon/partikil ayr1 ayri belirlenerek boyut dl¢ciimii gergeklestirilir ve EDS

analizi ile inkliizyon tipi belirlenir. Ornek inkliizyon analizleri Sekil 9.24 ve Sekil 9.28

arasinda gosterilmigtir.

Sekil 9.25 TiAl Explorer-4 inkliizyon 6l¢iim sonucu
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Size Width Roundne | FormFac | EdgeRou )
Rank ID (um) (um) Class Aspect Area = T ghness ECD Ti N S
3 14 1.710 1.179 TiS 1.451 1.511 0.658 0.712 0.652 1.387 | 47.300 | 44.300 | 6.800
1] L
N
~ “ s
e M - . A
AJ\;{ i enchiel gy Yo Mn e,
2keV ke 6keV B8keV 10 keV
Sekil 9.24 TiS Explorer-4 inkliizyon 6l¢iim sonucu
Rank D Size Width Class | Aspect Area Roundne | FormFac | EdgeRou ECD N Al Ti
(pm) (pm) 55 tor ghness
4 12 6.745 5.025 TiAl 1.553 | 20477 | 0.573 0.408 1.123 5106 | 50.500 | 26.800 | 22.700
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Size Width Roundne | Form |EdgeRou
Rank D (um) (um) Class X Y Aspect | Area s E ghness ECD N
2 2 4.953 1.818 TiN 25311 | -33510 | 2928 3698 | 0192 0.079 1238 2170 | 54.900
60 [ Ti
40
20| i 3 Ti
0 1 2 3 4 5 b 7 g 9 10
Sekil 9.26 TiN Explorer-4 inkliizyon 6l¢iim sonucu
Size Width Roundne | FormFac | EdgeRou
Rank 1D | ECD Ti M
an (um) (um) Class | Aspect | Area 5 e ghhess C S n
2 10 0.560 0.454 TiS 1.233 0.199 0.809 0.778 0.783 0.504 | 50.900 | 38.200 | 6.900

a9 5
T
° j
A[] m
Bl
S — " \..N ) Lk N
2 ke 4 ke (i) B ke

10 ke

Sekil 9.27 TisC2S2 Explorer-4 inkliizyon 6l¢iim sonucu

Sekil 9.28 Aliimina Explorer-4 inkliizyon 6l¢iim sonucu

Size Width Roundne | FormFac | EdgeRou
Rank D (um) (um) Class | Aspect Area o= far ghness ECD Al K Nb
1 1 2.717 1.560 | Alumina | 1.761 3.656 0.631 0.794 0.815 2.158 96.300 1.900 1.700
Al
Y 1
Hj‘_ o KK
- 2 ke¥ 4 key Gkey BkeyY 10 ke¥Y

b)

Sekil 9.29 Gerinim uygulanmamis numunenin (a) 1500x ve (b)15000x

biiylitmedeki SEM incelemesi
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Sekil 9.30 (a) %10 ve (b) %40 gerinim uygulanan numunelerdeki SEM incelemesi.

Sekil 9.31'de deformasyona bagh temsili SEM goriintiileri verilmis olup ¢okelti
tipleri mikroyap1 goriintiilerinde belirtilmistir. Deneysel calismada uygulanan
deformasyonla birlikte nitriir, karbiir ve diger c¢okeltilerin igyapida kirilmasiyla
mikro bosluk sayisi artmis ve hidrojen bu boélgelerde hapsedilerek malzemenin
balik pulu olusumuna karsi direnci artmistir. EDS analizi ve haritalama yapilarak
cokelti ve inkliizyonlar detayl karakterize edilmistir. Incelemede TiN ¢ékeltilerinin
etrafinda TisC2Sz ¢okeltilerinin yer aldig1 gozlemlenmistir. Ayrica bazi bolgelerde ise

aliminyum oksit ¢okeltilerinin tizerinde TiN ¢okeltilerinin olustugu belirlenmistir.

Electron Image 1

Sekil 9.31 Cokeltiye ait SEM-EDS analizi
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%40 deformasyon miktarinda kirilan c¢okeltilere bagh olarak hidrojen tutma
kabiliyetinin iyilestigi ve buna baghh olarak hidrojen gecirgenlik 6zelliklerinin
iyilestigi tespit edilmistir. Hidrojen gecirgenlik degeri %40 gerinim i¢in 0,36x10-°

cm?/sn iken %10 gerinim uygulandiginda ise 0,63 x10-¢ cm?2/sn olarak 6l¢iilmiistiir.

EBSD analizi; SEM cihazina konulan bir numune iizerinde, elektronlarin geri sagilan
difraksiyon paternlerinin elektron demeti ile numune iizerinde sec¢ilmis belli bir
bolgeyi otomatik olarak ve belli bir adim araliginda taramasi ile gerceklesmektedir.
Belirlenen alan iizerinden EBSD taramasi yapilirken elde edilen veriler
dogrultusunda yapilan 6l¢iimler her nokta icin kaydedilmekte ve bunun sonucunda
malzemeye ait tane boyutu analizi, faz haritalari, yonlenme haritalari, doku
haritalar1 ve tanelerin belirli bir oryantasyondaki dagilimlar ile ilgili bilgiler elde

edilebilmektedir.

Uygulanan deformasyonla (%10 ve %40) birlikte yap1 icerisinde kristalografik

dokunun nasil degistigi EBSD-TSL yazilimi ile incelenmistir.

Artan deformasyonla birlikte o fiber (<011>//RD) yogunlugunun arttig
gozlemlenmistir. Ancak hi¢ gerinim uygulanmayan ve %10 gerinim uygulanan
numunede belirgin bir farkliik gézlemlenmemistir. Bahsi gecen fiber dokusu,
deformasyon dokusu olarak da bilinmektedir. Sekil 9.31'de %0, %10 ve %40

gerinim uygulanan numunelere ait a fiber diyagramlari verilmistir.

Fiber: Alpha - bee rolling

& Chart: Texture Fiber

Alpha - bee rolling

5 PHI [degrees] ODF Times Random
0 0.393242

5 0460852
10 0.402449
4 15 0.919111
20 181221
25 242627
30 314004
35 524523
a0 42281
45 198622
50 29833
55 565367
50 483162
85 172208
70 0586135
75 0

80 0.23208
85 0.194436
90 0270177

ODF Times Random

0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90
PHI [degrees]

a) Gerinim uygulanmayan malzeme

96



Fiber: Alpha - bec ralling

& Chart: Texture Fiber
Alpha - bee rolling
® PHI [degrees] ODF Times Random
0.852246
5 1.28088
4 10 2.11704
£ 15 0.602241
2 20 0.313264
3 25 0.125027
g 30 0.314668
= 35 0.0532041
é 40 0.44183
5 45 2.02724
50 246584
55 5.27033
80 533181
1 65 3.8598
70 1.80806
75 0
. 80 0.381529
0 10 0 0 40 50 60 7 80 o 8 0
PHI [degrees] 80 0

b) %10 Gerinim uygulanan

Fiber: Alpha - bee rolling

Chart: Texture Fiber

Alpha - bee rolling

PHI [degrees] ODF Times Random

0.108175
5 0.385194
10 0.125907
15 0.633438
. 20 3.35269
- 25 3.70026
2 20 150253
i 35 0.0973321
E 40 0.442147
8 45 5.01059
50 12.8109
55 19.2928
60 12.4725
65 1.91382
70 0.0656872
75 0.145728
80 0.188561
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 85 -0.0635374
PHI [degrees] %0 2.847612-005

c) %40 Gerinim uygulanan

Sekil 9. 32 EBSD Analizinden Elde Edilen a Fiber Diyagramlar:.

incelenen numunelerde deformasyon uygulanmis olsa dahi yeniden kristallesme
tekstiirii olarak ifade edilen gama fiber (<111>//ND) yapisinin baskin oldugu
belirlenmistir (Sekil 9.33). Ancak artan gerinim ile birlikte yap1 icerisinde
deformasyon tekstiiri olarak tanimlanan alfa o fiber yapisinda da artis
gozlemlenmekte olup gama fiberde de benzer artis trendi tespit edilmistir. Bu
kapsamda yapilan incelemelerde y fiber ile a fiber yapilarinin ortak bilesen icermesi
ve bu bilesendeki artis kaynakli her iki fiberde de artis yasandig: diisiiniilmektedir.

Literatiirde Enikd-Réka Fabian ve arkadasi yaptiklari calismada y fiber yapisinin
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hidrojen atomlari i¢in tutunma yoreleri olarak hareket ettigini ifade etmistir (11).
Ilgili fiber yapisinin nasil bir davranis sergiledigi ise tam olarak aciklanmamis olup
difiizyon sabitinin malzemedeki davranisi tizerine detayli arastirma yapilmistir. Bu
kapsamda difiizyon sabitinin normal kosullarda anizotropik bir parametre oldugu
ancak kiibik malzemelerde ise izotropik bir davranis sergiledigi belirtilmistir. Bu
durum difiizyon sabitinin c¢elikte yone bagh olmadig1 ve her yénde ayni davranisi
sergiledigi icin doku ile ilgili bir iliskisinin olamayacagini gostermektedir. Bu ylizden

hidrojen gecirgenlik 6zelligine indirekt etkisi bulunmaktadir.

[100] [001]

Texture Name: Harmonic: L=34, HW=5.0
Calculation Method: Harmonic Series Expansion

111 111
Series Rank (1): 34
Gaussian Smoothing: 5.0°
Sample Symmetry: Triclinic
max = 6.700
4.880
3.554
2588
1885
1.373
1.000
0728
001 101 001 101

a) Gerinim uygulanmayan malzeme

[100] [001]

Texture Name: Harmonic: L=34, HW=5.0
Calculation Method: Harmonic Series Expansion

111 111
Series Rank (1) 34
Gaussian Smoothing: 5.0°
Sample Symmetry: Triclinic
max = 11.441
7622
5.077
1 3.382
2253
1.501
1.000
0.666
001 101 001 101

b) %10 Gerinim uygulanan
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[100] [001]

Texture Name: Harmonic: L=34, HW=5.0
Calculation Method: Harmonic Series Expansion
Series Rank (I): 34

Gaussian Smoothing: 5.0°

Sample Symmetry: Triclinic

max = 20.747
12516
7.550

4555

2748

001 101 001 101

c) %40 Gerinim uygulanan

Sekil 9. 33 IPF diyagramlari.

Bu incelemelere ilave olarak bolgesel yonlenme farki diger adiyla Kernel ortalama
yonlenme farki haritasi (Kernel Average Misorientation: KAM) da kullanilmis ve
dislokasyon yogunlugu hakkinda bilgi edinilmistir. Sekil 9.34’te yo6nlenme
dagilimlar1  verilmis olup deformasyonla birlikte yodnlenmenin arttigl
gozlemlenmistir. Dislokasyonlar, kafes oryantasyonundaki kalinti gerilimler olarak
kendini gostermektedir. Gerinimin bir fonksiyonu olarak yapida kiiciik acili tane
sinirlari (2°-15°) artmakta ve kiiciik acili tane sinirlarinin yiiksek yogunlukta oldugu

bolgeler, dislokasyon yogunlugunun arttigini géstermektedir (Sekil 9.35).

Kernel Average Misorientation . )
Chart: Kernel Average Misorientation

Avg Angle [degrees] Number Fraction

0.125 0.979251
0.375 0.00685252
0.625 0.00442647
0.875 0.0018083
1.125 0.00174505
1.375 0.00102149
1625 0.00119174
61 1.875 0.00074483%

g | 2125 0.000702277

|§ ! 2.375 0.000595871

_g ' 25625 0.000404341

3 2.875 0.00038306
3.125 0.000297936
3.375 0.00017024%
3.625 0.00017024%
3.875 0.000127687
4.125 4.25622e-005
4375 4.25622e-005
4.625 2.12811e-005
4875 ]

1 2 3 4 5 Average
Kernel Average Misorientation [degrees] Number 0.0744164

a) Gerinim uygulanmayan malzeme
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0.5

0.4

0.1

0.0

0.18

0.16

0.14

MNumber Fraction
[=]
-
N

0.08

0.06

0.04

Kernel Average Misorientation

Chart: Kemel Average Misorientation

Avg Angle [degrees] Number Fraction

0.145371 0.315131
0.394327 0477739
0.643282 0.151265
0.892237 0.0380419
1.14118 0.0104347
1.39015 0.00370247
1.6391 0.00169537
1.88806 0.000875029
213701 0.000525018
2.38597 0.000388294
263492 0.00010391
2.88388 3.28136e-005
3.13283 2.18757e-005
3.38179 2.73447e-005
3.63075 5.46893e-006
3.8797 5.46893e-006
4.12866 0
4.37761 0
462657 1]
4.87552 5.46893e-006
2 3 4 Average
Kernel Average Misorientation [degrees] Number 0.392696

b) %10 Gerinim uygulanan

Kernel Average Misorientation
Chart: Kernel Average Misorientation

Avg Angle [degrees] MNumber Fraction

0.125 0.0425973
0.375 0.18455
0.625 0.225925
0.875 0.192948
1.125 0.135689
1.375 0.0879303
1.625 0.0548586
1.875 0.0330787
2125 0.0196299
2.375 0.010759
2625 0.00571257
2.875 0.0028781
3125 0.00145628
3.375 0.000815425
3.625 0.000358327
3.875 0.000176867
4.125 0.000105661
4.375 4.82364e-005
4625 3.21576e-005
4.875 0.000450208
-
2 3 4 5 Average
Kernel Average Misorientation [degrees] Number 0.912081

c) %40 Gerinim uygulanan

Sekil 9. 34 KAM diyagramlari
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Number Fraction

Number Fraction

0.08

0.06

0.05

0.03

0.02

0.01

0.00

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

20

20

Misorientation Angle

30 40 50 60

Misorientation Angle [degrees]

Chart: Misorientation Angle

Angle [degrees] Number Fraction

3.51999
6.55996
9.50993
12,6398
15.6799
18.7198
21.7598
24.7998
27.8398
30.8797
33.9197
36.9597
39.9996
43.0396
46.0796
49.1196
52.1595
55.1995
58.2395
61.2794

Average
Number

a) Gerinim uygulanmayan malzeme

Misorientation Angle

30 40 50 60
Misorientation Angle [degrees]

b) %10 Gerinim uygulanan
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0.000135685
0.0449118
00416554
0.029308
0.0478969
0.0379919
0.0526459
0.0428765
00514247
0.0299864
0.0778833
00744912
0.0720489
0.0531886
00667571
0.0682497
0.0702849
00632293
0.0541384
0.0208955

35.6487

Chart: Misorientation Angle

Angle [degrees] Number Fraction

351999
6.55996
9.59993
12.6399
15.6799
18.7198
21.7598
24.7998
27.8398
30.8797
33.9197
36.9597
39.99%6
43.0396
46.0796
49.11986
52.1585
55.1995
58.2395
61.2794

Average
Number

0.0510672
0.0384205
0.0485197
0.055016

0.0427428
0.0519744
0.052508

0.0423158
0.0427962
0.0503202
0.0520811
0.0428495
0.0500534
0.041302

0.057524

0.0618997
0.0557097
0.0618463
0.0665422
0.0335112

33.1589



Misorientation Angle

30 40
Misorientation Angle [degrees]

50

Chart: Miscrientation Angle

Angle [degrees] Number Fraction

3.51999 0.67137

6.55996 0.0547647
9.59993 0.020845

12,6399 0.015986

15.6799 0.0157477
18.7198 0.0140901
21.7598 0.0119662
24.7938 0.0120801
27.8398 0.0116243
30.8797 0.0129815
33.9197 0.0115832
36.9597 0.0136756
39,9996 0.0141419
43.0396 0.0142869
46.0796 0.0148982
49.1196 0.0143698
§2.1595 0.0182963
56.1995 0.0194774
58.2395 0.025186

61.2794 0.0126189

60 Average
Number 124721

c) %40 Gerinim uygulanan

Sekil 9. 35 Yonlenme diyagramlar:

Yukaridaki ¢alismalara ilave olarak TSL yazilimi kullanilarak yapilan deneysel

calismalarda dislokasyon yogunlugu sayisal olarak da hesaplanmistir. Biitiin

sonuglar birbirini destekler nitelikte olup deformasyonla birlikte dislokasyon

yogunlugunun 3,09 m-2 degerinden 89,81 m-2 degerine arttig1 tespit edilmistir. EBSD

analizlerine ait 6zet sonuglar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 9. 5 EBSD Analiz Sonuglari

EBSD data Doku
Gerinim
Miktan
G i Dislokasyon [_\lfa Alfa fiber | Gama Gama
(%) |[KAM |Yoénlenme 9 9 fiber i i
© | Aasi () Yogunlugu (@) (o) fiber (y) [ fiber (y)
¢ (m-2) ortalama | max. ortalama
max.
0 0,07 35,65 3,09 5,65 1,97 7,85 20,72
10 0,39 33,16 39,84 5,33 1,42 12,84 24,07
40 0,91 12,17 89,81 19,29 3,27 19,69 30,22
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9.2 Hidrojen Gegirgenlik Testi Sonuc¢lar1 ve Emaye Kaplama

Testleri

Tavlama simiilatériinde farkli tavlama sicakliklarinda iretilen numunelere toz
emaye kaplama yapilmistir. Toz emaye kaplama da her iki yiizeye siyah frit
uygulanmis olup 830°C kiirleme sicakliginda 5dk bekletilmistir. Toz emaye kaplama
ve kiirleme islemi Sekil 9.36’da toz emaye kaplanan numuneler Sekil 9.37’de

gosterilmistir.

s 93069.91529.7 of » JAOK-850.3-3 «

4.5 men

1,.Smm

Helios: 1,90 Hellos =282

Sekil 9.37 1mm ve 1,5mm toz emaye kaplanmis numuneler
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Hidrojen gecirgenlik test cihazi 6l¢limlerine gore deneyimlenen datalar baz alinarak
olusturulmus standarda gore, hidrojen difiizyon katsayis1 D<2x10-¢ cm?/sn i¢in sac
malzemenin balik pulu olusumuna direngli oldugu, D>2x10-¢ cm?/sn i¢in balik pulu

olusum riski oldugu bilinmektedir [155,156]

Toz emaye kaplanan numunelerden 1,5mm 850°C’de liretilen malzemenin hidrojen
gecirgenlik degeri 2,83x10-¢ oldugu icin emaye kaplama sonrasi yiizeyde balik pulu
olusumu gorilmistiir (Sekil 9.38). Diger numunelerin yiizeyinde herhangi bir
problem goriilmemistir. Bu ¢alisma ile hidrojen gecirgenlik sonuglari ve toz emaye

kaplama islemi sonrasi ylizey durumu dogrulanmistir.

oLl - 850- g-3 @
1.5 mm

Hellos 22,82

Sekil 9.38 Yiizeyinde balik pulu goriilen numune

Tavlama simiilatoriinde farkli tavlama sicakliklarinda iiretilen numunelere toz
emaye kaplama yapilmistir. Toz emaye kaplama da her iki ylizeye siyah frit
uygulanmis olup 830°C kirleme sicakliginda 5dk bekletilmistir. Toz emaye
kaplanan numuneler Sekil 9.39 ve balik pulu kusuru profilometre dl¢ciimii 9.40°da

gosterilmistir.
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Sl{o303F-1c0 . . Bo218r38-100

. €T3 . ®, L2 30
M:“S‘! 'd 20203802 | o 2003 M e Y

oaTh \ oRTA

Sekil 9.39 Toz emaye kaplanmis numuneler

ilgili numunelere uygulanan toz emaye kaplama islemi sonrasi yiizeyde balik pulu
veya benzer gaz c¢ikis1 kaynak bir kusur goriilmemistir. Yapisma a¢isindan da iyi bir

performans sergilemistir.

Thresholded (-50.2 pm ; 9.52 pm)
mm um
L
15 A
50
1.0 H = 0
30
0.5 F 20
i0 o
0.0 . 0
0.0 0.5 0 15mm [ me
um
1 L L AL 1 1 1 L 1 1 1 1
20 C
- w L
0] F
:
F i
T T T T T T T T T T T T T C
00 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 o7 0.8 0.9 1.0 11 1.2 13 1.4 mm
Parameters 01 Unit
Height difference 457 pm

Sekil 9.40 Balik pulu kusuru profilometre 6l¢imii
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9.3 Endiistriyel Uretim Sonuclarinin ve Degerlendirilmesi

Bu is paketi oncesinde, simiilasyon uretimlerinde elde edilen bilgiler 1s181inda
endistriyel Ulretime yonelik planlamalar yapilmistir. Bu kapsamda, tiretim
parametrelerinin hidrojen gecirgenlik 6lctimleri ile iliskilendirilmesi ile etkisi tespit
edilen parametrelerin gercek tiretim kosullarinda uygulanmasi ve iiretimler sonrasi

temin edilecek numunelerin testlerine yonelik planlamalar yapilmistir.

Deneme kapsaminda kullanilacak bobinlere ait dokiimlerden elde edilen slablarin
ilk etapta sicak haddeleme iiretim siiregleri planlanmistir. Erdemir 2. Sicak
Haddehane’de iiretilen bobinlere farkli sarilma sicaklar1 uygulanarak itiretimler
gerceklestirilmistir. Sicak sac kalinligl1 2,9 mm olan bobinlerde sarilma sicakliginin
hidrojen gecirgenlik 6zelligi lizerine etkisini gormek amaciyla ikmal sicaklig1 925°C,
sarilma sicaklig1 680°C ve 740°C olacak sekilde liretimler gergeklestirilmistir. Sicak
haddeleme iiretimleri yapilan bobinlerden alinan numunelere hidrojen gecirgenlik

testleri, mikroyap1 incelemeleri ve inkliizyon/¢6kelti analizi gerceklestirilmistir.

Sicak haddeleme tretimleri tamamlanan malzemelerin 2.Soguk Haddehane Stirekli
Asitleme ve Tandem Hatti'nda soguk ezme islemleri uygulanmistir. Sarilma
sicakliginin, kalinligin ve tavlama sicakliginin hidrojen gecirgenlik degeri tizerine
etkisini gormek amaciyla 0,5 mm ve 0,8 mm sac malzemeler tlizerinden Siirekli

Tavlama Hatt1 (CAL) tuiretimleri gerceklestirilmistir.

0,5 mm ve 0,8 mm malzemelerde tavlama sicakliginin etkisini gérmek amaciyla
750°C ve 790 °C tavlama sicaklarinda tretimler gerceklestirilmis, tiretimlerden
temin edilen numunelere de hidrojen gecirgenlik testleri, mikroyapi incelemeleri,

inkllizyon/¢6kelti analizi ve toz emaye kaplama testleri gerceklestirilmistir.

680°C ve 740°C sarilma sicakliginda sicak haddeleme iiretimleri yapilan
bobinlerden temin edilen numunelere igyap1 incelemesi gerceklestirilmis olup
mikroyapi inceleme sonuglar1 Sekil 9.41’de verilmistir. 680°C sarilma sicakliginda
uretilen malzemenin icyap1 tane boyutu 35.5 pm, 740°C sarilma sicakliginda
uretilen malzemede 45 pm tane boyutu O6l¢lilmiistir. Sarilma sicakliginin

arttirilmasi sonucu tane boyutunun arttig1 gorilmustiir.
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a) 680°C-X500-ASTM#6.5/35.5um b)1mm-740°C- X500-ASTM#6,/45um

¢) 680°C- X500-Karbiir d) 740°C- X500-Karbiir

Sekil 9.41 Sicak tiriin numunelerine ait mikroyapi gortntileri

2,9 mm 680°C ve 740°C sarilma sicakliginda tretilen numunelerin inkliizyon
miktarini kantitatif olarak tayin etmek amaciyla ThermoScientific Explorer-4
cihazinda analiz g¢alismalar1 yapilmis olup sonuglar Tablo 9.5’te verilmistir.
Incelemelerde hidrojen gecirgenligi iizerinde énemli etkiye sahip oldugu bilinen
Ti4C2S2 yapisindaki c¢okeltiler dikkate alinmistir. Farkli sarilma sicakliklari
uygulanan numunelerde yapilan inkliizyon/¢okelti analizlerinde sarilma
sicakliginin artisina bagh olarak inkliizyon/¢okelti boyutlarinin ¢ok kiiciik bir

miktarda irilestigi tespit edilmistir.

107



Tablo 9.6 Ti4C2S2 ¢okeltilerinin alan orani

Ortalama
Sarilma Taranan | Alan Orani
Numune | Cokelti | Cokelti Cokelti
Sicakligi Alan (103
No Tipi Adedi Boyutu
Q) (mm2) | mmZ2/mm?)
(um)
740 1 TiaC2S2 7 0,67 15,00 0,0002
740 2 TiaC2S2 4 0,57 15,00 0,0001
680 3 TiaC2S2 3 0,44 15,00 0,0001
680 4 TiaC2S2 3 0,53 15,00 0,0001

Tek basina ¢okelti boyutlar veya ¢okelti adedi hidrojen gecirgenlik performansini
degerlendirmek icin yeterli olmamaktadir. Bu nedenle, birim alandaki ¢okeltilerin
kapladig1 toplam alan (10-*mm?2/mm?2) esas alinmis olup kayda deger bir farklilik
gorilmemistir. Bunun nedeni, 6zellikle soguk haddelenmis emaye kaplamaya uygun
saclarda sicak haddelenmis malzemeye uygulanan soguk ezme islemi sonrasi
icyapidaki karbiir yapilar1 kirilmakta ve olusan mikro bosluklarda hidrojen
hapsedilmektedir. Sicak haddelenmis malzeme icin boyle bir degerlendirme
yapmak miimkiin degildir ¢linkii bobinin sicak sarilmasi esnasinda ¢okeltiler
cokeldikten sonra herhangi bir deformasyon uygulanmamaktadir. Bu nedenle, yap1
icinde bulunan hidrojen gecisini engelleyen tane sinirlarinin etkinligi

degerlendirilmistir.

ilgili numunelere gerceklestirilen hidrojen gecirgenlik testlerine ait sonuclar Tablo
9.6’da verilmistir. Hidrojen gecirgenlik testi cihazinda literatiirden de bilinen ayrica
tedarikei firmanin simdiye kadar yaptigi ol¢iimlerde elde ettigi datalara gore
olusturdugu standarda gore, hidrojen difiizyon katsayis1 D<2 cm?/sn i¢in disik
balik pulu riski oldugu kabul edilmektedir. EN10209 soguk haddelenmis emaye
kaplamaya uygun celik standardina gore yapilan degerlendirmede ise TH1 ve TH2
olmak iizere 2 tip hidrojen gecirgenlik degeri elde edilmekte olup TH1>100 dk/mm?

ve TH2>6,7 dk/mm?2 degerleri icin malzemenin balik pulu direnci oldugu
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belirtilmistir. Hidrojen gecirgenlik cihazinda daha hassas ve daha dogru olarak
gerceklestirilen oOlciimlerden dolayr EN 10209 soguk haddelenmis emaye
kaplamaya uygun celik standardinin giincellenmesi sonrasi Hidrojen gecirgenlik
cihazim1 baz alarak hidrojen gecirgenlik 6l¢timlerini revize edecegi bilgisi cihazi
lireten firma tarafindan paylasilmistir. Hidrojen gecirgenlik katsayisi agisindan
yapilan degerlendirmede 680°C sarilma sicakliginda iretilen malzemelerin
ortalama hidrojen gecirgenlik katsayis1 2,77x10-¢ 740°C’de tliretilen malzemelerin
ise 5,26 x10-¢ olarak 6l¢ilmiistir. Bu durumun diisiik sarilma sicakliginda turetilen
malzemelerin tane boyutunun kiiciik (35,5 pm) olmasina bagl olustugu tespit
edilmigstir. Malzeme i¢yapisinda bulunan tane sinirlar1 H gecisine engel teskil ettigi
icin diisiik sarilma sicakliginda iiretilen malzemenin tane boyutunun daha kii¢iik

olmasi tane sinir1 sayisini arttirmakta ve daha diistik hidrojen difiizyon katsayisi

degerine neden oldugu tespit edilmistir.

Tablo 9.7 Numune bilgileri ve hidrojen diflizyon katsayisi degerleri

EN 10209 Standardina Goére
Balik Pulu Olusum Riski
Hidrojen Degerlendirmesi
Sarilma o
Numune | Kalinhk ST Difiizyon Diigiik TH1 >100
1cakligl : ;
No (mm) Katsayis1 D Gegirgenlik Diisiik TH2 6.7
Q) siiresi (dk) 3 '
(cm?2/sn)
TH1 TH2
dk/mm? dk/mm?2
1 29 680 2,63x106 105,5 188,2 12,5
2 2,9 680 2,92x10-¢ 91 162,3 10,8
3 29 740 5,34x10-¢ 59,3 105,2 7
4 2,9 740 5,19x10-¢ 58 102,8 6,9

Sicak haddeleme iiretimleri sonrasi soguk haddelenen bobinler Erdemir Siirekli
Tavlama Hatti'nda 750°C ve 790°C’de 60 sn stireyle tavlama islemine tabi tutulmus

olup numunelere gerceklestirilen hidrojen gecirgenlik testlerine ait sonuclar Tablo
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9.7’de ve hidrojen gecirgenlik cihaz1 tarafindan verilen ¢iktilar Sekil 9.42’de

gosterilmistir.

Tablo 9.8 Numune bilgileri ve hidrojen diftizyon katsayis1 degerleri

EN 10209
Standardina Goére
Balik Pulu Olusum

Riski

Tavlama | Tavlama Hidrojen | Gegcirgenlik Degerlendirmesi

Numune | KalinliK | ¢411ma

Sicakligr | Siiresi Difiizvon Siiresi L
No (mm) | Sicakhgn | y Diisiik TH1 >100
- Q) (sn) Katsayisi1 D (dK)
4 Diisiik TH2 >6,7
(cm2/sn) st
TH1 TH2

dk/mm?2 | dk/mm?2

1 0,5 680 750 60 0,95x10¢ | 13,75 748,3 | 49,9

2 0,5 680 790 60 |1,06x10°| 23,27 525,4 35

3 0,5 740 750 60 0,91x10-6 14 782,2 52,1

4 0,5 740 790 60 0,94x106 | 14,12 771,2 51,4

5 0,8 740 815 60 1,24x106 | 19,85 457,2 | 30,5

6 0,8 740 790 60 1,11x10-¢ 11,7 639,2 | 42,6

|Supplier | |Operator | |Stee| Grade | ICoil N° | |Coil thickness (mm)| |Test Temp. (°C) l

228899-100] [228899-100]  [Other | [228899-100]  [o.525 ] [+2123 |

Test file name: 228899-100 _15_03_202 1_10_53_58 .txt

Date: H flux [mV]
15/03/2021

4500

4000
Time
10:53:58 £
3000 4
Test Results
D0.63 [cm~2/s] 2500 4
2000
Measured Safety Limit
09401  E06< 10000  E-06 @) | 1500
1000 4
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500 3
on an "as is" basis, without warranty of
any kind except for those explicitly
declared by the provider.

T T T T T T T T T T T T T T T T
}0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Time (sec)

a)
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|Supplier | |Operator | |Stee| Grade| |Coil N° ] ICoiI thickness (mm)| |TestTemp. (°C)|
[113244-100]  [Other | [113244-100] [o.815 ] [+18.28 |

Test file name: 113244-100 _08_03_202 1_08_34_47 .txt

Date: H flux [mV] i
08/03/2021
4000 -
Time
08:34:47 i
3000 4
Test Results
D0.63 [cm~2/s] 2500 1
2000 4
Measured Safety Limit
10634  E06< 10000 06 (@) | 1500+
1000 4
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500 3
on an "as is" basis, without warranty of ¢
any kind except for those explicitly — T T T 1 T 1 1 T T T T T T
declared by the provider. 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 13001400
Time (sec)
|Supplier | |Operator I |Stee| Grade | |Coi| N° ] |Coi| thickness (mm)| |Test Temp. (°C) |
[20227804] [20227804 ]  [other ] [20227804 | [o.524 ] [+2188 |
Test file name: 20227804_1 0_03_2021_ 12_35_36.t xt
Date: H flux [mV] e
10/03/2021
4000 4
Time
12:35:36 3500 -
3000 5
Test Results
D0.63 [cm~2/s] 2500
2000 4
Measured Safety Limit
00171  E-06< 1.0000  E-06 . 1500 4
1000 5
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500
on an "as is" basis, without warranty of 0
any kind except for those explicitly — T T T T T T T T T T T T T T T T
declared by the provider. 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 8
Time (sec)
c)
[Supplier | [operator | [Steel Grade | [Coil Ne ] [Coil thickness (mm)] [Test Temp. (°0) |
20227804] [20227804 |  [other | [20227804 | [0.524 | [+2143 |

Test file name: 20227804_1 0_03_2021_ 12_04_29.t xt

Date: Hflux [mv] | 2
10/03/2021
4000 5
Time
12:04:29 3500 -
3000 4
Test Results
D0.63 [cm~2/s] 2500 7
2000 4
Measured Safety Limit

09358  E06< 10000  E06 (@) | 1500
1000 4
DISCLAIMER OF WARRANTY:The present
test apparatus and software is provided 500
on an "as is" basis, without warranty of .

any kind except for those explicitly T T T T T T T T T T T T T T T T
declaredbytheprovider o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800850

Time (sec)

d)
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[supplier ]  [operator |  [SteelGrade | [coilNe | [Coil thickness (mm)]  [Test Temp. (°C) |
[120805-100] [120805-100]  [other ]  [120805-100]  [o0.807 | [r19.54 |

Test file name: 120805-100 _09_03_202 1_13_34 03 .txt

Date: H flux [mV]
09/03/2021

4500 -
4000 -

Time
13:34:03 35004

Test Results 3000 5

D0.63 [cm~2/s] 2500 4

2000 H
Measured Safety Limit

1.2376 E-06 < 1.0000 E-06 . 1500 3

DISCLAIMER OF WARRANTY:The present | 0" 4

test apparatus and software is provided 500 <

on an "as is" basis, without warranty of o

any kind except for those explicitly — T T T T T T T T T T T

declared by the provider. o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1201
Time (sec)

e)

|Supplier I |Operat0r | |Stee| Grade| [Coil N° | |Coil thickness (mm)| |TestTemp4 (°C)|
[228898-200] [228808-200]  [Other | [228898-200]  [0.524 | [x2120 |

Test file name: 228898-200 _15_03_202 1_14_03_01 .txt

Date: H flux [mV]
15/03/2021

4500 5
4000 4

Time
14:03:01 3500 7

Test Results 30004

D0.63 [cm”2/s] 2500

2000 4
Measured Safety Limit
11081  E06< 1.0000  E-06 . 1500 -

DISCLAIMER OF WARRANTY:The present | " 1

test apparatus and software is provided 500

on an "as is" basis, without warranty of G

any kind except for those explicitly == T T T T T T T T T T T T T T
declared by the provider. 0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Time (sec)

f)

Sekil 9.42 Numunelere ait hidrojen gecirgenlik testi sonuglari; a) 0,5 mm
S:680°C,T:750°C; b) 0,5 mm S:680°C,T:790°C; c) 0,5 mm S:740°C,T:750°C; d) 0,5
mm S:740°C,T:790°C; e) 0,8 mm S:740°C,T:815°C; f) 0,8 mm S:740°C,T:790°C.

ilgili numunelerin hidrojen gecirgenlik testi sonuglar1 incelendiginde en iyi
durumun 0,5 mm 740°C sarilma sicakligi ve 750 °C tavlama sicakhigi icin saglandigi
tespit edilmis olup gorece diisiik performansa sahip sonuclarin 0,8mm 740°C
sarilma sicaklig1 ve 790 °C tavlama sicakliginda tretilen malzemede elde edildigi
gorilmektedir. Simiilator tiretimlerini destekler nitelikte malzeme kalinlig1 arttikca

hidrojen gec¢irgenlik katsayisi artmakta ve gecirgenlik direnci diismektedir.
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Ozellikle tavlama sicakliginin hidrojen gegirgenlik performans: iizerine etkisi
metaliirjik olarak degerlendirildiginde, yliksek tavlama sicakliginda diistik tavlama
sicakligina kiyasla tane boyutlari irilestigi i¢in hidrojenin tutunma yoreleri olan tane
sinirt1 azalmistir. Bu durum hidrojen gecirgenlik 6zelligini olumsuz ydnde
etkilemistir. Hidrojenin c¢elik igyapisinda tutunmasi ve gecirgenlik siiresinin az

olmasi i¢in kii¢ilik taneli yap1 olumlu etki yapmaktadir. Mikroyapi inceleme sonuglari

Sekil 29’da verilmistir.

a) 0,5 mm S:680°C, T:750°C -X500-ASTM#10/11,2pum b) 0,5 mm S:680°C, T:750°C- X500 Karbiir

c) 0,5 mm S:680°C,T:790°C X500-ASTM#9.5/13.4pm d) 0,5 mm S:680°C,T:790°C X500-Karbiir
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€) 0,5 mm S:740°C,T:750°C X500-ASTM#10/10um f) 0,5 mm S:740°C,T:750°C X500-Karbiir

g) 0,5 mm S:740°C, T:790°C X500-ASTM#9.5/13,4pum h) 0,5 mm S:740°C,T:790°C X500-Karbiir

1) 0,8 mm S:740°C,T:815°C X500-ASTM#9.5/13,4um i) 0,8 mm S:740°C,T:815°C X500-Karbiir
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j) 0,8 mm S:740°C,T:790°C X500-ASTM#10/11,2um k) 0,8 mm S:740°C,T:790°C X500-Karbiir

Sekil 9.43 Hat numunelerine ait mikroyapi goriintiileri

Tablo 9.9 Ti4C2S2 ¢okeltilerinin alan orani

Ortalama
Sarilma | Tavlama Taranan | Alan Orani
Numune | Cokelti | Cokelti Cokelti
Sicakligr | Sicakligi Alan (103
No Tipi | Adeti Boyutu
Q) Q) (mm?) | mm?/mm?)
(nm)
740 750 1 TisC2S: 22 0,70 2,60 0,0033
740 750 2 Ti4C2S: 17 0,72 1,60 0,0043
740 790 1 Ti4C2S: 6 0,79 1,96 0,0015
740 790 2 Ti4C2S: 10 0,75 1,40 0,0032
680 750 1 Ti4C2S2 10 0,68 1,36 0,0027
680 750 2 Ti4C2S> 12 0,66 1,40 0,0029
680 790 1 Ti4C2S2 10 0,70 1,82 0,0021
680 790 2 Ti4C2S2 9 0,71 1,93 0,0018

0,5 mm kalinliga sahip numunelerden sarilma sicakligi 680°C ve 740°C tavlama

sicakligi ise 750°C ve 790°C olan numunelerin inkliizyon miktarini kantitatif olarak
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tayin etmek amaciyla ThermoScientific Explorer-4 cihazinda analiz ¢alismalari
yapilmis olup birim alandaki ¢okeltilerin kapladigi toplam alan (10-*mm?2/mm?) her
iki tavlama sicaklig1 i¢in 2’ser adet numune iizerinden hesaplanmistir (Tablo 9.8).

Farkli sarilma ve tavlama sicakliklari uygulanan numunelerde yapilan
inkliizyon/¢okelti analizlerinde sarilma ve tavlama sicakliginin artisina bagh olarak
inkliizyon/¢okelti boyutlarinin 0,75-0,79 um seviyesinde olup bir miktar irilestigi
tespit edilmistir. Sekil 9.44’te gorildigu gibi sarilma sicakligi diisiik (680°C) ve
tavlama sicaklig diisiik (750°C) durumu i¢in ortalama ¢okelti boyutu 0,66 pum, tam
tersi durum icin yiiksek sarilma sicakliginda ve yiiksek tavlama sicakliginda tiretim

yapilan malzemede ise 0,79 um ortalama ¢okelti boyutu tespit edilmistir.

750 795
740 790
785
730
780
720 -
710 770 Sarilma Sicakhg
(0
765
700 Tavlama Sicakhg
760 (0
690
755
680 250
670 745

0,64 0,66 068 070 072 074 0,76 0,78 0,80
Ortalama Cékelti Boyutu (pum)

Sekil 9.44 Sarilma ve tavlama sicakligina bagh ortalama ¢okelti boyutu degisimi

Tek basina ¢okelti boyutlar veya ¢okelti adedi hidrojen gecirgenlik performansini
degerlendirmek icin yeterli olmamaktadir. Bu nedenle, birim alandaki ¢okeltilerin
kapladig1 toplam alan (10-3mm?2/mm?) esas alinmistir. Birim alandaki inkliizyon
orani incelendiginde simiilator tiretimlerine benzer sekilde endiistriyel tiretimlerde
de disiik tavlama sicakligina sahip numunelerde partikiil boyutu kii¢iik olmasina
ragmen ¢oOkelti alan oranlarinin yiiksek tavlama sicakligina sahip numunelere
kiyasla daha fazla seviyelerde oldugu belirlenmistir. Sekil 9.42’de goriildigl gibi
ortalama ¢okelti boyutundan bagimsiz olan alan oraninin artisi hidrojen gecirgenlik

katsayis1 degerinde iyilesmeye katki saglamaktadir. Ciinkii alan orani ifadesi birim
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kesit alanda hidrojen atomlarinin difiizyonunu durduracak/engelleyecek tuzak
bolgelerin miktarini temsil etmektedir. Celik malzeme de yapilan alan oram

hesabinin sematik goriiniimii Sekil 9.45’te verilmistir.

+ X >

Sekil 9.45 Birim alanda bulunan farkl ¢okeltilerin temsili boyut goriiniimleri

Yukarida verilen gorselde de belirtildigi gibi farkli kesit numuneleri {izerinden
inkliizyon alana orani hesaplanarak ortalama deger, yani inkliizyon yogunlugu
belirlenmektedir Degerlendirme Kkriterleri icerisinde alan oraninin yaninda

inkliizyon boyutu ve dagilimi da biiylik 6nem arz etmektedir.

Inkliizyon alan orani hesabu ile ilgili olusturulan ampirik formiil asagida verilmistir.
X*Y birim alaninda bulunan farkli inkliizyon alanlar1 toplanarak belirlenen alan

degerine boliinerek birim inkliizyon alan orani elde edilmistir.
inkliizyon Alan Orani = (A+B+C+D+E)/(x*y) [mm2/mm?] (9.1)

Hidrojen gecirgenlik performansi ve alan orani1 degeri acgisindan en iyi degerler
sarilma sicakligr yiiksek (740°C) ve tavlama sicakhigi diisiik (750°C) olan
parametreler i¢in elde edilmistir. inceleme sonuglarinin grafiksel gésterimi Sekil
9.46’da  verilmistir.  Mevcut  teknolojide  ¢elik  icerisinde  bulunan
inkliizyon/¢okeltiler boyutlarina bagh olarak optik mikroskop, taramali elektron
mikroskobu veya gecirimli elektron mikroskobunda goriintilenebilmekte ve
manuel ya da otomatik olarak birim alandaki inkliizyon/¢okelti miktarlari
sayilabilmektedir. Bu tiir bir bilgi hidrojen gec¢irgenlik katsayisi ile iliskilendirilmesi

acisindan onem arz etmektedir. Birim alandaki inkliizyon miktar1 ile hidrojen
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gecirgenlik katsayisi arasinda iliski oldugu bilinmektedir fakat yontem olarak bu

iliskinin nasil ortaya konulacagi belirtilmemistir.

0,008 12
0,007 i
1
0,006 /
— 0,9

0,005 m Alan Orani

Sarilma 740 s Helios 0,8
0,004 Tavlama 750

Alan Orani (102 mmZ/mm?
Hidrojen Gegirgenlik Katsayisi (x10° cm?2/dk)

Sanlma 680 0,7

0,003 Sanlma 740 Tavlama 750
Tavlama 790 Sarilma 680 0,6

Tavlama 790
0,002

’ 0,5
0,001 0
0,000 0,3

Sekil 9.46 Alan oraninin sarilma ve tavlama sicakliklarina bagh degisimi

Bu calismalarda da tek bir inkliizyon tipi Uzerinden degerlendirilmeler
yapilmaktadir. Bu durum tiim malzemenin hidrojen gecirgenlik 6zelligini
belirlemek icin yeterli degildir. Birim alanda yapilan inklliizyon analizi tiim
malzemenin birim alandaki tiim inkliizyon tipleri i¢in biitiinsel bir yaklasim ile
analizleri gerceklestirmekte ve hidrojen gecirgenlik difiizyon katsayisi ile direkt
olarak baglanti kurulabilecek bir yontemle ilgilidir. Emaye kaplamaya uygun ¢elik
numunelerin metalografik olarak hazirlanmasi gerekmektedir. Bu hazirliklar sirasi
ile kesme, bakalite alma, zimparalama ve parlatmadir. Numuneler 6ncelikle kesme
islemi ile kiciltilmekte ardindan yuvarlak kesitli bakalitler igerisine
yerlestirilmektedir. Bakalit icerisindeki numuneler asindirici zimpara kullanilarak
bir ka¢ asamada zimparalanmaktadir. Zimparalama isleminin ardindan parlatma
cuhasi kullanilarak ve bu ¢uhalara uygun soliisyonlar enjekte edilerek ayni teknik
ile parlatma islemi gerceklestirilmektedir. Ilgili ¢elik numunelerin metalografik
hazirlanmasi tamamlandiktan sonar inkliizyon/¢okelti tip, boyut, miktar ve
dagilimlari da goriintii isleme yazilimi ile donatilmis yeni nesil elektron mikroskobu
bazli cihazlarda otomatik olarak gerceklestirilmektedir. Inceleme yapilacak ilgili
celik numunesi cihaza yerlestirildikten sonra minimum 5 mm?’lik alan1 kapsayacak

sekilde koordinatlar tanimlanmaktadir. Bu analizler celik ve inkliizyon/¢okeltilerin
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kontrast farkindan faydalanilarak yapilmaktadir. Kontrast farkinin belli bir esik
degerin Uzerinde olmasi ile birlikte bu noktada EDS yontemi ile kimyasal analiz
edilen elemental cihaz kitiiphanesindeki

yapilmakta ve elde sonug

inklizyon/¢okelti tipi ile bagdastirilmaktadir. Belirlenen alan tamamen
tarandiginda bu alandaki her bir inkliizyon/¢okelti tespit edilerek tip (TiN;
Titanyum Nitriir, Ti4C2S2; Titanyum Karbosilfiir, TiC; Titanyum Karbir, Ti-Al;
Titanyum-Aliiminyum Oksit, TiS; Titanyum Silfiir, MnS; Mangan Siilfiir), boyut,
miktar ve dagilim bilgisi verilmektedir. ilgili numunelerde inkliizyon/¢ékelti sayimi

tamamlandiktan sonra hidrojen gecirgenlik katsayisi 6l¢timleri yapilmaktadir.

9.4 Hidrojen Gegirgenlik Ozelligi ve Sekillendirme Ozelliginin ideal
Oldugu Uretim Parametrelerinin Degerlendirilmesi

Hat tretimlerinden temin edilen 0,50 mm ve 0,80 mm kalinliktaki numunelere
sekillendirme analizi yapilmistir. Olusturulan sekillendirme sinir diyagramlarinda

(FLD) 0,80 mm numunenin diyagramda daha yukarida oldugu tespit edilmistir. Her
iki kalinliga ait FLD diyagrami $ekil 9.47’de verilmistir.

0,8
0,7
N 0,6
® \
2 ol =
= U,0
c
5 \
[ Y, N
b ; 0,50mm
2 0,3
] ’ ———
S 0,80mm
0,2
0,1
I T O T T 1
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
Minor Strain (log)

Sekil 9.47 Farkl kalinliklardaki numunelere ait FLD diyagrami

Malzeme kalinhigindaki artis limitlerinin artmasina bir baska deyisle sekillendirme
sinir egrisinin daha yukarida ¢ikmasina neden olmaktadir. Sekillendirme sinir
diyagramlar1 arasindaki acikligin fazla olmasi sac malzemenin daha iyi derin

cekilebilmeye yani sekillendirilmeye uygun oldugunu gostermektedir. Kalinlik,

119



derin gekilebilme kabiliyetini iyilestirir ve iki egri arasindaki a¢ikligin artmasina
sebep olur. Ayni kalite sac malzeme kalinlig1 inceldigine ise egriler arasi acikligin
azalacag: gorilecektir. Daha yiiksek kalinliklarda egrinin daha yukarida olustugu
goruliir. Sekillendirme sinir egrisinin yukarida olmasina sac malzemenin “n”
degerinin yiiksek olmasi da etkiler. Bu bilgiler 1s181nda yiiksek kalinlik ve yiiksek
“n” degerine sahip olan malzemelerin sekillendirme performansinin daha iyi
olabilecegi degerlendirilmektedir. Sekillendirme sinir diyagramlar1 derin ¢cekerek
sekillendirme islemleri icin gecerlidir. Sac kalinliklarindaki artis sekillenebilirlige
olumlu yonde etki eder. Sac kalinliklarindaki artis sekillenebilirlige olumlu yonde
etki eder. 790°C’'de tavlanan numunelerde 13,4pm (x500-ASTM#9.5) tane boyutu
oOlciilirken 750°C’de tavlanan numunelerde 10um (x500-ASTM#10) o6l¢iilmiistiir.
Bu durumda artan tavlama sicakligina bagh olarak tane boyutunun irilestigini
gostermektedir. Tane biytklikleri g6z o6niline alindiginda; kiiciik taneli
malzemelerin dayanimi yiiksek fakat sekillendirme 6zelligi disiiktiir. Kaba taneli
saclarin sekillendirilebilirlik o6zelligi yliksek, buna karsin ylizey diizginligi
"portakal” kabugu diye anilan piiriizlii gériiniime biirtinebilir. A malzemesi 790°C
ve B malzemesi 750°C sicakliginda tavlanmis olup sekillendirme sinir diyagramlari
Sekil 9.47’de gosterilmistir. Bu durumda, artan tavlama sicakligina bagh olarak

sekillendirme sinir diyagraminda gtivenli bolgenin arttig tespit edilmistir.

Major Strain (log)
>

0,4 0,3 0,2 0,1 0 0,1 0,2 03 04

Minor Strain (log)

Sekil 9.48 Farkl tavlama kosullarinda elde edilen FLD diyagrami
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10

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, hidrojen gecirgenlik katsayisinin belirlenmesi ve ¢elik iiretim
parametreleri ile iliskilendirilmesine yonelik bu sistematiginin olusturulmasi
onemli bir kazanim olmustur. Ozellikle beyaz esya sektoriinde ve diger sektérlerde
faaliyet gosteren firmalara geri bildirim saglanmasi ve yurtdisina bagimhiligin
onlenmesi agisindan kiymetli bir deger tagimaktadir. Ol¢iim metodolojisinin
olusturulmasi ve celige ait hidrojen gecirgenlik 6zelliginin bu cihazla karakterize

edilmesi imkani olusmustur.

Mevcut Erdemir emaye kalitelerimizin hidrojen gecirgenlik testlerinin yapilmasi
sonucu tim kalitelerimizin iyi bir performans gosterdigi tespit edilmistir. Farkl
kalite ve kalinlik gruplarina yapilan deneysel ol¢ciimlerde kalinlik artisina bagh

olarak malzemenin gecirgenlik direncinin diistiigii gérilmiuistir.

Soguk haddeleme ve tavlama similasyon ¢alismalar1 6ncesinde metaliirjik yazilim
programi kullanilarak igyapida hangi sicaklikta hangi yapinin gerceklesecegi
ongoriilerek daha az sayida test ve dogrulama ile simiilasyon iiretimleri
gerceklestirilme imkan1 olmustur. Gleeble termal simiilasyon cihazinda
rekristalizasyon testinin gergeklestirilmesi sonucu belirlenen sicaklik ile yazilimdan
cikan analizin sonucu iligkilendirilerek iretim parametrelerinin birlikte

degerlendirmesi yapilmistir.

Soguk Haddeleme Simiilatoriinde Erdemir hatlarindan alinmis sicak haddelenmis
numunelere 0,5-1-1,5mm kalinliklar hedeflenerek soguk ezme islemleri
gerceklestirilmistir. Hidrojen gecirgenlik test sonuclari incelendiginde soguk ezme
oraninin artmasi ile birlikte hidrojen difiizyon katsayisinin diistiigli ve malzemenin

hidrojen gec¢irgenlik direncinin arttig1 tespit edilmistir.

Tavlama ve Kaplama Simiilatériinde daha 6nce Soguk Haddeleme Simiilatoriinde
haddelenen 1 mm ve 1,5 mm numunelere gercek hat parametreleri géz 6niine
alinarak 725°C ve 850°C sicakliklarda tavlama islemi uygulanmistir. Test sonuglari
tizerinde kalinligin etkisi degerlendirildiginde gerek diisiik (725°C) gerek ytliksek

(850°C) tavlama sicakliklarinda kalinligin artisina baglh olarak hidrojen difiizyon
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katsayis1 degerinin arttigl1 ve malzemenin hidrojen geg¢irgenlik direncinin diistigi
tespit edilmistir. Birim alandaki inkliizyon oranmi incelendiginde disiik tavlama
sicakligina sahip numunelerde partikiil boyutu kiiciik olmasina ragmen ¢okelti alan
oranlarinin yiliksek tavlama sicakligina sahip numunelere kiyasla daha fazla
seviyelerde oldugu belirlenmistir. Bu durum, diistik sicaklikta numunelerin hidrojen
gecirgenlik performansini iyilestirici yonde etki yapmistir. Bir baska deyisle,
icyapida lokal olarak irilesmis ¢okeltiler yerine yapida dagilmis ve birim alandaki
orani daha yiiksek cokelti iceren numunelerin hidrojen gecirgenlik o6zelligi

acisindan daha gelismis performans gosterdigi tespit edilmistir.

Nihai dtrin kullanicis1 tarafinda gergeklestirilen sekillendirme islemi icin
simiilasyon testi cekme testi yerine daha gelismis ti¢ boyutlu olarak derin ¢ekme
testi yapilmasi dusiiniilmistiir. Derin ¢ekilmis numuneden hidrojen gecirgenlik
testi numunesi alinmasi literatiirde olmayan yenilik¢i ve 6zgiin bir yaklasimdir.
derin cekme cihazinda Marciniak kalib1 kullanilarak hi¢ deformasyona ugramayan,
diisiik ve yliksek miktarlarda deformasyona ugrayan numuneler olmak tizere %0-
%10-%40  oranlarinda  gerinim  uygulanarak  sekillendirme  testleri
gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda %40 deformasyon
miktarinda kirilan ikincil fazlara bagh olarak hidrojen tutma kabiliyetinin iyilestigi

ve buna bagl olarak hidrojen gec¢irgenlik 6zelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir.

Deformasyonun hidrojen gecirgenlik davranisina olan etkisinin belirlenmesi
amaciyla numuneler farkli miktarlarda deforme edilmistir. Uygulanan
deformasyonla (%10 ve %40) birlikte yapi icerisinde kristalografik dokunun nasil
degistigi EBSD ile incelenmistir. Artan deformasyonla birlikte a fiber (<011>//RD)

yogunlugunun arttig1 gézlemlenmistir.

Simiilasyon turetimlerinde elde edilen bilgiler 1s181nda endiistriyel tiretime yonelik
calismalar yapilmistir. Bu kapsamda, ilk etapta Erdemir 2.Sicak Haddehane’'de
sarilma sicakhigit 680 °C ve 740°C olan 2,9 mm numunelerin {retimleri
gerceklestirilmistir. 680°C sarilma sicakliginda tretilen malzemenin igyap1 tane
boyutu 35.5 pm, 740°C sarilma sicakliginda iiretilen malzemede 45 pm tane boyutu
Olctilmistir. Sarilma sicakli@inin arttirilmasi sonucu tane boyutunun buyidigi
gorilmiistiir. Hidrojen gecirgenlik katsayisi agisindan yapilan degerlendirmede

680°C sarilma sicaklifinda tretilen malzemelerin 740°C’de iiretilen malzemelere
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gore daha diisiik degerler elde edilmistir. Bu durumun diisiik sarilma sicakliginda
tretilen malzemelerin tane boyutunun kiiciik olmasina bagl olustugu tespit
edilmistir. Malzeme igyapisinda bulunan tane sinirlar1 H gecisine engel tegkil ettigi
icin diisiik sarilma sicakliginda iiretilen sicak iiriiniin daha disiik hidrojen difiizyon

katsayis1 degerine sahip oldugu gorulmiistiir.

0,5mm ve 0,8mm kalinliklarda soguk haddelenen malzemeler Siirekli Tavlama
Hattinda 750°C ve 790°C farklh tavlama sicakliklari uygulanarak iiretilmistir.
Hidrojen gecirgenlik testi sonugclari tizerinde kalinhigin etkisi degerlendirildiginde
gerek diisiik (750°C) gerek yiiksek (790°C) tavlama sicakliklarinda simiilatér
uretimlerinde elde edilen ¢iktiy1 destekler nitelikte kalinligin artisina bagh olarak
hidrojen difiizyon katsayisi degerinin arttig1 ve malzemenin hidrojen ge¢irgenlik
direncinin dustigii tespit edilmistir. Ozellikle tavlama sicakhginin hidrojen
gecirgenlik performansi tlizerine etkisi metaliirjik olarak degerlendirildiginde,
yuksek tavlama sicakliginda disiik tavlama sicakligina kiyasla tane boyutlar
irilestigi icin hidrojenin tutunma ydreleri olan tane sinir1 azalmistir. Bu durum
hidrojen gecirgenlik 06zelligini olumsuz yodnde etkilemistir. Hidrojenin c¢elik
icyapisinda tutunmasi ve gegirgenlik siiresinin az olmasi i¢in kiigiik taneli yapi

olumlu etki yapmaktadir.

Hidrojen gecirgenlik davranisina miisteri prosesinin bir adimi olan sekillendirme
isleminin etkisi incelenmistir. Bu dogrultuda numunelere farkli miktarlarda
(gerinim uygulanmayan, %10 ve %40) gerinim uygulanmistir. Deformasyonla
birlikte hidrojen gecirgenlik performansinin iyilestigi tespit edilmistir.
Deformasyon uygulanan ve uygulanmayan bitiin malzemelerde gama fiber
(<111>//ND) yapisinin baskin oldugu gozlemlenmistir. Artan gerinmenin bir
fonksiyonu olarak yapida «a fiber (<011>//RD) yogunlugunun arttigi belirlenmistir.
Yapida a fiber yogunlugunun artmasi ile birlikte genel olarak y fiber yapisinin da
arttig1 tespit edilmistir. Bu artisa iki fiber yapisinin da ortak bilesenin olmasi ve
ortak bilesendeki artis kaynakll etkilendigi diisiiniilmektedir. Yapilan
arastirmalarda diflizyon sabitinin normal kosullarda anizotropik bir parametre
oldugu ancak kiibik malzemelerde ise izotropik bir davranis sergiledigi tespit
edilmistir. Bu durum difiizyon sabitinin celikte yone bagh olmadig1 ve her yonde

aynt davranist sergiledigi icin doku ile ilgili bir iliskisinin olamayacagini
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gostermektedir. Bu yiizden hidrojen gecirgenlik o6zelligine dolayl etkisi
bulunmaktadir. Doku ile hidrojen geg¢irgenlik davranisi arasinda direkt bir iligki
olmadig1 icin dislokasyon yogunlugu iizerinde ¢alismalara odaklanilmistir. Artan
gerinim ile birlikte diisik a¢ili tane sinirlarinin ve yodnlenmenin arttig
belirlenmistir. Bu durum dislokasyon yogunlugunun arttiginin bir gostergesidir.
TSL yaziliminda yapilan c¢alismalarda deformasyonun bir fonksiyonu olarak
dislokasyon yogunlugunun arttigl sayisal olarak tespit edilmistir. Dislokasyonlar,
hidrojen atomlar1 i¢cin tutunma yoreleri olarak hareket etmekte ve hidrojen
gecirgenlik performansini iyilestirmektedir. Bu durum hidrojen gecirgenlik test
cihazi ile yapilan test sonuglarinda da belirlenmis ve elde edilen sonuglarin birbirini

destekler nitelikte oldugunu gostermektedir.

Birim alandaki inkliizyon orami incelendiginde simiilator iretimlerine benzer
sekilde endiistriyel iiretimlerde de diisiik tavlama sicakligina sahip numunelerde
partikil boyutu kii¢iik olmasina ragmen ¢okelti alan oranlarinin ytiksek tavlama
sicakligina sahip numunelere kiyasla daha fazla seviyelerde oldugu belirlenmistir.
Bu durum, hidrojen gegirgenlik degerini iyilestirici yonde etki yapmaktadir. Ilgili
numunelere uygulanan toz emaye kaplama islemi sonrasi ytlizeyde balik pulu veya
benzer gaz cikis1 kaynak bir kusur gorilmemistir. Yapisma ve kaplama kalitesi

acisindan da iyi bir performans sergilemistir.

Bu tez calismasinda, lretim parametrelerinin emaye celiklerin sekillendirme
performansi ve hidrojen gecirgenlik direnci tizerindeki etkilerini incelemek icin
hem laboratuvar hem de endiistriyel Olgekte calismalar yapilmistir. Yapilan
deneysel simiilasyon ¢alismalar1 sonucunda soguk haddeleme miktarinin artmas;,
tavlama sicakliginin dismesi ve sekillendirme gerinim oraninin artmasiyla
hidrojen gecirgenlik direncinin iyilestigi tespit edilmistir. Ote yandan, sicak
haddeleme esnasinda uygulanan bobinin sarilma sicakliginin artmasi, soguk
haddeleme esnasinda uygulanan ezme orani ve tavlama sicakliklarinin artmasi ile
sekillendirme o0zelliklerinde iyilesme gozlemlenmistir. Son olarak, hidrojen
gecirgenlik direnci ve sekillendirme o6zelliklerini optimum seviyede saglayacak

uygun celik iretim parametreleri belirlenmistir.
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