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ELEKTRIK AKIM DESTEKLI SINTERLEME YONTEMIYLE URETILEN
Ti-48A1 ESASLI INTERMETALIKLERE ALASIM ELEMENTI ILAVESININ
OKSIDASYON VE SICAK KOROZYON DAVRANISINA ETKISININ
INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismada, TiAl esasli intermetalik malzemeler elektrik akim destekli sinterleme
(ECAS) yontemiyle ftretilmistir.  Cr, Mn, Mo ve Si alasim elementlerinin
malzemenin oksidasyon ve sicak korozyon davraniglarina etkileri incelenmistir.
Oksidasyon ve sicak korozyon testleri dongiisel sartlar altinda 700, 800 ve 900°C’de
180 saat siireyle atmosfere acik ortamda gergeklestirilmistir. Malzemelerin sicak
korozyon testleri % ag. NaxSO4-25K2S04 ve NapSOs-25NaCl tuz bilesimlerinden
olusan bir ortamda gerceklestirilmistir. Uretilen TiAl esash intermetaliklerin TisAl
ve TiAl fazlarindan olustugu XRD analizi vasitasiyla tespit edilmistir. % at. 10Cr
ilaveli malzemede bu fazlarin yani sira nispeten diisiik siddete sahip Alo.s7Cro.08Tio.25
faz1 da gozlenmistir. Uretilen malzemelerin yogunluklar1 Arsimet prensibine gore
Olgiilmiis olup diisiik poroziteye sahip olduklar1 goriilmiistir. Malzemelerin
oksidasyon ve sicak korozyon davraniglari birim alandaki agirlik degisim esasina
gore degerlendirilmistir. Mo ve Si ilaveleri malzemelerin oksidasyon hizin1 6nemli
derece azaltmistir. % at. 2 Cr-Mn ilavelerinin ise oksidasyon hizini arttirdig1 tespit
edilmistir. Oksidasyon igin hesaplana aktivasyon enerji degerleri 50 ila 212 kJ mol™
arasinda degismektedir. XRD analizleri, oksidasyon iriinlerinin TiO2 ve Al.O3
fazlarindan olustugunu gostermistir. Sicakligin artisiyla birlikte yiizeyde olusmus
TiO. tane boyutunun arttigi gozlenmistir. Enine kesit SEM goriintiileri oksit film
yapisinin ¢ok katmanli oldugunu gostermistir. Yiizeyden i¢e dogru oksit film yapisi
TiO2/Al,03/TiO2+Al203 tabakalarindan olustugu SEM-EDS analizi ile tespit
edilmistir. 700 ve 800°C’de % ag. NaxS04-25K2SO4 ortaminda 180 saat sicak
korozyon sonrasi malzemelerin yiizeylerinde olusmus korozyon iiriinlerinin TiO2 ve
Al>03 fazlarindan olustugu XRD analizleri ile tespit edilmistir. Sicakligin 900°C’ye
yiikseltilmesiyle bu fazlarin yani sira XRD analiz sonuglarinda NaxTizO7 fazi da
gozlenmistir. Uretilen malzemeler korozyon ortamma 700 ve 800°C’de daha yiiksek
direng sergiledigi fakat 900°C’de malzemelerin yiizeylerinde dokiilmelerin olustugu
gbzlenmistir. Ayrica 900°C’de korozyon sonrasi ylizeyde oyuklarin ve gdzeneklerin
olustugu SEM goriintiilerinden goriilmiistiir. Sodyum siilfata % ag. 25 sodyum kloriir
ilavesiyle korozyon ortaminin daha agresif oldugu bu nedenle malzemelerin daha
siddetli korozyona maruz kaldig: tespit edilmistir. 800°C’de korozyon sonrasi TiOz,
TiO, Al203, NaxTigO19 ve NasTisO12 fazlart tespit edilmistir. SEM incelemeleri
ylizeyde bircok catlagin ve dokiilmelerin oldugunu gostermistir. Bununla birlikte
ylizeye paralel birgok c¢atlagin olustugu enine kesit SEM fotograflarindan
goriilmiistir.

Anahtar kelimeler: Elektrik akim destekli sinterleme (ECAS), TiAl, Oksidasyon,
Sicak korozyon, Alasim elementi
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF ALLOYING ELEMENTS ON
OXIDATION AND HOT CORROSION BEHAVIOR OF THE Ti-48Al BASED
INTERMETALLICS PRODUCED BY ELECTRIC CURRENT ACTIVATED

SINTERING METHOD

SUMMARY

In this study, TiAl based intermetallic materials were produced by electric current
activated sintering (ECAS) method. The effects of Cr, Mn, Mo and Si alloying
elements on oxidation and hot corrosion behavior of materials were investigated.
Oxidation and hot corrosion tests were carried out under cyclic conditions at 700,
800 and 900°C for 180 hours in the air. Hot corrosion tests of the materials were
carried out in a medium composed of % wt. Na2SOs-25K>S04 and NaxSOs-25NaCl
salt compositions. XRD analysis revealed that the produced intermetallics consist of
TisAl and TiAl phases. In the case of % at. 10 Cr added, it was also found that
Alos7CroosTio2s phase with relatively low intensity. The density of the produced
materials was measured according to the Archimedes principle and it was found to
have low porosity. Oxidation and hot corrosion behaviors of materials were
evaluated based on the weight change per unit area. The addition of Mo and Si
significantly reduced the oxidation rate of the materials. it was determined that the
addition of % at. 2 Cr-Mn increase the oxidation rate of the materials. The activation
energy values calculated for the oxidation ranged from 50 to 212 kJ mol?. XRD
analyzes showed that oxidation products consisted of TiO, and Al.Osz. With the
increase in temperature, the size of TiO grain formed on the surface increased. SEM
images of the cross-section have shown that the oxide film structure was multi-
layered. It was determined by using SEM-EDS analysis that oxide film structure
developed on the surfaces consisted of TiO2/Al203/TiO2+Al,O3 from surface to
inside. After 180 h corrosion at 700 and 800°C in % wt. NaxS04-25K2SO4, the
products of corrosion on the surface detected by XRD were TiO2 and Al>Os. By
increasing the temperature to 900°C, Na>TizO7 phase also was observed in the XRD
analysis results. Intermetallic materials at 700 and 800°C exhibited good corrosion
behavior, but the corrosion rate of them at 900°C increased significantly. However,
after at 900°C corrosion, the presence of pits and pores on the surface were seen
from SEM images. It has been determined that the corrosion environment is more
aggressive by adding % wt. 25 sodium chloride to sodium sulphate and therefore the
materials are exposed to more severe corrosion. TiO2, TiO, Al,O3z, Na;TigO19 and
NasTisO12 phases were determined after corrosion at 800°C. SEM examinations
showed that there were many cracks and exfoliation on the surface. Furthermore, the
cross-sectional images indicated that many cracks parallel to the surface.

Keywords: Electric current assisted sintering (ECAS), TiAl, Oxidation, Hot
corrosion, Alloying element
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BOLUM 1. GIRIS

Havacilik-uzay, gaz tiirbin, otomotiv ve enerji tiretim endistrisinin gelismesiyle
birlikte yiiksek sicaklik miihendislik malzemelerine olan ilgi giderek artmaktadir. Bu
uygulama alanlar1 yliksek mukavemet, diisiik yogunluk, yiiksek yorulma
mukavemeti, yiiksek siirtinme direnci, yliksek kirilma toklugu ve yiiksek sicaklikta
mitkemmel oksidasyon ve korozyon direncine sahip malzemelere ihtiyag

duymaktadir.

Son yillarda, intermetaliklerin yapisal malzeme olarak kullanilmasina biiytik ilgi
gosterilmektedir. Intermetalikler, kristal yapilar1 ve o&zellikleri bakimindan ana
malzemelerinden tamamen farkli olan metaller arasi bilesiklerdir. Intermetalik
bilesiklerde baglar hem metalik hem de kovalent karakterdedir ve bu nedenle yiiksek
elastik modiiliin yan1 sira yliksek mukavemet, yiiksek stirlinme direnci, yiiksek
sicaklikta mikro yapr kararliligi gostermektedir. Dolayisiyla intermetalik bilesikler
yiiksek sicaklik malzemeleri olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler (Kothari,
Radhakrishnan ve Wereley, 2012; Wang, 2014). Fakat intermetalik bilesikler metalik
alasimlardan farkli olarak uzun mesafeli diizenli kristal yapiya sahip olduklar1 i¢in
deformasyon modlar1 sinirlandirilmistir. Bu nedenle intermetalik bilesikler yiiksek
sicaklikta yiiksek mukavemet ve oda sicakliginda diisiik siineklik ve kirilma

tokluguna sahiptirler (Dudziak, 2014).

TiAl esash intermetalikler diisiik yogunluk (3.9-4.2 g cm?®), yiiksek spesifik
mukavemet, iyi siiriinme direnci (500 saat sonrast % 1 sekil degistirme), yiiksek
Young modiilii, orta dereceli yiiksek sicakliklara kadar iyi oksidasyon ve korozyon
direnci, yliksek sicaklikta yliksek sertlik ve yiiksek ergime noktasi gibi {istiin
Ozelliklere sahip olduklarindan dolay1 otomotiv, havacilik ve gaz tiirbin endiistrisi
uygulamalar1 i¢in potansiyel aday malzemelerdir. Titanyum esasli intermetalik

bilesiklerin teknolojik a¢idan en 6nemlileri ti¢lii veya dortlii ilaveli Ti-48Al bilesime



sahip malzemeler olup iki fazli TisAl+TiAl (a2ty) mikroyap: ile karakterize
edilmektedir. Ayrica bu malzemeler geleneksel titanyum alasimlarindan daha {istiin
oksidasyon ve korozyon direncine sahiptirler. TiAl esash intermetalikler, tiirbin
motorlarinda kullanilan ve yaklasik iki kat daha fazla yogunluga sahip olan Nikel
esasli siliper alasimlara alternatif bir malzeme oldugu diisiiniilmektedir. Nikel esash
siiper alasimdan yapilmis gaz tlirbinlerinin TiAl esasli alagimlarla degistirilmesi
sonucunda agirlikta (% 20-30), yakit tiiketiminde (% 20), giiriiltiide (% 50) ve NOx
emisyonlarinda (% 80) azalma meydana gelmektedir (Viswanathan, Kartikeyan, ve
Mills, 2001; Haanappel, ve Stroosnijder,1998; Chang, 2007; Xiong, Guan, Zhu ve
Wang, 2006; Hui-ren, Zhong-lei, Wen-shuai, Xiao-ran, Zi-giang, Liang ve Yong,
2008; Wua, Hwang, Hagihara ve Umakoshi, 2006; Yao ve Marek, 1995; Cong-
zhang, Yong, Lan, Bin, Wei, Yue-hui, ve Bai-yun, 2012; Shulong, Lijuan, Hongbao
ve Yuyong, 2013;Bewlay, Nag, Suzuki, ve Weimer, 2016).

TiAl esash intermetalikler yapisal uygulamalar icin biiyiik bir potansiyele sahip
olmasina ragmen oda sicakliginda sahip oldugu diistik siineklik (% 1-2) ve kirilma
toklugu (10-25 MPa m'?) ¢zellikleri sorun teskil etmektedir (Bewlay ve digerleri,
2016; Brotzu, Felli ve Pilone, 2014). Ayrica bu malzemelerin kullanim alanini
siirlayan diger bir faktor ise, 800°C'nin lizerinde yilizeyde koruyucu olmayan TiO>
veya TiO2+A1,03 karigimi bir oksit filminin olusumu alagimlarda yetersiz
oksidasyon direncine yol agmaktadir (Wu, Song, Hou, Cao, Tang ve Zheng, 2018;
Jung ve Kim, 2002).

Havacilik endiistrisinde kullanilan TiAl esash alasimlarin sadece oksidasyona karsi
direngli degil ayni zamanda sicak korozyona da karst dayanikli olmasi
beklenmektedir (Tang, Wang ve Wu, 1999). Alasimin yiizeyinde olusmus koruyucu
oksit tabakalarin hasarini hizlandirabilen NaxSOa4, K2SO4, NaCl, V20s ve NaVOs gibi
tuz igeren maddelerin varligindan dolay: sicak korozyon gaz tiirbinlerinde ciddi bir
sorundur. Na;SOs4, yanma esnasinda sodyum ve kiikiirdiin reaksiyonu sonucu
olusmakta ve sicak korozyonun en onemli etkenlerindendir. Ozellikle deniz
ortaminda bulunan NaCl su buhari tarafindan gaz tlirbin motoruna tasinabilmekte ve
yakitta implrite olarak bulunan siilfiir ile yiiksek sicaklikta reaksiyona girmesi

sonucu TiAl esasli alasimlar sicak korozyona maruz kalmaktadir (Qiao, Kong ve



Guo, 2018; Salehnasab, Poursaeidi, Mortazavi ve Farokhian, 2016; Eliaz, Shemesh
ve Latanision, 2002; Zhao, Xu, Ma, ve Gong, 2011). Bu alagimlarin sicak korozyon
davranig1 yeterince iyi anlasilamamistir ve tuz ortamindaki korozyon davranislari
deneysel sartlara bagli oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir (Tang,
Wang ve Wu, 1999; Zhang, Li ve Gao, 2002).

Ergitme-dokim ve toz metaliirjisi, titanyum aliiminidlerin {retiminde kullanilan
popiiler yontemlerdendir. Ergitme c¢ogunlukla vakum ark ergitme firinlar1 ve
indiiksiyon ocaklarinda gergeklestirilmektedir. Dokiim yonteminde karsilasilan
homojensizlik, bolgesel olarak degisen mikroyapi ile yogunluk farkliliklar1 ve ¢ekinti
hatalar1 gibi problemler toz metaliirjisinde meydana gelmemektedir (Kothari ve
digerleri, 2012). Ekonomik acidan toz metaliirjisi, ucak, otomotiv, elektronik gibi
cesitli endiistriyel alanlarda uygulanarak karmasik pargalarin iiretilmesine olanak
saglayan en avantajli yontemdir (Durejko, Zigtala ve Bojar, 2015). Geleneksel
sinterlemeye alternatif bir sinterleme teknigi olan elektrik akim destekli sinterleme
(ECAS) yontemi bir kalip igeresinde soguk sekillendirilerek kompakt hale getirilmis
ya da sekillendirilmemis tozlarin tizerinden gecen elektrik akimi ile birlikte mekanik
basincin uygulandigl bir yogunlastirma ya da sentezleme prosesidir. ECAS, sicak
presleme veya basingsiz sinterleme gibi geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda
diisiik sinterleme sicakligi, daha kisa sinterleme siiresi, daha hizli 1sitma hizi, diisiik
enerji tiikketimi, koruyucu atmosfere ihtiya¢ duyulmamasi, baslangic tozlarin
ozelliklerine daha az duyarlilik ve yiiksek teorik yogunluga sahip malzemelerin
tiretilmesi gibi tstiinliiklere sahiptir (Cordier, Kleitz ve Steil, 2012; Grasso, Sakka ve
Maizza, 2009; Orru, Licheri, Locci, Cincotti ve Cao, 2009;Yurlova, Demenyuk,
Lebedeva, Dudina, Grigoryev ve Olevsky, 2014). S6z konusu bu istiinliikler ECAS
yontemini teknolojik agidan cazip hale getirmektedir. Bu calismada geleneksel
sinterleme yontemlerine gore lstiin Ozellikre sahip olan elektrik akim destekli
sinterleme yontemiyle lretilen Ti-48Al esasli intermetaliklerin oksidasyon ve sicak

korozyon 6zelliklerine alagim elementlerinin etkisi aragtirilmistir.



BOLUM 2. TITANYUM ALUMINID

2.1. Giris

Intermetalik bilesikler diizenli yapida ve genellikle dar bir kompozisyon araliginda
belirli stokiyometriye sahip iki veya daha fazla metal veya yar1 metal element igeren
kat1 fazlar olarak tanimlanmaktadir. Ayrica intermetalikler, karisik baglar1 (metalik
ve kovalent) ve diizenli yapisindan dolay1r manyetik, siiper iletkenlik ve kimyasal

kararlilik gibi iistiin 6zelliklere sahiptirler (Jiang, He, ve Liu, 2018).

Intermetalik fazlar 1950°1li yillarn baslarinda klasik yapisal alasimlarin kiiciik bir
bileseni olarak kabul edilmekteydi. Fakat 20. yiizyilin son on yilinda intermetalik
malzemeler iizerine yogun c¢aligmalar yapilmistir. Aliiminyum ve gecis metalleri
arasinda olusmus intermetalik fazlarin teknoloji-yapi-6zellik iligkisi tizerine ¢ok fazla

arastirma gergeklestirilmistir (Durejko ve digerleri, 2015).

Sekil 2.1.°de gosterildigi gibi A ve B gibi iki metal bir araya getirildiginde dort farkl
olasilik meydana gelebilir. ilk olasilik A ve B’nin ayri fazlar olarak bulundugu
bimetalik yapidir. Bu yapida A, B’nin kristal kafesi i¢cinde herhangi bir sekilde yer
almaksizin A ve B ayn fazlar olarak bulunmaktadir. Bimetalik i¢in en iyi 6rnek
cekirdek-kabuk (core-shell) yapisidir. Ikincisi, iki metal belirli bir bilesim araliginda
katt bir ¢ozelti olusturabilir. Hume-Rothery kurallar1 saglandiginda Ag kati
cozeltisinde ¢ok diisiik konsantrasyondaki B metali (¢coziinen), A metalinin (¢6zen)
kristal kafesindeki ara yerlere yerlesebilir. Ayrica A metalinin kristal yapisinda
degisiklik meydana gelmez. Ugiincii olasilikta ise, AxB1x olarak ifade edilebilecek
bir alasimda, A metali B metalinin kristal kafesinde gelisi giizel yerleserek
¢ozlinirliik sinirlar1 dahilinde herhangi bir yapisal degisiklik meydana getirmeksizin
kat1 ¢ozelti olusturabilir. Son olarak, AxBy olarak ifade edilebilecek olan intermetalik
bilesik A ve B metalleri arasinda olusmus ve bilesigi olusturan elementlerden

tamamen farkl1 olarak diizenli yapiya sahiptir. Ornegin, belirli reaksiyon kosullarinda



YMK kristal yapiya sahip Pd ve Cu metalleri esit oranlarda bir araya getirildiginde,
PdosCuos (YMK) alasimina kiyasla tamamen farkli kristal yapiya sahip (HMK)
PdCu intermetalik bilesigi olusturulabilir (Marakatti ve Peter, 2018).
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o000 @ ooo'o o000 049,940
N N N N N Q.'.. 00O ® 0 .00
000000 006% ¢ o000 ¢%%%
Bimetal Kat: ¢ozelti Alasim Intermetalik

Sekil 2.1 : Atomik seviyede bimetalik, kati ¢ozelti, alasim ve intermetalik bilesiklerin olusumunun
sematik yapisal gosterimi (Marakatti ve Peter, 2018).

Bu tiir bilegikler AsB, AB, AB2, ABs ve AeB2z gibi belirli stokiyometrik
kompozisyonlarla karakterize edilmektedir. A ve B atomlar1 kristal yapida gelisi
giizel olmayacak sekilde kendilerine ait konumlara belirli bir diizen igiresinde
yerlesirler. Alagimlardan farkli olarak intermetalik bilesikler uzun mesafede diizenli
kristal yapiya sahip olmakla birlikte dar kompozisyon araliklarinda ve bazi sartlarda
tek bir kompozisyonda olusmaktadir. Intermetaliklerin fiziksel 6zellikleri kendilerini
olusturan bilesenler ile ayni olmasi gerekmez. Ornegin iletken baslangig
malzemelerden olusmus bir intermetalik bilesik, yart iletken O6zellige sahip
olabilmektedir (Buschgqw, 1977).

Farkli atomlar arasinda giicli metalik baglarla karakterize edilen intermetalik
bilesikler mekanik 6zellikleri bakimindan siiper alagimlar ve seramikler arasinda yer
almaktadir. Intermetalik bilesiklerde bag yapisinin kurulmasiyla kristal yap:,
diizenlenme, diisiik ve yiiksek sicaklikta yliksek mukavemet ve zayif siineklik
meydana gelmektedir. Karigik kristal yapilari, biiyiik Burgers vektorleri, yiiksek

kafes gerilmeleri, yetersiz kayma sistemleri, capraz kaymanin tesvik edilmemesi ve



tane siir uyumu eksikligi nedeniyle intermetalik malzemeler diisiik kopma uzamasi

ve zayif kirllma tokluguna sahiptiler (Datta, Du ve Burnell, 2005).

Titanyum aliiminidler, otomotiv endiistrisi, enerji liretim tlirbinleri ve ugak motorlari
gibi uygulama alanlarinda kullanilan {istiin fiziksel ve mekanik 6zellikleri
biinyesinde bulunduran 6nemli bir alagim simifin1 temsil etmektedir. Bu intermetalik
malzemeler diizenli yapilarindan dolay1 yiiksek ergime noktasi, diisiik yogunluk,
yiiksek elastik modiil, iyi oksidasyon ve korozyon 6zelligi, diisiik diflizyon katsayisi
ve ustiin yapisal kararlilik gibi 6ne ¢ikan termo-fiziksel 6zelliklere sahiptirler (Lapin,
2009). Sekil 2.2.°de TiAl esash intermetalikler ile diger yiiksek sicaklik
malzemelerin Ozellikleri karsilastirilmistir. Sekil 2.2, (a) TiAl esash intermetalik
alasimin Ni-esash siiper alasima, Ti alasimina ve alasiml celige gore daha iistiin
kopma mukavemeti ve spesifik modiile sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 2.2. (b),
oda sicakligi ve 800°C arasindaki sicakligin bir fonksiyonu olarak malzemelerin
¢ekme oOzelliklerini gostermektedir. Titanyum esasli intermetalikler karsilagtirilan
alagimlara gore daha yiiksek spesifik mukavemet o6zelligi sergilemektedir. Spesifik
mukavemeti diger malzemelerinkinden daha yiiksek olmasina ragmen oda
sicakligindaki siineklik 6zelligi iyi degildir ve TiAl esash alasimlar i¢in bu deger
yaklasik olarak % 1 dir. Diistik siineklik o6zelligi, TiAl esasli alasimlarin yapisal
bilesenler olarak uygulanmasindaki en biiylik problemdir, ¢iinkii %1lolan siineklik
degeri genellikle minimum kabul edilebilir seviyedir. Dokiim TiAl alagimlar bile bu

seviyeye nadiren ulasmaktadir (Wu, 2006).



e
e

IE TEK] -

L

£

< Ti6AMV ! s

= 150 F o

= =

i =

- m 718 ) 0,04 |—T1Al esash

100 |- ' _ = e
§ | % TiAl esash g T
Y\ alagm ] —
= "u\ . = Mi-ggasll ———=
E s0 - \ % 0.2 | stiper alasim iy
u Alazml gelik

» IMIR34 & e
B

Eﬂ t] 1 L L L “ 1 1 1 1
v 2 00 G0 L] 1] 200 40 GO0 200

Sicaklik, °C Sicaklik, °C
(b)

- 200}

g TiAl ezash alagim

o e —
E - H‘m\ 15 Alasmmbh celik
Ssr

= =

é o, Ni-esash

= 100 |- Ni-esash E o ) siper ?.!..?.31111 [

= 51l lasim 8 ; N I

E 3 IJPE']' alag :._J‘ )

- Y |

| Rt

" sl 3F I~

[

o : . f

wy TiAl esazh alasim B -~

0 L 1 1 L 0 1 1 L 1
o 200 Ll G B 0 200 ETL] L] 200
Sicaklik, =C Sicaklik, °C

Sekil 2.2 : TiAl esaslt alasimlarin ve diger yapisal malzemelerin sicakligin bir fonksiyonu olarak (a)
kopma mukavemeti ve spesifik modiil, (b) spesifik mukavamet ve siineklik 6zelliklerinin
karsilagtirilmas: (Wu, 2006).

2.2. Tial Esash Intermetaliklerin Tarihsel Gelisimi ve Uygulama Alanlar

TiAl alagimlarinin mekanik Ozellikleri tizerine yapilan ilk g¢alisma 1950’lere
dayanmaktadir. O yillarda McAndrew ve Kessler tarafindan, dokiim yontemiyle
tretilmis TiAl alasimlarinin 1yi oksidasyon direncine ve yiiksek sicaklik yiliksek
mukavemete sahip oldugu tespit edilmistir (McAndrew ve Kessler, 1956). Bununla
birlikte oda sicakliginda diistik siineklik ve kirilma toklugu nedeniyle bu alagimlar
endiistriyel uygulamalarda arastirmacilar tarafindan uzun bir siire ilgi gérmemistir.

Giiniimiize kadar ii¢ nesil TiAl esashi alagimlar gelistirilmistir (Appel, Clemens, ve



Fischer, 2016). 1960’1 yillarin baglarinda TisAl esasli alagimla ilgili benzer
arastirmalar McAndrew ve Simcoe tarafindan yapilmistir. Elde edilen sonuglar TisAl
alagiminin yiiksek sicaklikta iistiin 6zelliklere sahip oldugunu fakat oda sicakliginda
diisiik siineklik 6zelligi sergiledigini gdstermistir. Ilk nesil TiAl esashi alasimlar,
ABD Hava Kuvvetleri Malzeme Laboratuvari ve Pratt &Whitney tarafindan 1975 ve
1983 arasinda gelistirilen Ti-48Al-1V-0.3C (% at.) alasimidir. Gelistirilen bu
alagimin siinekligi % 1.5e ulagsmasina ragmen havacilik endiistrisi i¢in gerekli olan
performansi saglayamamistir. Dolayisiyla bu gelisme laboratuvar arastirmasiyla
siirli kalmistir (Blackburn ve Simth, 1982) . 1980°1i yillarin sonlarinda ikinci nesil
bir alasim olarak kabul edilen ve General Elektrik (GE) tarafindan gelistirilen Ti-
48Al-2Cr-2Nb  alasimi  Ti-48Al-1V-0.3C alasimindan daha iyi oda sicaklig
stinekligi, daha yiiksek mukavamet ve oksidasyon direncine sahipdir. Fakat bu
alasim kaba taneli lamelli bir mikro yapiya gore oda sicakliginda zayif ¢ekme
ozelligi sergilemistir (Wang, 2014). ikinci nesil TiAl esash alagimlar, y-TAB: Ti-
47Al-4(Nb, Mn, Cr, Si ve B) Alman Arastirma Merkezi GKSS tarafindan ve y-Met:
Ti-46.5A1-4(Cr, Nb, Ta ve B) Avusturya’da bulunan Plansee sirketi tarafindan
gelistirilmistir (Kothari ve digerleri, 2012). Bu alagimlar 760°C’de Ni esasli siiper
alasimlara kiyasla yiiksek spesifik sertlik, yliksek sicaklik mukavemeti, iyi siirinme
direnci, iyi oksidasyon ve korozyon direnci gibi ustiin Ozellikler sergilemistirler
(Appel, Oehring ve Wagner, 2000). On yila yakin bir siire boyunca, alasgimin
bilesimi, mikroyap1 ve mekanik ozellikleri arasindaki iliski arastirilmistir. Fiziksel,
mekanik ve kimyasal 6zellikler gibi bu alagimlarin genel 6zelliklerinin kapsamli bir
incelemesi gergeklestirilmistir. Gelistirilen alasimlarda % 2 oda sicakligi siinekligi
elde edilmesine ragmen hala miihendislik uygulamalar1 igin yeterli degildi. Bu
alagimlarin diislik kirilma toklugu ve siiriinme direncine sahiptiler. Fakat TiAl esash
alagimlarin 6zelliklerini gelistirme ¢abalar diinya ¢apinda siirdiiriilmekteydi (Huang,

2005).

TiAl esash alasimlarin, alasim tasarimi, iiretimi ve islenmesi iizerine yapilan
arastirmalar sayesinde gelistirilen iiclincii nesil alasimlar, daha yiiksek sicakliklarda
akma dayanimi, siiriinme dayanimi ve oksidasyon direnci gibi iistiin 6zelliklere
sahiplerdir. Ugiincii nesil alagimlar, y-TNB: (Ti-45Al-(5-10)Nb-x(C,B) Alman
Arastirma Merkezi GKSS tarafindan ve y-TNM: (Ti-(42-45)Al-(3-5)Nb-(0.1-2) Mo-



(0.1-0.2) B Montan Leoben Universitesinde gelistirilmistir (Appel ve digerleri, 2000;
Wang, 2014). TNM alagimlarinda bulunan Nb ve Mo elementleri f fazini kararli hale
getirmektedir. Bu HMK yapiya sahip B faz1 yiiksek sicaklikta sicak islenebilirligi
arttirmaktadir (Appel ve digerleri, 2016). Hem TNM hem de TNB alasimlari,
geleneksel ikinci nesil TiAl esasli alasimlarla kiyaslandiginda daha iistiin mukavemet
ozellikleri ve oksidasyon direnci sergilemektedirler. Ornegin, sicak cekilmis Ti-
45Al-(5-10)Nb alagiminin oda sicakligindaki ¢ekme mukavemetinin 800-1100 MPa
araliginda ve siinekliginin de % 2’den fazla oldugu bildirilmistir (Wang, 2014). Nb
ve Mo igeriginin yiiksek olmasi, bu alasimlarda difiizyon prosesini engellemekte ve
dislokasyonlarin tirmanma hizini azaltic1 bir etkiye sebep olmaktadir. Bu davranis
stiriinme ve 1s1l kararlilik agisindan faydali olsa da, faz doniisiimlerinin kinetigi ve
yeniden kristallesme siireclerini yavaslatmaktadir. 0.2-0.4 (at.%) araligindaki karbon
ilaveleri TisAIC perovskite g¢okeltilerinin olusumuna neden oldugundan alasimin
siirinme direnci gelismektedir (Appel ve digerleri, 2016; Wang, 2014). Ozellikle
600-800°C sicaklik araliginda, TiAl esasli alagimlar, Ni-esasli alasimlar ve Ti
alasimlan ile karsilastirildiginda daha iyi spesifik bir mukavemet sergiledigi Sekil

2.3.’te gortilmektedir.
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Sekil 2.3 : Sicakligin bir fonksiyonu olarak ikinci ve tigiincii nesil TiAl esasli alagimlarin spesifik
akma mukavemetinin diger alagimlarla karsilagtirilmasi (Bewlay ve digerleri, 2016).

TiAl alasimlar1 iizerine diinya c¢apinda yapilan arastirmalar farkli egilimler

gostermektedir: (1) Nb, W, Mo ve Ta ilaveleri olmak tizere yaklasik 900°C’ye kadar



olan uygulamalar i¢in daha yiiksek ergime noktasina sahip yeni TiAl intermetalik
alasgimlarin gelistirilmesi (Appel ve digerleri, 2000), (2) TiAl kompozitlerinin
gelistirilmesi, TiAl matrisini gelistirmek ig¢in genellikle SiC, AlOs veya TiB>
fiberleri ve TiC gii¢lendirici fazlar ilave edilmekte (Djanarthany,Viala ve Bouix
2001; Rao ve Du, 2000; Wu, Cui, Geng, Fan, Pang, ve Wei, 2013). (3) TiAl esash
alagimlarinin mikro yap1 ve mekanik dzelliklerini optimize edilmesi (a) B gibi hafif
elementler ekleyerek mikro yapiy: inceltmek (Hu, 2001), Si ve C eklenerek ¢okelme
sertlesmesi ve kat1 ¢ozelti sertlesmesi ile siirtinme direncini arttirmak (Noda, Okabe,
Isobea, ve Sayashi, 1995), (b) termo-mekanik islemler (Liu, Schneibel, Maziasz,
Wright, ve Easton, 1996; Huang, 2005), (4) metal enjeksiyon kaliplama (Gerling,
Aust, Limberg, Pfuff ve Schimansky, 2006; Terauchi, Teraoka, Shinkuma ve
Sugimoto 2000) ve elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) (Garip, ve Ozdemir,
2018; 2019) gibi yeni tiretim tekniklerinin gelistirilmesidir.

TiAl alasimlarinin performans o&zellikleri g6z Oniinde bulunduruldugunda, bu
alasgimlarin ug¢ak motorlarinda kullanilmasi giindeme gelmistir. 1992 yilinda MTU
Aero Engines GmbH (Almanya), TiAl esasli alasimdan yapilmis tiirbin kanatinin ilk
dondiirme testini 700°C’de ve 16000 rpm’de diisiik basingli bir tiirbinde basariyla
gerceklestirmistir. 1993 yilinda TiAl esaslhi alagimlarinin kullanildigr ilk motor testi
General Elektrik tarafindan yapilmistir. Biiyiik ticari ugaklarda kullanilan CF-80C2
motoruna 98 adet diisiik basingh tlirbin kanad1 yerlestirilmistir. Bilesimi 46.5A1-2Cr-
2Nb (% at.) olan kanat Howmet tarafindan iiretilmistir. Uretilen parcalara uygulanan
test, TiAl alasimlarinin gelisiminde bir kilometre tasi olarak goriilen normal bir
dayaniklilik testinin pargasit olarak 1000’in {izerinde simiile ugus dongiisiinden
olusmaktaydi (Wang, 2014). 2006 yilinda General Elektrik Ti-48Al-2Cr-2Nb
alasimmn1 GEnx™ motorlarinda bulunan diisiik basingli tiirbin kanat yapiminda
kullanacagin1 agiklamistir. Bu gelisme ile TiAl alasmmi ilk kez ticari bir ucak
motorunda kullanilmistir. Sekil 2.4. (a) da GEnx™ motorlarinda kullanilan TiAl
alasimindan yapilmig diisiik basingli tiirbin kanatlarindan (LPT) biri gosterilmistir.
Sekil 2.4. (b), eski bir GE CF6 test motorunda kullanilan TiAl alasimindan yapilmis
diisiik basingli tiirbin kanatlarinin montajin1 gdstermektedir. GEnx™ motorlarinda
TiAl alasimimi uygulama karari, uzun yillar siiren 6zenli malzeme ve bilesen

tasarimi, kapsamli ve disiplinli arastirma gelistirme g¢aligmalar1 ve titiz testlerden
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sonra almmustir. Sekil 2.5. (a), Boeing 787’de kullanilan GEnx™ -1B ugak motorunu

ve Sekil 2.5. (b), ugak motorunun tiirbin boliimiinii géstermektedir.

(@)

Sekil 2.4 : (a) GEnx motorunda kullanilan TiAl alagimindan yapilmig diigiik basingli tiirbin kanat
fotografi, (b) diisiik basingli tiirbin kanatlarinin montaj resmi (Bewlay ve digerleri, 2016).

Sekil 2.5 : Boeing 787°de kullanilan GEnx-1B ugak motorunun sematik resmi, (a) motorun tamami,
(b) tiirbinlerin bulundugu kisim. Tirbinlerin bulundugu béliim iki yiiksek basingli kademeden ve 7
diisiik basingli kademeden olugmaktadir (Bewlay ve digerleri, 2016).

Diinya ¢apinda 229 Boeing 787 ve 101 Boeing 747—-8’¢ ait gaz tiirbin motorlarinin
yapiminda yaklasik olarak 190.000 TiAl esasli kanat kullanilmistir. Ayrica TiAl
esaslt alagimlart kullanilarak yapilmis GEnx motorlar diger motorlara kiyasla yakit
tilketiminde %20, giiriiltiide %50 ve NOx emisyonlarinda % 80 azalma sagladigi
rapor edilmistir (Bewlay ve digerleri, 2016).
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Sekil 2.6 : Howmet sirketi tarafindan tiretilmis TiAl esash turbo sarj tiirbin ¢arki (Kothari ve
digerleri,2012).

®

Sekil 2.7 : (a) Dort zamanli bir motorun enine kezs(i)té,egb) TiAl esasli alastmdan yapilms valf (Gebauer,
TiAl alagimlar1 otomotiv alaninda turbo sarj motorlarda tiirbin ¢arklar1 yapiminda da
kullanilmigtir (Kothari ve digerleri, 2012; Wang,2014; Bewlay ve digerleri, 2016;
Tetsui, Kobayashi, Ueno ve Harada, 2012). Sekil 2.6.’da TiAl esasli turbo sarj tiirbin
carkt gosterilmigtir. TiAl alagimlart kullanilarak ilk ticari turbo sarj uygulamasi 1999
yilinda Mitsubishi tarafindan Lancer 6 model spor otomobil i¢in gerceklestirilmistir.
Turbo sarj uygulamasi i¢in gelistirilen TiAl alagimi miikemmel siirlinme direnci ve
diisiik tiretim maliyetleri nedeniyle seri iiretime gecilmistir ve 2003 yilinda 20 binden
fazla araca uygulanmistir (Kothari ve digerleri, 2012; Bewlay ve digerleri, 2016;,
Wu, 2006). 2002 yilinda yaris otomobilleri igin yiikksek performansli valflerin tiretimi
TiAl esaslh alasim kullanilarak yapilmistir (Sek. 2.7.) (Appel ve digerleri, 2016).
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2.3. TiAl Esash Intermetaliklerin Mikroyapisi ve Ozellikleri

TiAl esasli intermetalikler havacilik, otomotiv ve ilgili endiistrilerde geligmis
uygulamalar i¢in ¢ok onemli malzeme olarak kabul edilmektedir. Diinya capinda
TiAl esashi intermetalikler tizerindeki arastirma ve gelistirme faaliyetleri, alasim
bilesimi ve mikroyapinin mekanik 6zellikler {izerindeki etkisinin daha iyi

anlasilmasini saglamistir (Appel ve digerleri, 2016).

Sekil 2.8.’de gosterilen ikili Ti-Al faz diyagrami TizAl (02), TiAl (y), TiAlz ve TiAls
olmak tizere dort intermetalik fazi igermektedir (Chen, H., Li, X., Chen, Z., Zhang,
R., Ma, X., Zheng, F., Ma, Pan ve Lin, 2019). Bu intermetalik fazlardan sadece TizAl
(02) ve TiAl (y) mihendislik agidan 6nemli oldugu bildirilmistir (Kothari ve
digerleri, 2012). Tablo 2.1.’de TiAl esash intermetalikler ile Ti esasli ve siiper

alasimlarin 6zellikleri karsilastirilmistir.

Al % ag.
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Sekil 2.8 : Ti-Al faz diyagrami (Frohlich, 2008).

Kurnakov tipi intermetalik olan TisAl (a2) fazi, diizenli hegzagonal DOig kristal
yapisina sahip olup kafes paremetreleri; a = 0.5729 ve ¢ = 0.4574 nm dir. Sekil
2.8.°de gosterildigi gibi bu faz sicaklifa bagli olarak % at. 22-39 arasinda

aliminyum i¢ermektedir. Kompozisyona bagli olarak 1125°C’de B-T1’ye ve diizensiz
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hegzagonal siki paket yapiya sahip a-Ti’ye doniismektedir (Kothari ve digerleri,
2012; Frohlich, 2008; Kobayashi, 2004; Mitra ve Wanhill, 2016). TizAl fazinin
kristal yapisi1 Sekil 2.9. (a)’da gosterilmistir. TisAl fazi, Ti alasimina gore daha
yiiksek ¢alisma sicakligina sahip oldugu Tablo 2.1.’den gériilmektedir. Bu faz
miilkemmel yiiksek sicaklik mukavemet 6zelligi sergilemekte fakat diisiik siineklige
sahiptir. Bununla birlikte yiiksek sicaklikta kirilganligin artisina yol acan fazla

miktarda oksijen ve hidrojen absorbe etme 6zelligine sahiptir.

Tablo 2.1 : TiAl esash intermetalikler ile titanyum alagimu ve siiper alagimlarin 6zelliklerinin
kiyaslanmasi (Kim, 1994)

Ozellik Ti TizAl TiAl Stiper alagimlar
Yogunluk (g/cm?®) 45 41-4,7 3,7-3,9 7,9-8,5
Elastik Modiil (GPa) 95-115 110-145 160-180 206
Akma Mukavemeti (MPa) 380-1150 700-990 350-600 800-1200
Cekme Mukavemeti (MPa) 480-1200 800-1140 440-700 1250-1450
Oda Sic. Siineklik (%) 10-25 2-10 1-4 3-25
Yiiksek Sic. Stineklik (% /°C) 12-50 10-20/660 10-60/870 20-80/870
Kirilma Toklugu (MPa m'?) 12-50 13-30 12-35 -
Siirtinme (°C) 600 750 750-950 800-1090
Oksidasyon (°C) 600 650 800-950 870-1090

(y) TiAl, intermetaliklerin bertolit tiiriine ait olup diizenli yiizey merkezli tetragonal
L1o kristal yapisina sahiptir ve kafes paremetreleri; a = 0.3997 ve ¢ = 0.4081 nm dir.
Stokiyometrik 50:50 (Ti:Al) bilesimde c/a orani 1.02 dir. c¢/a orami kristalin
dislokasyon hareketini etkileyebilir. V, Mn ve Cr ilaveleriyle bu oranin degeri
diigiiriilebilir ve intermetalik bilesigin siinekligi arttirilabilir. (y) TiAl’in Kristal yapist
Sekil 2.9. (b) de gosterilmis olup, [001] yoniinde ya sadece Al ya da Ti atomlarinin
kendi aralarinda istiflenmesi sonucu alternatif atom diizlemlerinden olusmustur.
[100] ve [010] yonlerindeki kafes sabiti [001] yoniinden farklidir (Huang, 2005).
Homojenlik bolgesi ig¢indeki stokiyometrik olmayan bilesimlerde, fazla Ti veya Al

atomlar1 bosluklar yaratmaksizin karsilikli ters konumlara yerlesirler. TiAl fazi,
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TizAl fazina gore mitkkemmel oksidasyon direnci sergilemekte ve ¢ok diisiik hidrojen

emilimine sahiptir, fakat oda sicaklig1 siinekligi yok denilecek kadar azdir. Bu faz %

at. 48.5-66 aliiminyum igerigiyle genis bir kompozisyon araliginda kararhidir ve

yaklasik 1450°C’ye kadar kararliliin1 korumaktadir (Kothari ve digerleri, 2012;
Huang, 2005; Mitra ve digerleri, 2016).

[001]

Sekil 2.9 : (a) (a2) TisAl fazinin kafes yapisi (Hegzagonal), (b) (y) TiAl fazinin kafes yapist (Yiizey

Merkezli Tetragonal) (Frohlich, 2008).

Tablo 2.2 : Cesitli intermetalik bilesiklerin kristal yap1 6zellikleri (Mitra ve digerleri, 2016).

Kompozisyon

Yap1 sembolii ve uzay grubu

Kafes sabitleri (nm)

NiAl

NisAl

TiAl3

TiAl

Kompozisyon

TizAl

Yiizey merkezli

B2 (cP2), Pm-3m

L1, (cP4)

D0, (t18), 14/mmm

L1o (tP4), P4/mmm

Yap1 sembolii ve uzay grubu

D019 (hP8), P63/mmc

0,2887

a=0,356

a=0,3809 c = 0,847

a=3997 ¢ = 0,4081

Kafes sabitleri (nm)

a=0,5729 ¢ =0,4574
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Tablo 2.2. (Devami)

Kompozisyon Kristal yap1 Yap1 sembolii ve uzay grubu Kafes sabitleri (nm)
FesAl YMK DO; (cF16),Fm3m 0,5655
FeAl HMK B2 (cP2), Pm-3m 0,291
MoSi, Hacim merkezli 11 16) |4/mmm a=0,3202 ¢ =0,7845
tetragonal
MosSis Hacim merkezli g 130y 1a/mem a=0,959 ¢ = 0,487
tetragonal
MosSi Kiibik A15 (cP8), Pm3n 0,4892
. Hacim merkezli
MosSiB; D8, (t132), 14/mcm a=0,6013 c=1,103
tetragonal
Mo(Si,Al), Hegzagonal C40 (hP9), P6,22 a=4,644 c=6,548
NbSi Hegzagonal C40 (hP9), P6,22 a=4,7971 c=6,592
i © D81 (t132) a=0,656 b=1187
. Hacim merkezli
NbsSis tetragonal
B: D8m, 14/mcm a=1 b=0,507

TiAls fazi tetragonal DO22 kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.10.). Kafes parametreleri;

a =0.3809 ve b = 0.847 nm olup c/a oran1 2.23 diir. Bu yap1, ¢ ekseni boyunca

istiflenmis iki L12 tipinde birim hiicrenin birbirleriyle (0 0 1) diizlemlerinde 1/2 [1 1
0] (0 0 1) tipinde bir anti-faz sinir1 ile baghdir (Djanarthany, Viala ve Bouix, 2001).
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Sekil 2.10 : TiAl; fazinin kristal yapisi1 (Tetragonal) (Djanarthany ve digerleri, 2001).

Ikili Ti-Al faz diyagraminda bulunan ve TiAl, ve TixAly gibi bilesikler yiiksek
sicaklikta ve dar bir aralikta kararlilik sergilemesi nedeniyle endiistriyel

uygulamalarda kullanilmamaktadir (Djanarthany ve digerleri, 2001).

Ikili Ti-Al sisteminde, % at. 40-50 Al iceren alasimlar y TiAl olarak
adlandirilmaktadir (Dudziak, 2009). y TiAl alasimlari, tek fazli ( y) alasimlar ve iki
fazli (a2+y) alasimlar olmak tizere iki grupta siniflandirilabilir. Tek fazli alagimlar
zay1f siineklik ve kirilma toklugu nedeniyle nispeten miihendislik uygulamalarinda
kullanimi smirlidir. Oysa % at. 45-48 Al igeren ve (azty) olmak tizere iki faz ile
karakterize edilen alasimlar daha fazla teknolojik Oneme sahiptirler (Garip ve
Ozdemir; 2018,2019; Kim, Seo, Huang, Sawatzky, Saari, Hongve Kim, 2014). a, ve
v fazlarinin hacim oranlart Al igerigine baghdir (Kim ve digerleri, 2014). Mikro
yapida az miktarda o2 faz1 bulundugunda oksijen ve karbon gibi safsizliklar bu faz
iginde ¢Oziiniir ve y fazimin saflig1 artarak alasimin siinekligi gelisir (Huang, 2005).
Diisiik Al konsantrasyonlarinda sicak prosesleri kolaylastiran B fazinin genis
kompozisyon aralifina sahip oldugu Sekil 2.8.°de goriilmektedir. Eger yiiksek
sicaklik ozellikleri gerekli degilse diisiik maliyetli prosesler ile B fazli yapilar

gelistirilebilir (Wu, 2006).

Titanyum bakimindan zengin bir y alagimi i¢in sividan kristallesen birincil faz ’dir
ve katilagsma yolu; L — [f] + L — [B+a] —»[a] —» [at+ y] — [o2 +y] seklinde
gerceklesmektedir. Soguma esnasinda B fazi kararsiz hale gelerek a fazina doniisiir.
Sogumanin devam etmesiyle birlikte a faz1 kararsiz hale gelerek yaklasik 1117°C’de

diizenli a2 fazina doniisiir ve bu diizlem iizerinde bir¢cok antifaz smirina sahip
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istiflenme hatalarinin olusumuna neden olur. Bu hatalardan y faz1 ¢ekirdeklenir ve
bilyiir; & —» a2 + IH (istiflenme hatas1)—» a2 +y. % at. 49-55 Al icerigine sahip
alasim i¢in birincil faz o dir. Bu araliktaki alasimlarin katilasma ve kati hal
dontigiimleri; L-— [a] +L — [a] +y — y seklinde yazilabilir (Djanarthany ve

digerleri, 2001).

2.4. Mikro Yap1 Kontroliiniin Etkisi

Iki fazli (op+y) intermetalik bilesiklerin mikro yapilari, tane biiyiikliigii ve az
miktarlarda ilave edilen alasim elementlerine karsi hassastirlar. ooty fazli yapiya
alasim elementi ilavelerinin yani sira mikro yapisinin inceltilerek % 6’ya kadar

stineklik 6zelligi kazandiracak birka¢ yontem mevcuttur (Kothari ve digerleri, 2012).

Sekil 2.11.’de gosterildigi gibi, kimyasal bilesime ve 1s1l iglemlere bagli olarak, oaz+y
fazl titanyum aliiminidler, gamaya yakin, dubleks, lamelliye yakin ve lamelli olmak
tizere dort farkli mikro yapi tiiriine sahiptirler (Kothari ve digerleri, 2012; Lapin,
2009; Huang, 2005).

% Al(a)

Dubleks Gamaya yakm

Sekil 2.11. Isil islem sicakliklarina bagli olarak olusan temsili mikro yapilar (Appel ve digerleri, 2016;
Kim ve digerleri, 2014).

18



Lamelli mikroyapi, sirali a2 ve y plakalarindan olusur ve saf a fazi bolgesinde T1
sicakliginda 1s1l iglemle o — o + y — a2 + vy yolu boyunca sogutularak
olusturulabilir. Isil islem sicaklig1 yiiksek oldugundan ve tane sinirlarinda y fazi
cokelmediginden a fazi ¢ok hizli biiyilir. Bu mikroyap1 genellikle 200 pm ila 1000
um arahigindaki kaba taneler ile karakterize edilmekte ve ¢ogunlukla dokiim
sartlarinda gozlenmektedir (Kothari ve digerleri, 2012; Huang, 2005; Kim ve
digerleri, 2014). Lamelli mikro yapi, dubleks mikro yapiya kiyasla daha iistiin
stirinme direnci ve kirilma toklugu saglamaktadir (Kim ve digerleri, 2014). Lamel
mikro yapiya sahip titanyum aliiminid intermetaliklerin akma mukavemeti, kirilma
mukavemeti ve siinekligi tanelerin incelmesiyle artmaktadir. ilave 1s1l islem ve
termo-mekanik islemlerle lamel mikro yapinin tane biiylikligi iyilestirilebilir
(Huang, 2005). Sekil 2.12.’de gosterildigi gibi TiAl esash intermetalik bilesiklerin
1s1l iglemleri ii¢ sinifa ayrilabilir. 1 ve 2 numaral 1s1l islem tiirleri T, sicakliginin
biraz lizerine 1sitmay1 ve yaslandirmayi igermekte iken 3 numarali 1sil islem tiirii
sadece yaslandirmadan olusmaktadir. Isil islem sicakligi, bekleme siiresi, 1sitma-
sogutma hiz1 ve nihai 6zellikler intermetalik bilesigin kompozisyonu ve arzu edilen
mikro yapiyla belirlenmektedir. 1 numarali 1s1l islem tiirliinde malzeme 0.5-5 saat
stireyle yliksek sicaklikta bekletilerek oda sicakligina sogutulur ve tekrar yaslandirma
sicakligina 1sitilarak 4-100 saat siireyle islem gerceklestirilmektedir. 2 numarali 1s1l
islem tiirtinde, malzeme ya yaslandirma sicakliina firinda sogutulur ya da ayr bir
firnda yaslandirma islemi gerceklestirilir. Ince ve iiniform taneler elde etmek igin
hizl1 bir 1sitma hiz1 tercih edilmekte; mikro yapida catlak baslangicini 6nlemek igin

yavas bir sogutma hizi tercih edilmektedir (Huang, 2005; Kim ve Dimiduk, 1991).

[ Yaglandirma \

I | Il

Sekil 2.12 : TiAl esasl intermetalik bilesiklere uygulanan 1s1l islem tiirleri (Kim ve digerleri, 1991).
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Iki kademeli 1s1l islemler lamel mikro yapiya sahip olmayan intermetalikler igin
uygundur. 3 numarali 1s1l igslemde malzemeye sadece yaslandirma islemi
uygulanmaktadir. Farkli TiAl esash intermetaliklerin 1s1l islemi i¢in genel prensipler
aynidir, ancak bilesimde farkliliklar olacagindan malzemenin en iyi Ozelliklerini

gelistirmek i¢in spesifik 1s1l islem programlar tasarlanabilir (Huang, 2005).

Lamele yakin mikro yapi, a/y hacim oraninin 1’den biiylik oldugu a+y faz bolgesinde
lamel ve dubleks mikro yapinin meydana geldigi bir ara sicaklikta (Sekil 2.11.’te T2
sicakligi.) olusmaktadir. Bu mikro yapi, 150 um ila 200 um arasinda ortalama tane
biiyiikliigiine sahip o2/y yapisi ve bir miktar es eksenli gama taneleri ile karakterize
edilmektedir (Kothari ve digerleri, 2012; Huang, 2005). Lamel ve lamele yakin
mikro yapili intermetalikler dubleks mikro yapili intermetaliklere gore daha iyi
siiriinme direnci, daha yiiksek kirilma toklugu ve catlak ilerleme direncine sahiptirler
(Lapin, 2009). Sekil 2.13.”de, gerilme siddeti faktorii K’ya bagl olarak farkli mikro
yapilar i¢in ¢atlak ilerleme direncindeki farkliligin catlak uzunlugu ile

karsilastirilmasini gostermektedir.

0 0.5 1.0 1.5 20
Aa (mm)

Sekil 2.13: Lamel ve es eksen y taneli mikro yapiya sahip TiAl esash intermetalik bilesigin kirilma
davramsi (Kim, 1994).
Sekil 2.13.”de gosterildigi gibi lamel mikro yapili intermetalik de catlak biiylimesinin
baslangic asamasinda kirilma toklugunda oOnemli derecede bir artis meydana
gelmistir. Fakat es eksen y taneli mikro yapiya sahip intermetaligin kirilma

toklugunda bir artis gézlenmemistir.
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Dubleks mikro yapi, a/y faz hacim oraninin 1’e esit oldugu a+y faz bolgesinde bir
sicaklikta (Sekil 2.11.’de T3 sicakligr) isil islem ile elde edilmektedir (Kothari ve
digerleri, 2012). o fazi, havada veya firinda sogutulduktan sonra Otektik reaksiyon
sonucu oz/y lamel mikro yapiya doniisebilen yiiksek sicaklikta diizensiz yapidir
(Huang, 2005). a ve y fazlarmin esit bilylime hizi ince taneli (10um) bir mikro
yapinin olusumuna neden olmaktadir (Djanarthany ve digerleri, 2001). Bu mikro
yap1 ince tane boyutundan dolayr oda sicakliginda iyi mukavemeti ve siineklige
sahiptir fakat yiiksek sicakliklarda zayif siirinme ve yorulma direnci sergilemektedir
(Kothari ve digerleri, 2012; Lapin, 2009]. Bu nedenle, son on yilda, dubleks ve lamel
mikro yapiya sahip gamma titanyum aliiminitlerin en iyi 6zelliklerinin tek bir mikro
yap1 tarafindan saglanmasi amaciyla yogun g¢alismalar gerceklestirilmistir (Choi,

Kim, Lee, Kim ve Lee, 2002).

Son olarak, gamaya yakin mikro yap1 a+y faz alaninda ¢ok daha diisiik sicakliklarda
(Sekil 2.11.°de T4 sicakliginda.) 1sil islemle olusmaktadir. Bu mikroyapi, tane
sinirlarinda olusan a2 ¢okeltileriyle birlikte es eksenli gama taneleri ile karakterize
edilmektedir. Bu mikro yapi i¢in ortalama tane biiyiikliigii genellikle 30 pm ile 50

um arasinda degigsmektedir.

Ikili Ti-Al faz diyagraminda (Sekil 2.8.) gosterildigi gibi, atomik Al miktar1 % at.
50’yi astiginda titanyum alliminitler saf gama fazindan olusmaktadir. Bu bilesimi
sahip mikro yapi, siineklik gostermeyen es eksenli gama taneleri ile karakterize
edilmektedir. Mikro yap1 gelistirme islemleri ve diisiik miktarda alagim ilavelerinden
sonra bile, bu intermetalik bilesigin siinekliginde ¢ok az gelisme kaydedilmistir. Bu
nedenle, bu alasim bilesiminin mihendislik a¢isindan 6nemli olmadig

diisiiniilmektedir (Kim ve digerleri, 1991).

Atomik Al igerigi % 40’dan daha az olan alagim bilesimi o2 (TizAl) fazinin
olugmasina neden olmaktadir. Bu faz, saf gama fazina gore daha iyi oda sicakligi
siinekligi sergilemesine ragmen bu deger miihendislik acisindan yeterli degildir.
Fakat oo (TizAl) faz1 yiikksek miktarda (>10 % ag.) Nb ile alagimlanarak termo-
mekanik islemler uygulandiginda ooty fazli alasimlara benzer mikro yapilar elde
edilebilmektedir (Kothari ve digerleri, 2012). Bu mikro yapilar Sekil 2.14. (a-c) de

gosterilmistir.
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% at. 40-48.5 Al igerigini sahip alagim bilesimi a2 ve y fazlarindan olugmaktadir.
Birgok arastirmaci, bu ¢ift fazli (a2+y) alasimlarin siinekliginin, Al iceriginin % 48’e
kadar olan artisla arttigin1 ve Al igeriginin % 50’yi astiginda ise azaldigim tespit

etmistir (Kim ve digerleri, 1991;1998).

Sekil 2.14. Farkli termo-mekanik iglemler sonucu olusmus ay (TizAl) fazina ait mikro yapilar. a)
Bimodal, b) es eksenli ve ¢) lamel mikro yap1 (Kothari ve digerleri, 2012).

Sekil 2.15.’te, iki fazli Ti-48Al intermetalik bilesigin en iyi slineklik oOzelligi

sergiledigi goriilmektedir.

oty T

Sekil 2.15 : Aliminyum miktarma bagl olarak a+y ve y fazli alagimlarin oda sicakliginda uzama
miktarlart (Kothari ve digerleri, 2012).
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2.5. TiAl Esash intermetaliklerin Mekanik Ozellikleri

2.5.1. Siineklik

Ince lamelli tabakalar ve es eksenli gama tanelerinden olusan dubleks mikro yap1 en
iyi siineklik davranisi sergilemektedir. Lamel yapi, gama fazinin deformasyon
mekanizmalarini etkin kilmada 6nemli bir rol oynamaktadir (Yamaguchi, Inui ve Ito,
2000). Lamel yapinin varligt genellikle lamel tanelerinin gama tanelerine orani (L/y)
ile karakterize edilmektedir. ki fazli (az+y) alasimlarda siineklik dort ana faktore
baghdir: tane bliyiikliigii, L/y orani, kafes boyutlarindaki degisiklikler ve empiirite
seviyesidir (Kim ve digerleri, 1991). ax+y fazli alasimlarda L/y orani 0.3-0.4 arasinda

oldugunda maksimum siineklik saglanmaktadir (Kothari ve digerleri, 2012).

Tetragonallik orani (c/a) ve birim hiicre hacmiyle kontrol edilen kafes boyutunun
stineklik lizerinde 6nemli bir etkisi vardir. y faz1 yiizey merkezli kiibik (L1o) yapiya
sahip olup kiigiik tetragonallik oranina sahiptir ve Al igerigi azaldik¢a bu oran
azalmaktadir. c/a oranindaki bir azalma veya kristal yapinin simetrisindeki bir artig y
fazinin silinekligini arttirmaktadir. Ayrica, diisiik miktarlarda alasim elementlerinin
ilavesiyle kafesin birim hiicre hacmi azaltilarak siinekligin artmasi saglanmaktadir.
Oksijen ve azot gibi safsizliklarin azaltilmasiyla siinekligin 6nemli 6l¢iide arttigi
gozlenmistir. Ornegin, oksijenin 800 ppm’den 370 ppm’ye azaltilmasi siinekligi
% 2°den % 2.7’ye yiikselttigi tespit edilmistir (Kothari ve digerleri, 2012). Ayrica
intermetaliklere, siinek partikiiller veya fiberler ilave edilereck de siineklik

gelistirilebilir (Huang, 2005).

2.5.2. Cekme davransi

Oda sicakliginda, iki fazli (a2+y) TiAl esasli intermetaliklerin alasim bilesimlerine ve
mikro yapilarina bagl olarak ¢ekme uzamast % 0.4-3.5, akma mukavemeti 350-650
MPa, maksimum ¢ekme mukavemeti 400-720 MPa ve kiritlma mukavemeti 300-700
MPa arasinda degismektedir (Huang, 2005; Kim ve digerleri, 1991;1994). Kaba
tanelerden olusan lamel mikro yapilarin ¢ekme mukavemeti ince taneli dubleks
mikro yapiya gore diisliktlir (Kothari ve digerleri, 2012). Lamel mikro yapinin tane
biiyiikliigii 1200 um’den 300 pum’ye azaltildiginda akma mukavemeti 300 MPa’dan
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500 MPa’ya artmaktadir. Bu durum Hall-Patch esitligi (Denklem 2.1) ile ifade
edilmektedir (Yamaguchi ve digerleri, 2000).

oy= oo + kg d¥2 + k, y12 (2.2)

burada, oy akma mukavemeti, 6o, kg Ve k, malzemeye ait sabitler, d tane boyutunu ve

vy ise lamel genigligini ifade etmektedir.

=

=

Sekil 2.16 : Lamel mikro yapili malzemeler i¢in, tane boyutu (d) ve lamel genisligi (y) tasvir
edilmekte (Yamaguchi ve digerleri, 2000).

Cekme mukavemeti, yiiksek sicakliklarda anormal bir davranis gosterir; belirli bir
noktaya kadar kadar mukavamet sicaklikla birlikte artarken, sicakligin yiikselmeye
devam etmesiyle mukavemette bir azalma meydana gelmektedir. Mukavemetteki bu
artis, oktahedral diizlemlerdeki dislokasyonlarin ¢apraz kaymasi nedeniyle anormal
bir sekilde malzemede meydana gelen sertlesme ile agiklanabilir (Kothari ve
digerleri, 2012).

2.5.3. Siiriinme direnci

Iki fazli (02+y) TiAl esash intermetaliklerin siiriinme direnci biiyiik oranda mikro
yapt ve aliminyum igerigi ile kontrol edilmektedir (Sekil 2.17.). Al igerigindeki artig
genellikle intermetaliklerin siiriinme direncini gelistirmektedir (Kim ve digerleri,
1991).
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Sekil 2.17: Farkli mikro yapilara sahip TiAl esasli intermetaliklerin zamana bagli siiriinme

gerinim diyagrami (Huang, 2005).
Lamelli yap1 sadece en iyi tokluga degil, ayn1 zamanda en yiiksek siiriinme direncine
de sahiptir (Huang, 2005). 650°C’ye kadar olan sicakliklarda dubleks mikro yapili
TiAl intermetaliklerin siirlinme mukavemeti daha yiiksek iken bu sicakligin iizerinde
lamel mikro yap1 daha istiin siirinme direnci sergilemektedir (Kim ve digerleri,
1991). Lamel mikro yapili TiAl intermetaligin birincil siirinme ve kararli hal
stirinme hizlar1 diger mikro yapili intermetaliklere gore daha distktir (Huang,
2005). Ornegin, dubleks mikro yapiya sahip Ti-48AI-2Cr-2Nb alasiminin 760°C’de
105 MPa vyiik altinda kararli hal siiriinme hiz1 3.3x107° /h iken lamel mikro yapiya
sahip ayni alasim igin bu deger 4x107/h olarak belirlenmistir (Kim ve digerleri,
1991). Lamel yapinin sergiledigi istiin siirinme direnci takviye gorevi goren oo
lamellerine (Sekil 2.18 (a,b).) atfedilmektedir (Kothari ve digerleri, 2012; Kim ve
Dimiduk, 1991).
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Sekil 2.18. a) ince lamelli, b) kaba lamelli mikro yapiya sahip TiAl intermetalik bilesigin TEM
goritntiileri (Choi ve digerleri, 2002).

Ayrica Sekil 2.18. (a) da, dislokasyonlar, ince lamel mikro yapida sadece lamel ara
ylizeylerinde goriilmekte iken, kaba lamel mikro yapida (b) sadece ara yiizeyde degil

vy faz alaninda da gozlenmektedir.

2.5.4. Kirilma toklugu

TiAl esasli intermetaliklerin mikro yapis1 kirilma toklugu iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Lamel hacim orani arttikga malzemenin kirilma toklugunun arttig1 sonucuna
varilmigtir. TiAl intermetaliklerin sahip oldugu dort mikro yapi iginde lamel yapi1 en
iyi kirilma toklugu sergilemektedir (Huang, 2005). ince taneli dubleks mikro yapinin
kirilma toklugu 10-16 MPa m%? arasinda degismekte iken bu deger lamel mikro
yapilar igin daha yiiksektir (30 MPa m¥? ) (Kim, 1998). Ayrica dubleks yapi, es
eksenli tek fazli y alasgimlarina gore daha istiin kirilma tokluguna sahiptir Lamel

yapinin yiiksek kirilma toklugu sergilemesinin nedenleri (Huang, 2005).

1. Lamelli yap1, gatlak ugunda biiyiik bir plastik deformasyon olusturarak catlak
ilerlemesine kars1 direnci arttirabilir.

2. Komsu lameller arasindaki yonlenme farki kayma bantlariin ve klivaj
catlaklarin ara yiizeye gecmesini sinirlayarak catlak ilerlemesini 6nleyebilir.

3. Catlak ara yiizde durdugunda, ara yiiz boyunca kesme gerilimi ¢oziilmekte ve
bu sayede ara yiiziin kaymasina ve dolayisiyla ana c¢atlak ucunun

pasiflestirilmesine neden olmaktadir.
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4. Ana catlak ucunda mikro catlaklar olusturulur ve bu da ana catlak ile mikro
catlaklar arasinda bir kesme bdlgesi olusumuna neden olmaktadir. Bu kesme
bolgeleri ¢atlaklarin biiylimesini sinirlamaktadir. Sadece kesme bolgesi
deforme oldugunda ana catlak ilerleyebilmektedir. Bu durumda kesme

bolgesinin deformasyonu malzemenin toklugunu arttirmaktadir.

TiAl esasli intermetaliklerin lamel mikro yapilarinda lamel genisliginin azaltilmasi,
catlak baslama toklugunu (K,c) ve ¢atlak biiylime toklugunu (Ks) gelistirilebilir. Fakat
tane boyutunun K, ve K; tizerindeki etkisi daha karmasiktir. Ti-46.8Al-1-2.3Nb-
1.6Cr-0.9V (at.%) intermetalik alasimi lizerine yapilan ¢alismada, tane boyutu 600
um’den kiigiik oldugunda hem K, ve Ks tane boyutu arttik¢a artmaktadir; tane
boyutu 600 pm’den biiyiik oldugunda kirilma toklugu tane boyutuna bagli olarak
degismemektedir. Kirilma toklugu lamel genisliginden ve yonlenmesinden etkilenen
kesme bolgesinin biyiikligi ile ilgili oldugu da tespit edilmistir (Wegmann ve
Maruyama, 2000).

2.6. Alasim Elementi Etkileri

TiAl esash intermetalikleri tasarlamanin ilk adimi Al igeriginin kontrolii ile
saglanmaktadir. y TiAl intermetaliklerin sahip oldugu giiglii kovalent bag yapis1 Al
miktar1 azaldikga metalik bag yoniinde gelistigi bildirilmistir (Djanarthany ve
digerleri, 2001). Son 20 yildan fazla siire boyunca kompozisyon araligi % at. 44-48
arasinda Al icerigi olan intermetalikler ile ilgili yogun ¢alismalar gerceklestirilmistir
(Wu, 2006).

Ikili TiAl alasimlarinin oda sicakliginda Ki siinekligi Al igerigine bagli olarak
degismekte ve % at. 48 Al igeriginde maksimum degere ulagmaktadir. Fakat bu
intermetaliklerin  oksidasyon davranisi ve siirinme Ozellikleri miihendislik
uygulamalari i¢in gereklilikleri karsilamamaktadir (Wang, 2014). Bu nedenle alagim
elementi ilavesiyle intermetaliklerin O6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yogun
calismalar yapilmistir (Huang, 2005).Ozellikle iki fazli (o2t+y) TiAl esash
intermetalikler az miktarlarda alasim elementi ilavelerine karsi olumlu sonuglar

vermektedirler. TiAl intermetaliklere eklenen alasim elementleri etkileri bakimindan
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tic gruba ayrilabilir (Kothari ve digerleri, 2012; Wang, 2014; Djanarthany ve
digerleri, 2001).

Tiss-52-Alas-ag -X1-3-Y2-5-Z<1 (2.2)

Burada, X, Y ve Z alasim elementi gruplarin1 ifade etmektedir. X grubu elementleri,
Cr, Mn ve V olup iki fazli intermetaliklerin siinekligini arttirmaktadir. % at. 1-3 Cr,
Mn ya da V, Cr-Mn ya da Cr-V elementleri Ti-48Al kompozisyona sahip
intermetalige ilave edildiginde oda sicakligi siinekliginin yaklasik iki kat arttigi
saptanmistir (Djanarthany ve digerleri, 2001). Mn elementinin ilavesi, y fazindaki
ikizlenme deformasyonunu aktive etmekte ve malzemenin siinekligini gelistirmeye
yol acan kayma sistemlerini arttirict bir etkiye sahiptir (Kobayashi, 2004;
Djanarthany ve digerleri, 2001). Bunun aksine Ta ilavesi TiAl esash
intermetaliklerin ikizlenme deformasyonunu engellemektedir (Kobayashi, 2004).
Sekil 2.19.°da gosterildigi gibi, Ti-50Al de ikizlenme deformasyonu olugmasi
nedeniyle kirilma toklugu yaklasik 16 MPa.m'? iken Ti-51AI-2Ta alasiminda

ikizlenme deformasyonu meydana gelmemesi nedeniyle bu deger 8.5 MPa.m? idi.
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Sekil 2.19 : ikizlenme deformasyonun TiAl esash intermetaliklerin kirilma tokluguna etkisi
(Kobayashi, 2004).
Atomik % 1-3 Cr ilavesi ile L1o - y TiAl fazinin tatragonalitesi ve birim hiicre hacmi
azalmakta, Al-Ti kovalent baglar1 zayiflamakta ve TisAl fazinin hacim orani
azalmas1 sonucunda alagimin silineklik o6zelligi iyilesmektedir. Yakin zamanda

yapilan bir ¢alisma alasimin oda sicakligi siinekligi iizerinde 1.5 Mo (% at.)

28



ilavesinin Cr ve Mn’a gore daha etkili oldugunu gostermistir (Djanarthany ve
digerleri, 2001).

Nb, Ta ve W gibi Y grubu elementleri TiAl esashi intermetaliklerin siinekliklerini
gelistirici bir etkide bulunmazlar fakat bu alasimlarin oksidasyon, mukavemet ve

stiriinme Ozelliklerine 6nemli derecede katkida bulunurlar (Kothari ve digerleri,

2012; Wang, 2014; Djanarthany ve digerleri, 2001).

Z grubu elementleri ise B, Si ve C dur. Bor ince taneli lamel mikro yap1 elde etmek
icin tane inceltici olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.20. (a,b) de TiAl esash
intermetalige bor ilavesinin tane inceltici etkisi gosterilmistir. Ayrica bor ilavesi
TiB; partikiiliiniin olusumuna neden olarak alasimin mukavemetini arttiric1 bir rol
oynar. TiB: partikiiliniin morfolojisi TiAl esasli intermetaliklerin mikro yapisi ve

mekanik ozellikleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Sekil 2.20 : Bor ilavesiyle tanelerin inceldigini gosteren optik resimler, (a) Ti-48Al-2Cr-Nb-1B, (b)
Ti-48Al-2Cr-Nb (Wu, 2006).
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Sekil 2.21 : Ti-47Al-2Mn-2Nb-1B —xC alagiminin 649°C’de ve 276 MPa yiik altinda siiriinme
szellikleri(Wang, 2014).
Diisiik konsantrasyonda silisyum alasgimin hem siirlinme direncine hem de
oksidasyon direncine katkida bulunmaktadir. Silisyum miktar1 atomik % 0.2-0.65
araliginda olmali aksi durumda mikro yapi termal kararliligimi kaybetmektedir.
Ayrica Nb konsantrasyonu arttik¢a silisyumun yararli etkisi azalmaktadir. Karbon
ilavesi ile TisAIC perovskite ¢okeltileri olusmakta ve TiAl esash intermetaliklerin
mukavemetini 0nemli derecede etkilemektedir. Ayrica TizAlC fazi dislokasyon
hareketini ve tane smir kaymasini engelleyerek siirlinme direncini arttirmaktadir
(Kothari ve digerleri, 2012; Wang, 2014; Appel ve digerleri, 2016; Huang, 2005).
Sekil 2.21.’de goriildiigii gibi, agirlikca % 0.065°e kadar artan karbon miktar ile
stirlinme direncinin arttif1 fakat karbon miktar1 agilik¢a % 0.110’a ulastiginda

surinme direnci azalmaktadir.

Ayrica ilave edilen alasim elementleri Ti-Al faz diyagraminda faz sinirlarinin
konumlarini etkilemektedirler (Sekil 2.22. (a,b)) (Kothari ve digerleri, 2012; Wang,
2014; Lapin, 2009; Wu, 2006). Sekil 2.22. (b) de gorildiigi gibi 10 Nb (at.%)
ilavesiyle, a faz alani, f+a ve aty iki fazli bolgelerin alanlar1 daralmistir, ergime
sicakligr yaklagik 100°C artmistir, o fazinin y fazina donisiim sicakliginda (To)
azalma meydana gelirken o fazinin o fazina doniisim sicakliginda (Te) artis

meydana gelmistir (Wang, 2014).
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Sekil 2.22 : (a) Alasim elementlerinin TiAl faz diyagramina etkileri (Wu, 2006), (b) 10 Nb (at.%)
ilavesinin faz diyagramina etkisi (Wang, 2014).

2.7. TiAl Esash intermetaliklerin Uretim Yontemleri

Dokiim, toz metaliirjisi ve ekstriizyon-dovme TiAl esasl intermetalikleri liretmek
icin kullanilan yaygin yontemlerdir (Kothari ve digerleri, 2012; Wang, 2014; Lapin,
2009;Wu, 2006, Djanarthany ve digerleri, 2001). (Sekil 2.23.) Turbo motorlarda
tirbin bicaklarini iiretmek amaciyla ekstriizyon ve dovme yontemi kullanilmakta
fakat isleme maliyetleri oldukca yliksektir. Bu bigaklar sadece birka¢ santimetre
uzunlugundadir ve bu boyut icin bile homojen bir mikro yap: elde etmek oldukca
zordur (Lapin, 2009).

Sekil 2.23 : Rolls-Royce igin ekstriizyon ve dovme yontemi kullanilarak Ti-45AI-8Nb-0.5(B,C) (at.%)
alagimindan tiretilen tiirbin bigaklar1 (Lapin, 2009).
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Ayrica TiAl esasl intermetalikler ergime sicakligina kadar uzun mesafeli diizenli
yapilarin1 koruyabildikleri i¢in islem sicakliklar1i oldukg¢a yiiksektir. Dolayisiyla
yiiksek sicaklik ozelliklere sahip ekipmanlar i¢in yatirim gereklidir (Kothari ve
digerleri, 2012).

TiAl esasli alagimlarin dokiimii, karmasik sekilli pargalarin iiretimi i¢in umut verici
bir yontemdir. Catlak gelisimi, homojensizlik, segregasyon ve kaba taneli mikro yap1
(Sekil 2.24.) bu yontemin baslica dezavantajlarindandir (Kothari ve digerleri, 2012;
Wang, 2014; Lapin, 2009). Bilesenlerin yogunluk ve ergime noktalarindaki
farkliliklar1 ile peritektik katilasma siirecinde segregasyona ve kimyasal
homojensizlige yol a¢cmaktadir. Ayrica katilasma iglemi saf alfa faz alaninda
gerceklestiginden tane biliylimesi ¢ok hizli olup kaba tanelerin olusumuna yol
agmaktadir. Termo-mekanik islem ve buna bagli dinamik yeniden kristalizasyon ile
kimyasal homojenlikte ve mikro yapt inceltmede Onemli iyilesmeler
saglanabilmektedir. Termo-mekanik islem sartlari, alasim kimyas: ile mikro yap1
arasindaki iligski sonucu belirlenmektedir. Bu nedenle, daha homojen bir kristallesme
ve rafine edilmis bir mikro yapi elde etmek i¢cin alasim bilesiminde ve termo-
mekanik iglem parametrelerinde iyi bir optimizasyon yapilmasi gerekmektedir

(Kothari ve digerleri, 2012).

/l

el

Kaba siitunsal
taneler

Sekil 2.24 : Homojenizasyon islemi uygulanan kaba siitunsal taneli TiAl ingotlar (Kothari ve digerleri,
2012).
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1200 ile 1250°C arasinda yapilan termo-mekanik islem sonucunda tane biiytikligii 5
um olan ince taneli dubleks mikro yap1 olugmaktadir. 1350°C’ye yakin sicakliklarda
ortalama 100 pm tane boyutuna sahip lamel mikro yap1 elde edilmektedir (Kothari
ve digerleri, 2012).

Dokiim yontemiyle karsilastirildiginda, toz metaliirjisi daha iyi kimyasal homojenlik,
daha az kusur, daha ince ve daha uniform mikro yapilarin olugsmasini saglamaktadir
(Wang, 2014; Xia, Yu, Schaffer ve Qian, 2013). Dokiim yonteminde karsilasilan
homojensizlik, bolgesel olarak degisen mikroyapi ve yogunluk farkliliklar1 ve gekinti
hatalar1 gibi problemler toz metaliirjisinde meydana gelmemektedir (Kothari ve
digerleri, 2012). Ayrica ince taneli mikro yapiya sahip malzemeleri iiretmek icin

kullanilan 6nemli bir yontemdir (Shulong ve digerleri, 2012; Huang, 2005).

Sicak izostatik pres (HIP) TiAl kiitiik tiretimi i¢in en etkili yontemlerden biridir.
Metal enjeksiyon kaliplama (MIM) yonteminin en biiyiik avantaji TiAl esash
pargalarin nihai sekle yakin iiretimine imkan vermesidir. Spark plazma sinterleme tek
eksenli bir basingla es zamanli olarak uygulanan yiiksek siddetli dogru akim
darbelerinin kullanildigi, yiiksek yogunluklu ve ince taneli mikro yapiya sahip TiAl
esasl intermetaliklerin {iretimine olanak taniyan bir yontemdir (Wang, 2014,

Shulong ve digerleri, 2012).

2.7.1. Elektrik akim destekli sinterleme yontemi (ECAS)

Elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) yontemi bir kalip igeresine yerlestirilmis
soguk sekillendirilerek kompakt hale getirilmis ya da sekillendirilmemis tozlarin
tizerinden gegen elektrik akim ile birlikte mekanik basincin uygulandigi bir
yogunlastirma ya da sentezleme prosesidir. ECAS, sicak presleme veya basingsiz
sinterleme gibi geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda diisiik sinterleme sicakligi,
daha kisa sinterleme siiresi, daha hizli 1sitma hizi, diisiik gii¢ tiiketimi, koruyucu
atmosfere ihtiya¢ duyulmamasi, baglangi¢ tozlarin 6zelliklerine daha az duyarlilik ve
yiiksek teorik yogunluga sahip malzemelerin tiretilmesi gibi stiinliikklere sahiptir
(Cordier ve digerleri, 2012; Orru ve digerleri, 2009). S6z konusu bu istiinliikler

ECAS yontemini teknolojik agidan cazip hale getirmektedir.
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ECAS yontemiyle ilgili ilk patent (Patent No:3020) 1906 yilinda Bloxam tarafindan
alimmustir. 1922 yilinda Duval d’Adrian ECAS teknolojisinin gelisimine katkida
bulunmustur. Daha sonra Taylor, bir kondansatoriin, transformatoérlerin ve 06zel
anahtarlama aparatlarinin bir kombinasyonu olan direng sinterleme prosesini
gelistirmistir (Cordier ve digerleri, 2012; Grasso ve digerleri, 2009). ECAS
yonteminin ticarilesmesi Japonya’da basladigindan, Sekil 2.25.’den goriilebilecegi
gibi yaymlanmis makalelerin biliyiik ¢cogunlugu Japon yazarlara aittir. Cin ve Kore
ikinci ve {igiincli sirada yer almaktadir. Ayrica bu dagilim, iilkelerdeki ECAS

ekipman kullanilabilirligini de yansitmaktadir (Orru ve digerleri, 2009).

600
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Makale savisi

200

100

Japonya Cin Kore Usa Rusya Avrupa Diger

Sekil 2.25 : Ulkelere gore ECAS yontemiyle ilgili yayin sayis1 (Orru ve digerleri, 2009).

ECAS yontemi Sekil 2.26.’da sematik olarak gosterilmistir. Bu yontemde tozlari
yogunlastirmak ya da sentezlemek amaciyla es zamanl olarak elektrik akimi ile
birlikte mekanik bir basing uygulanmaktadir. Elektriksel olarak iletken veya yalitkan
olabilen tozlar bir kaliba yerlestirilerek uygulanan elektrik akimi vasitasiyla 1sitilir.
Iletken tozlar séz konusu oldugunda kalip iletken veya yalitkan olabilir. Alternatif
olarak, bir yalitkan kalip yerine, i¢ yiizeyinde yalitkan malzemeyle kapl iletken bir
kalipta kullanilabilir. Aksine, tozlar yalitkan oldugunda, elektrik akiminin gegisini
saglamak i¢in kalibin iletken olmasi1 gerekmektedir. Benzer sekilde, akimi tasiyan
elektrotlar ve gerektiginde cihaza yerlestirilen bloklar, ara parcalar veya pistonlar

elektrik akimini ileten malzemelerden yapilmalidir. Iletken tozlar Joule etkisiyle
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isinirken iletken olmayan tozlar kalip ve elektrotlardan gelen 1s1 transferi ile

isitilmaktadir (Orru ve digerleri, 2009).
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Sekil 2.26 : ECAS yo6nteminin sematik gosterimi (Orru ve digerleri, 2009).

ECAS yo6ntemi, Sicak Presleme (SP) yontemine kismen benzemekle birlikte, bir giic
kaynagi aracilifiyla elde edilen elektrik akiminin ¢ok hizli ve verimli bir 1sitma
saglayacak sekilde uygulanmasiyla karakterize edilir. ECAS islemi sirasindaki 1sitma
hizi, kalip/numune grubunun geometrisine, termal ve elektriksel ozelliklerine ve
elektrik giicii saglayicisina baglidir. Bu yontemde 1000°C/dk kadar 1sitma hizlari
elde edilebilir. Sonug olarak, islem siiresi malzemeye, parca boyutuna ve ekipman
kapasitesine bagli olarak saniyelerden dakikalara kadar degismektedir (Orru ve
digerleri, 2009).
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Sicak presleme yoOnteminde, kalip iginde bulunan toz, firin icindeki 1sitma
elamanlariyla elde edilen radyasyonla 1sitilmaktadir. Bu nedenle, numune kalibin dis
yilizeyinden igeri dogru 1s1 transferinin bir sonucu olarak 1sitilir. Bu yontemde 1sitma
hiz1 yavas oldugundan islem saatlerce siirebilir. Ayrica firin i¢ hacminin tamami
isitildigindan ve sinterlenecek toz sicak ortamdan dolayli olarak 1s1 aldigindan ¢ok

fazla 1s1 bosa harcanmaktadir (Orru ve digerleri, 2009).

Bununla birlikte, ECAS yonteminde tozlarin yeterli elektriksel iletkenlige sahip
olmamasit ve homojen sicaklik dagilimmin saglanamamasi gibi problemlerle
kargilasilmaktadir. Numune igindeki sicaklik dagilimi numunenin homojen
yogunluguna kars1t ¢ok hassastir. Bu sebeplerden dolayi, sinterlenen numunelerin
cogu silindirik veya dikddrtgen sekildedir ve bu da parcalarin kiigiik boyutlarda ve
basit sekillerde olmasi durumunda ECAS yoéntemiyle daha basarili bir sekilde

sinterlenebilecegi sonucu ortaya ¢ikmaktadir (Orru ve digerleri, 2009).

ECAS yonteminde kullanilan elektrik akimi genelde giic kaynagi 6zelliklerine bagl
olarak farkli yogunluk ve dalga sekillerinde olabilir. Ancak, uygulanan akimin dalga
seklinden bagimsiz olarak, islem sirasinda ulasilan sicakliktan sorumlu olan Joule
1s1s1, anlik akim yogunlugunun karekokiiyle iligkilidir, bu asagidaki Denklem 2.3

tanimlanabilir (Orru ve digerleri, 2009).

lrmis = /% GG (2.3)

Burada, I anlik akimi1 ve 7 6rneklem zamanini temsil etmektedir.
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BOLUM 3. OKSIDASYON

3.1. Oksit Olusumu

Bir¢cok ortamda metaller termodinamik olarak kararli degildirler ve ortama bagh
olarak oksitlerini, nitriirlerini olusturma egilimleri vardir. Oda sicakliginda
oksidasyona hiz1 ¢ok yavas iken sicaklik arttikca oksidasyona hizi da artmaktadir.
Dolayisiyla metallerin  oksidasyona direnci yiiksek sicakliklarda Onemlidir
(Hooshyar, 2016). Metallerin yiiksek sicaklikta oksidasyonu bilimsel ve teknolojik
acidan 6dnemi olan genis bir alandir. Ayrica oksidasyon reaksiyonunu ve oksidasyon
tirtinlerinin neler oldugunu bilmek ile birlikte oksidasyon mekanizmasini, Kinetigini
ve etkilendigi faktorleri bilmek de ¢ok onemlidir (Sefer, 2016). Bir metal yiiksek
sicaklikta oksitleyici bir ortama maruz kaldiginda, oksijenle veya ortamin diger
reaktif bilesenleriyle reaksiyona girer (Yao, 1995). Bir metalin (M) ve oksijen
gazinin (O2) reaksiyonu, asagidaki kimyasal denklemle ifade edilebilir (Kothari ve
digerleri, 2012):

aM (s) + (b/2)O2 (g) = MaOx (S) (3.1)

Reaksiyon (3.1) basit gibi goriinse de, metallerin oksidasyonu birgok faktére baglidir
ve bu nedenle oksidasyon mekanizmalar1 karmasiktir [68]. Oksit olusum asamalari

asagidaki gibi siralanabilir (Hooshyar, 2016; Sefer, 2016; Dudziak, 2009):

1. Oksijen adsorpsiyonu, oksidasyon isleminin ilk basamagidir ve temiz bir
metal yiizeyi oksitleyici bir ortama maruz kaldiginda, gaz molekiilleri metal
yiizeyi tarafindan adsorbe edilir ve oksijen iyonlarmin bir kismi (O?) metalde
¢ozlinerek kirilganlhiga neden olur (Sekil 3.1.(a)).

2. Oksit ¢ekirdeklerinin olusumu (Sekil 3.1.(b)).

3. Metal ylizeyi adsorbe edilmis oksijen atomlar1 ile doydugunda, yanal olarak

biiyiiyen oksit ¢ekirdekleri olusur (Sekil 3.1.(c)).
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4. Cekirdeklerin yanal biiylimesi, metal yiizeyini kaplayan kompakt bir oksit

filminin olusmasina neden olur (Sekil 3.1.(d)).

0 0O,

o &
\\\\\\\\\@1\\ \ N@%@N
a@wﬁa:\ﬁ@ N

Sekil 3.1 : Metal yiizeyinde oksit filminin olusumu, (a) yiizeyde oksijen adsorbsiyonu, (b) oksit
¢ekirdeklerinin olusumu, (c) oksit ¢ekirdeklerinin yanal biiyiimesi, (d) oksit filminin biiytimesi (Dai,
Zhu, Chen ve Weng 2016).

Birinci ve ikinci asamalar yilizey yonelimi, metal yiizeyindeki kristal kusurlar, yiizey
hazirligi ve hem metal hem de gaz kirliliginin varligi gibi farkli parametrelere
baglidir (Hooshyar, 2016; Dudziak, 2009). Cekirdegin yanal biiyiimesi, metalin
yiizeyini kaplayan kompakt bir oksit filminin olugsmasina neden olur ve oksit filminin

biiylimeye devam etmesi kiitle taginimi ile kontrol edilmektedir (Sefer, 2016).

Metal yiizeyinde stirekli bir oksit filmi olustugunda reaksiyon sadece reaktanlarin
film boyunca kati hal difiizyonu ile devam etmektedir. Bu, oksit-metal ara yiizeyinde
metal ile reaksiyona girecek oksijenin igeri dogru difiizyonuyla ya da gaz-oksit ara
yiizeyinde oksijenle reaksiyona girecek metalin disa dogru difiizyonuyla meydana
gelmektedir. Bu islemler igin itici gii¢ genellikle kimyasal potansiyelde bir elektrik
alanin veya bir kimyasal gradyanin varligindan kaynaklanmaktadir (Dudziak, 2009;
Skott, 2013).

Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi, oksit filminin belirli bir hacme ulasmasi1 durumunda

filmin koruyuculugunu engelleyen catlaklar olugsmaktadir (Dudziak, 2009).
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Oksit filminin kritik bir hacme
ulagmasi nedeniyle ¢atlak olusumu

Oksit filminin parcalanmast

Sekil 3.2 : Olusan ¢atlaklar sonucu oksit filminin koruyuculugunu kaybetmesi (Dudziak, 2009).
3.2. Oksidasyon Reaksiyonlarinin Termodinamigi

Bir metal, metal oksit olusturmak i¢in oksijen gaziyla reaksiyona girdiginde (esitlik
3.1) kimyasal reaksiyon i¢in gerekli olan itici gii¢ Gibbs serbest enerji degisiminden

saglanmaktadir (Skott, 2013) :
AG = AH - TAS (3.2)

Sabit sicaklikta Gibbs serbest enerjideki bir degisiklik, Esitlik (3.2) de goriildigi gibi
reaksiyonun entalpisi ve entropisindeki degisimlerle dogrudan ilgilidir. Belirli
basingta ve sicaklikta kendiliginden meydana gelen bir reaksiyonun Gibbs serbest
enerjisindeki degisimin negatif olmasi gerekir. Bir reaksiyonun Gibbs serbest
enerjisindeki degisim sifir oldugunda reaksiyon dengededir ve reaksiyon her iki
yonde de kendiliginden gergeklesmez. Dengedeki bir reaksiyonun Gibbs serbest
enerjisindeki degisim AG® (Esitlik 3.3)denge sabiti cinsinden ifade edilebilir (Skott,
2013).

AG°=-RT InK (3.3)

T sicaklik, R gaz sabiti, K reaksiyondaki maddelerin aktivitelerini ifade etmektedir.

Oksit olusumu i¢in Gibss serbest enerjisi yeniden yazildiginda (Denklem 3.4):
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AG®=-RT InK =-RT In (W—Obm) (3.4)
a(yy) P(02)
amaob Ve am Ooksit ve metalin aktiviteleri ve P(O.) oksijen kismi basincidir. Genellikle

bir alasim i¢indeki farkli elementlerin aktiviteleri asagidaki esitlik (Denklem 3.5) ile
ifade edilmektedir (Hooshyar, 2016).

am =Ym Xm (3.5)

Ym ve Xw, sirastyla aktivite sabitini ve alasimdaki M metalinin molar hacmini ifade

etmektedir. Ideal sartlarda Ywm, 1’e esittir. Saf sivilarin ve katilarin bir bar basingta

aktiviteleri 1 dir (Hooshyar, 2016). Dolayisiyla esitlik (3.6) asagidaki gibi yazilabilir
(Skott, 2013):

o _ ;) — -bI2
AG®=-RT In (P(Oz)b,2 RT In P(02) (3.6)

Denklem 3.6 yeniden diizenlendiginde (Denklem 3.7):
PO, = ¢ (2AG®/ bRT) (3.7)

Metal ve oksidin dengede oldugu oksijen kismi basincina ayrisma (dissosiyasyon)
basinci denir. Ortamin oksijen basinci (PO2) oksidin ayrisma basincindan yiiksek
oldugunda oksit olugsmaktadir (Sefer, 2016; Skott, 2013). Denklem 3.7. metallerin
veya oksitlerin belirli bir PO ve sicaklikta termodinamik kararliligini hesaplamak
icin kullanilabilir. Farkli sicakliklarda ve oksijen kismi basinglarinda oksitlerin
kararliliklar1 bir Ellingham-Richardson diyagramiyla belirlenebilir (Hooshyar, 2016;
Sefer, 2016; Skott, 2013; Yao, 1995). Sekil 3.3.’de goriildiigii gibi, Ellingham-
Richardson diyagrami farkli oksitlerin olusumu i¢in serbest enerjilerinin sicakligin
bir fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile olusturulmustur. Oksitlerin kararlilig
diyagramdaki y ekseninin negatif yoniinde artarken metallerin kararlilig1 y ekseninin
pozitif ydniinde artmaktadir (Skott, 2013). Ilave olarak bu diyagram herhangi bir
oksidi indirgemek igin gerekli olan CO/CO2 ve Ho/H2O oranlarini belirlemek
amaciyla da kullanilmaktadir. Ornegin Hz/H20 orani 0.5 oldugunda 600°C’de
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ortamin oksijen aktivitesi yaklasik 5x10%* olmaktadir. Dolayisiyla bu sicaklikta
5x102* den daha diisiik ayrisma basinci olan oksitler termodinamik olarak kararli
olacaktir (Hooshyar, 2016). Fakat Ellingham-Richardson diyagrami oksidasyon
kinetigi hakkinda bir bilgi vermemektedir(Sefer, 2016):Esitlik 3.8 ve 3.9°da
goriildiigl gibi, hidrojen ve su buhari igeren bir ortamin denge oksijen kismi basinci

H2/H20 orani ile tanimlanmaktadir (Hooshyar, 2016):

2H,0 =2H, + O2 (3.8)

0= {os ()} (2
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Sekil 3.3 : Sicakligin bir fonksiyonu olarak bazi 6nemli oksitler i¢in standart serbest enerji olusumunu
gosteren Ellingham-Richardson diyagrami (Sefer, 2016).

3.3. Oksit filminin biiyiimesi

3.3.1. Wagner’in oksidasyon teorisi

Wagner, sicaklik ve kimyasal degisikliklerin oksit filminin biiylimesi tizerindeki
etkilerini onceden tahmin etmek ve iyonik prosesleri daha iyi anlamak igin oksit
filmi boyunca iyonlarin difiizyonunu tanimlayan bir model gelistirmistir (Dudziak,

2009; Gill, 2014). Bu teorinin difiizyon islemini dogru bir sekilde tanimlamasi igin
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bir takim kosullarin yerine getirilmesi gerekmektedir (Hooshyar, 2016, Dudziak,
2009; Gill, 2014):

- Malzeme ylizeyinde olusmus oksit filminin gaz transferini onleyecek sekilde
yogun, kompakt ve yiizeye iyi tutunmus-yapigsmis olmalidir.

- Oksit filmi boyunca iyonlarin ve elektronlarin difiizyonu hiz kontrollii bir
islemdir.

- Metal/oksit ara yiizeyinde ve gaz/oksit ara yiizeyinde termodinamik bir denge
vardir. Her bir ara ylizeydeki kimyasal reaksiyonlar oksit filmindeki kiitle
tasinimindan daha hizhidir. Bu nedenle difiizyon prosesleri oksit filminin
biliylime hizin1 belirlemektedir.

- Oksit filmi diizenli bir yapiya sahip olmalidir. Yani film minimum tane
siirlart ve dislokasyonlart igermeli ayrica stokiyometriden sapma az
olmalhidir. Bu kosul, film boyunca difiizyon isleminin farkli hizlarda
gerceklesmemesi igin gereklidir.

- Termodinamik kararlilik saglandiginda ara vyiizeylerde kafes kusur
konsantrasyonu sabittir. Kafes kusurlarinin sabit konsantrasyonundan dolay1
oksidasyon islemi bir parabolik hiz ile ger¢eklesmektedir.

- Metal igindeki oksijenin ¢oziiniirliigli g6z ardi edilebilir seviyede olmalidir.

Yukarida ifade edilen kosullar saglandiginda termodinamik dengeden dolay1 oksit
filmi boyunca aktivite gradyanlart meydana gelmektedir. Olusan bu gradyan
oksitleyici ortamda maksimum olurken metalin i¢ kisminda minimuma azalmaktadir.
Bu gradyanlar, metal ve oksijen iyonlarinin film boyunca ters yonde taginmasi igin
gerekli olan itici gilicli olugturmaktadirlar. Bu iyonlarin taginmasi neticesinde, oksit
filmi boyunca bir elektrik alan1 meydana gelmektedir. Bu elektrik alani vasitasiyla
oksit-gaz ara yiizeyine elektron taginmaktadir. Oksit filmi boyunca katyonlarin,
anyonlarin ve elektronlarin esit ve zit yonde diflizyonu sonucu tasinan net yiik
sifirdir (Skott, 2013; Gill, 2014). Wagner’in modeline goére bir oksidin parabolik
kinetigi Esitlik 3.10 ile ifade edilebilir (Dudziak, 2009):

Do a5 G+ o diy |2 (3.10)

dat Hx |Z2]
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dN = oksidasyon igleminin hizi,

x = oksit filminin kalinlig1,

ux = kimyasal potansiyel,

Lx Ve Wy oksit-metal ve oksit gaz ara yiizeylerindeki oksijenin kimyasal potansiyeli,
l1, I2 ve I3 anyonlar, katyonlar ve elektronlar i¢in gegis sayilari,

o, elektrik iletkenligi (QQ*cm™)

z, katyon ytikdi,

A bir sabit olup, A = % esitligi ile hesaplanabilir. F, Faraday sabiti (96485,339
C/mol), N, Avogadro sayis1 (6.023x10%2 mol) ve e, elementel yiik (1.602x107° C).

Katyon ve anyonlarin tasinma islemi Sekil 3.4. (a,b) de gosterilmistir. M*, bir metal

iyonunu ve O, bir oksijen iyonunu ifade etmektedir.

Metal Metal
Oksit Olksit
(a) Q40) (b) QMO)
1 | 1
Metal *| Oksijen Metal g 27 3 Oksijen
ME+2 e +Vo
ity *| ©2 o (02
— E
— ME+2e +1/200 = MO+ Vs —————3 - IV
M+VE = ME+2e M+0E=MO+Vat+2e 1/202+Ve™ +1e7 = OF
Val 0=
Olsit
Olugurm Olczit
< 5 Ara yvilzeyl >
) Fﬂm,r ) ! A.?al:iu::}'i Fﬂm,
5 |Kalmbz k , |Kalmbz
0 21 o

Sekil 3.4. (a) Tasinim isleminde metal katyonlarinin baskin oldugu durum, (b) oksijen anyonlarinin
baskin oldugu durum (Xiong ve digerleri, 2006).

3.4. Oksidasyon Kinetikleri ve Hiz Yasalar

Ellingham diyagrami ve diger termodinamik hesaplamalar belirli bir sicaklikta belirli

bir oksidin olusumuyla ilgili bilgi verirken reaksiyonun hizi hakkinda bilgi
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vermezler. Bazi durumlarda bir oksit olusumu termodinamik olarak miimkiin
olmasina ragmen reaksiyon hizi oldukca yavas olabilmektedir. Bu nedenle bir
oksidasyon reaksiyonunun kinetigini bilmek, bir malzemenin oksidasyon ve
korozyon davranisin1 anlamak sz konusu oldugunda gereklidir. Ilave olarak, rnegin
bir alagimda farkli oksit olusumlarinin meydana gelme ihtimali varsa tek basina
termodinamik hesaplamalar malzemede hangi oksidin olusacagini belirleyemez.
Dolayisiyla termodinamik ve kinetik bilginin bir kombinasyonu, malzemenin
oksidasyon davranisi ve mekanizmasi hakkinda daha iyi bir fikir elde etmemize
yardimci olabilir (Hooshyar, 2016).Reaksiyon hizi, sicaklik, zaman, oksijen kismi
basinci ve yiizey hazirligr gibi bircok faktdre baglidir. Oksit biiyiimesi lineer,
logaritmik, parabolik ve kiibik hiz yasalari ile tanimlanabilir (Hooshyar, 2016,
Dudziak, 2009).

3.4.1. Logaritmik hiz yasasi

Bazi durumlarda Wagner’in Teorisinin ongordiigli parabolik hiz yasasindan énemli
sapmalar gdzlenmistir. Ozellikle baslangig oksidasyon hizinmn g¢ok hizli oldugu ve
daha sonra zamana bagli olarak oksidasyon hizinin hizla azaldigi durumlar
logaritmik hiz yasalar ile daha dogru bir sekilde ifade edilmektedir (Sekil 3.5.).
Genellikle 300-400 °C’nin altindaki diisiik sicakliklara maruz kalan ¢ogu metal
logaritmik davranis sergilemektedir (Hooshyar, 2016; Sefer, 2016; Gill, 2014).

Lineer

Parabolik
Kiibik
Logantmik

Oksit Film Kalmlig

Zaman

Sekil 3.5 : Farkli oksidasyon hiz1 yasalar1 i¢in oksidasyon siiresine bagli olarak oksit kalinliginin
degisiminin sematik gosterimi (Sefer, 2016).
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Logaritmik hiz yasasi asagidaki Denklem 3.11 ve 3.12 ile agiklanmaktadir
(Hooshyar, 2016; Sefer, 2016; Gill, 2014) :

Dogrudan logaritmik: X=Kkiog log(t + to) + A (3.11)
Ters logaritmik : % =B -kilogt (3.12)

X, oksit film kalinligi, t, toplam oksidasyon zamani, t, baslangic zamani, Kiog Ve ki

logaritmik hiz sabitleri, A ve B sabitler.

Logaritmik davranisi agiklamak i¢in ¢esitli teoriler gelistirilmistir, ancak en az
anlasilmis oksidasyon davranisi olmaya devam etmektedir. Reaktif gaz tiirlerinin
absorbsiyonu, ince oksit tabakalar1 boyunca kuantum-mekanik tiinelleme ve oksit
filminden dengeli olmayan yiik tasinimi gibi teoriler ileri siiriilmiistiir. O, gaz1 gibi
oksitleyici gaz tiirlerinin absorbsiyonu ve sonrasinda oksitlerin g¢ekirdeklenmesi
Benard ve ark. tarafindan arastirilmistir. Bu teoride yiizeyde absorbe edilen oksijen
miktar1 sabit bir reaksiyon hizin1 6ngéren, belirli bir sicaklikta sabit olan o olarak
adlandirtlir. Absorbsiyon sonrasinda oksit tabakasinin olusmasiyla a’nin degeri
azalmaktadir. Yiizeyin oksit filmi ile tamamen kaplanmasinin ardindan oksidasyon
hizinda hizli bir sekilde azalma meydana gelmektedir. Alternatif olarak, ince oksit
filmlerinin beklenenden daha yiiksek iletkenligini tanimlamak i¢in kuantum mekanik
tinelleme kullanilabilir.  Elektronlarin  taginmasinin  hiz  kontrolli  oldugu
varsayimiyla, iletkenlik yiliksek oldugu siirece oksidasyon hizi da yiiksek olacaktir.
Oksidasyon hizindaki azalma, oksit tabakasinda kuantum tiinellemenin meydana
gelmedigi bir kalinlik artisiyla agiklanabilir. Tane sinirlari, dislokasyonlar ya da
gozenekler vasitasiyla hizli iyonik yiik tasinimi dengesiz (liniform olmayan) tasinima

neden olmaktadir (Gill, 2014).

3.4.2. Parabolik hiz yasasi

400°C’nin tizerindeki sicakliklara maruz kalan bir¢ok metal ve alagim parabolik
davranig sergilemektedirler (Sefer, 2016). Sekil 3.5’te gosterildigi gibi parabolik hiz
yasasi, oksit tabaka kalinlig1 arttikca oksidasyon hizinda bir azalmanin meydana

gelmesiyle agiklanabilir. Bu nedenle oksidasyon hizi oksit tabaka kalinlig: ile ters
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orantilidir (Hooshyar, 2016). Parabolik hiz yasasi, baslangigta oksidasyon hizinin
yiiksek oldugu daha sonra kademeli olarak yavasladigi zamanin bir fonksiyonu
olarak da ifade edilmektedir (Skott, 2013). Metal yiizeyinde olusan oksit filmi
gozenekli oldugunda oksijen girisi olduk¢a yiiksek olacagindan filmin biiylimesi
oksit-metal ara yiizeyinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlar ile kontrol
edilmektedir. Bu reaksiyonun hizi zamanla sabittir ve oksit filminin biiyiime hiz1
lineer davranis sergilemektedir. Fakat oksit filmi gozenekli degilse (kompakt yapi)
oksidasyon hizi kimyasal reaksiyondan daha yavas olur. Ayrica metal ylizeyi
bulundugu ortamdaki atmosferden bir oksit filmi tarafindan ayrilir ve bu filmin
biiyiime hiz1 difiizyon islemleriyle kontrol edilir. Tamman tarafindan ileri siiriilen
parabolik hiz yasasi asagidaki esitlikler (Denklem 3.13-14)ile agiklanabilir (Dudziak,
2009):

!
dx_k_p

T x (3.13)
Zamanin bir fonksiyonu olarak integral alindiginda:
X2:2ki)t+C:kpt+C (3.14)

x oksit film kalinligs, t oksidasyon zamani, kj, ve Ky parabolik hiz sabitleri, C integral

sabiti.

Parabolik hiz yasasi, Wagner’in oksidasyon mekanizmasi modeli ile yorumlanabilir.
Bu model metallerin ve alasimlarin yiiksek sicaklikta oksidasyonu i¢in gegerli olup
ve katyonlarin ve anyonlarin oksit filmi boyunca difiizyonu sonucu oksidasyon
hizinin belirlendigini dikkate almaktadir (Sefer, 2016). Oksidasyonun baslangicinda
oksit filmi yeterli stireklilige ve kalinliga ulasamadigindan bu asamada parabolik hiz
yasas1 gecerli olmayabilir. Ayrica bazi metallerin ve alasimlarin ylizeylerinde olusan
cok tabakali oksitler kinetik hesaplamalari daha da karmasik hale getirmektedir (Yao,
1995). Sekil 3.6’da bazi metal oksitlere ait parabolik hiz sabitlerinin Arrhenius
grafigi gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi Al, Si ve Cr oksitlerin parabolik hiz
sabit degerleri diger oksitlere gore daha kiigiiktiir. Dolayisiyla bu oksitler yavas
bliylime kinetigine sahiptirler. Al, Si ve Cr oksitlerinin hiz sabitleri Sekil 3.6’dan

belirlenebilir. Bu oksitlerin Gibbs serbest enerjileri esitlik 3.6 kullanilarak
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hesaplandiginda elde edilen sonuglar parabolik hiz sabiti degerleri ile
birlestirildiginde Sekil 3.7°de gosterilen bir termodinamik harita olusturulabilir (Gill,
2014).
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Sekil 3.6 : Baz1 metal oksitlere ait parabolik hiz sabitlerinin Arrhenius grafigi (Gill, 2014).

Sekil 3.7.’de kutucuk iginde bulunan Al2O3, SiO2 ve Cr.0O3 daha kararli ve daha
yavas bliyliyen oksitler oldugundan dolay1r Al, Si ve Cr elementleri malzemelerin
yiiksek sicakliktaki oksidasyon Ozelliklerini gelistirmek amaciyla ¢gogunlukla alasim

ya da kaplama elementi olarak kullanilmaktadir (Gill, 2014).

(5]

#* 1,0, 3
= 4 FeO o 4
b CoO ]
g 3 * E
% ZrO ]
2 2 Tio, 2 e
- ) L] 3
3]
s 1 HIO, -
§ 0 NO r—r-—=-=-=-=--=-=-=-=- ‘_ - — —
Bs - | Cr,0, 3
o Daha kararh
Ele . ®
Si0
_ [ p)
2 | e -
-3 Yavas biiyiiyen | nT T
avas biiyiyen | | & A|203 B
;T | B I T B R e B S0
0 50 100 150 200 250

_AGI’ (1400 K, meJ,) (kcal/mol) O,

Sekil 3.7 : Cesitli oksitlerin serbest olusum enerjisine kars1 parabolik hizin termo-kinetik haritas (Gill,
2014).
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3.4.3. Lineer hiz yasasi

Bazi metaller ve alagimlar i¢in oksidasyon hizi zamanla sabittir. Boyle bir
mekanizmada reaksiyon hizi zamanla dogrudan iliskilidir (Hooshyar, 2016). Lineer

oksidasyon yasasi asagidaki hiz denklemleriyle (Hooshyar; Sefer, 2016):

dx
= =kt (3.15)
X=kt+C (3.16)

x oksit film kalinligi, k; lineer hiz sabiti, t oksidasyon zamani ve C integral sabitidir.

Oksijen aktivitesinin yiiksek oldugu durumda, parabolik biiylime davranigina sebep
olan kalin, yogun ve yiizeye iyi yapisan bir tabaka olusabilir. Fakat CO/CO- gibi
diisiik oksitleyici bir ortamda lineer biliylime mekanizmasi gozlenmektedir. OKsit
tabakas1 kalinlastikca gozeneklilik ve mikro catlaklar olusmakta ve bu da filmin
koruyuculugunu azaltmaktadir. Bu durumda reaksiyon kinetigi belirli bir siire sonra
parabolik biiylime yasasindan lineer yasaya degisimi gergeklesmektedir. Bu
oksidasyon modelinde reaksiyon hizini yiizey reaksiyonu veya faz sinir1 reaksiyonu
kontrol etmektedir. Ayn1 zamanda sabit kalinliktaki koruyucu bir tabaka boyunca

diftizyon lineer reaksiyon hizina yol agabilir (Hooshyar; Sefer, 2016).

3.4.4. Kiibik hiz yasasi

Oksidasyon c¢aligmalari birgok metalin ve alasimin oksidasyonunun, biri baslangicta
digeri ilerleyen safhada baskin olan iki mekanizma tarafindan gergeklestigini
gostermektedir. Buna O6rnek olan kiibik hiz yasasi, logaritmik ve parabolik hiz
yasalarinin bir kombinasyonunu icermekte ve birgok metal icin diisiik sicakliklarda
gozlenmektedir (Sefer, 2016).Yiiksek sicakliklarda genellikle parabolik ve lineer
hizin bir kombinasyonuyla karsilasilir ki buna para-lineer hiz yasast denir ve
oksidasyonun baglangicinda parabolik davranisi fakat ilerleyen siire icinde lineer
davraniga gecisi igermektedir. Metallerin ve alagimlarin karmasik oksidasyon
davraniglar1 ve hiz kombinasyonlarinin meydana gelmesi, oksidasyon zamanina bagl

olarak oksit film dogasinin hizli degisiminden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Kiibik hiz yasasi asagidaki hiz denklemiyle(Esitlik 3.17) agiklanabilir (Dudziak,
2009; Sefer, 2016):

x3 =3k t+C (3.17)

x oksit film kalinlig1, ke kiibik hiz sabiti, t oksidasyon zamani ve C integral sabitidir.

3.4.5. Oksidasyon hiz yasalarimin belirlenmesi

Termogravimetri, oksidasyon hiz yasalarmin ve metallerin  oksidasyon
davraniglarinin  degerlendirilmesi i¢in kullanilan geleneksel bir yontemdir. Bu
yontem, belirli bir yiizey alanina sahip bir metalin oksidasyonu esnasinda meydana
gelen kiitle degisiminin goézlenmesini igermektedir. Kiitle degisimi malzemenin
yiizey alani basina agirlik artisi olarak ortaya ¢ikmakta ve oksit filminin olusumu ve
oksijenin metale difiizyonu nedeniyle meydana gelmektedir. Metalin yiizey alani
basia agirlik artisinin oksidasyon siiresine gore Olclilmesi Sekil 3.5.’te gdsterilen
egrilerden biri ile sonuglanacaktir. Hiz yasalarina ait egriler asagidaki esitlik (Esitlik

3.18) vasitasiyla degerlendirilir (Sefer, 2016):

()= kn't (3.18)

A

AW agirlik artisi, A malzemenin yiizey alani, kn hiz sabiti, t oksidasyon zamani, n
reaksiyon indeksi. Sabit bir sicaklikta, n degerlerine bagli olarak birim yiizey alan
basina agirlik artis1 Sekil 3.5.°te ki hiz yasalarina ait egrilerden birini takip edecektir.
Eger n = 1 ise lineer, n = 2 ise parabolik ve n = 3 ise kiibik olarak hiz yasalar

belirlenmektedir. n degerleri AW-t arasinda logaritmik regresyon analizi ile elde
edilebilir (Sefer, 2016).

3.4.6. Reaksiyon hizi ile sicakhik iliskisi

Cogu kimyasal reaksiyon icin sicakliktaki bir artis reaksiyon hizlarinda da artis
saglamaktadir. 1800’lii yillarin sonunda Isvecli kimyager Svante Arrhenius,
neredeyse tiim reaksiyon hizlarinin benzer bir sicaklik bagimliligina sahip oldugunu
tespit (Skott, 2013). Arrhenius yasas1 asagidaki esitlik ile tanimlanabilir (Sefer, 2016;
Yao, 1995) :
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k = ko eXp (;—3) (3.19)

k hiz sabiti, ko oksit bilesimi ve gaz basincinin faktorii olan bir sabit, Q aktivasyon
enerjisi, R gaz sabiti, T sicaklik (Kelvin). log k degerlerinin 1/T’ye gore Arrhenius
grafigi, farkli metallerin ve alagimlarin genis sicaklik araliginda oksidasyon
direncinin  karsilagtirilmasint  ve  oksidasyon i¢in  aktivasyon enerjisinin

hesaplanmasini saglamaktadir (Sefer, 2016).

Yiiksek aktivasyon enerjili bir reaksiyonun, ¢ok dik egime sahip bir Arrhenius
cizgisine neden olacagi ve bu nedenle reaksiyonun sicakliga karsi duyarli oldugu

ifade edilebilir. Bunun aksine diisiik aktivasyon enerjili reaksiyonlar sicakliga daha

az duyarhidir (Skott, 2013).

3.5. Oksit Filmindeki Kusurlar

Yiiksek sicaklikta oksidasyon esnasinda olusan kati reaksiyon iirlinleri farkli mikro
yapt ve morfolojilere sahip olabilir. Bir oksidin mikro yapist ve morfolojisi, metalin
ve oksitleyici ortamin kimyasal bilesimine, sicaklifa ve reaksiyon kosullar1 gibi
gesitli parametrelere baghdir. Reaksiyon iriinleri kompakt ve siirekli oksit filmi
seklinde olabilir. Daha zorlu sartlar altinda kompakt oksit filmi olugmayabilir veya

oksidasyonun baslangicinda pargalanabilir (Hooshyar, 2016).

Metal oksitlerdeki kiitle tasinimi, oksitlerin yar1 iletkenler gibi davranmasini
saglayan oksit filminden elektronlarin ve/veya iyonlarin (katyonlar ve anyonlarin)
tasinmasini igermektedir (Sefer, 2016). Ayrica iyonlarin ve elektronlarin taginmasina
katki saglayan ve hem oksit bilylime mekanizmalarii hem de hiz kinetiklerini
etkileyen ¢ok sayida kusur metal oksitlerde bulunmaktadir (Hooshyar, 2016; Sefer,
2016;Skott, 2013). Bu nedenle yiiksek sicakliklarda oksidasyon mekanizmasini
anlamak igin oksidasyon iriinlerindeki kusurlar1 bilmek gerekir. Minimum enerji
konfigiirasyonu elde etmek igin, kristal katilarda atomlar veya iyonlar yap:1 i¢inde
belirli konumlara yerlesmektedirler. Mutlak sifir sicakliginda hicbir kusur igermeyen
kristal yapi, ideal bir yapi olarak tanimlanmaktadir. Fakat sicaklik arttikga kristal
yapida kusurlar ortaya ¢itkmaktadir. Ideal yap: referans durumu temsil etmekte ve bu

durumdan herhangi bir sapmanin meydana gelmesi kristal yapinin kusur igerdigi
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anlamina gelmektedir. Katilar, temel olarak ii¢ ana grupta siniflandirilan farkli
kompozisyon ve yapisal kusurlar1 igermektedirler. Bunlar, noktasal hatalar, ¢izgisel
hatalar (dislokasyonlar) ve tane sinirlari, dis yiizeyler ve faz siirlar1 gibi diizlemsel

hatalarindan olusmaktadir (Hooshyar, 2016).

Noktasal hata, tek bir kafes noktasindaki ya da bir kafes noktasinin civart ile sinirh
olan bir kusurdur. Noktasal hatalar, bos kafes noktalar1 ya da bosluklar, arayer
atomlar ve yer alan atomlar seklinde olabilir (Hooshyar, 2016; Skott, 2013). Kafes
icindeki noktasal kusurlarinin konsantrasyonu yiiksek oldugunda, bunlar birleserek
veya kiimeleserek daha biiyiik bir kusur olusturabilir. Cizgisel kusurlar
(dislokasyonlar), bir kafes i¢inde belirli yonlerde atomlarin yanlis konumlanmasi
nedeniyle ortaya c¢ikan kusurlardir. Diizlemsel kusurlar, tane sinirlari, faz sinirlari,
istifleme hatalar1 ve dis yiizeyler gibi kusurlardan olugmaktadir (Hooshyar, 2016).

Sekil 3.8.’de sematik olarak bir kristal kafes i¢inde bulunan kusurlar gosterilmistir.

O-O-O- OO0
OO0 OO0
..‘..!......‘
O-O-0O-0O 6...
Yeralan atom —» O-O-O-0
9

Bosluk —»

Kenar dislokasyonu

Sekil 3.8 : Kristal kafes iginde kusurlarin sematik gosterimi (Skott, 2013).

Yukarida tarif edilen yapisal kusurlara ek olarak kristaller, kafes i¢cinde serbestce
hareket edebilen elektronlart ve elektron bosluklart gibi elektronik kusurlar1 da

igerebilir (Hooshyar, 2016).
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Metal oksitlerdeki en yaygin kusurlar, arayer konumlara metal iyonlarinin
yerlesmesi, metal olmayan iyon bosluklari, metal iyon bosluklar1 ve arayer

konumlarda bulunan metal olmayan iyonlaridir (Sefer, 2016).

Bir kat1 i¢cindeki iyonik tasimimi tanimlamak igin, katinin bilesimi esas alinarak iki
farkl1 kategori goz Oniinde bulundurulmalidir, bunlar: stokiyometrik kristaller ve
stokiyometrik olmayan kristallerdir. Ni, Al, Cr ve Si gibi bircok metal ve metaloid
stokiyometrik olmayan oksit filmleri olusturmaktadir. Stokiyometrik olmayan
oksitler, iletkenliklerine ve kusur olusumu sirasinda tagian yiik tipine bagl olarak
negatif (n tipi) ve pozitif (p tipi) yar iletkenlere ayrilabilir. N tipi yar1 iletkenler, ya
fazla metal iyonlarinin bulunmasi ya da metal olmayan iyonlarin eksikligi sonucu
olugsmaktadir. P tipi yari iletkenlerde yiik tasinimi, kati iyonik kafes i¢indeki eksik

metal iyonlarinin varligi sonucu gerg¢eklesmektedir (Gill, 2014).

Genel olarak, n-tipi oksitler ice dogru biiyiirken, p-tipi oksitler disariya dogru
biiyiimektedirler. Ornegin titanyumun oksidasyonu esnasinda olusan iiriin, oksijen
iyonlarinin titanyum ile reaksiyona girmek i¢in difiize olmasi sonucu olusan n tipi
yari iletken olan TiO: dir. Reaksiyon metal/oksit ara yiizeyinde gerceklesmekte ve
oksit filmi ice dogru biiyiimektedir. Iyonik yapi ve oksit filminin iletkenligi
haricinde, oksit filmindeki kiitle tasimimi disiik sicakliklarda tane smir
difiizyonundan ve yiiksek sicakliklarda kafes difiizyonundan da etkilenmektedir.
lave olarak gozenekli oksit yapilarinin olusumu, oksit filminin gatlamasi ve
dokiilmesi kiitle taginimina dolayisiyla oksit biiylime hizinin degigmesini

etkilemektedir (Sefer, 2016).

3.5.1. Kusurlarin olusumu

Geleneksel kimyasal reaksiyonlara benzer sekilde, iirlinleri olusturmak iizere
reaktanlarin bir araya gelmesiyle kristal yapili katilarda kusurlar olugsmaktadir. Kusur
kimyasinda, kimyasal reaksiyonlar1 tanimlamak i¢in kullanilan notasyon, 1956
yilinda F. A. Kroger ve H. J. Vink tarafindan ileri siiriilen Kroger-Vink
notasyonlaridir. Her kusur Ag seklinde ifade edilmektedir. Burada A kimyasal tiirii, s
kafes noktasin1 ve c ise iyonik yiikii tanimlamaktadir. Pozitif yiikk - semboli ile

negatif yiik / sembolii ile ve notr yiik X sembolii gosterilmektedir. Bu durumda

53



oksijen bosluklart Vo ve arayer metal katyonlar1 Mj olarak yazilabilir. Eger oksijen
bosluklar tek ve ¢ift pozitif yiiklere sahipse notasyon Vg ve Vg seklinde olacaktir
(Skott, 2013). Kusur reaksiyonu sonucu oksijen boslugunun olugmasi denklem 3.20
ile ifade edilebilir (Skott, 2013; Kekare ve Aswath, 1997):

Oo = Vo +30; + 2¢' (3.20)

Ideal kosullar altinda, bir kusur reaksiyonu igin denge sabiti, K, kusurlarm

aktiviteleri ile hesaplanabilir (Skott, 2013; Kekare ve Aswath, 1997):

= ———=% = [Vo] n’ (Pop)*? (3.21)

Qoo

K

Burada, ayg oksijen bosluk aktivitesi, ae elekton aktivitesi, Po2 oksijen kismi basinci,
apooksijen iyonlariin aktivitesi ve n elektron konsantrasyonunu ifade etmektedir.

apo=1.

Elektriksel notrliik kosullari, pozitif ve negatif yiiklerin dengelenmesini gerektirir,
dolayisiyla 2Vp = n olmalidir. Bu durumda bosluk konsantrasyonu (Kekare ve
digerleri, 1997):

K1/2 P'1/6

[Vo] = 41—/;)2 (3.22)

Ayn1 zamanda oksijen bosluk konsantrasyonu sicakliga ve oksijen kismi basincina da
baglidir. Olusan kusurun tiiriine bagl olarak kusur konsantrasyonu ile oksijen kismi
basinci arasindaki iliski asagidaki denklemle ifade edilebilir (Kekare ve digerleri,
1997):

Ckusur o 1302_1/n (323)

Daha once ifade edildigi gibi stokiyometrik olmayan TiO2, n tipi bir yar iletkendir.
Kofstad’a gore TiO2’nin kusurlu yapis1 hem oksijen bosluklar1 hem de Ti*® ve Ti**
arayer titanyum katyonlarindan olusmaktadir (Kekare ve digerleri, 1997; Yoshihara
ve Miura, 1995). Disiik sicakliklarda ve yiiksek oksijen basinglarinda oksijen

bosluklart baskin iken yiiksek sicakliklarda ve diisiik oksijen basinglarinda arayer
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titanyum katyonlart baskindir. Bu nedenle, 900-1000°C’de oksidasyon esnasinda
olusan TiO2’deki ana kusurlarin, oksijenin diflizyonunda énemli rol oynayan oksijen
bosluklar1 oldugu varsayilmaktadir (Yoshihara ve Miura, 1995). Deneysel ¢alismalar,
oksijeninin igeri dogru difiizyonuyla TiO2’nin biiytidiigiinii gostermektedir. TiO2
olusumu asagidaki reaksiyon ile ifade edilirse (Kekare ve digerleri, 1997; Zhao,
Zhang, Zhu, Lin ve Ren, 2016):

TiO2= TiO2x + goz (9) (3.24)

Esitlik 3.20’de Vo ile belirtilen oksijen boslugu TiO2 i¢in ana kusur olarak kabul
edilmektedir.

Titanyumdan daha fazla degerlik elektrona sahip herhangi bir ilave, TiO> kristalinde
kafes noktalarinda bulunan titanyumun yerini almasi durumunda elektronétrliigiin
saglanabilmesi igin oksijen bosluk konsantrasyonun azalmasi beklenmektedir.
Dolayisiyla TiOz’inde biiyiime hizi yavaslamis olacaktir (Kekare ve digerleri, 1997;
Yoshihara ve Miura, 1995; Zhao, Zhang, Zhu, Lin ve Ren, 2016). Ornegin, tungsten
ilavesiyle olusan +6 degerlikli katyona sahip WOs, TiO: iginde ¢6ziinerek asagidaki
reaksiyonlarda gosterildigi gibi oksijen bosluklarini yok edebilir (Kekare ve
digerleri, 1997):

WOs + Vo = W, + 300 (3.25)

Wi, kafes noktasindaki Ti** iin yerine gecen W*® iyonunu belirtmektedir. Yukarida
esitlik geregi bir W*® iyonu Ti** iyonu ile yer degistirdiginde aciga ¢ikan +2 yiik bir
oksijen boslugunu yok etmektedir. [W5;] >> [Vo] ise [Wi;] = n olarak yazilabilir, bu
durumda oksijen bosluk konsantrasyonu ile denge sabiti arasindaki iligki asagidaki

esitlik ile ifade edilebilir (Kekare ve digerleri, 1997):

-1/2
K Poz

(W12

[Vo] = (3.26)

Bununla birlikte, yabanci metal iyonlarinin oksit i¢inde hi¢ ¢oziinmedigi veya oksit
filmindeki bu iyonlarinin konsantrasyonunun oksijen bosluklarina kiyasla ¢ok diisiik

oldugu durumlarda [Ve] >> [W+], 2[Ve] = n olur ve reaksiyonun denge sabiti Esitlik
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3.22’ye esit olur. Dolayisiyla TiO2 kristal kafesinde W*® iyon konsantrasyonu
oksijen bosluk konsantrasyonundan fazla oldugunda TiO2’nin biiylimesi
engellenmekte ve alasimin oksidasyon direncinde bir artis saglanmaktadir. Ayni
zamanda titanyumdan daha az degerlik elektrona sahip alasim elementlerinin
oksidasyon direncine zararli etkileri de yukaridaki esitlikler kullanilarak
aciklanabilir. Ornegin, TiO, tabakasinda ¢oziinen Cr elementi asagida verilen
reaksiyon sonucu oksijen boslugu olusumu ile oksidasyonu hizlandirmaktadir
(Kekare ve digerleri, 1997):

Cr,03 = 2Cr/. + Vo + 300 (3.27)

+3 degerlikli iki krom elementi +4 degerlikli titanyumun yerini aldiginda yiik

dengesini bozacak sekilde -2 yiik (2CrT/i) ortaya ¢ikmaktadir. Bu negatif yiik, bir
oksijen boslugunun olusumuyla telafi edilmektedir [74]. Olusan oksijen bosluklari,
oksijenin diflizyonunda 6nemli rol oynayarak TiO: tabakasinin biiylimesine katki

saglamaktadir (Yoshihara ve Miura, 1995).

3.6. Difiizyon

Daha once ifade edildigi gibi, metal yiizeyi yogun ve siirekli bir oksit filmi tarafindan
kaplandiginda, filmin biiyiimesi anyonlarin, katyonlarin ve elektronlarin kat1 hal
diifiizyonu sonucu gerceklesmektedir (Sekil 3.9.). Bir ortamdaki atomlar, sistemin
Gibbs serbest enerjisini azaltacak bir yonde difiize olmaktadirlar. Diflizyon, noktasal
kusurlar, ¢izgisel kusurlar ve yiizeysel kusurlar vasitasiyla gergeklesebilir. Bu
kusurlar vasitasiyla gerg¢eklesen difiizyon hacim difiizyonundan daha hizlidir. Ayrica,
tane sinir1 difiizyonu hacim difiizyonundan daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip
oldugundan, diisiik sicakliklarda daha onemlidir. Oksit filminin biiylime esnasinda
olusan mikro catlaklar ve gozenekler gibi farkli unsurlar difiizyon mekanizmasi
etkilemektedir. Hacim difiizyonunun, bosluklar, arayer iyonlar, elektronlar ve
elektron delikleri gibi noktasal kusurlarinin varligindan dolayr meydana geldigi

varsayilmaktadir (Hooshyar, 2016; Skott, 2013).
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Sekil 3.9 : Alasim ve oksit filmi boyunca ger¢eklesen difiizyon prosesi (Skott, 2013).

Atomlarin difiizyonla taginmasi birinci Fick kanunu ile agiklanabilir. Bu kanuna gore
birim zamanda birim alan boyunca geg¢en atomlarin akisi (J), konsantrasyon
gradyaniyla orantilidir (Chang, 2007). Birinci Fick kanunu asagidaki Esitlik 3.28 ile
ifade edilebilir (Skott, 2013):

AC
J=D— (3.28)

J, atomsal yaymim akisi, D, difiizyon katsayisi, C, atom konsantrasyonu, X,
mesafedir. Birinci Fick kanunu, yayilan atomlarin akisi ile konsantrasyon egimi
arasinda dogrusal bir iligski oldugunu, yayilan atomlarin yiiksek konsantrasyonlu bir
alandan daha diisiik konsantrasyonlu bir alana yayildigin1 ve yayilma hizinin yayilim

katsayist ile dogru orantili oldugunu gostermektedir (Skott, 2013).

3.7. Oksit Filmindeki Gerilmeler

Oksit filminde gerilimlerin olusumu, Sekil 3.10. (a,b) de gosterildigi gibi, filmin
catlamasina, kivrilmasina ve dokiilmesine neden olabilir ve bu da oksit filminin
koruyuculugunu dogrudan etkilemektedir (Xu ve Gao, 2000). Oksit/metal
sistemlerdeki i¢ gerilmeler ikiye ayrilabilir: bunlar; oksidasyon sicakliginda filmin
biiylimesi esnasinda olusan gerilmeler (biiyime gerilmeleri), metal ve oksit filmi
arasindaki termal genlesme farkliliklari nedeniyle 1sitma-sogutma cevrimleri
esnasinda meydana gelen termal gerilmelerdir (Yao, 1995; Xu ve Gao, 2000;
Saillard, 2010).
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10 um

Sekil 3.10 : a) Oksit filminin {istten goriiniisii, bolgesel dokiilmelerin olusumu, b) oksit filminin
kivrilmasi ve dokiilmesi (Saillard, 2010).
Metal/oksit ara yiizeyinde bir oksit olustugunda, bu oksidin metalin tikkenmesiyle
biiyiidiigii ve bu olusumdan kaynaklanan hacim degisikligi Pilling-Bedworth orani
(PBR) ile ifade edilebilir (Xu ve Gao, 2000; Qiao ve digerleri, 2018). 1923 yilinda
gelistirilen Pilling-Bedworth orani asagidaki esitlik ile ifade edilebilir (Xu ve Gao,
2000):

Voksit

PBR =
Vmetal

(3.29)

Cogu oksidasyon durumunda, Pilling-Bedworth orani 1’den biiyiik olup (Tablo 3.1.)
hacim biiylimesi nedeniyle oksit filminde basma gerilmeleri olugmaktadir. Bunun
aksine PBR<1 oldugunda oksit filminde ¢ekme gerilmeleri meydana gelmektedir (Xu
ve Gao, 2000; Saillard, 2010). Ote yandan, PBR ile oksit filmindeki gerilme miktari
arasinda dogrudan bir iliski olmadig1 da kabul edilmektedir (Xu ve Gao, 2000).

Oksit biiyiimesi sadece metal/oksit ara yiizeyinde gergeklesecek olursa, oksit

tabakasi iizerinde bir basma kuvveti etkili olmaktadir. Fakat biiylime sadece oksit-
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gaz ara yiizeyinde gergeklesirse oksit tabakasinda bir gerilme meydana
gelmemektedir. Bununla birlikte, daha 6nce ifade edildigi gibi, oksit film biiylimesi,
hem oksijen hem de metal iyonlariin diflizyonuyla gerceklesmektedir. Bu nedenle
Pilling-Bedworth orani, yalnizca oksit tabakasi i¢indeki gerilme kaynaginin
kavramsal olarak anlasilmasi icin faydalidir. Tane smirlart ve catlaklar kiitle
taginimint hizlandirdigindan oksit filminin biiylimesinde bir artis meydana gelecektir.
Tane siirlarinda ve catlaklarda oksidin biiyiimesi farkli hizlarda gergeklesmekte ve

bu da oksit tabakasi tizerinde yanal bir gerilmeyi olusturmaktadir (Gill, 2014).

Tablo 3.1 : Cesitli metal oksitlere ait Pilling-Bedworth oranlar1 (Stone, 2015).

Element Oksit PBR Element Oksit PBR
K K20 0.45 Pd PdO 1.60
Li Li.O 0.57 Cu CuO 1.68
Sr Sro 0.61 Fe FeO 1.70
Ca CaO 0.64 Mn MnO 1.79
Ba BaO 0.67 Ti TiO; 1.95
Mg MgO 0.81 Cr Cr,03 1.99
Na Na.O 0.97 Co CoO 1.99
Ce CeO> 1.16 Fe Fes0,4 2.10
Cd Cdo 1.21 Fe Fe;03 2.14
Al Al,O3 1.28 Si SiO; 2.15
Pb Pb304 1.40 Ta Ta,0s 2.33
Ni NiO 1.52 Hf HfO, 2.61
Pt PtO 1.56 Nb Nb2Os 2.69
Zr ZrO; 1.56 V V205 3.18
Be BeO 1.59 Mo MoOs 3.40
Ag Ag.0 1.59 W WOs3 3.40
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3.8. TiAl Esash Intermetaliklerin Oksidasyonu

Titanyum aliiminid esasl intermetalikler, ugcaklarda gaz tiirbin parcalar1 gibi yiiksek
sicakliklarda yiliksek spesifik dayanim gerektiren uygulamalar igin ilgi ¢ekici
malzemelerdir. Ancak, bu malzemeler yiiksek sicakliklarda kullanilmadan once,
yiikksek sicaklik oksidasyon davranislarinin kapsamli bir sekilde aragtirilmasi

gerekmektedir (Kekare ve Aswath,1997).

Cogu malzemenin yiiksek servis sicakliklarinda korunmasi, yavas biiyliyen, kararl
ve malzeme ylizeyine iyi tutunmus Cr203, SiO2 veya Al2Osz gibi koruyucu oksitlerin
olusumu ile saglanmaktadir. TiAl alasimlar yiiksek aliminyum igeriine ragmen
oksitleyici bir atmosfere maruz kaldiklarinda yiizeylerinde koruyucu Al,O3 filmi
olusmamaktadir (Kim ve digerleri, 2014; Naveed, Renteria ve Weil3, 2017; Shida ve
Anada 1996).

Reaksiyon {iriinlerinin olusumu ve kararliligt alasim sisteminin termodinamik
kosullarina, sicakliga ve cevreye baglidir. Oksidasyon isleminin kinetigi, olusan
oksidasyon {iriiniiniin yapisal biitiinliigiiniin yani sira, irlin tipine de baghdir.
Titanyum aliiminidlerin yiiksek sicaklikta oksitleyici bir atmosfere maruz
kaldiklarinda meydana gelebilecek olast kimyasal reaksiyonlar (Dai ve
digerleri,2016; Kekare ve Aswath, 1997):

2AI + % 02 = Al,Os (3.30)

Ti+02=TiO; (3.31)

Bir metal/oksit sisteminin oksijen denge basincini, oksit olusumunun serbest

enerjisinden hesaplamak miimkiindiir (Kekare ve Aswath, 1997):

AGY = -RT In Ky (3.32)
aA1203

Ki= 3.33

! ailPog/Z ( )

60



Metal ve oksidin aktivitelerinin bir oldugu metal/gaz sisteminde, reaksiyonun yonii
sadece oksijen basincina baglidir. Oksijen kismi basinct Po2 (Al/AlO3) asagidaki
esitlik ile hesaplanabilir (Kekare ve Aswath, 1997):

2AGY

In Poz (AlI/AIL;03) = RT

(3.34)

Benzer hesaplamalar Ti/TiO2 dengesini belirlemek igin yapilabilir (Kekare ve
Aswath, 1997):

_ aTi02
Kz = arPos (3.35)
- AGS
In Poy (Ti/TiO2) = RT2 (3.36)

Elementlerin oksidasyon sicakligindaki aktiviteleri biliniyorsa, ikili ve iiglii alagim
sistemlerinin denge basinglar1 hesaplanabilir (Kekare ve Aswath, 1997).Yukaridaki
termodinamik hesaplamalar, Al,Oz ve TiO2’nin olusum serbest enerjilerinin ve
Al/AlLO3 ve Ti/TiO2 denge oksijen basinglarinin birbirine ¢ok yakin oldugunu ve bu
nedenle TiAl esash intermetaliklerin ylizeyinde Al203 olusumunun engellendigini

gostermektedir (Dai ve digerleri, 2016).

Oksidasyonun baglangicinda yilizeyde olusacak oksidasyon {riiniinii, sicaklik,
alasimdaki Ti ve Al’un aktivitesi ve oksijen kismi basincina bagli olarak olusan
oksitlerin kararlilig1 belirlemektedir (Reddy, Wen ve Divakar, 2001). Termodinamik
kosullardan dolay1 yiizeyde Al2Oz ve TiO2 ayni anda olugmaktadir. Fakat TiO2’nin
bliylime aktivasyon enerjisi, Al;Os’inkinden daha kiiciik oldugundan TiO2’nin
biiylime hiz1 ¢ok daha hizlidir (Dai ve digerleri, 2016;Kekare ve Aswath, 1997;
Reddy ve digerleri, 2001). Bu nedenle TiO taneleri Al2O3 tanelerinin tizerini ortecek
sekilde biiyiimekte ve en dis oksit tabakasi TiO2’den olusmaktadir (Dai ve digerleri,
2016;Kekare ve Aswath, 1997; Kim, Seo, Yang, Saari, Kim ve Sawatzky,2011).
Titanyum, en dis TiO> tabakasinin olusumu i¢in tiiketildiginden bu tabakanin altinda
aliminyumun aktivitesi artmasi nedeniyle Al>Os tabakasi olugmaktadir. Titanyum
aliminidler ¢ok tabakali oksit yapisina sahip olup genellikle TiO2/Al203/TiO2+Al03
oksit tabakalarindan olugsmaktadir (Garip ve Ozdemir, 2019; Dai ve digerleri, 2016;
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Reddy ve digerleri, 2001; Kim ve digerleri, 2011). En dis TiO2 tabakasi titanyum
iyonlarmin disa dogru difiizyonuyla biiyilirken ara tabaka olan Al2O3 ice dogru diflize
olan oksijenle aliiminyumun reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Naveed ve
digerleri,2011; Reddy ve digerleri, 2001; Kim ve digerleri, 2011). Fakat oksit filmi
belirli bir kalinliga ulastiginda biiylime hizi oksijen bosluklarinin difiizyonuyla
kontrol edilmekte ¢iinkii titanyum ve aliiminyum iyonlarinin oksit filmindeki
difiizyonu oksijen iyonlarina kiyasla daha yavastir (Reddy ve digerleri, 2001). Ayrica
oksit filminin kalinhgindaki artigla birlikte film ve alasim arasindaki baglanma
mukavemeti azalmakta bu da alasimlarin yiiksek sicaklikta oksidasyonunu 6nemli
derecede azaltmaktadir. Sekil 3.11.’de farkli aliiminyum igerigine sahip titanyum
esaslt alagimlarin oksit film yapilar1 gosterilmistir. Oksit film yapis1 ile Al igerigi
arasinda 6nemli bir iliski oldugu sekil 3.11.’den goriilmektedir. Al icerigindeki artis
TiO, tabakasmin ve oksijen difiizyon bolgesinin kalinliginda 6nemli miktarda

azalmaya neden olmaktadir (Dai ve digerleri, 2016).

. ,Ti02(ALO3) Eé]ga
Ti0; Ti0:z

Tio: | “[anos+ Tio: |/
| . ‘33+I'.] S /L
20 ALO3+ TiOs 1102 + ALO: “ ~Ti0: + A0
= Ti0: + AbO3 /|0ksijen Dlﬁ_:lz}-'-:rn
L Oksijen __ / Bélges:
% wl Difiizyon Olstjen
Bélzesi Diftizyon | /
Bélgen /
m -
100 =

Artan Oksidasyon Direnci —

Sekil 3.11 : Aliminyum igerigine bagli olarak degisen TiAl esash intermetaliklere ait oksit film
yapilari (Dai ve digerleri, 2016).
Oksidasyon esnasinda metal tiikketimi nedeniyle oksidasyon reaksiyonu arzu edilmez.
Fakat alasimin yiizeyinde koruyucu 6zellige sahip bir oksit filmi olusmus ise, bu film
alagim ylizeyini oksidasyon ortamindan yalitan bir bariyer gorevi gorerek
oksidasyonun etkisini azaltabilir. Bu nedenle malzemelerin yiiksek sicaklikta
oksidasyona karst sergileyecegi davranislar yilizeylerinde koruyucu oksit filmlerini

olusturabilme yeteneklerine baglidir. Koruyucu oksit filmleri, oksidasyon ortaminda
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yiiksek termodinamik kararlilik, olusan oksidin diisiikk buhar basinci, alagim ile iyi
baglanma kabiliyeti ve alagimla iyi termo-mekanik uyumluluk gibi bazi gereklilikleri
yerine getirmelidir (Dai ve digerleri, 2016). Sekil 3.11.’den gortldigi gibi Al igerigi
arttikca yilizeyde koruyucu Al>Os3 tabakasi olugsmaktadir. TiAl esash intermetalikler
atomik % 50 Al icerigi gibi yiiksek konsantrasyona sahip olsalar dahi yiizeylerinde
koruyucu bir Al,O3 tabakasi olusturamamaktadirlar. Wagner tarafindan ileri siiriilen
modele gore, yiiksek sicaklikta atmosfere agik ortamda ikili TiAl alasimlarinin
yiizeyinde Al;O3 tabakasi olusabilmesi i¢in atomik %59 Al igerigine ihtiya¢ vardir
(Zhao ve digerleri, 2016; Naveed ve digerleri,2011). Saf oksijen ortaminda Al>O3
tabakasinin olusabilmesi gerekli olan Al icerigi atomik % 47-49 seviyelerindedir
(Kim ve digerleri, 2014). Atmosfere acik ortamda 800°C’de yiizeyde Al,O3 tabakasi
olusabilmesi i¢in gerekli Al igerigi atomik % 64 oldugu Meier ve arkadaslari
tarafindan bildirilmistir (Zhao ve digerleri, 2016). Fakat yiiksek miktarda ilave edilen
Al alagimimn siinekligini azalmakta ve kirilgan TiAlz fazinin olugmasma neden
olmaktadir (Dudziak, 2009). Shida ve Anada tarafindan yapilan ¢alismaya gore, agik
atmosfer kosullarinda 900°C’de Al20O3 tabakasinin olusabilmesi gerekli olan Al
iceriginin atomik yaklasik % 70 olmahdir (Shida ve Anada 1996). Ayni
arastirmacilar bir bagka c¢alismada ise Al igerigine baglh olarak ikili TiAl
alasimlariin oksidasyon davraniglarini incelemistirler. Sekil 3.12. (a) da goriildiigi
gibi Al igerigi arttik¢a alasimlarin birim alandaki agirlik artis1 azalmaktadir. 850 ve
900°C’deki agirlik artigt egrileri benzerdir. Ozellikle 800°C’de % ag. %34.9-38 Al
icerigine sahip TiAl alagimlarinda agirlik degisiminde 6nemli derecede farklilik
gozlenmistir. Fakat agirlikca % 36 Al igeriginin iistiindeki alasimlarda agirlik artisi
hemen hemen ayni oldugu bildirilmistir. Sekil 3.12. (b) de 20.7 ve 34.9 Al (ag. %)
iceren alagimlar oksidasyonun baglangicinda parabolik davranis sergilerken zamanin
ilerlemesiyle lineer davranisa gegisin oldugu bildirilmistir. Fakat 63.1 Al (ag.%)
igeren alasim oksidasyon siiresince parabolik biiytime davranisini korumustur (Shida

ve Anada 1993).
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Sekil 3.12 : (a) Farkli Al icerigine sahip TiAl alasimlarinin farkl sicakliklarda 100 saat oksidasyon
sonrasinda elde edilen agirlik degisim grafigi, (b) zamana bagl olarak Al iceriginin (% ag.) agirhik
degisimine etkisi (Shida ve Anada 1993).

3.8.1. Alasim elementlerinin  TiAl esash intermetaliklerin oksidasyon

davramisina etkileri

Alasim elementi ilavesi titanyum aliiminitlerin yiiksek sicaklikta oksidasyon
direncini arttirmak ic¢in basit ve etkili bir yontemdir. Bu malzemelerin yiiksek
sicaklikta oksidasyon direncini arttirmak i¢in alasimlama iizerine bir¢ok arastirma
yapilmistir (Dai ve digerleri, 2016). ikili TiAl alasimlar1 750°C’nin iizerinde zayif
oksidasyon direncine sahip olmalarina ragmen bu malzemelere {iglii ya da dortlii
alasim elementi ilaveleriyle 950°C’ye kadar oksidasyon direncinde artis
saglanmaktadir (Kim ve digerleri, 2014).Alasim elementlerinin oksidasyon direncini

gelistirme mekanizmalart agagidaki gibi ifade edilebilir (Dai ve digerleri, 2016).

- Valans kontrol mekanizmasi, TiO2’in biiylimesi Onlenerek Al,O3’in
olusumuna tesvik edilir.

- Diflizyon bariyeri olusturma mekanizmasi, oksijen ve alasim elementlerinin
difiizyonunu engellemek igin bariyer gorevi goren difiizyon bdlgesi

olusturma.
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- Ik oksit iiriiniinii olusturma mekanizmasi, oksidasyonun baslangic
asamasinda Al’nin tercihli oksidasyonu sonucu Al,O3’lin olusumuna imkan

saglama.

800-1000°C sicakliklar1 arasinda agik atmosfer sartlarinda gergeklestirilen
oksidasyon testinde, ikili TiAl (Ti-48Al, % at.) alasiminin oksidasyon davranigina
cesitli alasim elementlerinin etkileri Tablo 3.2.°de gosterildigi gibi {i¢ gruba
ayirilmustir (Kim ve digerleri, 2014; Shida ve Anada, 1993).

Tablo 3.2 : Alasim elementlerinin TiAl alagimlarinin oksidasyon direncine etkisi (Kim ve digerleri,
2014; Shida ve Anada, 1993).

Etki Element
Zararh Cuy, Y, V,Cr, Mn
Etkisiz Sn, Zr, Hf, Ta, Ni, Co
Yararl Mo, W, Nb, Si

3.8.1.1. Molibden ilavesinin etkisi

Molibden, TiAl esashi alagimlarin hem oksidasyon direncini hem de oda sicaklii
stinekligini gelistirmektedir (Anada ve Shida, 1994, 1995,1996; Kim ve digerleri,
2011; Kim, Kim ve Kim, 1995; Pin, Hu, Bakulin, Kulkova ve Yang, 2016;Wua ve
digerleri, 2006). Sekil 3.13.’te Ti-48Al (% at.) alasimina farkli miktarlarda ilave
edilen molibdenin alasimin agirlik artisina etkisi gosterilmistir. 800 ve 900°C’de Mo
iceriginin artisiyla agirlik artist azalmaktadir. 900 ve 1000°C’de % at. 0.8 Mo
icerigine kadar agirlik degisiminde 6nemli miktarda bir azalma meydana gelirken
1000°C’de % at. 2 Mo igeriginden sonra agirlik degisiminde bir artigin meydana
geldigi bildirilmistir. 800 ve 900°C’de % at. 2.4 Mo ilaveli alasimin agirlik artisi
degeri ikili TiAl alagimininkinin 1/5 kadar1 oldugu ifade edilmistir (Kim ve digerleri,
2014). Molibden ilaveli ve ilavesiz TiAl alasiminin oksit film yapisi Sekil 3.14.’te
gosterilmistir (Anada ve Shida, 1995).
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Sekil 3.13 : 800-1000°C sicaklik araliginda 100 saat siireyle gerceklestirilen oksidasyon testinde Ti-
48Al (at. %) alagtmina farkli miktarlarda Mo iceriginin etkisi (Kim ve digerleri, 2014).

Sekil 3.14.’te gosterildigi gibi, Mo ilaveli ve ilavesiz TiAl alagimimnin oksit film
yapilarinda farkliliklar bulunmaktadir. Oksit/alagim ara yiizeyinin yakininda
molibden agisindan zengin (Ti2AIMo) fazinin varligi ve bu fazin tizerinde tam olarak
siireklilige sahip olmasa da anyonlarin ve katyonlarin kismen difiizyonunu
engelleyecek bir Al;O3 tabakasi bulunmaktadir. Ayrica ikili TiAl alasimina kiyasla
en dista ki TiO2 tabakasinin altinda yogun ve siirekli bir Al2O3 tabakas1 olugsmustur.
Bu koruyucu tabaka sayesinde TiO2’nin biiyiimesi engellendigi bildirilmistir. Ayni
zamanda Mo ilavesiyle birlikte alagimda oksijen ¢oziiniirliigiiniin de azaldig
gozlenmis ve oksijen ¢oziiniirliik degerleri % at. Ti-48Al i¢in 0.9 iken Ti-48Al-2Mo
icin 0.55 oldugu bildirilmistir (Anada ve Shida, 1995).
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TiAl (matris) TiAl-Mo (matris)
(a) Mo ilavesiz TiAl alasim {(b) Mo ilaveli TiAl alasima

Sekil 3.14 : Molibden ilaveli ve ilavesiz TiAl alagiminin oksit film yapist (Anada ve Shida, 1995).

[lave olarak, 900°C’de ki oksidasyon sicakliginda Mo ve Nb alasim elementlerinin
benzer etkiye sahip oldugu bildirilmistir (Sekil 3.15.). Bu sicaklikta alasim
elementlerinin Ti-48 Al’nin oksidasyon direncine etki dereceleri W>Mo>Nb seklinde

ifade edilmistir (Anada ve Shida, 1996).
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Sekil 3.15 : Ti-48Al alasimina ilave edilen farkli alasim elementi ve miktarlarinin agirlik artigina
etkileri (Anada ve Shida, 1996).

3.8.1.2. Tungsten ilavesinin etkisi

Tablo 3.2.°den goriildiigli iizere tungsten TiAl alagimlarinin oksidasyon direncini

arttirmaktadir.
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Sekil 3.16 : Ti-48Al-2W, Ti-47Al, Ti-51Al, Ti-48Al-2Cr-2Nb (at. %) alasimlarina ait agirlik artigt
egrileri, (a) 1000 ve 1050°C’de gergeklestirilmis izotermal oksidasyon testi, (b) 900 ve 1000°C’de
gerceklestirilmis dongiisel oksidasyon testi (Kim ve digerleri, 2014).

Sekil 3.16.(a,b) de tungsten ilaveli ve ilavesiz alasimlarin farkli oksidasyon
sicakliklarinda elde edilmis zamana bagh agirhik artis1 grafigi gosterilmistir.
Izotermal ve dongiisel oksidasyon sartlarinda, Ti-48Al-2W alasimimin oksidasyon
direnci ikili Ti-(47-51)Al alasimlarindan ve Ti-48AIl-2Cr-2Nb alasimindan daha iyi
oldugu bildirilmistir (Kim ve digerleri, 2014).Wagner—Hauffe teorisine gore
titanyumdan (Ti**) daha fazla degerlik elektrona sahip tungsten (W*') ya da
niyobyum (Nb*™®) gibi iyonlar TiO, tabakasi icinde c¢oziindiiklerinde elektro
notrliigiin saglanabilmesi i¢in oksijen bosluklari azalmakta ve TiO2’nin biiyiimesi
engellenmektedir (Zhang ve digerleri, 1999; Shida ve Anada, 1996; Pin ve digerleri,
2016; Gong, Chen, Fang, Ding, Guo, Su, ve Fu, 2018).Ayrica Sekil 3.15.’te
gorildiigli gibi, W’nin TiAl alagimlarinin oksidasyon direncini gelistirmede ki etkisi

Nb, Mo ve Si’den daha fazladir.

3.8.1.3. Niyobyum ilavesinin etkisi

Niyobyum, titanyum aliiminidlerin yiiksek sicaklikta oksidasyon direncini etkili bir
sekilde gelistirmektedir (Haanappel ve Stroosnijder, 1998; Chang, 2007; Tang ve
digerleri, 1999; Zhao ve digerleri, 2011). Asagidaki mekanizmalar vasitasiyla NDb,

TiAl alasimlarinin oksidasyon direncini arttirmaktadir (Dai ve digerleri, 2016):

- Daha once ifade edildigi gibi TiO2 stiyokometrik olmayan bir bilesiktir.

Oksijen bosluklar1 ve ara yer Ti katyonlar1 en énemli kusurlardir. Nb ve Ti
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ayni elektronik yapiya ve iyon yaricapina sahiptirler. Bu nedenle Nb*® iyonu
Ti** iyonunun yerine gecerek TiO: igindeki oksijen bosluk konsantrasyonunu
azaltmaktadir. Bunun isleyis sayesinde oksit tabakasinda metal ve oksijen
iyonlariin diflizyon hiz1 azalmakta ve TiO2’ nin biiyiimesi engellenmektedir.

- Titanyum nitrlir, oksijen iyonlarinin alasimin i¢ine dogru hareketini
engelleyen milkemmel bir diflizyon bariyeridir. Oksijene acik ortamda ve
yiiksek sicakliklarda alasimin yiizeyinde Ti agisindan zengin nitriir tabakasi
olusabilir. Nb, titanyum nitriirii stabilize etme etkisine sahip oldugundan
titanyum nitrliriin titanyum okside donligme hizinda bir azalma meydana
gelmekte ve boylece alasimin oksidasyon hizi azalmaktadir.

- Nb ilavesi, Al ve diger atomlar arasindaki bag kuvvetini azaltabilirken Ti ve
diger atomlara arasindaki bag kuvvetini arttirabilir. Dolayisiyla Nb ilavesi,
Ti’nin aktivitesini 6nemli derecede azaltarak Al’nin disa dogru difiizyonuna
tesvik etmektedir. Ayrica Nb, alagimin yiizeyinde siirekli ve kompakt bir
Al;O3 tabakasinin olusmast igin gerekli olan kritik Al miktarii

azaltmaktadir.

Zhao ve ark. 900°C’de 100 saat siireyle yapmis olduklar1 oksidasyon
calismasinda, Nb ilavesinin TiAl alagiminin oksidasyon direncini etkili bir
sekilde arttirdigini, ilavesiz alasima kiyasla oksit filminin daha yavas
biiytidiigiinii ve her bir oksit tabakasinin homojen ve tiiniform bir sekilde
olustugunu bildirmislerdir (Zhao ve digerleri, 2016). Sekil 3.17. (a,b) de Nb

ilaveli ve ilavesiz alagimlarda olusmus oksit yapisi sematik olarak gosterilmistir.

O ThA
o2 ™
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Sekil 3.17 : TiAl alagimlara ait sematik oksit yapisi, (a) alagim elementi ilavesiz TiAl, (b) Nb ilaveli
TiAl (Kim ve digerleri, 2014).
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Bir bagka ¢aligmada, Ti-48Al-xNb (at. %, x = 0, 4, 8, 12) alasimlarin 850-
900°C’de oksidasyon davraniglar1 arastirilmis ve Nb ilavesinin artisiyla
oksidasyon direncinde bir artisin meydana geldigi arastirmacilar tarafindan

gozlenmistir (Kim ve digerleri, 2014).

TiAl alagimlarina ilave edilen Nb miktar1 atomik %10-15 oldugunda etkili
sonuclar verdigi Yoshihara tarafindan ileri siiriilmiistiir. Nb iceriginin fazla
olmast durumunda, TiAl alagimlarinin oksidasyon direncini azaltict etkide
bulunan ayr1 bir Nb,Os tabakasi ya da oksit tabakasi i¢inde AINbO4 ve TiNb2O7
fazlarinin olustugu bildirilmistir (Fergus, 2002; Yoshihara ve Miura, 1995).

3.8.1.4. Silisyum ilavesinin etkisi

Silisyum diisiik miktarlarda ilave edildiginde TiAl alasimlarin oksidasyon direncini
arttiric1 etkiye sahiptir (Chang, 2007; Kim ve digerleri, 2011; Shida ve Anada,1994;
Fergus, 2002). Si ilavesiyle, TiAl esasli alasimlarin oksidasyonu esnasinda agirlik
artiginin azaldigi birgok arastirmaci tarafindan gézlenmistir (Kim ve digerleri, 2014;

Shida, ve Anada, 1996; Lee, 2005; Wu, Zhang, Wang, Jiang ve Qiu, 2000).

Silisyumun titanyum alliminitlerin oksidasyon direncini gelistirmedeki etkisi su

seklide siralanabilir (Dai ve digerleri, 2016):

- Si ilavesi TiOy tanelerini incelterek alasimin yiizeyinde kompakt bir TiO>
olusumuna tesvik etmekte,

- Titanyumun  aktivitesini  azaltarak TiO2 olusumunu  sinirlandirir.
Aliiminyumun, yilizeyde olusmus oksit filmine difiize olmasina katki

saglayarak Al>O3 olusumuna tesvik etmektedir.

TiAl alasiminin oksidasyon direncine 0-20 (% at.) Si ilavesinin etkisi VVojtech ve ark.
tarafindan aragtirillmistir. 900°C’deki oksidasyon sicakliginda, silisyumun alagimin
oksidasyon direncini 6nemli Ol¢iide arttirdigi gdzlenmis ve silisyum miktarinin
artisiyla ylizeyde olusan oksit film kalinliginin azaldigi bununla birlikte Al>O3
olusumunun tesvik edildigi bildirilmistir (Vojtech, Cizova, Jurek ve Maixner, 2005).
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Bir baska calismada, Ti-49Al-xSi (% at. x = 0, 0.2, 0.4, 0.7) alasimlarin 900°C’de
oksidasyon davraniglari incelenmistir (Sekil 3.18.). Oksit filminde amorf SiO>
olusumu goézlenmis ve bu SiO2 bir bariyer gorevi gorerek oksidasyonun etkisini

azalttig1 tespit edilmis.
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Sekil 3.18 : Ti-49Al-xSi alasiminin 900°C’de zamana baglh olarak agirlik artig1 grafigi (Kim ve
digerleri, 2014).
Ayrica alasim/oksit ara yiizeyinde siirekli SiO2 filminin olusumu, alagim elementi ve
oksijen iyonlarinin difiizyon hizin1 azaltarak Al>Oz tabakasinin oksidasyona karsi

koruyuculuk kabiliyetine yardimci oldugu ileri siiriilmiistiir (Kim ve digerleri, 2014).

Jiang ve ark. TiAl alasimlarin oksidasyon direncine Nb (at. % 5-10)-Si(at. %1-5)
ilavelerinin etkisini arastirmislardir. Nb ve Si ilavelerinin kombinasyonu TiAl
alasgimlarimin oksidasyon direncini gelistirmedeki etkisi bu ilavelerin ayr1 ayri
kullanilmasima gore oldukga fazla oldugu sonucuna varilmigtir. Ayrica Nb ilavesi,
oksidasyon agisindan zararli olan TisSiz fazinin olusumunu engellemis ve boylece

TiO2’nin bitylimesi yavaslatilmistir (Hui-ren ve digerleri, 2008).

3.8.1.5. Krom ve mangan ilavelerinin etkisi

Titanyum aliiminidlerin oksidasyon davranisi {izerine yapilan bir¢ok ¢alismada krom
ve mangan elementlerinin zararli oldugu ifade edilmektedir (Dai ve digerleri, 2016;
Kekare ve Aswath, 1997); Shida ve Anada, 1994, 1996; Kim ve digerleri, 2011; Kim
ve digerleri, 1995, Pin ve digerleri, 2016). Fakat yiiksek konsantrasyonda (>8-10

at.%) Cr ilave edildiginde alasimlarin oksidasyon direncinin arttigi bildirilmistir
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(Kim ve digerleri, 2014; Fergus, 2002; Wang, Tang ve Wu, 1997). Yiiksek miktarda
ilave edilen Cr, alasimdaki oksijen ¢oziiniirliglinli azaltarak Al>O3 olusumuna tesvik
etmektedir. Diger onemli etkisi ise, oksijen ve titanyumun diflizyonunu engelleyici
bir bariyer gorevi goren alasim/oksit ara yiizeyinde Laves fazlarinin olusmasina katk1

saglamasidir (Fergus, 2002).

3.27°deki reaksiyon ile ifade edildigi gibi Cr*3 iyonu TiO; kafesindeki Ti** iyonu ile
yer degistirmesiyle oksijen difiizyonunu kolaylastiran  oksijen  bosluk
konsantrasyonunda bir artisa neden olmaktadir. Bu isleyis sonrasinda TiAl

alagimlarin oksidasyon direnci 6nemli derecede azalmaktadir.

Shida ve Anada, 800 ve 900°C’de 100 saat siireyle yapmis olduklar1 oksidasyon
calismasinda, Ti-48Al (% at.) alasimmma Cr, Mn ve V ilavelerinin etkisini
arastirmuglardir (Sekil 3.19.). Ozellikle 800°C’de alasimin oksidasyon direncine en
fazla zarar veren elementin Cr ilavesinin oldugu bu arastirmacilar tarafindan ifade
edilmistir. Fakat ilave edilen alasim elementi miktar1 arttikga bu etkinin azaldigi
tespit edilmis. Mn ilaveli alagimlar da benzer bir egilime sahip olmakla birlikte Cr
ilaveli alasimlara kiyasla daha az agirlik artis1 meydana geldigi gozlenmistir (Shida
ve Anada, 1996). 900°C’de 100 saat siireyle oksidasyona maruz kalmis alagim
elementi ilaveli ve ilavesiz Ti-48Al’de olusmus oksit film kalinliklar1 Tablo 3.3.’de

listelenmistir.

Tablo 3.3: 900°C’de 100 saat siireyle oksidasyon sonrasi olugmus oksit film kalinliklar: (Shida ve
Anada, 1996).

Alasim Oksit film kalinh@1 (pum)
Ti-48Al 142
Ti-48Al-1.5Cr 350
Ti-48Al-3Cr 258
Ti-48Al-1.5Mn 250
Ti-48Al-1.5Mo 15
Ti-48Al-2W 10

Ti-47Al1-4Cr (% at.) alasimmin 800°C’deki oksidasyon testinde, oksidasyonun

baslangicindan kisa bir siire sonra alagimda hizli bir agirlik artisinin meydana
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geldigi, 900 ve 1000°C’de ise oksit filminin lineer bliylime yasasini takip ettigi Lee
tarafindan tespit edilmistir. Bu arastirmaci tarafindan Cr’un alagimin oksidasyon
direnci iizerindeki zararli etkisi TiO2 igindeki oksijen bosluk konsantrasyonun

artisina atfedilmistir (Lee, 2005).
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Sekil 3.19 : Cr, Mn ve V ilavelerinin Ti-48Al alasimina etkileri (Shida ve Anada, 1996).

Wang ve ark. Ti-50Al ve Ti-50Al-10Cr (at. %) alagimlarinin 800-1100°C sicakliklar
arasinda gerceklestirmis olduklar1 oksidasyon calismasinda, Cr ilavesinin alagimin
oksidasyon direncine etkisini gozlemlemeyi amaglamiglardir (Sekil 3.20.). 1000 ve
1100°C’de Ti-50A1 alagimmin yiizeyinde olusmus oksit filminde siddetli
dokiilmelerin meydana geldigi bunun aksine tiim test sicakliklarinda 10 Cr (% at.)
ilaveli alagimin oksit filminde herhangi bir dokiilmenin meydana gelmedigi bu
aragtirmacilar tarafindan gozlenmistir. Ayrica Cr ilavesinin Al2O3 olusumuna katki
sagladigi ve oksit filminin alasim yiizeyine 1yl yapigsmasina neden oldugu

bildirilmistir (Wang ve digerleri, 1997).
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Sekil 3.20 : Ti-50Al ve Ti-50Al-10Cr (at. %) alagimlarinin farkli sicakliklarda zamana bagli agirlik
degisim grafikleri (Wang ve digerleri, 1997).

3.8.1.6. Diger alasim elementlerinin etkisi

TiAl alasgimlarinin oksidasyon direncine itriyum (Y) elementinin etkisi, test
kosullarina ve alasimin bilesimine bagli olarak hem yararli hem de zararli oldugu
tespit edilmistir. Ti-50Al (at.%) alasimina diisiik miktarda 0.1-0.3 (at.%) Y ilavesi
alagimin oksidasyon direncini arttirirken 0.6-1 (at.%) Y ilavesi alagimin oksidasyon
direncini azalttigi bildirilmistir. Ti-48Al alasimmna ilave edilen 2-4 (at. %) Ta
elemneti 850°C’de oksit filminin alagim ylizeyinden ayrilmasina neden oldugu
bununla birlikte 900°C’de ise alasimda kirilganliga neden oldugu bildirilmistir. Fakat
Ti-48Al-2Cr-xTa (at.%, x = 2, 4, 6) alasiminda artan Ta ilavesiyle oksidasyon
direncinin arttig1 tespit edilmis. Ti-50Al (at.%) alagimina ilave edilen Ce, Nd, Sm, Tb
ve Dy gibi nadir toprak elementleri, alasgimin 900°C’deki oksidasyon direncini

arttirdig bildirilmistir (Sekil 3.21.) (Kim ve digerleri, 2014).
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Sekil 3.21 : Ti-50Al (at.%) alasimina eklenmis esitli nadir toprak elementlerinin 900°C’de alastmin
oksidasyon direncine etkileri (Kim ve digerleri, 2014).
TiAl alagimlarina yiiksek miktarda (% at. 2-4) Cu ilavesi alagimin oksidasyon
direncinde bir azalmaya neden olurken diisiik miktarda ilave edilen (% at. 1) Cu
elementinin etkisinin belirgin olmadig1 bildirilmistir. Diisiik miktarlarda eklenilen Zr
ve Hf, TiAl alasimlarinin oksidasyon direncini gelistirici etkiye sahiptirler. Hf nin
yararl etkisi, alasimdaki Al’'un difiizyonunu arttirarak Al2O3z olusumuna tesvik
etmesine atfedilmektedir. Antimon (Sb) gibi yaygin olarak kullanilmayan alagim
elementleri diisik miktarda (% at. 0.15) ilave edildiginde alagimin oksidasyon
direncinin arttig1 gézlenmistir. Karbon, Al203 olusumuna tegvik ettiginden yararli bir
etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Fakat cogunlukla bagka elementlerle birlikte ilave
edildiginden etkisini tespit edebilmek zordur. Altin (Au), 800°C’deki oksidasyon
sicakliginda titanyum aliiminidin oksidasyon hizin1 6nemli derecede etkilememistir.
Platin (Pt) ise 900°C’de alasimin oksidasyon davranisimi kotii yonde etkilemistir.
Glimiis (Ag) ilavesi, 900°C’de Al203 olusumunu kolaylastirdigindan alagimin
oksidasyon hizini azalttig1 tespit edilmistir (Fergus, 2002).

75



BOLUM 4. SICAK KOROZYON

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan malzemeler, iki veya daha fazla
oksitleyici bilesen iceren cesitli korozif ortamlara maruz kalmaktadirlar. O, disinda,
CO, CO2, H2O, SO03/SO2, N2, halojenler ve erimis alkali tuzlar endiistriyel
uygulamalarda karsilasilan en yaygin oksitleyici ortamlardir (Deodeshmukh, 2007).

Sicak korozyon, metal ve alagimlarin yiizeyinde olusmus koruyucu oksit filmlere
zarar verebilen ergiyik haldeki Na>SOs, K2SO4, NaCl, NaVOs ve V20s gibi tuz
iceren maddelerin varligindan kaynaklanan bir tiir hizlandirilmis korozyon olarak
tanimlanabilir (Qiao ve digerleri, 2018; Salehnasab ve digerleri, 2016; Eliaz ve
digerleri, 2002; Dai ve digerleri, 2016; Wang ve Zhou, 2013; Sidhu, Agrawal, ve
Prakash, 2005). Sicak korozyon, havacilik, deniz ve endiistriyel alanlarda kullanilan
gaz tiirbinleri igin biiyiik bir problemdir (Gurrappa, Yashwanth, Mounika, Murakami
ve Kuroda, 2015). Oksidasyonun aksine sicak korozyon, oOnceden tahmin
edilemeyecek sekilde malzemeyi hasara ugratmakta ve ¢ok kisa siirede malzemenin
servis dig1 kalmasina neden olmaktadir. Sicak korozyona karsi 6nlem alinmamasi ya
da en azindan baslangic agamasinda tespit edilememesi yasam kayb1 ve/veya motor
tahribine neden olan bir¢ok ugak kazalariyla sonuglanmistir (Eliaz ve digerleri,

2002).

Sicak korozyon ilk olarak 1940’11 yillarda, buhar {iretim tesislerinde kazan
borularinda gozlenmis ve bu hasara sodyum veya potasyum siilfat ciirufunun neden
oldugu disiiniilmiistiir (Meyer, 2012). 1940'lardan bu yana kazanlarda, igten yanmali
motorlarda, gaz tlirbinlerinde, akigskan yatakli yanma sistemlerde ve endiistriyel atik
yakma tesislerinde sicak korozyon gozlenmistir. Ancak 1960’larin sonlarinda,
Vietnam savasi sirasinda deniz stlinde ve yakininda hizmet veren helikopterlerin ve
kurtarma ugaklarinin gaz tiirbin motorlarinda sicak korozyona bagl hasarlar tiirbin

tireticileri ve kullanicilar tarafindan gozlenmistir (Sidhu ve digerleri, 2005; Singh,
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Puri ve Prakash, 2007). Hasarl1 parcalarin metalografik incelemesinde nikel ve krom
siilfiirler gbzlenmis bu nedenle bu islem siilfidasyon olarak adlandirilmigtir

(Gurrappa ve digerleri, 2015; Rapp, 2002).

Fakat Goebel ve Pettit, Bornstein ve DeCrescente’nin ¢alismalari, siilfiir olusumunun
ergimis sodyum siilfat ile metal veya alagimin reaksiyonu sonucu meydana
gelecegini gostermistir. Malzeme ilizerine yogunlagmis sivi film kimyasal ya da
fiziksel olarak birikmektedir. Kimyasal birikmenin gerceklesmesi i¢in buhar
fazindaki Na;SO4’lin  buhar basincinin  onun denge kismi basinct asmasi
gerekmektedir. Fiziksel birikmede ise, 6rnegin bir hava filtresi tarafindan tutulan kati
ya da sivi tuzlar malzeme ylizeyine yapisarak birikebilir. Bu nedenle sicak
korozyonda siilfiir triinleri, gaz fazindaki siilfiir bilesenleriyle reaksiyona girerek

degil bir metal-tuz etkilesimiyle olugmaktadir.

Oda sicakliginda sulu bir filmin meydana getirdigi "atmosferik korozyon" ile ince bir
elektrolit filmin neden oldugu bu korozyon tiirii arasinda bazi ortak oOzellikler
bulundugundan bu islem yeniden sicak korozyon olarak adlandirilmistir. Sulu
atmosferik korozyon, su filmindeki ¢oziinmiis oksijenin difiizyonuyla kontrol
edilmekteyken sicak korozyondaki ¢dziinen oksitleyici maddenin ergiyik tuz igindeki

SOs3 (S,052) oldugu 6lgiim sonuglari ile tespit edilmistir (Rapp, 2002).

Sicak korozyon, esas olarak yakitlarda bulunan yiiksek konsantrasyonlardaki kiikiirt,
vanadyum ve sodyumdan kaynaklanmaktadir (Dudziak, 2009; Gurrappa ve digerleri,
2015). Yakattaki kikiirt, ticari jet motorlar i¢in genellikle % 0,3 ile ve denizcilik
uygulamalarinda kullanilan gaz tiirbinleri i¢in % 1,0 ile simirhidir (George, 2007).
Tablo 4.1.de, havacilik, denizcilik ve endistriyel gaz tiirbinlerinin ¢alisma
ortaminda bulunmasi muhtemel ana kirletici maddeler listelenmistir (Gurrappa ve

digerleri, 2015).

77


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X01000579#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X01000579#!

Tablo 4.1: Gaz tiirbin yakitlarinda bulunan Kirleticiler (Gurrappa ve digerleri, 2015).

Uygulama alanlar1 Kirleticiler
Havacilik Na, Cl, S, Ca
Denizcilik Na, Cl, S, Mg
Endiistri Na, V, S, Pb, CI

Genel olarak ergimis sodyum siilfat birikintisinin sicak korozyonu baslatmak igin
gerekli olduguna inanilmaktadir (Anada ve Shida, 1995; Singh ve digerleri, 2007,
George, 2007). Gaz tiirbin motorlarinin g¢alisma sicakliklari NaSO4’lin ergime
noktasindan (884°C) fazla oldugundan genellikle tuz metal/alasim yiizeyinde ergiyik
halde kalmaktadir. Sekil 4.1.°de sicak korozyonda rol oynayan bilesenler
gosterilmektedir; malzeme ylizeyinde olusmus koruyucu oksit tabakasinin {istiinde
ergimis NaxSOg4 birikintisi ve birikintinin listiinde oksijen, kiikiirt dioksit ve kiikiirt
trioksit igeren atmosfer bulunmaktadir (Gill, 2014).

Atmosfer (02, 50;, S03)

Na:80; Birikintisi
Oksit filmi

Malzeme

Sekil 4.1 : Sicak korozyon prosesine genel bakis (Gill, 2014).

Yakattaki stlftir ile tuzlu suda (deniz/okyanus) bulunan sodyum kloriir (Tablo 4.2.)

yanma sicakliginda asagidaki reaksiyonlara gore Na;SOs olusmaktadir (Anada ve
Shida, 1995; Deodeshmukh, 2007; Sidhu ve digerleri, 2005; Meyer, 2012):

2NaCl + SO3 + Y2 O2 = NaSO4 + Cl» 4.2)
2NaCl + SOz +H>0 = Na>S04 + 2HCI 4.2)
2NaCl + SOz + H,0+ %2 O2 = NaSO4 + 2HCI 4.3)
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Tablo 4.2 : Deniz suyunun kompozisyonu (George, 2007).

Element Kompozisyon (ppm)
Klor 18980
Sodyum 10561
Magnezyum 1272

Kiikiirt 884
Kalsiyum 400
Potasyum 380
Berilyum 65

Empiiriteleri yakittan arindirmak oldukc¢a maliyetli bir islem oldugundan diisiik
kaliteli yakitlar kullanilmaktadir. Ayrica yakitta diisiik miktarda bulunan vanadyum
oksitleyici ortam nedeniyle V20s’i olusturmaktadir. Olusan bu oksit Na>SOj ile
reaksiyona girerek diisiik ergime sicakligina sahip (550°C) ve oldukg¢a agresif olan
sodyum vanadil vanadat (Na20.V204.5V20s) bilesigini olusturmaktadir (Sidhu ve
digerleri, 2005; Singh ve digerleri, 2007).

Enerji santralleri, korozyon kaynakli kayiplarin meydan geldigi ana endiistrilerden
biridir. Ornegin, kazan buhar sicaklig, 1s1l verimi etkileyen kazan bilesenlerinin
korozyonu ve siiriinme direnci tarafindan sinirlandirilmistir. Sonug olarak, 1s1l verim
ile birlikte elektrik {iretim orani da azalmaktadir. 12 yillik bir siire zarfinda
gerceklestirilen 413 incelemeyi kapsayan bir arastirmaya gore, asir1 1sinma kaynakli
sorunlar toplam hasarin % 48,7’sini olusturmakta iken yorulma ve yorulmali
korozyon nedenli hasarlar % 21,5’ini olusturmaktadir. Gerilmeli korozyon ve
hidrojen gevreklesmesi kaynakli kayiplar ise % 16,5 gibi bir paya sahiptir.
Hindistan’in kuzey batisindaki bir enerji santralinin komiirle calisan kazani ile ilgili
bir bagka caligmada ise, bir yilda meydana gelen hasarlarin % 50’sinin sicak

korozyondan kaynaklandigi sonucuna varilmistir (Singh ve digerleri, 2007).

4.1. Sicak Korozyon Tiirleri

Sicak korozyon genellikle iki kategoriye ayrilir (Anada ve Shida, 1995; Singh ve
digerleri, 2007; George , 2007; Mannava, Rao, Paulose, Kamaraj, ve Kottada, 2016):
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- Yiksek sicaklik sicak korozyonu (Tip 1)
- Disiik sicaklik sicak korozyonu (Tip 2)

Sekil 4.2.’de gosterildigi gibi, yiiksek sicaklik sicak korozyonu (Tip 1) 815-980°C
sicakliklar1 arasinda meydana gelirken diisiik sicaklik sicak korozyonu (Tip 2) 560-
815°C sicakliklar1 arasinda meydana gelmektedir (Anada ve Shida, 1995). Sicak
korozyonun 650-1000°C sicaklik araliginda oksidasyondan oldukg¢a agresif oldugu
gorilmektedir; 1000°C’nin lizerinde tuz buharlasmakta ve oksidasyon prosesi
etkisini arttirmaktadir. Yiiksek sicaklik sicak korozyonu, ylizeydeki tuz birikintisinin
ergime sicakliginin iizerinde gergeklesirken, diisiik sicaklik sicak korozyonu, tuz
birikintisinin ergime sicakliginin altinda meydana gelmektedir. Bununla birlikte,
nispeten diisiik sicakliklarda tuz ile alasim arasinda gergeklesen reaksiyon sonucu

Tip 2 tiirii korozyona neden olan bolgesel sivi olusabilir (Deodeshmukh, 2007).

Calisma sicakligi ve cevirimi, korozyon friinleri, alasim bilesimi, termodinamik
kosullar, oksit filminin kalinlig1, tuz bilesimi, gaz bilesimi ve hiz1 gibi bir¢ok faktor
bu siniflandirmay1 etkilemektedir (Anada ve Shida, Kim ve digerleri, 1995;
Deodeshmukh, 2007).

«——Sicak korozyon » €« Oksidasyon —>

Tip 1

Oksidasyon

Korozyon hza

Tuzun
vogunlasma

L/ noktasi
|

700°C 900°C
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2 : Sicakliga bagli olarak sicak korozyon tiirleri ve oksidasyon hizlarimin karsilastirmal
sematik gosterimi (Gill, 2014).
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4.1.1. Yiiksek sicaklik sicak korozyonu (Tip 1)

Yiiksek sicaklik sicak korozyonu, ortamda sodyum siilfat bulunmasi durumunda
meydana gelen hizli bir oksidasyon tiiriidiir. Sicak korozyonun bu tiirii, ergimis alkali
metal tuzlarinin malzemenin yilizeyinde yogunlasmasi ile baglar. Korozyonun
baslangic agamasinda, oksit tabakasi tahribata ugramakta ve sonrasinda ergiyik tuz
metalin icine ilerleyerek korozyon siddetini arttirmaktadir. Sonug¢ olarak yilizeyde
koruyucu olmayan gézenekli korozyon triinleri olusmaktadir. Yiiksek sicaklik sicak
korozyon prosesinde, yiiksek termodinamik kararliligindan dolayr Na;SO4 en 6nemli
tuzdur. Sodyumun en 6nemli kaynagi deniz atmosferi (Tablo 4.2.) olmakla birlikte
yakitlarda, endiistriyel atiklarda ve volkanik patlamalar sonucu ortaya c¢ikan
maddelerde bulunmaktadir. Magnezyum siilfat, kursun ve vanadyum gibi havada
veya yakitta bulunan diger maddeler, diisiik ergime sicakligina sahip bir tuz karigimi
olusturmak i¢in sodyum siilfat ile birlesebilir ve boylece korozyonun etkin oldugu
sicaklik araligi genisleyebilir. Ormegin, Na2SO4’in ergime sicakligi (884°C) NaCl
ilavesiyle diisiiriilebilir ve ergime noktas: yaklasik 620°C olan bir 6tektik bilesik
olusturarak korozyonun hizinmi arttirirlar (Anada ve Shida, Kim ve digerleri, 1995;
Deodeshmukh, 2007).

Yiiksek sicaklik sicak korozyonunun makroskobik goriiniimii metal ylizeyinde
dokiilmelerin meydana gelmesiyle ve renk degisimiyle karakterize edilmektedir
(Sekil 4.3.). Mikroskobik olarak, siilfidasyon ve koruyucu olmayan gozenekli
korozyon {irlinlerinin yiizeyde olusumuyla karakterize edilmektedir (Kim ve

digerleri, 1995).
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Sekil 4.3: Sicak korozyona maruz kalmisg gaz tiirbin kanat¢igimin makroskobik goriiniimii (Anada ve
Shida, 1995).

4.1.2. Diisiik sicaklik sicak korozyonu (Tip 2)

Diisiik sicaklik sicak korozyonu, NazSO4 tuzunun ergime sicakliginin en az 125°C
altinda meydana gelmekte ve s1vi birikinti olusumunun, diisiik ergime noktali 6tektik
Na>:S04-MSO4 (M = Co, Ni, Fe) nedeniyle olduguna inanilmaktadir (Deodeshmukh,
2007; Gheno, Azar, Heuer ve Gleeson, 2015; Pradhan, Mahobia, Chattopadhyay ve
Singh, 2018). Ornegin 540°C ergime sicakliga sahip Na,SOs + C0SOs otektik
bilesigindeki CoSQO4 korozyon {iriinii, kobalt esasli tiirbin kanat¢iginin yiizeyi ile SO3

gazinin reaksiyona girmesiyle olugsmaktadir.

% So+ % 02 =503 (4.4)
Co0 + SO3 = CoSO4 (4.5)
NiO + SOs = NiSO4 (4.6)

Na2SO4-NiSO4 faz diyagrami Sekil 4.4.°te gosterilmistir. Faz diyagramindan
gorildiigli iizere otektik sicaklik yaklasik 671°C oldugundan bu sicakligin altinda
sicak korozyonun meydana gelmesi beklenmemektedir (Deodeshmukh,2007; Gheno,

Azar, Heuer ve Gleeson, 2015).
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Sekil 4.4 : Na;S04-NiSO4 faz diyagrami (Deodeshmukh,2007).

Yiiksek sicaklik sicak korozyonunun aksine bu korozyon tiiriinde Na;SO4-MSO4
otektik bilesigin olusabilmesi i¢in yiikksek SOz kismi basincina ihtiyag vardir
(Dudziak, 2009, Kim ve digerleri,1995; Deodeshmukh,2007). SO3 ve SO; gazlarinin
kararliligr sicaklik arttik¢a azaldigindan Tip 2 tiirli korozyonda daha kararlidirlar.
Termodinamik esaslara gore, SOz + 2 O2 — SOgz reaksiyonu Tip 2 tiirli korozyonun
sicaklik araliginda (< 780°C) miimkiin olmaktadir (Deodeshmukh, 2007). Sekil
4.5.’te gosterildigi gibi sicak korozyonun bu tiirii mikro dlgekte oyuk olusumu ile
karakterize edilmektedir (Anada ve Shida, 1995).

Sekil 4.5 : Sicak korozyon sonrasi oyuklarin olusumu (Anada ve Shida, 1995).
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4.2. Sicak Korozyon Asamalari

Bir alagimin sicak korozyon hizi zamanla degismektedir. Her iki sicak korozyon tiirii
de baslangi¢c asamasi ve ilerleme asamasi olmak lizere iki asamadan olusmaktadir
(Sekil 4.6.). Pettit ve Giggins’in elde ettigi agirlik degisim kinetigi ve mikro yapisal
analiz sonuglarini gore zamanin ilerlemesiyle sicak korozyon siddetinde belirgin bir
artis meydana gelmektedir. Bir alagim icin sicak korozyon direnci genellikle
koruyucu bir reaksiyon iiriinii olusumu ile saglanmaktadir. Baslangi¢ asamasinda
korozyon hizi yavastir ve tuz birikintisi yoklugunda olusmus bir oksit filminin
olusumunu igermekte; ilerleme asamasinda ise korozyon hizi olduk¢a hizli olup
yiizeyde olugsmus oksit filminin ¢0zlinmesini veya tamamen parg¢alanmasini
icermektedir (Gill, 2014; Deodeshmukh,2007). Malzemenin sicak korozyona karsi
direnci, yiizeyinde olusmus reaksiyon {riiniiniin koruyuculuguna bagli olup
korozyonun baslangi¢c asamasini uzatabilir ve bir sonraki asamayi geciktirebilir

(Deodeshmukh, 2007).

Koruyucu olmayan
korozyon iiriinlerinin
olusmasi

Olzsit filminin

k// koruyuculugunu

kaybetmesi

Sicak korozvon hizn —»

Baslangic asamas: Tlerleme asamas:
LZaman (saat)

Sekil 4.6 : Sicak korozyon agamalarinin sematik gosterimi (Deodeshmukh,2007).
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4.2.1. Sicak korozyonun baslangic asamasi

Korozyonun baslangi¢ asamasinda yiizeyde termodinamik faktdrlere bagli olarak
cesitli oksitler olusabilir. Denge kosullar1 altinda, en kararli ve yavas biiyliyen oksit
olusumu oksit/metal ara yilizeyinde gelismektedir. Sonug¢ olarak, koruyucu bir
reaksiyon iirlinii, farkli hizlarda biiyliyen oksitlerin biiylimesine ve ergimis tuzun
alasimin i¢ine dogru ilerlemesine karsi direng sunar. Koruyucu oksit filmi, alasim
yiizeyi ile tuz birikintisinin dogrudan temasmi Onleyerek baslangic asamasini
geciktirebilir. Fakat zaman ilerledik¢e yiizeyde birikmis tuz korozyon {irtiniini
etkilemeye baslar. Ayrica baslangi¢ asamasinin, sicak korozyon direncinin zayif
oldugu bazi alasimlarda gozle goriilebilir bir sekilde mevcut olmamasi da
miimkiindiir. Ergimis tuz, bu tiir alasimlarla temas ettiginde, korozyon dogrudan
ilerleme agsamasina gecer. Sicak korozyon ortaminda, yiizeylerinde Cr203 veya Al,O3
gibi siirekli ve koruyucu oksit filmi olusturamayan alagimlar zayif sicak korozyon

direnci sergilemektedir (Deodeshmukh, 2007; Guzowski, 2013).

4.2.2. Sicak korozyonun ilerleme asamasi

Sicak korozyon hizi, ilerleme asamasinda ¢ok daha yiiksektir ve malzemenin
degistirilmesi gerekmektedir. Bu asamada ergimis tuz ve metal/oksit arasindaki
reaksiyon, koruyucu olmayan bir reaksiyon iiriinii olusturur. Koruyucu olmayan
reaksiyon Uriiniinlin olusumu siklikla, bir oksidin ergimis tuz i¢inde ¢oziinmesinden

kaynaklanmaktadir.

4.3. Sicak Korozyon Mekanizmasi

1960’1 yillarin baglarinda ilk kez Simons ve arkadaslar tarafindan sicak korozyon
mekanizmasiyla ilgili bir goriis ileri stirilmistiir. Metal (Ni) ile Na;SO4 arasindaki
reaksiyon mekanizmasinin, bir otektik bilesigin (Ni-NisS2) olusmasi nedeniyle
oksidasyon hizinin artmasiyla iliskili oldugu diigiiniilmiistiir. Luthra, siiper alasim
yiizeyinde bulunan Na>SO4’in krom siilfiir (Cr2S3) olusumuna neden oldugunu ve
Cr2S3’ti olusturmak i¢in harcanan kromun alasimin korozyon hizini arttirdigini
vurgulamistir (Dudziak, 2009). Bronstein ve Decresente, siilfidasyonun sicak

korozyon mekanizmast iizerinde Onemli derecede bir etkisi olmadigini
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bildirmislerdir. Alasimin 900°C’de siilfiir oksit igeren bir ortamda oksidasyonu
sonucu meydana gelen tahribatin siddetli olmadigi gergegine dayanarak koruyucu
oksitlerin (Al.O3, Cr203) ¢6ziinmesiyle ilgili olabilecegi bu yazarlar tarafindan 6ne
stirilmistiir (Dudziak, 2009; Singh ve digerleri, 2007).

Tuz ergitme mekanizmasi ilk olarak Goebel ve Petit tarafindan gelistirilmistir. Bu
modele gore yiizeyde olugmus oksit filminin koruma verimliligi erimis tuz igerisinde

¢oziinmesi sonucu kaybolmaktadir (Singh ve digerleri, 2007).

Rapp, ergimis NaxSOs igerisindeki oksit c¢oziiniirliglinii, tuz asitliginin bir
fonksiyonu olarak dlgmiistiir. Arastirmacinin sonuglari, erimis tuz iginde koruyucu
oksit tabakasinin c¢oziinmesinin ve ardindan oksidin, tuz filmi i¢inde koruyucu
olmayan parcaciklar halinde yeniden ¢okelmesi islemini icermekteydi. Bu nedenle
oksit/tuz ara ylizeyindeki ¢oziiniirliik tuz/hava ara yiizeyindeki ¢oziiniirlilkkten daha

yiiksektir (Dudziak, 2009).

4.3.1. Coziindiirme reaksiyonlar1 ve modelleri

Alagim yiizeyinde olusmus korozyon iirlinliniin ergimis tuz i¢inde ¢oziinerek
koruyuculuk &6zelligini kaybetmesine neden olan ¢oziindiirme reaksiyonlaridir (Yao,
1995; Guzowski, 2013). Coziindiirme reaksiyonlari ve modelleri asagida detayli

olarak anlatilmistir.

4.3.1.1. Bazik ve Asidik ¢o6ziinme modeli

Termodinamik faz kararlilik diyagramlari, ergimis tuz birikintisinde olusabilecek
tiim kompozisyon degisikliklerinin tanimlanmasinda oldukga yararlidir. Ornegin,
metal-kiikiirt-oksijen faz kararlilik diyagramlari, oksidanlarin farkli aktiviteleri igin
mevcut olabilecek c¢esitli fazlarin kararlilik bolgelerini belirlemektedir. Yiiksek
sicaklik kararhilik diyagramlari, sulu ortamlarda kullanilan Pourbaix diyagramlarina
olduk¢a benzemektedir (Deodeshmukh, 2007). Sekil 4.7.de Na-O-S sistemi igin
900°C’de ki faz kararlilik diyagrami gosterilmistir. Faz diyagramindan sivi

Na>SO4’1n var olabilecegi genis bir kararlilik bolgesinin oldugu goriilmektedir (Gill,
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2014). Aym1 zamanda SO3 ve Na2O aktivitelerine bagli olarak hangi fazin kararl
oldugu tespit edilebilir (Deodeshmukh, 2007).

aNa.‘,O
0 -5 -0 -5
oF T[T B et 4'1;\
t 900°C
£ St ]
® Nay Na, SO0, .
]
© [ i
S |
-15 -
E NaZS

-20 L—l e LA .J_A_J_I_L—J —dd _A_L_l_l_l —A—L—l_—‘
20 -5 -0 -5 0
Bazik  LOGpgo (atm)  Asigik

Sekil 4.7 : 900°C’de Na-S-O sistemi igin faz kararlilik diyagrami (Deodeshmukh, 2007).

SOz ve Na2O’in aktiviteleri, Na;SO4’tin ayrisma dengesi ile iligkili olup sulu
cozeltilerin pH’1na benzer sekilde bir asit-baz kimyasi ile tarif edilebilir (Rapp, 2002;
Gheno ve digerleri,2015; Yan, Xu, Zhou, Wang, Wu, Liu ve Lu, 2013; Wang ve

Zhou, 2013):
Na2O + SOz = Na>SO4 (927°C) 4.7)
log ana,0 +log Pso,=-16.7 (4.8)

Ergimis tuzun asitligi log Pso, ve bazikligi ise log an,,o Olarak ifade edilmektedir.
Oksijen iyon konsantrasyonundaki bir artis nedeniyle tuz daha bazik hale gelebilir,
yani Na,O’nun aktivitesi artar veya oksit iyon konsantrasyonundaki bir azalma
sonucu Psoz artarak ergiyik daha asidik hale gelebilir. Sonug¢ olarak Na>O
aktivitesine bagli olarak bazik veya asidik bir reaksiyon gerceklesebilir. Na2O
aktivitesinin arttirilmasi veya azaltilmasi denge kosullarin1 degistirmektedir (Meyer,

2012). Coziindiirme mekanizmasi, ergiyikteki oksit iyon konsantrasyonuna baglidir.
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Asidik ¢oziinme, ergiyikteki oksit iyonu konsantrasyonu dengeyi saglamak igin
gereken degere kiyasla diisiik oldugunda meydana gelmektedir (Singh ve digerleri,
2007). Asidik ¢oziinme reaksiyonu sonucu oksit, katyonlarina ve anyonlarina ayrigir

(Yao, 1995; Deodeshmukh, 2007; Meyer, 2012):
MO = M*? + 02 (4.9)

Benzer sekilde bazik coziinmede okside iyon aktivitesi, dengeyi korumak igin
gereken degere kiyasla yiiksektir ve asagida gosterildigi gibi kompleks bir anyon
olusturur (Yao, 1995; Deodeshmukh, 2007):

MO + 02 = M0;? (4.10)

Bu ¢oziinme reaksiyonlar sulu ortamlardaki anodik ve katodik reaksiyonlara ¢ok
benzer. Bir oksidin bazik ve asidik ¢oziinmesi, NiO’in ergiyik NaxSOas’teki
¢ozliniirligi dikkate alinarak agiklanabilir (Deodeshmukh, 2007).

Gupta ve Rapp, ergiyik Na;SOa i¢inde NiO’nun ¢oziiniirliigiinii log aya,0 nun (veya
log Pso,) bir fonksiyonu olarak dlgmiislerdir (Sekil 4.8.). Sekildeki asidik ve bazik
egrilerin birlestigi nokta NiO’nun minimum ¢o6ziniirliik degerini ifade etmektedir
(Meyer, 2012). NiO’nun minimum ¢dziiniirliik degeri, logay,,o = -10.3 diir ve
asagidaki reaksiyona gore ¢oziiniirliigii logay,,o’nun artigiyla artmakta ya da

log P, ’lin azalmasiyla artmaktadir (Gill, 2014; Deodeshmukh, 2007):
NiO + O2 = Ni052 (Bazik ¢oziinme) (4.11)

Ayni zaman NiO’nun ¢oziiniirliigii log ay,,o’nun azalmasiyla azalmakta ya da

log P, ’in artmasiyla azalmaktadir (Deodeshmukh, 2007):
NiO = Ni*? + 02 (Asidik ¢oziinme) (4.12)

Esitlik 4.11 ve 4.12 deki reaksiyonlarin gergeklesebilmesi log ay,, o nun aktivitesine

bagli olup yiiksek aktivite degerinde NiO, NiO,? olarak ¢odziiniirken diisiik aktivite
degerlerinde Ni*? olarak ¢oziinmektedir (Deodeshmukh, 2007). Sonug olarak bir

oksidin bazik ¢Oziinmesi, oksit/tuz ara ylizeyinde oksijen aktivitesi arttiginda

88



gerceklesirken oksijen aktivitesi azaldiginda asidik ¢oziinme meydana gelmektedir.
Bu nedenle ergimis tuzdaki Oz aktivitesi (logaya,o) bir oksidin ¢dziinme

reaksiyonundaki baskin faktordiir (Fukumoto, Suzuki, Sano, Hirade ve Hara, 2004).

soF 7 T T 1T T T " 70 o
i ja-:: °
g | 207
E Lol 5
£ {60 3
Zz 30 I| E':
g 10 §
: ai g
51 20~ Bazik ciziinme p‘:::'fn]kn.m &
g’n 2NI0+0% *30,2Ni03 NiO=Niz* 02120 E-
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o 4 - 2 e 08
Bazik L0Ganp  Asidik

Sekil 4.8 : 927°C’de bazikligin bir fonksiyonu olarak (log an,,0) NaxSOs iginde NiO’nun
¢oziiniirliigi (Deodeshmukh, 2007).

Bazik ¢6zlinme esnasinda eriyik tuz i¢indeki Ni aktivitesinin denge ifadesi Esitlik
4.13 de verilmistir (Gill, 2014):
dloga

Nio3 2 1
"2 =_ 4.13
dlogana,0 2 ( )

Benzer sekilde asidik ¢oziinme i¢in denge ifadesi (Denklem 4.14)(Gill, 2014) :

0logay;.+2

g = 1 (4.14)
Bazik c¢oziinmenin 6nemli bir yonii, kendi kendine ilerleyen bir reaksiyon
olmamasidir ve oksijen aktivitesi yiizeyde belirli bir seviyede tutulmadiginda
(ylizeydeki tuz miktariyla siirlidir), reaksiyon sona erecektir. Reaksiyon durduktan
sonra, alasim elementlerinin tiikenmemesi durumunda yilizeyde koruyucu oksit filmi

olusarak alasim pasiflesebilir (Guzowski, 2013). Ilave olarak, asidik ¢6ziinme kendi
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kendine ilerleyen bir reaksiyon oldugundan bazik ¢oziinmeye kiyasla daha siddetli
korozyon neden olmaktadir (Pin ve digerleri, 2016; Sidhu ve digerleri, 2007; Singh
ve digerleri, 2007).

4.3.1.2. Bazik ¢oziinme icin gelistirilen Goebel-Pettit Modeli

Bazik c¢oziinme kavrami ilk kez Bornstein ve DeCrescente tarafindan ileri
striilmiistiir. Daha sonra Goebel ve ark. bu modeli gelistirerek termokimyasal bir
yaklasimla agiklamiglardir. Bu modelde ergimis sodyum siilfatin, yiizeyde olusmus
oksitleri ¢6zmesi sonucu oksitler gézenekli ve koruyucu olmayan bir sekilde siilfat
icine ¢Okelmektedir (Kim ve digerleri 1995; Pin ve digerleri, 2016; Sidhu ve
digerleri, 2005). Ayrica ergimis tuz tabakasi boyunca bilesiml gradyaninin olustugu
kabul edilmektedir. Ornegin, 900°C’de Na,SO4’a maruz kalmis Ni metali iizerinden
bu model tarif edilebilir. Esitlik 4.15°te gosterildigi gibi kiikiirt ve oksijen
alasim/metal ile reaksiyona girmek iizere ergiyik siilfattan uzaklagarak oksijen

iyonlariin olugmasina neden olmaktadirlar (Deodeshmukh, 2007):
S032 =505+ 072 =25, +2 0, + 072 (4.15)

Bu denklemden, Oz veya O aktivitesindeki bir artisn mutlaka kiikiirt aktivitesinde
bir diisiis anlamina geldigini ve bunun tersinin de dogru olduguna dikkat edilmelidir.
Na,SO4 tabakast boyunca nikelin oksidasyonu sonucu bir oksijen aktivite gradyani
olusur. Na2SO4/NiO ara yiizeyinde NiO olusumundan dolay1 oksijen aktivitesindeki
azalma, bu tabakasinin altinda daha yiiksek bir kiikiirt aktivitesine neden olmaktadir.
Artan kiikiirt aktivitesi, oksijen iyonu aktivitesini arttiran nikel siilfiir olusumunu
tesvik eder. Oksijen iyon aktivitesinin artmast Esitlik 4.11°deki reaksiyon geregi
oksijen iyonlar1 tarafindan NiO’in ¢ézlinmesine neden olmaktadir. Sicak korozyon
kosullar, NiO/NazSOg4 ara yilizeyinden Na2SOgs/hava ara yiizeyinde dogru giderken
O aktivitesinin azaldig1 fakat O aktivitesinin arttig1 bir gradyan olusumuna neden
olmaktadir. Reaksiyon 4.11 sonucu olusan nikelat iyonlar1 (NiO3?2) NiO/Na,SO4 ara
yiizeyinden, O aktivitesinin diisiik ve O aktivitesinin yiiksek oldugu bir noktaya
difiize olurlar. NiO3? c¢okeltileri burada oksijenle reaksiyona girerek siireksiz,

koruyucu olmayan, gozenekli ve ergiyik siilfatin oksit filmi boyunca hareketini
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arttiran NiO’i olusturur. Bu isleyis yilizeydeki Na>SOs tiiketilene kadar devam
etmektedir. Goebel ve Pettit tarafindan nikelin sicak korozyonu igin dnerilen bazik
¢oziinme modeli Sekil 4.9. (a-c) de gosterilmektedir. Bu mekanizma vasitasiyla sicak
korozyonun devam edebilmesi igin eriyik siilfattan iretilen oksijen iyonlarinin
stirekli olarak temin edilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla bu bazik ¢6ziinmenin kendi
kendine ilerleyen bir mekanizma olmadigi ve genellikle yiliksek sicakliklarla

(~ 900°C) sinirli oldugunu gostermektedir (Deodeshmukh, 2007).

Nikel sy 5°4n1 0; Nikel Nay S0, 0,
> A
Ni +% 02 = NiO 1Z 1| Mmoo 02-= N0}~
; LN NiO eokeltileri
{a) Nikel [ M25% | ®

NiS .

NiO filmi (©  NiO cékeltileri

Sekil 4.9 : Sematik olarak saf nikelin Na>SO4 kaynakli sicak korozyon mekanizmasi, (a) Nikelin
oksidasyonu sonucu olusan oksijen aktivite gradyani, (b) Kiikiirtiin metalin i¢ine difiize olmasi ve
oksijen iyonlarinin NiO ile reaksiyona girerek nikelat iyonlarimi olusturmasi, (¢) Ergiyik siilfat icinde

koruyucu olmayan ve gozenekli NiO olusumu (Deodeshmukh, 2007).

4.3.1.3. Rapp-Goto’nin oksit ¢éziinme kriteri

Rapp ve Goto, ergiyik tuz iginde oksit ¢oziiniirliigiine dayanan bir model ileri
stirmiiglerdir. Bu modele gore sicak korozyonun devam edebilmesi igin ergiyik tuz
icindeki oksit ¢oziinilirliigliniin negatif bir gradyana sahip olmasi gerekmektedir.
Negatif ¢Oziiniirlik gradyaninin saglanabilmesi i¢in oksit/tuz ara yiizeyi ile tuz/hava
ara yiizeyi arasindaki mesafe boyunca ¢Oziinlirliglin azalmasi
gerekmektedir. Iyonlar oksit yiizeyinden uzaklastika ¢oziiniirliik diiser ve iyonlar
ergiyik tuzun disina dogru g¢okerler. Coken oksitler, gbzenekli ve korozyona kars1

koruyuculuk saglamayan karakterdedir (Garip ve Ozdemir, 2019; Yao, 1995; Kim ve
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digerleri, 1995; Meyer, 2012; Singh ve digerleri, 2007; Rapp, 2002). Ergiyik tuz
icindeki negatif ¢oziiniirlik gradyani1 vasitasiyla olusan gozenekli ve koruyucu

olmayan MO olusumu Sekil 4.10.’da tasvir edilmistir.

e— FEriyik tuz filmi —=

Metal |AIO 01, SO, SO3

h.

Giizenekli oksit 1
cileeltileri

Diisiik MO

coriiniirliigii

Yiiksek MO
coziiniirligii
(asidik va da bazik)

Sekil 4.10 : Negatif ¢oziiniirliik gradyani sonucu olusan koruyucu olmayan MO’e ait sematik gosterim (Garip ve
Ozdemir, 2019; Rapp, 2002; Meyer, 2012).

Sekil 4.10.’da, kiiresel sekiller, eriyik tuz filmi boyunca difiize olan ve siireksiz bir

sekilde ¢okelen metal oksitleri tarif etmekte ve bu olusum ortamda bulunan gazlarin

girisini arttirmaktadir. Reaktif gazlarin girisi, oksit filmi boyunca iyonik difiizyonun

artik oksit olusumu i¢in siirlayici bir faktér olmadig1 anlamina gelmekte ve boylece

korozyon hizinin artmasina neden olmaktadir (Gill, 2014).

Pozitif bir ¢oziiniirliik gradyani olusumunda ise oksit yiizeyinden uzaklastikca
¢oziiniirlikte bir artis meydana gelmektedir. Iyonlarin difiize olmasi sonucu

¢ozunirlik artarsa, iyonlar ¢ozelti iginde kalirlar. Bir siire sonra iyonlar tuz filmini
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tamamen doyurur ve ¢oziinme reaksiyonu dengeye ulasir. Metal, ergiyik tuz i¢inden
cikarilmadikga reaksiyon hizi diiser ve korozyon hizi siirlanir. Sicak korozyonu
Oonleme agisindan pozitif ¢Oziiniirlik gradyanmi istenmektedir (Meyer, 2012).
Coziintirliik gradyaninin tiirti, ¢ézlinme reaksiyonunun tipine ve tuz filmi boyunca
baziklikteki degisime baghidir. Tablo 4.3.’te farkli kosullar altinda ne tiir bir
¢oziinlirliik gradyaninin gelisecegi listelenmistir (Meyer, 2012).

Tablo 4.3: Sicak korozyon sartlarina bagli olarak tuz filminde olusabilecek ¢6ziiniirliik tiirleri (Meyer,

2012).
Coziinme Oksit/tuz ara yiizeyi ~ Tuz/hava ara ylizeyi ~ Gradyan
Bazik Yiiksek O Diisiik O Negatif
Bazik Diisiik O Yiiksek O Pozitif
Asidik Yiiksek O Diisiik O Pozitif
Asidik Diisiik O Yiiksek O? Negatif

Tablo 4.3.’ten anlasildig tlizere, negatif ¢oziiniirliik gradyani yaratan iki kosul vardir.
Birincisi, oksijen iyon aktivitesinin film boyunca azaldigi durum ve ikincisi ise
oksijen iyon aktivitesinin film boyunca arttigi durumdur. Bu sartlarin haricinde

¢ozlinirlik gradyani pozitif olmaktadir (Meyer, 2012).

Pozitif veya negatif bir ¢oziinlirlik gradyani i¢in gerekli olan sartlar, atmosfer
tarafindan belirlenen sartlardan ziyade tuzdaki sartlarla kontrol edilmektedir.
900°C’de 02/SO2/SO gazlarini igeren bir ortamda, Ni’in sicak korozyonu esnasinda
metal/tuz ara yiizeyinde Ki oksijen aktivitesi ve bazikligi es zamanli olarak
potansiyometrik Ol¢iim teknikleri kullanilarak Otsuka ve Rapp tarafindan tespit
edilmistir (Rapp, 2002). Sekil 4.11.’de ki Ni-Na-O-S faz kararlilik diyagraminda,
zamanin bir fonksiyonu olarak ergiyik tuz i¢in baziklik ve oksijen aktivite verileri

cizilmistir.

93


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X01000579#!

NISD4
L

&— Korozyonun
baslangier

-16

=20

-Log a..

20

Sekil 4.11 : 900°C’de Na»SOj4 tuzu iginde bulunan 6n oksidasyona tabi tutulmus nikelin &l¢iilen
oksijen aktivitesi ve baziklik verileri. NiO’nun kararlilik alanindaki kesikli ¢izgi NiO’nun minumum
¢oziiniirliigiinii temsil etmektedir (Rapp, 2002).

Sekil 4.11.”de goriildigii iizere pozitiflikten negatif ¢oziiniirlik gradyanina gegerken,
zaman icinde NiO’nun bazikliginde degisim meydana gelmektedir. 14’{incii
dakikadan sonra ergiyik tuzun oksit filminden iceri dogru ilerlemesiyle nikel siilfit
faz alani kararli hale gelmistir. 16. dakikadan sonra ergiyik tuzun bazikliginde
onemli miktarda artiy meydana gelmistir. Deney sonunda, nikel siilfitin olusumu ve
tuz filminde NiO ¢okeltilerinin tespit edilmesi nikelin siddetli bir sekilde korozyona
ugradigi kanitlamaktaydi. Sonu¢ olarak NiO’nun pozitif bir gradyani tesvik eden
kosullarda negatif bir ¢oziiniirliik gradyani olusturabildigini ve bunun nedeni olarak,
asidik bir reaksiyon sonucu NaxO’nun ¢ozeltiye gegerek sistemin bazikligini
degistirdigi  bildirilmistir. Eger ortamdan gelen SOs, baziklik degisimini
dengeleyemezse oksit/tuz ara yiizeyindeki kosullar negatif ¢oziiniirliik gradyam

yoniinde olacaktir (Rapp, 2002).
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Shores, sicak korozyonun devami i¢in gerekli olan negatif ¢oziiniirliilk gradyani
sartin1 asagidaki matematiksel esitlik (Denklem 4.16) ile ifade etmistir (Garip ve
Ozdemir, 2019; Yao, 1995; Deodeshmukh, 2007; Rapp ve Zhang, 1994):

[d(oksit ¢ozunirlagi)

- ] =0 <0 (4.16)

Burada, x = 0, oksit/tuz ara yiizeyini ifade etmektedir. Rapp-Goto kriteri olarak
adlandirilan bu esitlik, kiikiirt tikketimini veya zamanla ergimis tuzda meydana gelen
degisimi kapsamayip hem asidik hem de bazik ¢oziiniirliige uygulanabilir. Bazik
¢dziinmede, bazik ¢dziinen (6r. O?) oksit/tuz ara yiizeyinde tuz/hava ara yiizeyinden
daha yiiksek bir ¢oziiniirlige sahiptir. Olusan konsantrasyon gradyanlar1 Sekil 4.12.
(a,b) ve 4.13. (a,b) de gosterilmistir (Deodeshmukh, 2007).

Metal Oksit Tuz filmi Hava

=

=

=

B~

L)

=1

!

=)
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[=]

= -

= Bazik Asidik
-Log aNa;O/Log Ps0;

(b)

Sekil 4.12. (a) Rapp-Goto kriteri esas alinarak uygulanan bazik ¢dziinme sonrasi olusan
konsantrasyon gradyani, (b) Negatif ¢6ziiniirlik gradyanin olugsmasi i¢in oksit/tuz ara yiizeyindeki
oksit ¢oziiniirliigiiniin tuz/hava ara yiizeyindekinden yiiksek olmalidir (Deodeshmukh, 2007).

Asidik ¢dziinme icin, S,052 asagidaki reaksiyon sonucu (Esitlik 4.17) olusmaktadir
(Deodeshmukh, 2007):

250, = 5,052 + 0 (4.17)

Asidik ¢dziinen (S,052), oksit/tuz ara yiizeyinde tuz/hava ara yiizeyindekinden daha
yiiksek ¢Oziiniirlige sahiptir (Sekil 4.13 (a,b)). Sabit bir Po; altinda bir oksidin

oksit/tuz ara ylizeyindeki ¢ozliniirligii, tuz/hava ara yiizeyindekinden daha yiiksekse
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yani negatif ¢oziinilirliilk gradyaninin muhafaza edilmesi durumunda asidik ¢oziinme

gerceklesmektedir (Deodeshmukh, 2007).

Metal Oksit Tuz filmi Hava
g
8
s
S
=
b
e
-]
-
- Bazik Asidik
-Log Na,O/Log PSO;
(b)

Sekil 4.13. (a) Rapp-Goto kriteri esas alinarak uygulanan asidik ¢6ziinme sonrasi olugan
konsantrasyon gradyani, (b) negatif ¢oztiniirliik gradyanin olugmasi igin oksit/tuz ara yiizeyindeKki
oksit ¢oziiniirligiiniin tuz/hava ara ylizeyindekinden yiiksek olmalidir (Deodeshmukh, 2007).

Metal yiizeyindeki tuz tiikendigi ya da daha fazla tuz birikmedigi siirece sicak
korozyon reaksiyonlari gergeklesmez (Sekil 4.14).

Metal  Oksit Tuz filmi Hava
s
_
7
7
_
7
i
U a

Po,

-2
(MO,

Log (Oksit coziinirligii)

%
=

/4 -
A

Bazik Asidik
-Log Na)O/Log PS03

Sekil 4.14 : Gradyanin olusmamasi nedeniyle oksit ¢dziiniirliigiiniin ger¢eklesmedigini gosteren

sematik resim (Jiang ve digerleri, 2018).

Al203, NiO, C0304, Cr203, Fe203, CeO; gibi 6nemli oksitlerin 927°C’de ve SiOz igin
900°C’de ergiyik NaxSOs igindeki ¢oOziiniirlikkleri oksijen aktivitesi ve ergiyik
bazikliginin bir fonksiyonu olarak Olgilmistir (Sekil 4.15.)(Gill,2014;
Deodeshmukh, 2007; Rapp, 2002, Rapp ve Zhang, 1994). SiO2 disinda, tiim oksitler
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ergiyik bazikligine bagli olarak bazik veya asidik olarak ¢oziinmektedir (Gill, 2014;
Rapp ve Zhang, 1994). SiO; iyonik bir ¢6ziinen olusturamadigi i¢in ¢ozliniirligii
baziklik veya asidiklikten bagimsizdir (Deodeshmukh, 2007; Rapp, 2002).

Na; 50, igindeki kompozisyon defigimi
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Sekil 4.15 : 927°C’de NaySOasiginde cesitli oksitler igin 6lgiilen ¢oziiniirliikler (Deodeshmukh, 2007;
Gill,2014; Rapp, 2002, Rapp ve Zhang, 1994).

Sicak korozyona maruz kalmis metal/alasimda iki farkli asidik ¢oziinme meydana

gelebilir. Bunlar;

- Gaz faz1 kaynakh asidik ¢6ziinme

- Alasim fazi1 kaynakl asidik ¢6ziinme

Gaz fazi1 kaynakli asidik ¢6ziinmede asidik kosullar ortamda bulunan gazlarla kontrol
edilmektedir (Gill, 2014; Stone, 2015; Deodeshmukh, 2007). Gaz tiirbin motorunun
servis sartlarinda ortamda SOz ve V20s olmak tizere iki tiir asidik bilesen vardir. SOs,
yakittaki kiikiirtiin yanmasi nedeniyle olusurken V:Os, yakitta bir Kirlilik olarak
bulunabilir. Gaz faz1 kaynakl bir sicak korozyonun ger¢eklemesi durumunda SOs,
sodyum pirosiilfat gibi daha diisiik ergime sicakligina sahip (401°C) iiriinleri
olusturmak i¢in Na>SOg ile reaksiyona girebilir (Deodeshmukh, 2007):
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Na2SO4 + SO3 = NazS707 (4.18)

Fakat SOs gaz fazi kaynakli bir sicak korozyonda sivi ergiyik olusumu Esitlik
4.18’deki reaksiyon vasitastyla olma ihtimali diisiik olup bunun yerine diisiik ergime
sicakligina sahip otektik NaxSO4-MSO4 bilesiginin sivi faz olusturma ihtimali daha
yiksektir. Oksit/tuz ara yiizeyi olduk¢a yiiksek SOz kismi basincina sahip
oldugundan oksit ve SOs arasindaki reaksiyon, SOz ve Na>SOs arasindaki
reaksiyondan ¢ok daha hizli ve daha kararlidir. SOz gaz faz1 kaynakli asidik ¢6ziinme
maksimum 700°C’de (Tip 2 sicak korozyon sicaklik araliginda) gergeklesmektedir.
Sicaklik artisiyla birlikte SOs kismi basincinda azalma meydana geldiginden 800 ve
900°C’nin (Tip 1 sicak korozyon sicaklik araligi) lizerinde bazik ¢6ziinme kosullari
gecerli olmaktadir (Deodeshmukh, 2007). Alasim kaynakli asidik ¢oziinme, alasim
bilesimindeki elementlerin Na;SOs ile reaksiyona girerek c¢ozeltinin asitligini
arttirmasit nedeniyle meydana gelmektedir. Bunun sonucu olarak alasim/oksit ara
yiizeyi ile oksit/hava ara yiizeyi arasinda farkli asidik etki olugmaktadir. Meydana
gelen bu durum ergiyik siilfat i¢inde ¢dziinen ve O iyon konsantrasyonunu azaltan
refrakter metal oksitlerin (MoOs, WOs3, V20s) varligiyla iliskilidir (Gill, 2014; Stone,
2015; Meyer, 2012; Rapp, 2002; Guzowski, 2013). Ergiyik siilfat iginde bu oksitler
asagidaki reaksiyonlar vasitasiyla c¢oziintirler (Deodeshmukh, 2007; Singh ve
digerleri, 2007):

MoOs3 + Na2SO4 = NazM0oO4 + SO3 (4.19)
WOs3 + Na2SO4 = Na;WO4 + SOs3 (4.20)

NiO, CoO, Al;0O3 ve Cr20s, ergiyik icinde MoO3/WOs3 aktivitesinin yiiksek oldugu
bolgelerde ¢oziinebilir ve bu oksitlerin aktivitesinin diisiik oldugu yerlere (tuz/hava)
¢okelirler. Zhang ve Rapp, 900°C’de CeO2’i saf Na2SO4 ve 0.7 Na2S04-0.3 NaVOs
icinde bazikligin bir fonksiyonu olarak ¢oziinebilirligini 6lgmiislerdir. NaVOs’in
eklenmesi, oksidin ¢6ziiniirligiinii arttirmis ve ¢oziiniirlik minimum degerini daha
bazik tarafa dogru kaydirmistir. Sekil 4.16.’da iki farkli ortam arasindaki ¢oziiniirlikk
farklar1 gosterilmektedir. CeO2’in Na2SOjy igindeki ¢ozliniirlik minumumu log anazo

= -11.7 iken 0.7 Na2S04-0.3 NaVOs karigsimi igin bu deger log anazo = -9 dir (Rapp,
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2002). Cozuniirliikteki degisimin nedeni, NaVO3’iin, Ce3(VOs)sve Na2O olusturmak
icin CeOz ile asidik reaksiyona girmesidir (Meyer, 2012).

3Ce0; + 4NaVOs = 2Na,0 + Ces(VOa) (4.21)

Bazik kosullar bu reaksiyonu desteklemediginden sadece asidik ¢oziiniirliilk egrisi
¢ozinlrligli arttirmakta ve iki reaksiyon arasindaki kesisme daha bazik hale

gelmektedir (Meyer, 2012).

Log Kons, Coriinen Ce ppm (ag.)
Log Konz. ppm (Ce0: / Na:50y) mol.

Sekil 4.16 : 900°C’de NazSO4 ve 0.7 Na;S0O4-0.3 NaVOsiginde CeOz’in dlgiilen ¢oziiniirliikleri
(Rapp, 2002).

4.4. Sicak Korozyon Test Yontemleri

Metallerin veya alagimlarin sicak korozyon davranislarini belirlemek i¢in asagidaki

test yontemleri kullanilabilir (Gurrappa ve digerleri, 2015; Guzowski, 2013):

- Brulor testi
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- Finn testi
- Pota testi

- Termogravimetrik test

Her testte dikkat edilmesi gereken birgok degisken vardir (Tablo 4.4.). Uygulanan
testlerin bir standardi bulunmadigindan test diizenekleri laboratuvardan laboratuvara

degismekte ve farkli sonuglar ortaya ¢ikmaktadir (Gurrappa ve digerleri, 2015).

4.4.1 Briilor testi

Bu test yontemi, gaz tiirbini motorlarindaki ¢alisma kosullarini, gaz bilesimini,
basinci, hizi ve sicakligi simiile etmektedir. Bu yontemde test diizenegi, kiigiik bir
tirbinin bulundugu yanma odasi ve hava igin gerekli olan bir kompresorden
olusmaktadir. Ayrica bu yontemde yanma odasina tuz piskiirtiilebilir. Sicak egzoz
gazlart numunelerin bulundugu bolgeye gonderilir. Burada test degiskenleri (gaz
basinci, hiz, numune sicakligl, tuz konsantrasyonu ve yakit/hava orani) havacilik,
denizcilik ve endiistriyel uygulamalarda galisacak gaz tiirbin motorunun ortamini
simiile etmek i¢in degistirilebilir. Bu test, kaplanmis ve kaplanmamis malzemelerin
sicak korozyon davranislarinin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilmistir.
Ayrica test edilen malzemelerin servis sirasinda genel olarak benzer davraniglar
sergiledigi tespit edilmistir. Bu nedenle bu test yontemi, gaz tiirbini motorlarinin
servis kosullar ile karsilastirilabilir sonuclar elde etmek i¢in malzemelerin yani sira

kaplamalarin zelliklerinin belirlenmesi i¢in daha uygundur (Gurrappa ve digerleri,
2015).

4.4.2. Firin testi

Bu testte, sicakligi bagimsiz olarak kontrol edilebilen iki bdlgeli bir firin
kullanilmaktadir. Numune bir bdlgeye yerlestirilir ve test tuzunun bulundugu bir pota
diger bolgeye yerlestirilir. Bir tasiyict gaz kullanilarak, buharlastirilmis tuz
numunenin yilizeyinde biriktirilmek amaciyla firinin bir béliimiinden diger boliimiine
tasiir. Bu sekilde, birim zaman basina tuz birikimi kesin olarak kontrol edilebilir.
‘Dean Test” olarak bilinen gelistirilmis yontemde, iki bolgedeki sicaklik farki

degistirilerek korozyon siddeti kontrol edilebilir. Bu test temel olarak farkli
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ortamlardaki g¢esitli malzemelerin kinetigini incelemek i¢in kullanilmistir (Gurrappa

ve digerleri, 2015).

4.4 3. Pota testi

Bu yontem, atmosferik kosullarda numunenin ergimis tuz igerisine dogrudan
gomiilmesini ve reaksiyon hizint izlemek icin agirlik degisiminin OSlgiilmesini
icermektedir. Korozyon test kosullari, gaz tiirbin motorlarin normal ¢alisma
kosullarindan daha agirdir, ancak farkli malzemelerin ve kaplamalarin sicak
korozyon davraniglarinin belirlenmesi i¢in basit bir testtir (Gurrappa ve digerleri,

2015).
4.4.4. Termogravimetrik test

Bu testte, malzeme doymus tuz cozeltisi ile kaplanir, sonra kurutulur, tartilir ve
1sitilmig bir firma yerlestirilir. Numunenin agirlik degisimi siirekli olarak kaydedilir.
Cogu durumda buharlagsma hizi, oksidasyon hizina kiyasla diisiik oldugundan zaman
ilerledikge agirlik artist meydana gelir. Bu yontem, sicak korozyon kinetigini
belirlemek i¢in bir¢cok arastirmaci tarafindan benimsenmistir ¢iinkii gaz bilesimi,
sicaklik ve tuz tatbiki gibi deneysel parametreler ¢ok kolay ve hassas bir sekilde
kontrol edilebilmektedir (Gurrappa ve digerleri, 2015).

Tablo 4.4: Sicak korozyon test yontemlerinin karsilastirilmast (Gurrappa ve digerleri, 2015).

Yontemler

Avantajlar

Dezavantajlar

Brilor testi

Firin testi

Pota testi

Termogravimetrik
test

Gaz tlirbini motorlarinin gaz bilesimini,
basincini, hizini ve sicakligini simiile eder.

Gereksinimlere bagli olarak korozyon
kosullar1 kontrol edilebilir.

Malzemelerin ve kaplamalarin sicak
korozyon davraniglarinin
degerlendirilmesinde en basit ve son derece
kullanighdir.

Farkli test kosullarinda yani gaz bilesimi,
sicaklik, tuz bilesimi vb. net agirlik artiginin
Olciimii miimkiindiir.

Karmagik islemler ve uzun
caligma siiresi gerektirir.

Tim parametreleri dogru bir
sekilde kontrol etmek zordur.

Tuz biriktirme hizin1 uzun siire
korumak zordur

Sicak korozyona karst zayif
dirence sahip alasgimlar veya
kaplamalar i¢in siddetli bir
yontemdir.

Malzemelerin ve kaplamalarin

omriinii tahmin etmek i¢in
kullanish degildir.
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Bu calismada elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) yontemiyle tretilmis TiAl
esaslt intermetaliklerin (Tablo 5.1.) 700, 800 ve 900°C’de 180 saat siireyle
oksidasyon ve % ag. 75Na2S04-25K2S04 ve % ag. 75NaxS04-25NaCl ortamlarinda

sicak korozyon davraniglar1 incelenmistir.

Tablo 5.1: ECAS yontemiyle iiretilen TiAl esasli intermetaliklerin kimyasal kompozisyonu (% at.)

Ti Al Cr Mn Mo Si
Ti-48Al Bal. 48 - - -
Ti-48Al-2Cr Bal. 48 2 - -
Ti-48AI-10Cr Bal. 48 10 - =
Ti-48Al-2Cr-1Mo Bal. 48 2 - 1
Ti-48Al-2Cr-2Mo Bal. 48 2 - 2 -
Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si Bal. 48 2 - 2 0.5
Ti-48Al-2Mn Bal. 48 - 2 - -
Ti-48Al-2Mn-1Mo Bal. 48 - 2 1 -
Ti-48Al-2Mn-2Mo Bal. 48 - 2 2 -

5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Tozlar ve Kimyasal Kompozisyonlar

Deneysel ¢alismalar i¢in Sekil 2.8.’de ki Ti-Al faz diyagrami esas alinarak Tablo

5.1.”de listelenen intermetaliklerin kimyasal kompozisyonu saptanmustir.

TiAl esasli intermetaliklerin Uretiminde Alfa Aesar marka elementel tozlar

kullanilmis olup tozlarin saflik ve boyut 6zellikleri Tablo 5.2.’de verilmistir.
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Tablo 5.2: Numune iiretimde kullanilan tozlar ve 6zellikleri.

Toz Saflik (%)  Toz boyutu (um)
Titanyum 99.5 40
Aliiminyum 99.5 15

Krom 99.8 1-5
Mangan 99.6 10
Molibden 99.9 3
Silisyum 99.9 5

5.3. TiAl Esash intermetalikler Numunelerin Uretimi

Uretim oncesinde bilesime uygun olarak tozlar1 hazirlamak amaciyla 0,01mg
hassasiyete sahip Radwag AS 220 R2 model elektronik terazi kullanilmustir.
Bilesime uygun olarak tartilan tozlar bir kap icine konularak motorlu bir karistirict
vasitasiyla homojen bir sekilde karismasi saglanmistir. Karistirma parametreleri;
dénme hizi 180 dev/dk. siire 4 saat ve karistirici bilye toz oranm 4:1 olarak
belirlenmigtir. Daha sonra 5 g toz karisimi Sekil 5.1.°de gosterilen ¢elik bir kalip
icine konularak 6n sekillendirme amaciyla tek eksenli bir hidrolik pres yardimiyla 70
MPa yiik altinda 1 dk siireyle sikistirillmistir. Preslenerek kompakt hale getirilen toz
karisimi molibden icerigine bagli olarak farkli siire ve akim siddeti kullanilarak
ECAS yontemiyle iiretilmistir. Molibden elementi icermeyen toz karigimlarinda 70
MPa sinterleme basinci, 25 dk siire ve 3500 amper akim kullanilirken molibden
ilaveli toz karigimlart ayni sinterleme basinci altinda 40 dk stireyle ve 4200 amper
akim kullanilarak sinterlenmistir. Uygulanan sinterleme basinct islem sonuna kadar
muhafaza edilmistir. ECAS yoOnteminin sematik resmi Sekil 5.2.°de gdosterilmistir.
Sinterleme sonrasi numune kalip iginden ¢ikarilarak oda sicakligina sogutulmustur.
Sinterlenmis numunelerin Olgiileri ¢apt 20 mm ve kalinlik 3-4 mm oldugu tespit

edilmistir (Sekil 5.3.).
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Sekil 5.1 : Numune tiretiminde kullanilan kaliplar

Basmc
Tatbiki

Enerji
Kaynag

Toz karisimi

Sekil 5.2. ECAS yonteminin sematik olarak gosterimi
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Sekil 5.3 : Uretilen numunelerin sekil ve boyutlari

5.4. Metalografik Calismalar

Mikroyap1 incelemeleri 6ncesinde ECAS yontemiyle liretilmis numuneler 60-1200
grit araligindaki zimparalar ile zimparalanmig, islem sonunda 1 pm’lik aliimina
kullanilarak parlatilmigtir. Son olarak Kroll ¢ozeltisi (% 5 HNOs, % 3 HF ve % 92

H20) kullanilarak daglanan numunelerin metalografik hazirligi tamamlanmuistir.

5.5. X-Isinlar Difraksiyon Analizi (XRD)

Uretim sonrast olusan fazlarmn tespit edilmesi amaciyla RIGAKU D/MAX/2200/PC
marka X 1sinlart difraktometresi kullanilmigtir. Tarama islemi (20) 10°-90° arasinda,

0,02°°1ik adimlarla Cu Ka 151n demetleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

5.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

Uretimi  gerceklestirilmis  intermetalik ~ malzemelerin ~ mikro  yapilarinin
incelenmesinde JEOL JSM — 6060 marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Element analizleri SEM cihazina kombine edilmis EDS (Electron

Dispersive Spectroscopy) yardimiyla gerceklestirilmistir.
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5.7. Sertlik Ol¢iimleri

Mikrosertlik Slgtimleri 100 gr yiik altinda 10 sn. siireyle Vickers sertlik cihazi
kullanilarak gerceklestirilmis ve her bir numune i¢in 5 6lglim yapilarak ortalama

mikrosertlik degeri hesaplanmustir.

5.8. Oksidasyon Deneyleri

Her bir alasimin baglangi¢ yiizey alani ve agirligt sirasiyla Solidworks programi ve
0.01 mg hassasiyete sahip elektronik terazi kullanilarak belirlenmistir. Dongiisel
oksidasyon deneyleri Niive MF 106 marka agik atmosferli elektrik direng firininda
700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda 180 saat siireyle gergeklestirmistir (Sekil 5.4.).

=|
MF 106 =
—y =
’”'- T SR
L] .
- = |

Sekil 5.4 : Oksidasyon ve sicak korozyon testlerinin gergeklestirildigi elektrik direng firini

&

x

Toplam test siiresi 15 dongiiden olusmakta ve her bir dongii, alagimlari test
sicakligina 1sitma, bu sicaklikta 12 saat bekletme ve sonra oda sicakligina sogutma
seklinde gerceklesmistir. Her bir dongii sonrasi numunelerin agirliklar1 hassas
teraziyle tartilmig ve birim yiizey alan basina agirlik degisimi asagidaki formiil ile
hesaplanmistir (Jang, Lee ve Kim, 2008; Javidi ve Bashtin, 2018; Mitoraj-
Krolikowska ve Godlewska, 2017):

_ (mp-my)
AW= == (5.1)
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Burada, AW birim yiizey alani1 basina agirlik degisimi (mg cm™), m; oksidasyon
Oncesi numunenin baslangi¢c agirligt (mg), mz oksidasyon sonrasi Olciilen agirlik
(mg), A numunenin yiizey alanmm (cm?) ifade etmektedir. Oksidasyon testi
sonrasinda numune yiizeyinde olusan oksitleri karakterize etmek amaciyla faz analizi
(XRD) ve yiizey-enine kesit morfolojilerini incelemek icin SEM-EDS analizleri

yapilmustir.

5.9. Sicak Korozyon Deneyleri

Dongiisel sicak korozyon testleri Niive MF 106 marka ag¢ik atmosferli elektrik direng
firninda 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda 180 saat siireyle gerceklestirmistir.
Sicak korozyon ortamlart % ag. 75Na>S04-25K2S04 ve % ag. 75Na2SO4-5NaCl tuz
karisimlarindan olusmaktadir. Numuneler, i¢inde tuz karisimi bulunan aliimina
potalara gomiilerek fira yerlestirilmis (Sekil 5.5.) ve test sicakligina 1sitilmistir.
Sicak korozyon testi toplam 15 dongiiden olusmaktadir. Her bir dongii igin
oksidasyon deneylerine benzer adimlar uygulanmis ancak korozyon deneylerinde
farkli olarak oda sicakligina sogutulan numune yiizeyinde kalan tuzlari uzaklagtirmak
icin numuneler kaynar suda yikandi ve sonrasinda kurutulmustur. Agirlik
degisimlerini saptamak amaciyla 0.01 mg hassasiyete sahip elektronik terazi
kullanilmigtir. Numunelerde olusan birim yiizey alani basina agirlik degisimi Esitlik
5.1.’de verilen formiile gore hesaplanmistir. Bir sonraki dongii i¢in numuneler tekrar
ayni miktar ve bilesimdeki tuz karisimma gomiilerek firinda test sicakligina
isitilmastir. Sicak korozyon testi sonuna kadar bu islemler tekrarlanmistir. Sematik

olarak sicak korozyon dongiisii Sekil 5.6.’da gosterilmistir.

Sekil 5.5.: Tuz karigimi bulunan aliimina pota igindeki numunenin sematik gosterimi
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Her bir sicaklik i¢in 180 saat sicak korozyon sonrasi numunelerde olusmus korozyon
triinlerinin faz analizi XRD vasitasiyla ve yiizey ile enine kesit morfoloji
incelemeleri SEM-EDS analizleri ile gergeklestirilmistir.

F
i
:
Test sicakhg ]
= :
= e 12 5 iy i
S :
. :
i
i
i
]
Tuz karisim i Tuz karisim
Oda Sic. “"i.‘la'resi ilavesi

L 2

Zaman

Sekil 5.6. Sicak korozyon testinde 1 dongiiniin sematik gosterimi
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BOLUM 6. BULGULAR VE iRDELEMELER

6.1. Giris

Sinterleme islemi esnasinda faz doniisiimii i¢in Ti ve Al arasinda gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar sirasiyla asagida verilmistir (Gui, Lin, Liu, Qu, Wang ve
Liang, 2019; Sun, Haley, Kulkarni, Aindow ve Lavernia, 2015; Hung-Wei ve
Plucknett, 2017):

Ti + 3Al = TiAls (6.1)
2Ti + TiAlz = 3TiAl (6.2)
5Ti + TiAl = 2TisAl (6.3)

Birinci asamada, aliiminyumun ergime sicakliginin altinda (~600°C) Ti ve Al
reaksiyona girerek ara iiriin olan TiAlz fazin1 olusturmaktadir (Sekil 6.1.a.) (Sun,
Haley, Kulkarni, Aindow ve Lavernia, 2015; Hung-Wei ve Plucknett, 2017). Sekil
6.2.’de sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli Ti-Al intermetalik bilesiklerin olusum
serbest enerjileri gosterilmistir. TiAlz fazinin olusum serbest enerjisi TiAl ve TisAl
fazlarindan daha diisiik oldugu sekilden goriilmektedir. Dolayisiyla ilk olusacak
intermetalik bilesik TiAls olacaktir (Hung-Wei ve Plucknett, 2017, Sienkiewicz,
Kuroda, Molak, Murakami, Araki, Takamori ve Kurzydlowski, 2014). Ayrica TiAls
icinde Al’un difiizyon hizinin diger intermetalik fazlara gore daha yiiksek olmasi, bu
faz1 disiik sicakliklarda daha kararli hale getirmektedir (Sienkiewicz ve digerleri,

2014). Sicakligin artisiyla birlikte aliminyum ergiyerek difiizyon hiz1 artmaktadir.
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Sekil 6.1 : Elementel Ti ve Al tozlarmin sinterlenme mekanizmasinin sematik gosterimi, (a) TiAls, (b) TiAl ve

(c) TisAl’un olusumu (Hung-Wei ve Plucknett, 2017).
Olusan TiAls intermetalik bilesigi Ti ile reaksiyona girerek (Esitlik 6.2.) TiAl fazina
dontismektedir (Sekil 6.2 b.). Siire ve sicaklik artisiyla birlikte yaklagik 900°C’de,
titanyum difiizyonunun artisiyla birlikte Esitlik 6.3’e gore TisAl faz1 olusmaktadir
(Sekil 6.3 c.) (Sun ve digerleri, 2015; Hung-Wei ve Plucknett, 2017). Bununla
birlikte intermetalik fazlarin biiyiime kinetigi, akim yogunlugundan veya yoniinden
bagimsiz olarak uygulanan elektrik akim siddeti ile arttigi gozlenmistir (Sun ve
digerleri, 2015).
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0 500 1000 1500 2000
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Sekil 6.2 : TiAl intermetalik fazlarin serbest olusum enerjilerinin sicakligin fonksiyonu olarak
degisimi (Hung-Wei ve Plucknett, 2017; Khoshhal, Soltanieh ve Mirjalili, 2010).
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6.2. Uretilen Numunelerin XRD Faz Analizleri

Sekil 6.3. (a-c) de ECAS yontemiyle iiretilmis TiAl esasli intermetalik numunlerin
XRD analizleri verilmistir. XRD analiz sonuglarina gore tiim intermetalik bilesikler,
vy —TiAl ve ap-TizAl fazlarindan olugmaktadir. Bu fazlara ek olarak % at.10 Cr ilaveli
intermetalik bilesikte nispeten diisiik siddete sahip Aloe7CroosTio2s fazi tespit
edilmistir. % at. 0.5, 1 ve 2 mertebelerinde eklenilen alasim elementlerinin (Cr, Mo,
Mn, Si) faz kompozisyonunu degistirmedigi XRD analizlerinde gériilmiistiir. Fakat
ilave edilen alasim elementleri nedeniyle TiAl faz siddetinin arttigi gozlenmistir.
Ayrica Sekil 6.3. (a,b) de gosterildigi gibi, Cr ve Cr-Mo elementleri TiAl fazin1 daha
biliyiik 20 degerlerine kaydirmis ve bu da TiAl kafes sabitinde bir azalmanin
meydana geldigini diisiindiirmektedir. Krom (0.185 nm) titanyumdan (0.200 nm)
daha kii¢iik atomik yarigapa sahip oldugundan, krom atomunun titanyumunun yerine
gecmesi kafes kiiciilmesine neden olmaktadir. Molibden (0.201nm) ve titanyum atom
yarigaplart arasinda Onemli bir fark olmadigindan Ti-48Al-2Cr (1,2) Mo
numunelerine ait TiAl fazinin 20 degerinde ¢ok az bir etki gozlenmis fakat silisyum
atom yarigapinin (0.146 nm) titanyuma kiyasla ¢ok kiiciik olmas1 TiAl fazini1 daha
biiyiik 20 degerini kaydirmistir (Sekil 6.3 b.). Sekil 6.3. (c) de ise % at. 1 Mo ilavesi
TiAl fazinin pozisyonunda 6nemli bir degisiklige neden olmaz iken Mo ilavesinin
artistyla daha kiigiik 20 degerine kaymis ve TiAl kafesinde bir genisleme meydana
getirmistir. Benzer sonuglar diger arastirmacilar tarafindan da gozlenmistir (Shu,
Qiu, Xing, Jin, Wang ve Jiang, 2013; Chena, Lanb, Huangb, Yanga, Dub ve Zhang,
2017).

Esitlik 6.1-6.3’e gore doniismemis TiAls fazinin tespit edilmemesi uygulanan akim
siddetinin ve sinterleme siiresinin yeterli oldugunu gostermektedir. Ti-48Al (% at.)
kompozisyona sahip alasim 1200°C’de iki saat siireyle sinterlenerek iki fazli (y+o2)
bir mikro yap1 elde edildigi Liu ve ark. tarafindan bildirilmistir (Hung-Wei ve
Plucknett, 2017). Bu c¢alismada ise ayn1 kompozisyona sahip alasim ECAS
yontemiyle 25 dakika siireyle sinterlenmesi sonucu iki fazli (y+oz2) olarak iiretilmistir
(Sekil 6.3 a). Bir bagka ¢alismada ise Ti-48Al-2Cr-2Nb-(0, 0.5 ,1)W bilesime sahip
toz karigimi sicak izostatik pres yontemiyle 1250°C’de 2 saat siireyle sinterlenerek
y+oo fazlari elde edilmistir (Seo, Nguyen ve Lee, 2010). Couret ve arkadaslari
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(Couret, Mole'nat, Thomas ve Galy, 2008). spark plazma sinterleme (SPS)
yontemini kullanarak Ti-47Al-2Cr-2Nb alasimmi  1100°C’de 30 dk. siireyle
sinterlemisler ve olusan mikroyapinin y+ay fazlarindan meydana geldigini
bildirmiglerdir. SPS teknolojisinin maliyeti géz Oniinde bulunduruldugunda ayni
fazlardan (y+o2) olusan malzemeler daha diisiik maliyete sahip ECAS yontemiyle bu

calismada tretilmistir.

(2) . ® TiAl O Ti;Al
Nk A Al 7Crg0eT1025

Siddet

Ti-48A1-10Cr

Ti-48A1-2Cr

Ti-48Al
10 20 a0 40 50 60 70 80 o0

® L ® TiAl © Ti;Al

Siddet

T1-4841-2Cr-2Me-0.351

T1-484A1-2Cr-2Mo

T1-43Al1-2Cr- 1Mo

Sekil 6.3: ECAS yontemiyle iiretilen TiAl esasli intermetaliklerin XRD analizleri
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Sekil 6.3: (Devami)

(c) . ® TiAl © Ti:Al

Siddet

Ti-48A1-2Mn-2Mo

Ti-48A1-2Mn-10Mo

A A A WL e A A VA Ti48AL M
10 20 30 40 50 60 70 80 90

6.3. SEM-EDS Analizleri

ECAS yontemiyle iiretilmis TiAl esasli intermetaliklerin SEM goriintiileri Sekil
6.4.’te verilmistir. Mikroyapilardaki farkli faz alanlarin1 tanimlayabilmek icin
noktasal EDS analizleri yapilmis ve sonuglar Tablo 6.1.°de listelenmistir. Ti-48Al,
Ti-48Al1-2Cr ve Ti-48Al-2Mn intermetaliklerine ait SEM  goriintiilerinden
mikroyapilarin iki farkli faz bolgelerinden olustugu gozlenmistir. Tablo 6.1.’deki
EDS analiz sonuglarina gore agik renkli faz ap-TisAl ve koyu renkli faz y-TiAl
olarak tespit edilmistir. Ayrica Cr ve Mn ilavelerinin mikroyapiya homojen olarak
dagildigit SEM-EDS analizlerinden tespit edilmistir. % at. 10 Cr ilaveli numuneye ait
SEM goriintiilerinden ise agik gri renkli ti¢iincii bir fazin (5 numarali nokta) varligi
tespit edilmistir. Isaretli noktamn EDS analiz sonucu, bu bélgenin krom igerigi
zengin y-TiAl fazi1 oldugunu géstermektedir. Molibden ilaveli numunelerde y—TiAl
ve a-Ti3Al fazlarmin haricinde molibden igerigi agisindan zengin agik renkli faz

bolgeleri SEM-EDS analizleri ile tespit edilmistir.
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Sekil 6.4 : ECAS yontemiyle iiretilmis TiAl esasli intermetaliklerin SEM goriintiileri ve noktasal EDS
analizleri.
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Sekil 6.4: (Devami)
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Tablo 6.1: Sekil 6.4.’te isaretli noktalarin EDS analiz sonuglar1 (% at.).

Sekil 6.4: (Devami)

Analiz Ti Al Cr Mn Mo Si
1 71.6 28.4 - - - -
2 44.7 55.3 - = - -
3 67.9 30.8 13 - - -
4 39.7 58.1 2.2 - - -
5 32.8 50.1 17.1 - - -
6 39.3 56.9 38 - - -
7 57.9 375 4.6 - - -
8 48.9 41.2 24 - 7.5 -
9 41.1 56.9 1.8 - 0.2 -
10 54.7 43.5 1.6 - 0.2 -
11 58.2 39.8 1.7 - 0.3 -
12 45.2 53.3 1.3 - 0.2 -
13 49.2 43.5 2.7 - 4.6 -
14 61.8 35.2 21 - 0.6 0.3
15 42.9 54.3 1.8 - 0.4 0.6
16 45.9 44.2 12 - 8.6 0.1
17 727 24.6 - 2.7 - -
18 39.7 58.5 - 1.8 - -
19 44.9 53.2 - 1.3 0.6 -
20 57.9 395 - 2.2 0.4 -
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Tablo 6.1: (Devami)

Analiz Ti Al Cr Mn Mo Si
21 449 47.8 - 1.1 6.2 -
22 41.8 55.8 - 1.6 0.8 -
23 58.7 38.4 - 24 0.5 -
24 45.5 45.2 - 1.2 8.1 -

6.4. Yogunluk Olgiimleri

Arsimet prensibine gore belirlenen numunelerin yogunluklar1 Tablo 6.2. de
verilmistir. Olgiilen yogunluk degerleri ile hesaplanan teorik yogunluk degerlerinin
orani sonucu elde edilen nispi yogunluklar numunenin porozite miktar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Numunelere ait dlciilen yogunluklar 3.81-4.48 gr cm™ arasinda
degismektedir. Alasim bilesimine bagli olarak y-TiAl ve ar-TisAl fazlarinin
yogunluklart 3.7-3.9 ve 4.1-4.7 arasinda degismektedir (Tablo 2.1.) Bu ¢alismada
tiretilen numuneler y—TiAl ve az-TisAl olmak {izere iki faza sahip olduklarindan
Olciilen yogunluklar bu iki fazin yogunluk degerlerinin araliginda oldugu
gozlenmistir. Ayrica molibden ilaveli numunelerin nispi yogunluk degerlerinin diger

numunelere kiyasla daha diigiik oldugu tespit edilmistir.

Tablo 6.2: ECAS yontemiyle iiretilen numunelerin yogunluklari.

Malzeme Olgilen Yogunluk Teorik Yogunluk Nispi Yogunluk (%)
(gr cm™) (gr cm?d)
Ti-48Al 3.81 3.88 98.2
Ti-48Al-2Cr 3.87 3.95 98
Ti-48Al-10Cr 4.16 4.25 97.8
Ti-48Al-2Cr-1Mo 3.98 4.10 97
Ti-48Al-2Cr-2Mo 4.11 4.25 96.7
Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si 4.12 4.24 97.1
Ti-48A1-2Mn 3.90 3.97 98.2
Ti-48Al-2Mn-1Mo 4.01 4.12 97.3
Ti-48Al-2Mn-2Mo 4.13 4.26 96.9
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Toz metaliirjisi yontemiyle {iretilen TiAl esasli intermetaliklerde, titanyum ve
aliminyumun diflizyon hiz1 arasindaki farkin biiyiik olmasi sinterleme esnasinda
Kirkendall etkisine neden olmaktadir (Hung-Wei ve Plucknett, 2017; Yang ve
Hwang, 1998). Sinterleme islemi esnasinda basing uygulanmadiginda Kirkendall
gozeneklerinin olusmasi nedeniyle numunede sisme ve gatlak olusumu meydana
gelmektedir (Yang ve Hwang, 1998). Daha once ifade edildigi gibi, ECAS
yonteminde es zamanli olarak elektrik akimi ile birlikte basincin uygulanmasi teorik
yogunluga yakin numune elde edilmesine imkan tamimaktadir. Ti-48Al (% at.)
bilesime sahip alasimda sinterleme esnasinda uygulanan basincin artistyla birlikte
yogunlugun arttig1 fakat 750 MPa’in iizerinde onemli bir degisikligin meydana
gelmedigi Yang ve arkadaslar1 tarafindan bildirilmistir (Yang ve Hwang, 1998). Bir
baska caligmada Rawers ve ark. sicak presleme yontemiyle iirettikleri TiAl esash
alasimin nispi yogunlugunu % 91 olarak hesaplamislardir (Rawers ve Wrzesinski,
1992). Bu c¢alismada ECAS yontemiyle fretilen numunelerin nispi yogunluk
degerleri % 96.7-98.2 araliginda degismektedir.

6.5. Sertlik Ol¢iimleri

Uretilen numunelerin sertlik dlgiimleri 100 gr yiik altinda 10 sn. siireyle Vickers
sertlik cihazi kullanilarak gergeklestirilmis ve her bir numune i¢in 5 6l¢tim yapilarak

ortalama mikrosertlik degeri hesaplanmistir ve Tablo 6.3.’te listelenmistir.

Tablo 6.3: ECAS yontemiyle tiretilen numunelerin sertlik degerleri.

Malzeme Sertlik (Hvo.1)
Ti-48Al 344
Ti-48Al-2Cr 352
Ti-48Al-10Cr 372
Ti-48Al-2Cr-1Mo 368
Ti-48Al-2Cr-2Mo 385
Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si 379
Ti-48Al-2Mn 347
Ti-48Al-2Mn-1Mo 359
Ti-48Al-2Mn-2Mo 377
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Tablo 6.3.’te gosterildigi gibi, krom, mangan ve molibden ilaveleri numunelerin
sertliginde bir miktar artisa neden olmustur. Benzer sonuglar diger arastirmacilar

tarafindan da gozlenmistir (Noor ve Astrawinata, 2013; Nianlong ve Zhiping, 2015).

6.6. Oksidasyon Davramslari

Malzemeler sadece yiiksek sicakliklarda degil ayn1 zamanda periyodik g¢alistirma-
durdurma gerektiren sartlar altinda da calisabilir. Dolayistyla dongiisel oksidasyon
testi, ylksek sicakliklarda calisan malzemelerin o6zelliklerini belirlemek ve/veya
gelistirmek i¢in uygulanir hale gelmistir. TiAl esashi intermetaliklerin dongiisel
oksidasyon kinetikleri zamanin bir fonksiyonu olarak birim yiizeydeki agirlik
degisimi (Esitlik 5.1) esasina gore belirlenmis ve Sekil 6.5.-6.7. de gosterilmistir.
Agirlik degisimi, oksitlerin olusumundan kaynaklanan agirlik artisinin ve olusan
oksitlerin dokiilmesinden kaynaklanan agirlik kaybinin toplamidir (Park, Seo, Kim,
Kim, Hongc ve Le, 2016). Dolayisiyla agirlik degisimleri pozitif ya da negatif
degerler olmaktadir. Pozitif agirlik degisimi korozyon iirlinleri kati oldugunda ve
numunelerin yiizeyinde kaldiklarinda olusmaktadir. Bu nedenle agirlik artist
kimyasal olarak bagli oksijen, azot vb. ile ilgilidir. Kat1 oksit iirlinleri parcalanarak
yiizeyden uzaklastiginda veya reaksiyon tirlinleri ugucu oldugunda negatif agirlik
degisiklikleri meydana gelmektedir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017).
Tim TiAl esash intermetaliklere ait agirlik de8isim egrilerine ait denklemler ve

korelasyon katsayilar1 Tablo 6.4.’de listelenmistir.

6.6.1. Ti-48Al-(0, 2, 10) Cr intermetalik malzemeler

Agirlik degisimi grafiklerinden goriildiigii tizere TiAl esasli intermetaliklerin agirlik
degisimleri sicaklik artisiyla birlikte artmaktadir. Oksidasyon sicakligi, reaksiyon
hizin1 arttirdigindan numunelerin agirlik degisimleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu gézlenmistir. Sekil 6.5. (a-¢) TiAl esasl intermetaliklerin 700-900°C’de 180
saat silireyle dongiisel oksidasyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri
gosterilmistir. Ti-48Al bilesimli numunede 700°C’de 180 saat siire sonunda meydana
gelen agirhik degisimi yaklasik 3.7 mg cm olarak hesaplamistir (Sekil 6.5 (a)). % at.

2Cr ilaveli numunenin agirlik degisimi ilavesiz numuneye gore yaklagik 2.5 kat daha
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fazla oldugu tespit edilmistir. Diisiik konsantrasyonda (< 4 % at.) krom ilavesinin
TiAl esasli intermetaliklerin oksidasyonu hizini arttirdigt birgok calismada ifade
edilmistir (Huang ve digerleri, 2014; Dai ve digerleri, 2016; Kekare ve Aswath,
1997; Shida ve Anada 1996; Seco ve digerleri, 2011; Kim ve digerleri, 1995; Pin ve
digerleri, 2016; Shida ve Anada, 1994; Fergus, 2002; Wang ve digerleri, 1997). Bu
nedenle % at. 2Cr ilavesinin numunelerin agirlik degisiminde artisa neden oldugu
diistiniilmektedir. Fakat yiiksek konsantrasyonda (> 8 % at.) ilave edilen krom TiAl
esasli intermetaliklerin oksidasyon direncini gelistirdigi bildirilmistir (Kim ve
digerleri, 2014; Fergus, 2002; Wang ve digerleri, 1997). Bu c¢aligmada % at. 10Cr
ilaveli numunenin agirhk Ti-48Al ve Ti-48Al-2Cr numunelerinin  agirlik
degisimlerinin arasinda yer almaktadir (Sekil 6.5 (a)). Tiim test sicakliklarinda krom
ilavesinin artistyla numunelerin oksidasyon direncinin iyilestigi gozlemlenmistir.
Ayrica 700, 800 ve 900°C’de oksidasyonun baslangicinda (ilk 24 saat) numunelerde
hizli bir agirlik degisimi meydana gelmistir. Bunun muhtemel nedeni titanyum ve
aliminyumun oksijene karsi yiiksek ilgisi (Sekil 3.3 Elingham diyagrami)
oldugundan oksidasyonun baslangi¢c asamasinda numunelerin yiizeyinde oksitlerin
¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinin hizli bir seklinde gergeklesmesidir. Diger taraftan
yiizeyde herhangi bir oksit filminin heniiz olusmamasi oksidasyon reaksiyonlarinin
hizli gergeklesmesine neden olabilir. Ayrica 700°C’de ilavesiz ve Cr ilaveli
numunelerde 96’inc1 saatten sonra agirlik degisiminde Onemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Test sicakligt 800°C’ye c¢ikarildiginda alasim elementi ilavesiz
numunenin agirhk degisiminde onemli bir degisiklik (~6 mg cm?) meydana
gelmezken Cr ilaveli numunelerin agirlik degisiminde artis meydana gelmistir (Sekil
6.5 (b)). Oksidasyonun ilk 120 saatinde % at. 10Cr ilaveli numunenin agirlik
degisimi % at. 2Cr ilaveli numuneye kiyasla daha fazla iken sonrasinda bir azalma

meydana geldigi gorillmustiir.
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Sekil 6.5. Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr (% at.) intermetaliklerin 180 saat siireyle dongiisel
oksidasyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri, a) 700°C, b) 800°C ve c)
900°C.
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Y. Shida ve H. Anada (Shida ve Anada 1996), 800°C’de Ti-48Al (at.%) bilesimli
alasimin oksidasyon direncine en fazla zarar veren elementin Cr ilavesinin oldugu
fakat ilave edilen krom miktar1 arttikga bu etkinin azaldigini tespit etmislerdir.
Kekare ve Aswath tarafindan yapilan ¢alismada (Kekare ve Aswath, 1997), Ti-48Al
ve Ti-48Al-1.5Cr (% at.) alasimlar1 815°C’de 100 saat siireyle oksidasyona maruz
birakilmis ve Cr ilaveli alagimin toplam agirlik degisimi ilavesize gore yaklasik 5 kat
daha fazla oldugu goriilmistiir. Sekil 6.5 (b) den goriuldigi tizere Ti-48Al ve
Ti-48Al-2Cr (% at.) bilesimli numunelerin 100’{incii saatteki agirlik degisimleri
sirasiyla yaklasik 5 ve 10 mg cm olarak dl¢iilmiis ve krom ilaveli numune yaklasik
2 kat daha fazla agirlik degisimine sahiptir. 900°C’de gergeklestirilen oksidasyon
testinde % at. 10Cr ilavesinin etkisi daha belirgin oldugu gozlenmis ve Ti-48Al ve
Ti-48Al-2Cr bilesimli numunelerde meydana gelen toplam agirlik degisimlerine gére
¢ok daha az oldugu Sekil 6.5 (c)’den goriilmektedir. 900°C’de, Ti-48Al ve Ti-48Al-
2Cr bilesimli numunelerin oksidasyonun baslangicindan itibaren hizli bir sekilde
oksitlenmesi numunelerin lineer oksidasyon davranisi sergilemesine neden olmustur.
Ti-48Al-1.5Cr (% at.) alasiminin 815 ve 900°C’deki oksidasyon testlerinde de lineer
oksidasyon davranisinin meydana geldigi bildirilmistir (Kekare ve Aswath, 1997,
Shida ve Anada 1996). Lineer oksidasyon davranisina faz sinir reaksiyonlart,
gozenekli oksit film olusumu ya da oksit film yiizeyinde olusan ¢atlaklar neden
olmaktadir (Cvijovic, Jovanovic ve Perusko, 2008; Tomasi ve Gialanella, 1995).
900-1000°C sicakliklar arasinda oksidasyona maruz birakilan titanyum aliiminidlerin
yiizeyinde olusan TiO2’in igerdigi ana kusurlar, oksijenin difiizyonunda 6nemli rol
oynayan oksijen bosluklaridir Garip ve Ozdemir, 2019; Yoshihara ve Miura, 1995;
Cvijovic ve digerleri, 2008). Dolayisiyla numunelerin yiizeyinde olugan koruyucu
olmayan kusurlu yapiya sahip TiO2 tabakasi nedeniyle oksijen alagimin i¢ine dogru
kolaylikla diflize olarak lineer oksidasyon davranisina neden oldugu

diistiniilmektedir.

6.6.2. Ti-48Al-2Cr-(1,2)Mo-0.5Si intermetalik malzemeler

Sekil 6.6 (a-c) de Ti-48Al-2Cr-1Mo, Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si
(% at.) intermetaliklerin 180 saat siireyle dongiisel oksidasyon testi sonrasi elde

edilen agirlik degisim grafikleri verilmistir. Oksidasyon sicakliginin artisina bagh

122



olarak anyonlarin ve katyonlarin difiizyon hizi arttigindan numunelerde meydana
gelen agirlik degisimleri de artmaktadir. Diger taraftan tiim test sicakliklarinda
molibden ilavesinin artist ve silisyum ilavesiyle birlikte agirhik degisimi
azalmaktadir. 700°C’de Ti-48AIl-2Cr-1Mo  bilesimli numunenin oksidasyon
sonundaki agirlik degisimi Ti-48Al-2Cr’un agirlik degisiminin yaklasik tigte biri
oldugu Sekil 6.5 (a) ve 6.6 (a) kiyaslandiginda goriilmektedir. Molibden ilavesinin
TiAl esaslh intermetaliklerin oksidasyon direncini arttirdigi bir¢ok yazar tarafindan
bildirilmistir (Huang ve digerleri, 2014; Shida ve Anada,1994, 1996; Seo ve
digerleri, 2011; Kim ve digerleri, 2011; Pin ve digerleri, 2016). Anada ve Shida
(Shida ve Anada,1995), 800-1000°C’de gergeklestirdikleri oksidasyon testinde, Ti-
48Al (% at.) bilesimli intermetalige farkli miktarlarda (% at. 2.4’e kadar) Mo
ilavesinin oksidasyon direncine etkisini arastirmiglar ve Mo ilavesinin artisiyla
agirlik degisiminin azaldigimi tespit etmislerdir. Ayn1 arastirmacilara ait bir baska
calismada ise Ti-48Al alasiminin oksidasyon direncini gelistirmek amaciyla ilave
edilen alasim elementlerinin etki derecelerini  W>Mo>Nb>Si seklinde ifade
etmislerdir (Shida ve Anada,1994). Molibdenin TiAl esash intermetaliklerin
oksidasyon direncini gelistirmedi ki rolii Wagner—Hauffe kuralina gore agiklanabilir
(Pin ve digerleri, 2016; Gong ve digerleri, 2018; Wood, 1970) titanyumdan daha
biiyiik degerlik elektrona sahip bir katyon (Mo*®, W*®, Nb*® gibi) TiO. kafesindeki
Ti** ile yer degistirmesi sonucu oksijen bosluk konsantrasyonu azalmakta ve
TiO2 nin bilyiimesi engellenmektedir. Titanyumdan daha diisiik degerlik elektrona
sahip ilaveler (Cr*® gibi) ise oksidasyon hiz1 arttirmaktadir (Wood, 1970).
Molibdenin diger bir etkisi ise alasim icindeki oksijen ¢oOziiniirliiglinii azaltarak
oksidasyon hizini diistirmesidir (Wua ve digerleri, 2006; Shida ve Anada,1994,1995).
llavesiz ve krom ilaveli numunelerde oldugu gibi molibden ve silisyumlu
numunelerde de oksidasyonun baslangic asamasinda lineer bir agirlik degisimi
gbzlenmistir. 700 ve 800°C’de % at. 2Mo ilaveli numunenin toplam agirlik degisimi
sirastyla yaklasik 1.5 ve 3.1 mg cm? olarak hesaplanmis olup bu sicaklik aralig
Ti-48Al-2Cr-2Mo i¢in siddetli olmadigi anlamina gelmektedir. Fakat sicakligin
900°C’ye yiikselmesiyle birlikte numunenin agirlik degisimi yaklasik 2.5 kat
artmistir (Sekil 6.6 (c).). % at. 0.5 Si ilaveli numunelerin tiim test sicakliklarindaki

agirlik degisimleri Si ilavesiz numunelere gore iki kat daha az oldugu Sekil 6.6 (a-c).
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den goriilmiistiir. Silisyum ilavesinin titanyum aliiminidlerin oksidasyon direncini
gelistirdigi birgok aragtirmacinin ¢aligmalarindan tespit edilmistir (Dai ve digerleri,
2016; Shida ve Anada, 1996; Lee, 2005; Wu ve digerleri, 2000; Park ve digerleri,
2016; Ostrovskaya, Badini, Baudana, Padovano ve Biamino, 2018; Lee ve Woo,
2005). Silisyumun oksidasyon direncini arttirmadaki rolii alasim elementlerin etkileri

basligi altinda detayli bir sekilde agiklanmistir.
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Sekil 6.6 : Ti-48Al-2Cr-1Mo, Ti-48AI-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si (% at.) intermetaliklerin
180 saat siireyle dongiisel oksidasyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri, a) 700°C, b)
800°C ve c¢) 900°C.
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Sekil 6.6: (Devami)

(c)
154 Ti-48A1-2Cr-1Mo
— ~#— Ti-48A1-2Cr-2Mo
£ —h— Ti-48A1-2Cr-2Mo-0.55i
= 10-
E
- _-__-__.__-— n—u
) -~
[-1) -ﬂ'ﬂ"
o 54 o
=
=
=

) T T T T T T T T T T T T T
0 24 48 T2 96 120 144 168 192
Zaman (saat)

6.6.3. Ti-48Al-2Mn-(1,2)Mo intermetalik malzemeler

Sekil 6.7 (a-c) de Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo (% at.)
intermetaliklerin 180 saat siireyle dongiisel oksidasyon testi sonrasi elde edilen
agirhik degisim grafikleri verilmistir. 700°C’de 180 saat siire sonunda Ti-48Al-2Mn
bilesimli numunenin agirlik degisimi Ti-48Al (Sekil 6.5 (a)) ile kiyaslandiginda
yaklasik iki kat daha fazla oldugu tespit edilmistir. Fakat ayn1 sicaklikta % at. 2 Mn
ilaveli numunenin agirhk degisimi (~ 8.1 mg cm™) % at. 2Cr ilaveli numuneye (~10
mg cm?) gore daha az oldugu agirhk degisim grafiklerinden goriilebilir. Mangan da
krom gibi TiAl esasli intermetaliklerin oksidasyon direncini azaltict bir etkiye
sahiptir (Wua ve digerleri, 2006; Huang ve digerleri, 2014; Dai ve digerleri, 2016;
Lee, 2005; Cui, Kong, Wang, Chen ve Zhou, 2016). Fakat bu ¢alismada tiim test
sicakliklarinda numunelerin oksidasyon direncinin krom elementine karsi daha
hassas oldugu gozlenmistir. Benzer sonug¢ 704°C’de oksidasyona maruz birakilan Ti-
48Al-1.5Cr ve Ti-48Al-1.4 Mn (% at.) alasimlarinda Kekare ve Aswath tarafindan da
bildirilmistir (Kekare ve Aswath, 1997). Bu arastirmacilara gére 704°C’de Mn ilaveli
alasim, parabolik oksidasyon davranisi sergilemis ve Cr ilaveli alasima gére daha iyi
oksidasyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir. Ayni ¢alismada 982°C’de 100
saat siireli oksidasyon sonrasi Mn ilaveli (1.4 % at.) alasimdaki agirlik degisimi

58.2 mg cm? olarak bildirilmis, bu calismada ise 900°C’de % at. 2Mn ilaveli
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alasimda 180 saat sonrasi meydana gelen agirhik degisimi 19.1 mg cm™ olarak
hesaplanmistir. Agirhik degisimindeki bu fark oksidasyon sicakligi, mikroyapi ve
iiretim yontemi gibi faktorlere atfedilebilir. Bir baska calismada ise Kim ve ark.
(Kim ve digerleri, 2011) 800°C’de gergeklestirdikleri oksidasyon testinde Ti-48Al-
2Cr-2Nb ve Ti-48Al-2Mn-2Nb (% at.) alagimlarinin oksidasyon davranislarinin
incelemisler ve Mn ilaveli alagimin daha {istiin oksidasyon direnci sergiledigini tespit
etmislerdir. Bu ¢alismada, benzer bir tespit Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo
bilesimli numuneler kiyaslandiginda yapilmistir. 700, 800 ve 900°C’de ki agirlik
degisim grafikleri incelendiginde Ti-48Al-2Mn-2Mo’in diger numuneye gore daha

iistlin oksidasyon direnci sergiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.7 : Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo (% at.) intermetaliklerin 180 saat
stireyle dongiisel oksidasyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri, a) 700°C, b) 800°C ve
¢) 900°C.
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Sekil 6.7: (Devami)
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Tablo 6.4: Sekil 6.5.-6.7.’de ki agirlik degisim egrilerine ait denklemler ve korelasyon katsayilari.

Malzeme 700°C 800°C 900°C

AW R? AW R? AW R?
Ti-48Al 0.9096 0280 099  1.4515t%%% 099 0.2179 10029 0.99
Ti-48Al-2Cr 1.0187 %4550 0.98  0.7304 1516  0.98 0.3706 t0-9309 0.99
Ti-48Al-10Cr 1.4908 10-320 0.97 2.4324 0301 0,99 2.9983 03418 0.97
Ti-48Al-2Cr-1Mo 0.2497 05241 0.99 1.4460 %3020 0,98 2.6223 02555 0.99
Ti-48Al-2Cr-2Mo 0.1043t%5386 099  0.2089 %514 0.97 1.0631 0-3926 0.99
Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si  0.2191 t0-2530 097  0.52591t%193 0,98 2.0775 0179 0.98
Ti-48Al-2Mn 1.8966 290 0.97  54462%1?%°  0.98 0.9222 {05827 0.99
Ti-48Al-2Mn-1Mo 0.25241%4%27 096  2.0341t%1%4 097 6.3920 t00% 0.98
Ti-48Al-2Mn-2Mo 0.1196 %479 0.95  0.1256 15862  0.99 3.0396 {01429 0.99

Sicaklik artigiyla numunelerde agirhik degisiminin arttigt Sekil 6.7 (a-c) den

goriilebilmektedir. Molibden elementinin oksidasyon direncini gelistirici etkisinden
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dolayt Mo ilaveli numunelerde agirlik degisimindeki artis ilavesiz numuneye gore
daha az oldugu goriilmiistiir. Ayrica molibden ilavesinin artisiyla da numunelerin
daha yiiksek oksidasyon direnci sergiledigi gdzlenmistir. ilave olarak krom ve
manganin, numunelerin  oksidasyon  direncini  azalttigt g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, = molibden ilavesinin  etkisi ~ kismen  golgelendigi
diisiiniilmektedir. 700-900°C’de dongiisel oksidasyon testi esnasinda numunelerin

oksit tabakalarinda kopma ya da dokiilme gézlenmemistir.

TiAl esasli intermetaliklerin oksidasyon kinetiklerini ve agirlik degisim egrilerinin
hangi yasaya uydugunu belirlemek i¢in asagidaki esitlik kullanilmaktadir (Huang ve
digerleri, 2014; Gong ve digerleri, 2018; Tomasi ve Gialanella, 1995; Pelachova ve
Lapin, 2015; Sun, Liang, Wang, Liu ve Zhang, 2018; Yao, Liu, Liu, Song, Zhao,
Zhang ve He, 2015):

AW =k t (6.1)

Burada, AW birim yiizey alan1 basina agirlik degisimi (mg cm™), n, oksit bilyiime
kinetik yasasini temsil eden reaksiyon iissii, kp oksidasyon hiz sabiti (mg" cm™" h1)
ve t oksidasyon zamanidir. 700, 800 ve 900°C’de TiAl esash intermetaliklere ait
reaksiyon tissii (n), log (AW) ve log (t) arasinda ¢izilen dogrunun egiminden (Sekil
6.8 (a-c)). hesaplanarak Tablo 6.5.’te verilmistir. Sabit sicaklikta birim yiizey alani
basina agirlik degisim egrisi; n = 1 ise lineer, n = 2 ise parabolik ve n = 3 ise kiibik
hiz yasalarina uymaktadir. n degeri, Sekil 6.8. (a-c)’de verilen log (AW) - log (t)
grafiklerindeki egrilerin egiminden hesaplanabilir; n = 1/R (Chena, Gonga, Wanga,
Qina, Zhangb, Sua, Dinga, Guoa ve Fu, 2018). Tablo 6.5.’den goriildiigli iizere
900°C sicaklikta oksidasyona maruz birakilan Ti-48Al ve Ti-48Al-2Cr bilesimli
numunelerin n degerleri sirasiyla 1.08 ve 1.02 olarak hesaplanmistir. Bu nedenle s6z
konusu numunelerin biiyime kinetikleri lineer yasaya uymaktadir. Diger
numunelerin n degerleri 2’ye yakin oldugundan parabolik hiz yasasina uydugu tespit
edilmistir. n degeri 2’ye yakin oldugunda, oksidasyon kinetigi metal iyonlarinin ve
oksijenin oksit filmi boyunca difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Wagner’in teorisine
gore parabolik hiz sabiti, metal iyonlarinin disar1 dogru difiizyonunun veya oksijenin

oksit filminden igeri dogru diflizyonunun bir fonksiyonu olarak tanimlanabilir
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(Tomasi ve Gialanella, 1995; Li, Cao ve Zhu, 2018). Esitlik 6.1°de verilen formiile,
belirlenen n degerleri yazilarak numunelerin oksidasyon hiz sabitleri (kp)
hesaplanmis ve Tablo 6.5’te listelenmistir. Tiim numuneler i¢in hesaplanan hiz
sabitleri sicaklik artigiyla birlikte arttigi gozlenmistir. Daha diisiik oksidasyon hiz
sabiti daha yiiksek oksidasyon direnci anlamina gelmektedir (Yao ve digerleri,
2015). Cr ve Mn elementlerinin titanyum aliiminitlerin oksidasyon direncine zararli
etkileri kp degerlerine yansmmstir. Ti-48AI-2Cr ve Ti-48Al-2Mn  bilesimli
numunelerin kp degerleri Ti-48Al’a gore olduk¢a fazla oldugu Tablo 6.5.’ten
goriilmektedir. Diger taraftan Mo ve Si alasim elementi ilaveli numunelerin kp
degerleri ise digerlerine gore oldukga kiigiiktiir. Bu gosteriyor ki alasim elementi
ilaveleri TiAl esashi intermetaliklerin oksidasyon direncini Onemli derecede
etkilemektedir. Gong ve ark. (Gong ve digerleri, 2018), Ti-44Al-6Nb-1Cr-2V (% at.)
alasimmin 900°C’de 100 saat siireyle oksidasyonu sonrasi kp degerini 0.5098
(mg" cm™ hly olarak bildirmistir. Bu ¢alismada ise Ti-48Al-2Cr-2Mo, Ti-48Al-
2Cr-2Mo-0.5Si ve Ti-48Al-2Mn-2Mo intermetalik malzemeleri i¢in kp degerleri
sirastyla 0.4979, 0.2489 ve 0.3323 (mg" cm™" h) olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.8 : Oksidasyon {issiinii (n) belirleyebilmek i¢in ¢izilen log (AW)-log (t) grafikleri (a) 700°C,
(b) 800°C ve (c) 900°C.
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Sekil 6.8: (Devami)
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Tablo 6.5 : TiAl esasli intermetalikler igin hesaplana oksidasyon hiz sabitleri (mg" cm?" h1) ve n

degerleri
700°C 800°C 900°C
Malzeme
n kp n kp n Ko

Ti-48Al 2.22 0.1006 244 0.1708 1.08 0.7050
Ti-48Al-2Cr 1.81 0.3256 1.92 0.9328 1.02 0.905
Ti-48Al-10Cr 1.96 0.3030 2.27 0.8257 2 1.248
Ti-48Al-2Cr-1Mo 1.85 0.0643 2.27 0.3164 2.22 0.7272
Ti-48Al-2Cr-2Mo 1.78 0.0141 1.96 0.0496 2.17 0.4979
Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si 2.38 0.0027 2.43 0.0119 2.43 0.2489
Ti-48Al-2Mn 2.17 0.5219 2.22 0.7216 1.92 1.8980
Ti-48Al-2Mn-1Mo 2.12 0.0691 2.27 0.2288 2.32 0.7566
Ti-48Al-2Mn-2Mo 1.78 0.0067 1.75 0.0299 2.38 0.3323

Oksidasyon hiz sabiti kp ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius denklemi ile ifade

edilebilir (Garip ve Ozdemir, 2019; Ostrovskaya ve digerleri, 2018) :

Kp = Ko eXp (%) (6.2)

Burada, K, bir sabit, Q aktivasyon enerjisi (kJ mol™?), R gaz sabiti (k] mol* K1) ve T
sicakliktir (K). Esitlik 6.2’nin logaritmas1 alindiginda agagidaki esitlik elde edilir:

In (ks) = In (ko) (=3) (6.3)

Sekil 6.9.da 1/T’ye karsi In (kp) grafigindeki c¢izgilerin egimi, TiAl esash
intermetaliklerin oksidasyonu i¢in aktivasyon enerjisi degerlerini vermektedir. Bu
caligmadaki intermetalik malzemelere ait aktivasyon enerji degerleri ile diger
calismalarda bildirilen TiAl esasli intermetaliklerin aktivasyon enerji degerleri Tablo

6.6.’te listelenmistir. Intermetalik malzemelere ait hesaplanan aktivasyon enerji
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degerleri 50 ila 212 kJ mol™? arasinda degismektedir. Cr ve Mn ilaveli malzemelerin
aktivasyon enerji degerlerinin digerlerine kiyasla daha diisiik olmasi oksidasyon
esnasinda bu elementlerin malzemelerin oksitlenme hizini arttirmasina atfedilebilir.
Bu ¢ikarimla iligkili olarak, Ti-48Al-2Cr-2Nb ve Ti-48AIl-2Nb-0.7Cr-0.3Si (% at.)
bilesimli malzemelerin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 216 ve 256 kJ mol™
olarak Ostrovskaya ve ark. (Ostrovskaya ve digerleri, 2018) tarafindan hesaplanmis
ve ikinci malzemenin aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi bilesimdeki Cr iceriginin
diisiik olmasina ve Si ilavesine atfedilmis ve bu malzemenin daha iistiin oksidasyon
direnci sergiledigi bildirilmistir. Titanyum aliiminitlerin oksidasyon direncini arttiric
etkiye sahip olarak bilinen Mo ve Si ilaveleri, malzemelerin aktivasyon enerjilerini
yikselttigi goriilmistiir. Oksidasyon hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi gibi Kinetik
parametrelerin malzemenin bilesiminden 6nemli derecede etkilendigi Tablo 6.5.-

6.6.’dan tespit etmek miimkiindiir.

Sicakhk, °C

900 800 700

Ti484
Ti-48AL2CT
Ti-48AL10Cr
Ti-4841-2Cr-1Mo
Ti-4841-2Cr-2Mo
Ti4841-2Cr-2Mo-0.55i
Ti-4841-20n
Ti-4841-20n-1Mo
Ti-4841-20Mn-2Mo

In Kk, [mg’em*h']
SRIEXI RN

8 8.5 9 9.5 10 10.5 11
LT 10° K

Sekil 6.9 : TiAl esashi intermetaliklerin aktivasyon enerjisini hesaplamak igin gizilen 1/T-In (kp)
grafigi

132



Tablo 6.6 : TiAl esash intermetaliklere ait 700-900°C sicaklik araligi igin hesaplanmig aktivasyon

enerji degerleri

Malzeme Kaynak Q (kJ mol?)
Ti-48Al [Bu ¢aligma] 91
Ti-48Al-2Cr [Bu ¢aligma] 50
Ti-48AI-10Cr [Bu ¢aligma] 67
Ti-48Al-2Cr-1Mo [Bu ¢aligma] 116
Ti-48Al-2Cr-2Mo [Bu ¢alisma] 167
Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si [Bu ¢aligma] 212
Ti-48Al-2Mn [Bu ¢aligma] 59
Ti-48Al-2Mn-1Mo [Bu ¢aligma] 114
Ti-48Al-2Mn-2Mo [Bu ¢aligma] 184
Ti-45.9A1-8Nb (Godlewska, Mitoraj, Devred, ve Nieuwenhuys, 2007) 200
Ti-46Al-8Ta (Pelachova ve Lapin, 2015). 279
Ti-48Al-2Cr-2Nb (Seo ve digerleri, 2018) 138
Ti-48Al-2Cr-2Nb-0.5W (Seo ve digerleri, 2018) 114
Ti-48Al-2Cr-2Nb-1W (Seo ve digerleri, 2018) 146
Ti-48Al-2Cr-2Nb (Ostrovskaya ve digerleri, 2018) 216
Ti-43.5Al-4Nb-1Mo (Ostrovskaya ve digerleri, 2018) 285
Ti-48Al-2Nb-0.7Cr-0.3Si (Ostrovskaya ve digerleri, 2018) 256

Tablo 6.6.’da verilen malzemelerin aktivasyon enerji degerlerindeki farklilik goz

oniinde bulunduruldugunda, oksidasyon esnasinda diflizyon islemine O, Ti ve Al’nin

yani sira bilesimdeki diger elementlerin katildigi ifade edilebilir. Ote yandan

oksidasyon sicakligi,

atmosfer tlirli, alasimin baslangictaki mikroyapisi,

faz

kompozisyonu ve malzemenin yiizey ozellikleri bu farkliliga sebep olabilir. Ayrica

ikili TiAl alagimlarinin aktivasyon enerjileri bilesimdeki Al igeriginden Onemli

miktarda etkilenmektedir (Ostrovskaya ve digerleri, 2018). Ornegin Ti-26Al (% at.)

(Tomasi ve Gialanella, 1995) bilesimli malzemenin aktivasyon enerjisi 255 kJ mol™
iken Ti-50A1’nin 423 kJ mol™ (Kekare ve Aswath, 1997) oldugu bildirilmistir.
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6.6.4. Oksit iiriinlerinin faz analizi

TiAl esaslt intermetaliklerin 700, 800 ve 900°C’de 180 saat siireyle oksidasyon
sonrast XRD analizleri Sekil 6.10.-6.12.’de verilmistir. XRD analizlerine gore, tim
test sicakliklarinda 180 saat oksidasyon sonrasi numunelerin yilizeylerinin TiO2 ve
Al>03 oksitlerinden olusmaktadir. Ayrica tim sicakliklarda, TiO. faz siddetinin
Al;Oz’linkinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni TiO2’in Al,Oz’ya
gore daha hizli biiyliyerek numunenin dis yiizeyini ortmesi seklinde ifade edilmistir
(Seo ve digerleri, 2018). 700°C’de ki oksidasyon testinde numunelerin
yiizeylerindeki oksit iirlinlerinin yeterince kalin ya da tiniform olusmadigindan TiO2
ve Al203 fazlariin yani sira TiAl ve TisAl fazlar1 da tespit edilmistir. Ayni sicaklikta
Ti-48Al-2Cr ( % at.) bilesimli numuneye ait XRD analizinde (Sekil 6.10 (a).) TiO2
faz siddetinin ilavesiz ve % at. 10Cr ilaveli numunelere gore daha yiiksek oldugu
goriilmustir. % at. 2Cr ilaveli numunenin agirlik degisiminin (Sekil 6.5 (a)). diger
numunelere kiyasla fazla olmasi TiO. faz siddetini arttirdigini disiindiirmektedir.
Benzer tespit molibden ilaveli numuneler i¢cin de yapilabilir. Molibden ilavesi
artistyla TiO2 faz siddeti azalirken TiAl ve TisAl fazlarinin siddeti artmaktadir (Sekil
6.10 (b-c).). 700°C’de oksidasyon sonrasi tespit edilen TisAl faz pikleri 800 ve
900°C’deki XRD analizlerinde gozlenmemistir. TisAl fazinin oksitlenerek TiO2’ye
dontistiigii bildirilmistir (Garip ve Ozdemir, 2019).

(2) * e TiAl o Ti;Al
4 T101 ﬂﬁl]ﬂ;
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Sekil 6.10 : 700°C’de 180 saat oksidasyon sonrast TiAl esasli intermetaliklere ait XRD analizleri
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Sekil 6.10: (Devami)
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Sicakligin artist ile birlikte TiO2 ve Al,O3 fazlarinin siddeti artarken TiAl fazinin
siddeti azalmakta ki bu da oksit tabakasi kalinligimin sicaklikla birlikte artigi
anlamina gelmektedir. Ayrica molibden ilaveli numunelerde Al2O3 faz siddetinin
nispeten yiiksek oldugu gozlenmistir. Molibdenin niyobyum ile benzer etkiye sahip
oldugu, TiAl ve TiszAl fazlarindaki oksijen ¢oziiniirliiglinlin Mo ilavesiyle dnemli
Olgiide azaldigi bildirilmistir. Malzemede oksijen ¢Oziiniirligiiniin azalmasi
Al2O3’nin yanal biiylimesine neden olabilecegi ifade edilmistir (Wua ve digerleri,

2006).
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Sekil 6.11: 800°C’de 180 saat oksidasyon sonrast TiAl esasl intermetaliklere ait XRD analizleri.
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Sekil 6.12 : 900°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi TiAl esasli intermetaliklere ait XRD analizleri

900°C’de ise oksit film kalinliginin artmasi nedeniyle TiAl faz siddeti oldukca
azalmustir (Sekil 6.12 (a-c).). Ozellikle 800 ve 900°C’de TiO2’nin Al,O3’ya kiyasla
faz siddetinin ¢ok yiiksek olmasi, oksit filmini olusturan TiO2 ve AlO3’nin farkli faz
hacim oranina sahip olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Farkli faz hacim

oranina sahip oksit filmlerinde difiizyon islemi daha hizli gerceklesmekte ve

137



malzemenin oksidasyon direnci azalmaktadir (Maliutina, Si-Mohand, Sijobert,
Bertrand, Lazurenko ve Bataev, 2017). Ayrica XRD analizlerinde alasim
elementlerine ait oksitler saptanmamustir. Benzer tespit birgok yazar tarafindan (Lee,
2005; Seo ve digerleri, 2018; Rawers ve digerleri, 1992) TiAl esasli malzemelerde de
yapilmig olup ilave edilen elementlerin TiO2 ve Al:Os i¢inde ¢6ziinmelerine

atfedilmistir.

6.6.5. OKksit iiriinlerinin yiizey morfolojileri

700°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis TiAl esashi intermetaliklere ait
yiizey morfolojileri ve SEM-EDS analizleri Sekil 6.13.-6.15.te verilmistir.
Oksidasyon sonras1 numune yiizeylerinin acik (2, 4 ve 6 ile isaretli noktalar) ve koyu
(1, 3 ve 5 ile isaretli noktalar) renkli faz bolgelerinden olustugu gortilmiistiir. Bu
bolgelerin kimyasal kompozisyonu EDS analizi vasitasiyla saptanmistir. EDS analiz
sonuclarina gore (Sekil 6.13.-6.15.) bu bdlgeler titanyum, aliiminyum, oksijen ve ¢ok
diisiik miktarda ilave alasim elementlerinden olusmaktadir. Ayrica EDS analiz
sonuclarindan aliiminyum acisindan zengin bolgelerin oksijen igeriginin daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. TizAl fazinda oksijenin yiiksek ¢oziiniirliigi nedeniyle bu
faz bolgelerinin, TiAl faz bolgelerine gore daha hizli oksitlendigi 6ne siiriilmiistiir
(Kothari ve digerleri, 2012; Garip ve Ozdemir, 2019). Bu nedenle yiizeyde bazi
bolgelerde ki (1, 3 ve 5 ile isaretli noktalar) oksit olusumlarinin biiylime hiz1 diger
bolgelere gore daha hizli oldugu bundan dolayr homojen olmayan bir ylizey
morfolojisi gozlenmistir. Ayrica TisAl ve TiAl fazlar arasindaki oksidasyon hiz
farkinin igerdikleri Ti ve Al miktarlarindan da kaynaklandigi diisiinilmektedir. TisAl
fazindaki Al igerigi TiAl fazina kiyasla daha az oldugundan, TiAl esasli malzemeler
yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda, TiAl faz1 Al.O3 olusturmaya meyilli iken
TisAl faz1 TiO2’yi olusturmaktadir (Liu, You, Wang, Zhang ve He, 2013). Sekil
6.13.-6.15.’deki EDS analiz sonuglarina gore hizli biiyliyen oksitlerin bulundugu
bolgelerde titanyum igerigi daha yiiksektir. Buna karsilik daha yavas biiyliyen oksit
bolgelerinin EDS analiz sonuglari bu bolgelerin aliiminyum agisindan zengin
oldugunu gostermistir. Daha hizli oksitlenmis bolgelerin yiiksek biiyiitmedeki SEM
fotograflarindan bu bdlgelerin kiiresel sekilli ince oksit tanelerinden olustugu

goriilmiistiir. Ayrica Ti-48AIl-2Cr bilesimli numune, ilavesiz ve % at. 10Cr ilaveli
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numunelere gore daha fazla oksitlendigi Sekil 6.13.’ten goriilmekte ve bu fark Sekil

6.5 (a). da ki agirlik degisim grafigine yansimistir.

Ti-48A12Cr S J

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr 0
1 19.4 16.1 - 64.5
2 235 28.3 - 48.2
3 24.8 13.2 0.3 59.7
4 28.8 318 0.6 38.8
5 20.4 17.2 0.2 62.2
6 27.7 30.4 0.8 41.1

Sekil 6.13 : 700°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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700°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi, % at. 2Cr-1Mo ve 2Cr-2Mo ilaveli
numunelerin molibden ilavesiz numunelere benzer yilizey morfolojisine sahip oldugu
Sekil 6.14.’te ki SEM fotograflarindan gorilmiistir. % at. 0.5Si ilaveli numune
digerlerine kiyasla daha az oksitlendigi i¢in daha diiz yiizey morfolojisine sahip idi.
Sekil 6.10 (b).’de XRD analiz sonucuna gore ylizeyde olusan oksitler TiO2 ve
Al>03’dan olusmaktadir. Yiizeydeki hizli oksitlenen ve yavas oksitlenen bolgeler
arasindaki fark TiO2 ve Al2O3’iin biiyiime hizlarindan kaynaklanmaktadir (Wua ve
digerleri, 2006). ilave olarak 700°C’de oksidasyon sonras1 numunelerin yiizeylerinde
zimparalama ¢izikleri hala goriilebilmektedir bu, c¢ok ince bir oksit filminin

varliginin bir gostergesi oldugu diisiiniilmektedir.

Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin yiizeyinde olusmus oksit trtinlerinin Ti-48Al-
2Cr’a gore daha az oldugu Sekil 6.15.ten goriilmistiir. Her iki numunenin daha
yiiksek biiyiitmedeki SEM gortintiileri kiyaslandiginda Mn ilaveli numune daha ince
taneli oksitlerden olugmaktadir. Manganin kroma gore malzemenin oksidasyon
direncini daha az etkiledigi soylenebilir. 2Mn-1Mo ilaveli numunenin yiizeyinde
oksit olusumu daha homojen oldugundan 2Cr-1Mo ilaveli numuneye gore yiizeyi
daha diizdiir. 2Mn-1Mo ilaveli numunenin yiizeyinde olusmus oksitlerin yiiksek
biiyiitmedeki goriintiisii oksit tanelerinin ignesel sekle sahip oldugunu gostermistir.
2Mn-2Mo ilaveli numunenin yilizeyinde ise aliiminyum agisindan zengin bdlgelerin
daha az oksitlendigi Sekil 6.15°ten goriilmiistiir. Isaretli bolgenin yiiksek
biiylitmedeki SEM goriintiisii, olusan oksitlerin ince oksit kristallerinden meydana
geldigini gostermistir. 2Mn-2Mo ilaveli numunenin XRD analizinden (Sekil 6.10
(c).) TiO2 faz siddetinin diger numunelere (Mn ve Mn-1Mo ilaveli) gore daha diisiik
oldugu goriillmiistiir. Sicakligin 800°C’ye ¢ikarilmasiyla numunelerin yilizeyinde
daha fazla oksit {irlinliniin olustugu ve 700°C’ye kiyasla ylizey morfolojisinin
olduke¢a degistigi Sekil 6.16.-6.18.’ten goriilmistiir. Sekil 6.16.’ta isaretli noktalarin
(1, 2 ve 3) EDS analiz sonucu Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr bilesimli
numunelerin  ylizeylerinin titanyum oksitten olustugunu gostermektedir. Bu
numunelere ait XRD analizinde (Sekil 6.11 (a).) TiO2 faz siddetinin 700°C’ye

kiyasla 6nemli miktarda arttig1 goriilmiistiir.
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Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr Mo Si 0]
1 28.4 17.4 0.2 0.2 - 53.8
2 24.2 29.2 0.4 0.3 - 459
3 25.3 16.6 0.2 0.1 - 57.8
4 28.4 32.8 0.3 0.2 - 38.3
5 27.7 19.3 0.9 0.5 0.2 51.4
6 26.5 29.1 0.4 0.2 0.1 43.7

Sekil 6.14 : 700°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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Ti-48A1-2Mn

Ti-48A1-2Mn-1Mo

Ti-48A1-2Mn-2Mo

14 49 BES

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo )
1 21.5 18.1 0.3 - 60.1
2 20.1 16.7 0.9 0.7 61.6
3 23.6 17.4 0.4 0.3 58.3
4 29.1 36.9 1.2 34 29.4

Sekil 6.15 : 700°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmig malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

Ti-48Al ve Ti-48Al-10Cr’nin yiizeylerinde bazi bolgelerin (4 ile isaretli nokta) daha
az oksidasyondan etkilendigi fakat Ti-48Al-2Cr’un yiizeyinin tamamen oksit tirtinii

ile kaplandigi gozlenmistir. TiO2 olusum kinetigi Al>O3’nin olusumundan daha
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biiyiik oldugundan titanyum aliiminitlerin yiizeyi TiO. tabakasiyla kaplanmaktadir
(Chang, 2007; Kim ve digerleri, 2011).

(‘;e( U 12008

Element (% at.)
Analiz
Ti Al Cr O
1 29.1 0.4 - 70.5
2 26.9 0.7 0.1 72.3
3 335 1.1 0.1 65.3
4 19.9 235 1.9 54.7

Sekil 6.16 : 800°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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Ti-48Al-2Cr’nin yiizeyi homojen bir sekilde dagilmis kismen es eksenli ortalama 3-4
um tane boyutuna sahip oksit taneleriyle kaplandig1 gozlenmistir. % at. 2 Cr ilaveli
numunenin yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiisii ( Sekil 6.16.), ilavesiz ve % at. 10
Cr ilaveli numuneye gore iri tanelerden olustugunu gostermistir. Olusan titanyum
oksit tanelerinin siitunsal bir yapiya sahip oldugu goézlenmis ve ayni yiizey
morfolojisi diger arastirmacilar tarafindan da goézlenmistir (Chang, 2007; Kim ve
digerleri, 2011; Seo ve digerleri, 2018; Lee ve Woo, 2005; Haanappel, Sunderkotter,
ve Stroosnijder, 1999). Lee ve ark. (Lee ve Woo, 2005), yiizeyinde olusmus daha
kiiglik taneli TiO2’ye sahip titanyum aliiminidin daha iyi oksidasyon direnci
sergiledigini ifade etmislerdir. Bir baska calismada ise krom ilavesinin TiO2 nin
biiylimesini tesvik ettigi bildirilmistir (Shida ve Anada, 1996). % at. 2Cr ilaveli
numune yiizeyinin iri TiOz taneleri ile kaplanmasi ilavesiz numuneye gore daha fazla

agirlik degisiminin meydana gelmesine neden olmaktadir (Sekil 6.5 (b).).

% at. 1Mo ilavesiyle, Ti-48Al-2Cr’nin yiizeyinde olusmus TiO2 tanelerinin
boyutlarmin azaldigi Sekil 6.17.’de goriilmistiir. % at. 2Mo ilaveli numunenin
ylizeyinde olusmus TiO: tanelerinin, % at. 1Mo ilaveli numuneninkine gore oldukca
kiictik oldugu tespit edilmistir. Diger numunelerin ylizey morfolojisine benzer olarak
Sekil 6.17.°de ki % at. 1Mo ve 2Mo ilaveli numunelerin yilizeylerinde de farkli
hizlarda biiyiiyen oksitler bulunmaktadir. Isaretli bolgelerin yiiksek biiyiitmede ki
SEM goriintiilerinden rastgele yonlere biiyiime gosteren siitunsal sekle sahip TiO2
taneleri gorillmistiir. Bununla birlikte, 1Mo ve 2Mo ilaveli numuneler i¢in TiO2
tanelerinin ortalama enine boyutu sirasiyla 2 ve 1 um olarak belirlenmistir. Sekil
6.17.’de 1 ve 2 ile isaretli noktalarin kimyasal kompozisyonunun benzer oldugunu
EDS analiz sonuglar1 gostermistir. % at. 0.5Si ilaveli numunenin nispeten daha az
oksidasyondan etkilendigi bundan dolay1 ylizeyinde daha az oksit {irliniin olustugu
diisiiniilmektedir. 3 ve 4 ile isaretli noktalarin EDS analiz sonucuna gore bu bolgeler
titanyum, aliiminyum, oksijen ve diisik miktarlarda alagim elementlerinden
olusmaktadir. Ayrica bu noktalarin 1 ve 2 noktalarina kiyasla aliminyum igerigi
zengin oldugu goriilmistiir. Oksit olusumunun yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiisii,

oksitlerin kismen kiiresel sekilli kii¢iik tanelerden olustugunu gostermistir.
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Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr Mo Si )
1 29.1 0.2 0.1 0.1 - 70.5
2 30.2 0.9 0.2 0.1 - 68.6
3 17.1 21.9 0.2 0.1 0.3 60.4
4 13.9 32.3 0.4 0.5 0.5 52.4

Sekil 6.17 : 800°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

800°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-
2Mn-2Mo bilesimli numunelerin yiizey SEM goriintiileri ve isaretli noktalarin EDS
analizi Sekil 6.18.’te gosterilmistir. % at. 2Mn ilaveli numunenin yiizeyi iki farkli

bolgeden olusmakta; 1 ile isaretli bolgenin titanyum ve oksijen igerigi oldukca
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yiiksek iken 2 numarali bolgenin aliiminyum igerigi daha yiiksek olup titanyum,
oksijen ve mangan elementlerinden olustugu Sekil 6.18.’te ki EDS analiz
sonuglarindan goriilmistiir. % at. 2Cr ilaveli numunenin ylizeyi ile kiyaslandiginda
oksit taneleri daha kiiciik boyutlara sahipti. Isaretli bdlgenin yiiksek biiyiitmede ki
SEM goriintiisii oksit tanelerinin gelisi glizel yonde biliylidigiinii gostermekte ve

tanelerin enine boyutu yaklasik 1 um olarak tespit edilmistir.

% at. 2Mn-1Mo ilaveli numunenin yilizeyindeki oksitlerin daha yavas blyilidiigi
bundan dolay1 yiizeyi nispeten daha diiz bir morfolojiye sahipti. 2Mn-1Mo ilaveli
numunenin yiizeyinde olugmus oksit tanelerinin boyutlarinin 2Mn ilaveli numuneye
gore daha kiigiik oldugu goriilmiis ve Sekil 6.7 (b)’de ki agirlik degisimim grafigine
bakildiginda 2Mn ilaveli numunenin agirlik degisiminin digerinin iki kati oldugu

tespit edilmistir.

% at. 2Mn-2Mo ilaveli numunenin yiizeyinin agik (4 ile isaretli nokta) ve koyu (5 ile
isaretli nokta) renkli bolgelerden olustugu goriilmistir. Koyu renkli bdlgenin
aliminyum igeriginin daha fazla oldugu EDS analizi vasitasiyla tespit edilmistir.
Acik renkli bdlgenin ise titanyum icerigi daha fazla olup daha hizli oksidasyona
ugradigy gozlenmistir. Isaretli bolgenin yiiksek biiyiitmede ki SEM goriintiisii, oksit
tanelerinin diger numunelere (Sekil 6.18.) kiyasla daha kii¢iik oldugunu gostermistir.
Ortalama oksit tane boyutu 1um altinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu numuneye ait
faz analizinde (Sekil 6.11 (c).) TiO2 siddeti nispeten daha diisiiktiir. 800°C’de
oksidasyon sonrasi malzemelerin ylizey SEM goriintiileri degerlendirildiginde,
molibden ilavesinin hem krom ilaveli hem de mangan ilaveli malzemelerin

oksidasyon direncini gelistirdigi sOylenebilir.

Sekil 6.19.’da 900°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-
48Al-10Cr bilesimli numunelerin yiizey SEM goriintiileri ve isaretli noktalarin EDS
analizi gosterilmistir. Sicakligin 900°C’ye yiikseltilmesiyle numunelerin yilizeyinin

ir1 ve koseli tanelere sahip oksitler ile kaplandig1 gozlenmistir.
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Analiz

Ti Al Mn Mo 0]
1 27.6 0.9 0.2 - 71.3
2 16.4 285 0.9 - 54.2
3 253 0.7 0.3 0.6 73.1
4 28.2 3.8 0.4 0.5 67.1
5 26.6 11.3 0.6 0.8 60.7

Sekil 6.18 : 800°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr O
1 36.5 04 - 63.1
2 41.9 0.3 0.1 57.7
3 39.1 0.5 0.4 60

Sekil 6.19 : 900°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmig malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr’unn (Tablo 6.5.) n degerleri sirasiyla 1.08,
1.02 ve 2 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr lineer oksidasyon
davranis1 sergilerken Ti-48Al-10Cr parabolik oksidasyon davranigi sergilemektedir.

Parabolik oksidasyon davranisina sahip olan numunenin yiizeyinde olusmus
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oksitlerin daha yavas biiyiidiigii ifade edilebilir. Isaretli noktalarin EDS analizlerine
gore ylizeyde olugsmus oksit {iriinleri titanyum oksitten olugmaktadir. S6z konusu {i¢
numenin 900°C’de ki (Sekil 6.12 (a).) TiO2 faz siddetinin 800°C’ye kiyasla artmasi
yiizeylerinde olusmus kaba titanyum oksit tanelerine atfedilebilir. Oksidasyon
esnasinda aliiminyum oksidin aksine, titanyum oksit ¢ok hizli biiylimekte ve
malzeme ylizeyini sinirli koruyuculuga sahiptir. % at. 33 oksijenin titanyumda (“a
case” olarak adlandirilir) kolayca ¢6ziinebildigi ve ylizeyin gevreklesmesine neden

oldugu bilinmektedir (Maliutina ve digerleri, 2017).

Sekil 6.20.’de 900°C’de 180 saat oksidasyon sonrast % at. Ti-48Al-2Cr-1Mo, Ti-
48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si bilesimli numunelere ait SEM goriintiileri
ve isaretli noktalarn EDS analizleri gosterilmistir. isaretli noktalarin EDS analizleri,
numunelerin ylizeylerinin titanyum oksitten olustugunu gostermistir. 2Cr-1Mo ve
2Cr-2Mo ilaveli numunelerin yiizeyleri benzer morfolojiye sahip olup siitunsal sekilli
titanyum oksit tanelerinden olugmaktadir. % at. 0.5Si ilaveli numunenin yiizeyinde
oksidasyonun hizli ve daha yavas gergeklestigi bolgeler gbzlenmistir. Bu numune de,
silisyum ilavesiz numunelere benzer bir yiizey morfolojisi sahiptir. Oksit tanelerinin

enine boyutlar1 yaklasik 2pm olarak dl¢iilmiistiir.

900°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi % at. Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-
48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunelere ait SEM goriintiileri ve isaretli noktalarin EDS
analizleri Sekil 6.21.’de gosterilmistir. % at. 2Mn ilaveli numunenin farkli hizlarda
biiylimiis oksitler gdzlenmistir. Yavas biiyliyen oksit tanelerinin ortalama enine
boyutu yaklagik 5 pm iken hizli biiyiiyen oksitlerin ortalama enine boyutu yaklasik 9
um olarak tespit edilmistir. Ayrica oksit taneleri koseli ve ¢ok kenarli bir sekle sahip
oldugu yliiksek biiylitmedeki SEM goriintiilerinden goriilmiistiir. 2Mn-1Mo ve 2Mn-
2Mo ilaveli numunelerin yiizeylerinde olugmus oksit taneleri homojen dagilima sahip
olup daha kiiciik tane boyutuna sahiptirler. Isaretli noktalarm EDS analiz sonuglari
yilizeyin titanyum oksit ile Ortiilii oldugunu gostermistir. Fakat bu iki numunenin
yiizeylerinde olusmus oksitler digerlerinden farkli olarak daha kiiresel sekle yakin
goriilmektedir. Oksit tanelerinin yanal biiylimesi sonucu numune yiizeyinin daha

yogun bir morfolojiye sahip oldugu sdylenebilir.
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Analiz

Element (% at.)

Ti Al Cr Mo Si 0]
1 25.6 0.9 0.2 0.1 73.2
2 27.3 0.5 0.1 0.2 71.9
3 334 1.6 0.6 0.2 0.3 63.9

Sekil 6.20 : 900°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yilizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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i-48Al-2

~e

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo )
1 32.1 0.2 0.5 - 67.2
2 29.6 0.2 0.4 0.1 69.7
3 38.1 0.4 0.6 0.1 60.8

Sekil 6.21 : 900°C’de 180 saat oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

6.6.6. Oksit filminin enine kesit incelemeleri

Numunelerin yilizeyinde olusmus oksit filmlerinin yapisin1 detayli bir sekilde
inceleyebilmek i¢in enine kesit mikroyap1 calismalar1 gergeklestirilmistir. 700°C’de

180 saat oksidasyon sonrast numunelerin yiizeyinde olusmus oksit film kalinlig1 ¢ok
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ince oldugundan enine kesit SEM goriintiileri sunulamamistir. 800 ve 900°C’de 180
saat oksidasyon sonrasi tiim numunelere ait enine kesit mikro yapilar Sekil 6.22.-
6.30.’da gosterilmistir. Titanyum ve aliiminyumun oksijene olan ilgileri birbirine
yakin oldugu icin oksidasyon iglemi sirasinda TiO2 ve Al2Os, TiAl yiizeyinde es
zamanli olarak biiylimektedir. Bu nedenle TiAl esasli malzemelerde koruyucu bir
Al>03 tabakasinin olusturulmasi zordur, bunun yerine TiO2 ve Al,Oz’dan olusan ¢ok
katmanli tabakalar olusmaktadir (Garip ve Ozdemir, 2019; Anada ve Shida, 1995;
Pin ve digerleri, 2016; Du, Datta, Hu ve Wu, 2007).

@

28kU  X1,388, T0um

Analiz

Ti Al O
1 25.7 2.6 71.7
2 8.1 39.7 52.1
3 19.5 21.3 59.2
4 58.3 34.1 7.6
5 29.1 0.7 70.2
6 1.9 46.1 52
7 16.7 22.7 60.6

Sekil 6.22 : Ti-48Al bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrast enine kesit SEM gériintiisii ve
EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C

[saretli noktalarin EDS analiz sonuglarina gére, numunelerin yiizeylerinde olusmus

oksit filmi, en dista TiO2, ortada Al203 ve en igte Al2O3+TiO tabakalarinda

olugsmaktadir. Ayni film yapisi diger c¢aligmalarda oksidasyona maruz birakilmis

TiAl esasli malzemelerde de gézlenmistir (Anada ve Shida, 1995, 1996; Kim ve

digerleri, 2011; Pin ve digerleri, 2016; Lee, 2005). Tiim numunelerin enine kesit
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SEM goriintiilerinde 1 ile isaretli noktanin EDS analiz sonucuna gore bu tabaka
TiO2’den olusmaktadir (Sekil 6.22.-6.30.). En distaki bu TiO. tabakasi, titanyum
iyonlarmin disa dogru diflizyonuyla olusmakta ve biiyiimektedir (Kim ve digerleri,
2011). Titanyum, TiO2’i olusturmak i¢in harcandigindan aliiminyumun aktivitesi
artmakta ve TiO2’in altinda Al2O3 olugmaktadir (Garip ve Ozdemir, 2019). Sekil
6.22.-6.30.’da TiO> tabakasinin altinda koyu tonda bant seklinde yiizeye dik olarak
biiylime egilimi olan Al203 olusumu gozlenmistir. Oksit filminin biiylimesini 6nemli
Olglide geciktiren Al2Os tabakasi, aliiminyumun disa dogru ve oksijen ige dogru
diftizyonu ile biiylimektedir (Park ve digerleri, 2016). Oksit filminin bilyiime hiz1
Ti ve Al’nin difiizyonu hizina baghidir. TiO2’in gézenekli yapisi nedeniyle oksijenin
difiizyon hizi titanyumunkinden ¢ok daha fazladir. Bu nedenle en igteki TiO2+Al203
karigim tabakanin biiyiimesi i¢ce dogru oksijenin difiizyonuyla kontrol edilmektedir
(Liu ve digerleri, 2013).
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Analiz Ti Al Cr 0
1 33.1 0.7 02 66
2 9.2 32.2 0.1 58.5
3 15.3 24.7 0.2 59.8
4 58.3 32.9 13 75
5 13.2 415 16 437
6 27.6 03 0.1 72
7 23 425 05 54.7
8 146 28.4 0.9 56.1

Sekil 6.23 : Ti-48Al-2Cr bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM goriintiisii
ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
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Ara yiizeyde olusmus Al,Os3 tabakasinin siirekli ve yogun 6zellige sahip olmamasi
titanyum ve oksijen iyonlarinin gegisine izin vererek en distaki TiO2 ve en igteki
Al;03+TiO2 tabakalarinin  biiylimesinin  devam etmesine neden oldugu
distiniilmektedir.  Sicakligin ~ 800°C’den  900°C’ye ¢ikarilmasiyla iyonlarin
hareketindeki artistan dolayr numunelerin yiizeylerinde olusmus oksit film
kalmhigmin artig1 gdzlenmistir (Sekil 6.22.-6.30.). Ozellikle % at. Ti-48Al ve
Ti-48Al-2Cr (Sekil 6.22(b). ve 6.23(b).) bilesimli malzemelerin oksit film
kalinliginda 900°C’de oksidasyon sonrasi 6énemli miktarda artisin meydana geldigi
gozlenmistir. Daha Once ifade edildigi gibi bu iki malzeme 900°C’de lineer
oksidasyon davranisi sergilemisti ve bu enine kesit SEM goriintiileri ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ti-48Al igin ortalama oksit film kalinlig1 800 ve 900°C’de
sirastyla 22 ve 152 pum olarak tespit edilmistir. Ayrica Sekil 6.22. ve 6.23. (b) de,
TiO2 ve Al,03+Ti0; tabakalarinda biiyiik gozenekler goriilmiistiir.

Oksit filmindeki gdzenek olusumu bagka bir ¢alismada Taniguchi ve arkadaslar
tarafindan da tespit edilmistir (Haanappel, Hofman, Sunderkiitter, Glatz, Clemens ve
Stroosnijder, 1997). Bu aragtirmacilara gore, oksidasyonun baslangicinda olusan
TiO2 kristalleri malzemenin yiizeyine hemen hemen dik olarak biiylimekte ve
sonrasinda bu kristaller birbirine temas edene kadar yanal biiyiimeyi siirdiirmeleri
esnasinda goézenekler olusmaktadir. Reddy ve ark., % at. Ti-48.6 bilesimli
malzemenin 1000°C’de 24 saat oksidasyon sonrasi oksit film kalinligim1 200 um
olarak tespit etmisler ve oksit filminde olusan gézenekler bu arastirmacilar tarafindan
da gozlenmistir. Bu yazarlar ise titanyum iyonlarinin disar1 dogru hizli bir sekilde
difiizyonu sonucu gozeneklerin olustugunu ileri siirmiislerdir. Ayrica bu gézenekler,
oksit filmi boyunca iyonlarin diflizyonunu kolaylastirdigindan malzemenin
oksidasyon hizini da arttiric1 bir etkiye neden olmaktadir (Reddy ve digerleri, 2001).
Diger bir etkisi ise oksit film ile martis arasindaki biitiinligii bozmasidir (Seo ve

digerleri, 2018).

Kekare ve ark. (Kekare ve Aswath, 1997), % at. Ti-48Al-1.5Cr bilesimli malzemenin
982°C’de 100 saat siireyle oksidasyona maruz birakmiglar ve olusan oksit film

kalinligin1 410 um olarak tespit etmislerdir. Bu ¢alisma ise Ti-48Al-2Cr bilesimli
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numune i¢in ortalama oksit film kalinligi 800 ve 900°C’de sirasiyla 72 ve 175 pum

olarak tespit edilmistir.

Bununla birlikte hem Ti-48Al hem de Ti-48Al-2Cr bilesimli malzemelerde oksit
filmi ile matris ara yiizeyde gri renkli (Sekil 6.22 (a). ve 6.23 (a).) 4 ile isaretli
nokta.) bir faz gézlenmistir. Bu bolgenin noktasal EDS analiz sonucu, Sekil 2.8.’de
gosterilen Ti-Al faz diyagraminda TizAl fazina tekabiil etmektedir. Ayn1 gézlem
diger ¢alismalarda da (Kekare ve Aswath, 1997; Du ve Dudziak, 2018), tespit
edilmis ve aliiminyumun Al>O3’y1 olusturmak i¢in tilkenmesi nedeniyle TizAl fazinin

olustugu bildirilmistir.

800°C’de ilavesiz ve % at. 2Cr ilaveli numunelerde olusmus oksit film kalinligi
arasindaki biiyiikk fark (swrasiyla 22 ve 72 pm) kromun oksijen bosluk
konsantrasyonunu arttirmasi sonucu oksidasyonun hizlanmasina atfedilebilir.
Bununla birlikte 900°C’de ilavesiz numunenin de oksidasyon hizinin artmis olmasi
oksit filminde olusmus go6zeneklerin veya mikro c¢atlaklarin varligindan da

kaynaklanabilir.

Sekil 6.24.te % at. Ti-48Al-10Cr bilesimli numunenin 800 ve 900°C’de 180 saat
oksidasyon sonrasi enine kesit SEM goriintiileri gosterilmistir. 800 ve 900°C’de
oksidasyon sonrasi numunelerin yiizeyinde olugsmus oksit film kalinligi bolgesel
olarak degismekte olup 800°C i¢in 18 um ve 900°C i¢in 30 pum olarak tespit
edilmigtir. Oksit film yapis1 diger numuneler ile benzer olup en icten diga dogru
TiO2+AlLO3/AlO3/TiO2 tabakalarindan olusmaktadir. Wang ve ark. (Wang ve
digerleri, 1997), % at. Ti-50Al1 bilesimli malzemenin 900°C’de dongiisel
oksidasyonu esnasinda oksit filminde siddetli par¢alanma gozlemisler fakat aymi
oksidasyon sartlarinda % at. Ti-50Al-10Cr’de olusmus oksit filminde dokiilme
gozlememislerdir. Bu c¢alismada da Ti-48AIl-10Cr’un yiizeyinde olusmus oksit
filminde kopma ya da pargalanma gozlenmemistir. Ayrica % at. 2Cr ilaveli
numuneye gore en dista olusmus TiO> tabaka kalinliginin daha az oldugu goriilmiis
bu da % at 10Cr ilavesinin oksidasyon direncini gelistirdigini ancak koruyucu bir

Al>O3 tabakasinin olusmasi i¢in yeterli olmadigi gézlenmistir.
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. Element (% at.)
Analiz

Ti Al Cr )
1 22.7 1.2 0.1 76
2 6.8 37.2 0.7 55.3
3 15.8 29.2 3.1 51.9
4 35.3 13 0.1 63.3
5 5.6 38.8 2.2 53.4
6 11.2 30.6 2.6 55.6

Sekil 6.24 : Ti-48Al-10Cr bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
% at. Ti-48Al-2Cr-(1-2)Mo bilesimli numunenin 800 ve 900°C’de oksidasyon
sonras1 olusmus oksit film yapisi1 benzer olarak ii¢ farkli bolgeden olugmaktadir
(Sekil 6.25. ve 6.26.). EDS analiz sonuglarina gore bu bolgeler en distan baglayarak
TiO2/Al03/Al;03+TiO2 yapilarindan olugmaktadir. % at. 1Mo ilaveli numunenin
oksit film kalinlig1 sicaklik artisiyla birlikte 28.6’dan 47.4 um’ye ulagsmisken % at.
2Mo ilaveli numunenin ise 24.5’ten 51 um’ye ulastigi tespit edilmistir. 2Cr-(1-2)Mo
ilaveli numuneler, ilavesiz ve sadece Cr ilaveli numuneler ile kiyaslandiginda
yiizeylerinde olusmus oksit filminin daha yogun ve daha az gozenege sahip oldugu

gorilmiustir.
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TiO, Gozenek

[ ®¥ g2 ALO;

+5

Analiz

Ti Al Cr Mo @)
1 24.6 0.9 0.1 0.1 74.3
2 11.2 31.3 0.5 0.2 56.8
3 18.9 23.4 0.4 0.2 57.1
4 29.8 0.6 0.1 0.1 69.4
5 7.2 36.4 0.3 0.2 55.9
6 20.1 18.8 0.6 0.4 60.1
7 56 33.9 1.4 3.6 5.1

Sekil 6.25 : Ti-48Al-2Cr-1Mo bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM goriintiisii ve
EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C

AL O, -
l +2

Sekil 6.26 : Ti-48Al-2Cr-2Mo bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
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Sekil 6.26: (Devami)

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr Mo @)
1 29.8 0.7 0.2 0.2 69.1
2 2.1 38.6 0.3 0.2 58.8
3 17.6 244 0.4 0.5 57.1
4 32.1 0.5 0.1 0.1 67.2
5 1.3 47.1 0.3 0.1 51.2
6 19.5 22.1 0.8 0.3 57.3
7 47.5 36.1 2.1 6.7 4.5

% at. Ti-48Al bilesimli malzemeye % at. 2Mo ilavesiyle en dista ki TiO> tabakasinin
altinda bir AlOs tabakasi olustugu ve bu koruyucu tabaka sayesinde TiO2’in
bliylimesi engellendigi bildirilmistir. Ayni zamanda Mo ilavesiyle birlikte
malzemede oksijen ¢ozinirliigiiniin de azaldigi gbzlenmis ve oksijen ¢oziniirliik
degerleri % at. Ti-48Al igin 0.9 iken Ti-48Al-2Mo i¢in 0.55 oldugu bildirilmistir
(Anada ve Shida, 1995). Bu calismada 6zellikle 900°C’de Al,O3 olusumunun daha
belirgin oldugu Sekil 6.25 (b). ve 6.26 (b). den goriilmektedir. 900°C’de, 2Cr-1Mo
ilaveli numune i¢in ortalama Al>O3 tabaka kalinligi 3.1 um iken 2Cr-2Mo ilaveli
numune i¢in bu deger 8§ pum olarak tespit edilmistir. Ayrica molibden ilavesinin
TiO2’de oksijen bosluk konsantrasyonunu azalttigi bundan dolayr malzemenin
oksidasyon direncinin arttig1 distinilmektedir. % at. Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si
bilesimli numunenin ortalama oksit film kalinlig1 800 ve 900°C ig¢in sirasiyla 27 ve
77 pum olarak Sekil 6.27 (a,b). den tespit edilmistir. 900°C’de olugsmus ortalama
Al;O3 tabaka kalinligr ise 9.4 pum olarak tespit edilmistir. Ayrica nispeten homojen

bir oksit film kalinlig1 gézlenmistir.
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Analiz

Ti Al Cr Mo Si 0
1 33.8 1.4 0.1 0.1 0.1 64.5
2 2.2 35.8 0.3 0.5 0.2 61
3 17.7 26.5 0.6 0.3 0.3 54.6
4 30.1 0.3 0.1 0.1 0.1 69.3
5 0.8 429 0.2 0.1 0.1 55.9
6 20.2 23.8 0.5 0.6 0.4 54.5
7 51.4 355 1.8 5.9 0.2 5.2

Sekil 6.27 : Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit

SEM gériintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
Silisyum ilavesi, TiAl esasli intermetalliklerin yiizeyinde olusan TiO2 kristallerini
incelterek yogun bir TiO2 tabakasinin olusumuna yol agmaktadir. Dolayisiyla
oksijenin malzemenin igine girisini saglayan bosluklar elimine edilmektedir (Dai ve
digerleri, 2016). Koruyucu bir Al2O3 tabakasinin olusumunu tesvik etmek igin
yiiksek miktarda (% at. 15) silisyum igerigine ihtiya¢ vardir (Hui-ren ve digerleri,
2008), fakat yiiksek miktarda silisyum igerigi matrisin kirllganligina neden
olmaktadir (Lee, 2005).

2Cr-(1-2)Mo ve 2Cr-2Mo-0.5Si ilaveli numunelerin oksit filmi ile matris ara
yiizeyinde molibden igerigi zengin TizAl fazi1 EDS analiz vasitasiyla tespit edilmistir
(Sekil 6.25.-6.27 (b). 7 ile isaretli nokta.). Benzer gozlem diger arastirmacilar
tarafinda da tespit edilmistir (Wua ve digerleri, 2016; Shida ve Anada, 1995,1996;
Kim, Seo, Saari, Sawatzky ve Kim, 2011). Mo elementinin difiizyon katsayisi

titanyum alagimlarinda oldukga kiigliktiir ayrica termodinamik kararliligindan dolay1
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molibden oksit/ matris ara yiizeyinde birikme egilimindedir (Seo ve digerleri, 2010;

Mishinve Herzig, 2000).

Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin 800 ve 900°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi
olugmus oksit film yapis1 Sekil 6.28 (a,b). de gosterilmistir.

28%kU X1,808 18xm 19° 59 BES, 28V Xx1,888 1Bmm 19 &8 BES

] Element (% at.)
Analiz

Ti Al Mn )
1 27.3 0.8 0.1 71.8
2 5.4 33.1 0.4 61.1
3 18.8 25.2 0.9 55.1
4 31.3 11 0.1 67.5
5 3.6 36.8 0.5 59.1
6 20.2 19.6 0.9 59.3

Sekil 6.28 : Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
800 ve 900°C’de olusmus ortalama oksit film kalinlig1 sirasiyla 51.5 ve 76.5 olarak
tespit edilmistir. 900°C’de olusmus oksit film kalinligi Ti-48Al-2Cr’nin yarisindan
daha az oldugu SEM goriintiilerinden tespit edilmistir. Shida ve Anada (Shida ve
Anada, 1996), % at. Ti-48Al-1.5Mn’in 900°C’de 100 saat oksidasyon sonrasi
yiizeyde olugmus oksit film kalinliginin 250 pum oldugunu bildirmislerdi. Bir baska
caligmada ise % at. Ti-48Al-1.4Mn bilesimli malzemenin 982°C’de 100 saat
oksidasyon sonras1 oksit filminde ¢atlagin g6zlendigi ve oksit film kalinliginin 420
um oldugu bildirilmistir (Kekare ve Aswath, 1997). Lee (Lee, 2005), % at. Ti-47Al
ve Ti-47Al-IMn  bilesimli malzemelerin  1000°C’de  oksidasyon  testini

gerceklestirmis ve Mn ilaveli malzemenin daha zayif oksidasyon direnci sergiledigini
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tespit etmistir. Ti** den daha diisiik degerlik elektrona sahip Mn*? ya da Mn™ iin
oksit filminde ¢oziinmesi sonucu elektro notrliigiin saglanmasi gerektiginden oksijen
bosluk ve ara yer titanyum iyon konsantrasyonu artmakta ve bodylece TiO2’nin
bliylime hiz1 artmaktadir. Mn ilavesinin zararli etkisi nedeniyle malzemenin
oksidasyon direncini azalttigi Lee tarafindan ileri siiriilmiistiir (Kekare ve Aswath,
1997). Sekil 6.28 (b). de, karisim oksit tabakasin altinda gozenekli morfolojiye sahip
bir bolge goriilmiistiir. Bu gdzenekli morfolojiye sahip bdlgenin oksijenin igeri dogru
difiizyonunu kolaylastirdigindan malzemenin oksidasyon hizini arttirict etkiye neden

oldugu diistliniilmektedir.

Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunelerin 800 ve 900°C’de
180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM goriintiileri Sekil 6.29.-6.30.’da
gosterilmistir.  Diger numunelerin  oksit film yapisina benzer olarak
TiO2/Al203/Al,03+TiO tabakalar1 EDS analiz vasitasiyla tespit edilmistir. % at.
1Mo ilaveli numune i¢in 800 ve 900°C’de olusmus ortalama oksit film kalinlig
sirasiyla 21.5 ve 39 um olarak tespit edilmistir. Molibden ilavesiyle 800 ve 900°C’de
olusmus oksit film kalinliginin azaldig1 gériilmiistiir. Sekil 6.7 (b ve c). de gosterilen
agirlik degisim grafiklerinin oksit film kalinlar ile tutarli oldugu sdylenebilir. % at.
2Mo ilaveli numunenin oksit film kalinligi 800°C i¢in 10 pm iken 900°C i¢in bu
deger 22.5 um olarak belirlenmistir. 2Cr-(1-2)Mo ilaveli numunelerde tespit edilen
molibden igerigi zengin Ti3Al fazi bu numunelerde (Sekil 6.29 (b). ve 6.30 (b). 7 ile

isaretli bolge) de gézlenmistir.
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Sekil 6.29.: Ti-48Al-2Mn-1Mo bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
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Sekil 6.29: (Devami)

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo @)
1 25.6 3.7 0.3 0.1 70.3
2 4.3 33.6 0.4 0.3 61.4
3 22.6 194 0.3 0.4 57.3
4 29.5 1.8 0.2 0.1 68.4
5 29 375 0.3 0.3 59
6 17.2 24.1 0.5 0.4 57.8
7 46.6 36.3 1.6 8.7 6.8

Ti-48Al-2Cr-(1-2)Mo ve Ti-48Al-2Mn-(1-2)Mo bilesimli malzemelerin agirlik
degisim grafikleri, yiizey morfolojileri ve enine kesit mikro yapilart goz Oniinde
bulunduruldugunda Mn ilaveli malzemelerin daha iyi oksidasyon direnci sergiledigi
ifade edilebilir. Bu sonuca benzer bir yaklasim baska bir ¢alismada da (Kim ve
digerleri, 2011) goriilmistiir. % at. Ti-48AIl-2Cr-2Nb ve Ti-48Al-2Mn-2Nb bilesimli
malzemelerin  800°C’de oksidasyon davraniglari incelenmis ve Mn ilaveli
malzemenin daha Ustiin oksidasyon direncine sahip oldugu gézlenmistir. TiAl-Nb-X
alasiminin 800°C’de yiiksek sicaklik uygulamasinda kullanilan bir malzeme oldugu
diisiiniiliirse, kromdan ziyade manganin alagim elementi olarak tercih edilmesinin

daha uygun olacagi ifade edilmistir (Kim ve digerleri, 2011).

Sekil 6.30 : Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunenin 180 saat oksidasyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
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Sekil 6.30 : (Devami)

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Mn Mo @)
1 28.4 6.6 0.4 0.3 64.3
2 8.3 31.2 0.3 0.2 60
3 16.5 26.4 0.5 0.6 56
4 24.4 5.8 0.4 0.1 69.3
5 59 36.2 0.2 0.1 57.6
6 16.4 20.4 0.1 0.2 62.9
7 39.6 36.3 1.3 5.7 171

Ayrica titanyum aliminidlerin oksidasyon davranisina molibdenin niyobyuma gore
daha az etkisinin oldugu bildirilmistir (Haanappela, Clemensb ve Stroosnijder,
2002). Bir baska calismada (Shida ve Anada, 1996). ise % ag. 2Mo ve % ag. 2Nb
ilavelerinin benzer etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Alasim elementlerinin TiAl
esasli malzemelerin oksidasyon davranmiglarina etkileriyle ilgili bir ¢alismada ise
alasim elementlerinin etki dereceleri; Mo>Nb>Si seklinde ifade edilmistir
(Ostrovskaya ve digerleri, 2018). Ayni1 zamanda alasim elementi miktart TiAl’in
oksidasyon kinetiklerini ve yilizeyinde olusan oksit film yapisin1 belirlemektedir
(Naveed ve digerleri, 2017). Yiiksek miktarda Nb ilavesi, malzemenin oksidasyon
direncini azaltan TiNb.O7, AINbO4 ve Nb2Os fazlarmin oksit filminde olusumuna
neden olmaktadir (Fergus, 2002).

Bir metalin/alasimin oksidasyon mekanizmasin1 tanimlatabilmek icin oksit filmi
boyunca tasmman hem difiize olan yiikler hem de diflizyon mekanizmasi
belirlenmelidir (Sefer, 2016). Titanyum aliiminidlerde oksit filmi belirli bir kalinliga
ulastiginda oksidasyon hizi, oksijen ve metal iyonlarinin TiO2 tabakasi i¢indeki
diftizyonuyla kontrol edilmektedir. Ayn1 zamanda metal iyon boyutlarinin difiizyon
hiz1 iizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu bilinmektedir. Kiigiik yarigapa sahip olan
katyonlar oksit filminde daha kolay difiize olmaktadirlar (Zhao, Xu, Tang ve Gong,
2007). Mo*5, Cr*3, Mn *2, Si*4, AI*3, Ti** iyonlarin yar1 gaplari sirastyla 0.650, 0.615,
0.46, 0.40, 0.535 ve 0.605 A dur (“Environmental,Chemistry & Hazardous Materials

News,Careers & Resources”, 2018). Goriildiigii tizere molibden en biiyiik iyon yari
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capina sahiptir. Bu nedenle molibden oksit/matris ara ylizeyinde (Sekil 6.26 (b), 6.27
(b), 6.29 (b) ve 6.30 (b).) birikme egiliminde oldugu diisiiniilmektedir.

TiAl esasli malzemelerin yiiksek sicakliktaki oksidasyon davraniglari yiizeylerinde
olusmus oksit filminin koruyuculuk o6zelligine baghdir. Maalesef, TiAl esash
malzemelerin oksit filmi yeterli koruma ozelligine sahip olmayan TiO2+Al203
karisimindan olugsmaktadir. Al2O3 ig¢inde oksijenin difiizyonu ¢ok yavas oldugundan
oksit filmindeki Al,O3, oksijenin malzemenin igine girmesini engellemektedir. Bu
nedenle TiO2+Al203 karisimindan olusan oksit filminde, oksijen tercihli olarak TiO>
boyunca malzeme igine taginmaktadir (Vojtech, Popela, Kubasek, Maixner ve

Novak, 2011).

Stokiyometrik olmayan TiO2, n tipi bir yar1 iletken olup sicakliga ve oksijen kismi
basincina bagli olarak x ~0.008’¢ kadar degisebilecegi bildirilmistir (Sefer, 2016).
Kofstad’a gore TiOz2’nin kusurlu yapis1 hem oksijen bosluklarindan hem de Ti*3 ve
Ti** arayer titanyum katyonlarindan olusmaktadir (Kekareve Aswath, 1997;
Yoshihara ve Miura, 1995). Genel olarak, ara yer titanyum iyonlar1 yiiksek
sicakliklarda ve oksijen aktivitesi diisiikk oldugunda etkili olurken oksijen bosluklar
diisiik sicakliklarda ve oksijen aktivitesi yliksek oldugunda énem arz etmektedir. Bu
esasa dayanarak, oksit biilylime mekanizmas1 TiO2 i¢inde ara yer titanyum iyonlarinin
disa dogru ve oksijen bosluklarmin ige dogru hareketiyle agiklanabilir. OKksit
filminin bilyiime yoniiniin matrise dogru oldugunu vurgulamak 6nemlidir, oksit filmi
biiyiidiikge oksit/metal ara ylizeyi siirekli olarak metale dogru hareket etmektedir
(Sefer, 2016). Tim numunelerde olusmus oksit filminin enine kesit SEM
goriintiilerinden, Al2O3+TiO> tabakasinin sicakligin artisiyla birlikte matrise dogru
biiylidiigi goriilebilir (Sekil 6.22-6.30.). Ayn1 zamanda karisim oksit tabakasinin
kalinliginin diger tabakalara kiyasla daha fazla olmasi tiim oksit film kalinliginin bu

tabaka tarafindan kontrol edildigi diisiincesini olusturmaktadir.

TiO2 olusumu asagidaki (Esitlik 6.1) reaksiyon ile ifade edilebilir (Zhao ve digerleri,
2016):

TiO2=TiO2x + goz (9) (6.1)
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Oksijen bosluk olusumu Kroger-Vink notasyonu kullanilarak asagidaki gibi
(Denklem 6.2) yazilabilir (Skott, 2013; Kekareve Aswath, 1997):

Oo = Vo +30; + 2¢' (6.2)

Burada Oo, TiO2 kafesinde bulunan oksijen anyonunu, Vo bir oksijen boslugunu ve
e’ ise bir elektronu temsil etmektedir. Titanyumdan daha fazla degerlik elektrona
sahip herhangi bir alasim elementi ilavesi, TiO> kristalinde kafes noktalarinda
bulunan titanyumun yerini almasi durumunda elektronétrliigiin korunabilmesi igin
oksijen bosluk konsantrasyonun azalmasi beklenmektedir. Dolayisiyla TiO2’ninde
biiylime hiz1 yavaslamis olacaktir (Kekareve Aswath, 1997; Yoshihara ve Miura,
1995; Zhao ve digerleri, 2016).

Mo*® nin TiO, kafesine Ti** ile yer degistirmesi, asagidaki reaksiyon sonucu oksijen

boslugu konsantrasyonunu azaltmaktadir:
MoOs+ Vp = Moj; + 300 (6.3)
MoOs = Moj; + 2¢/ + 200 + 3 Oz (g) (6.4)

Moi;, Mo™® iyonun Ti* ile yer degistirmesi sonucu ortaya ¢ikan fazladan +2 yiikii
ifade etmektedir. Reaksiyonun her iki tarafindaki net yiik esit olmak zorunda
oldugundan +2 yiik ya oksijenin malzemenin i¢ine tasinmasinda énemli rol oynayan
oksijen bosluklarinin giderilmesiyle (Esitlik 6.3.) ya da negatif yiiklii elektronlarin
olusmasiyla (Esitlik 6.4.) telafi edilmelidir. Sonug olarak molibden ilavesi, TiO2’nin
biiylimesini engelleyen bir role sahiptir. Wu ve ark.( Wua ve digerleri, 2006),
molibden ilavesinin TiAl esasli malzemelerin oksidasyon direncine katkida
bulundugunu bildirmislerdir. Bunun aksine, titanyumdan daha kiig¢iikk degerlik
elektronsa sahip olan kromun eklenmesi sonucu oksijen boslugu olugmakta ve
TiO2’nin biyime hiz1 artmaktadir.  Krom ilavesiyle meydana gelebilecek

reaksiyonlar (Kekareve Aswath, 1997):

Cr203 = 2CrL + Vo + 300 (6.5)

Cra03 + 2/ +3 02 (g) = 2Crf; + 400 (6.6)
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2CrL, Cr*® iyonun Ti* ile yer degistirmesi sonucu ortaya ¢ikan -1 yiikii ifade
etmektedir. Bu negatif yiik, ya oksijen bosluklarinin olusmasiyla (Esitlik 6.5.) ya da
elektronlarin yok edilmesiyle telafi edilmektedir. Esitlik 6.5’te goriildiigl iizere,
reaksiyonun her iki tarafindaki yiik dengesinin korunabilmesi igin iki Cr*®
katyonunun Ti** ile yer degistirmesi sonucu bir oksijen boslugu olusmaktadir.
Oksijen bosluk konsantrasyonundaki artis TiAl esasli malzemelerin oksidasyon
hizinin artmasina neden olmaktadir. Disiik miktarlarda ilave edilen kromun
oksidasyon direnci {lizerindeki zararli etkisi oksijen bosluklarinin olusumuyla
iliskilidir. Ayrica ilave edilen elementlerin yararli veya zararli olup olmadig
kimyasal bilesim, mikro yapi, ilave edilen elementin miktar1 ve malzemenin maruz
kalma sicakligi gibi ¢esitli faktorlere baglidir (Wua ve digerleri, 2006). TiAl esash
malzemelerin oksidasyon direnci, yiizeylerinde yogun ve koruyucu ozellige sahip
Al>03 olusumu ile artmaktadir (Brotzu ve digerleri, 2014; Garip ve Ozdemir, 2019).
Aliiminyumun oksit/metal ara yilizeyine dogru difiizyonu oksijenin igeri dogru
difiizyonundan daha hizli oldugunda malzemenin yiizeyinde koruyucu bir Al>O3
filmi olugmaktadir (Sun ve digerleri, 2018). Diger taraftan, ylizeyde koruyucu bir
Al;O3 filmi olusturmak igin kritik Al konsantrasyonuna ihtiya¢ vardir (Brotzu ve
digerleri, 2014). Wagner’in teorisine gore, Al2O3 filmi olusabilmesi i¢in gerekli
minimum Al miktar1 agagidaki esitlik vasitasiyla hesaplanabilir (Sun ve digerleri,
2018; Chena ve digerleri, 2018; Liu, Li, Liu, Zhang, Jiangve Zou, 2010; Guo, Jia,
Kong, Zhang, Liu ve Zhang, 2017):

g NS DyVp, )1/2

Natmin = (
Al,min 2v D VOX

(6.7)
Burada, Nai Al,O3 filmini olusturmak igin gerekli Al miktari, v stokiyometrik sabit, g*
film igindeki oksit ¢okeltilerinin kritik hacimsel orani, Do oksijenin difiizyon
katsayisi, Da aliminyumun difiizyon Katsayisi, Ng yiizeydeki oksijen
konsantrasyonu, Vm metalin molar hacmi, Vox oksidin molar hacmidir. Aliimina
olusturmak i¢in ihtiya¢ duyulan Al miktar, Esitlik 6.7°de verilen bircok parametre
tarafindan etkilenmektedir. Esitlik 6.7°ye gore alasimin yilizeyinde koruyucu bir
Al>O3 filmi olusturmak igin gerekli kritik Nai konsantrasyonu Dai’ nin artisiyla ya da

Do’in azalmasiyla azalmaktadir. Oksijen kismi basinci azaltilarak malzemenin igine
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dogru oksijen akisi azaltilabilir (Lutz, 2009). Al igerigi kritik degeri (Nai) gectiginde
ve oksit hacmi kritik hacim oranindan (g") biiyiikk oldugunda oksit taneleri
birbirlerine temas edene kadar yanal olarak biiyimeye devam eder ve sonunda
stirekli bir oksit filmi olusur (Sun ve digerleri, 2018). Ayrica agik hava kosullarinda
ikili TiAl alasimlarinda koruyucu bir Al2O3 filmi olusturmak i¢in yaklasik % at. 60-
70 aliminyumun gerektigini diger g¢alismalarda bildirilmistir (Kim ve digerleri,

2014; Zhao ve digerleri, 2014; Naveed ve digerleri, 2017).

6.6.7. Termodinamik ve Kinetik acidan oksidasyon

Metalik malzemeler yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda yeterli hizmet dmriinii
saglayabilmeleri icin yiizeylerinde Al>O3 veya Cr,Oz gibi siirekli ve koruyucu bir
oksit filmi olusturmalar1 gerekmektedir. Koruyucu bir oksit filmi genellikle ¢ok
yiiksek termodinamik kararliliga ve ¢ok yavas kinetik biliylime hizi ile karakterize
edilmektedir (Garip ve Ozdemir, 2019). Bu ¢alismada ki TiAl esash intermetalik
malzemeler 700-900°C sicakliklara maruz birakilmis ve faz analiz sonuglarina goére
malzemelerin yiizeylerinde TiO2 ve Al203 olusmustur. Asagida TiO2 ve Al2O3’¢e ait

olusum reaksiyonlari(Denklem 6.8-9) verilmistir:
Tie) + Oz) = TiO2) (6.8)
2 Al + % Oz(g) = Al203() (6.9)

Mevcut calismadaki dongiisel oksidasyon deneyleri, klasik termodinamik
prensiplerine gore sabit sicaklik ve basingta yapildigindan Gibbs serbest enerjisinin
degisimi, kimyasal bir reaksiyonun gerceklesme olasiligini agiklamak i¢in en etkili
kriterdir (Wei, Huang, Li, An, ve Geng, 2018). 6.8-6.9 Esitlikleri igin 700-900°C
sicakliklar1 arasindaki Gibbs serbest enerji degisimi HSC Chemistry 6.0 programa ile
hesaplanmis ve Sekil 6.31°de gosterilmistir. Reaksiyonlarin AG degerinin negatif
olmas1 oksidasyon esnasinda gerceklesmesinin termodinamik olarak miimkiin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.31 : 700-900°C’de oksidasyon reaksiyonlari icin HSC Chemistry 6.0 programi vasitasiyla
hesaplanan Gibbs serbest enerji diyagrami
0.21 atm. oksijen kismi basinci altinda Al2O3 ve TiO2 olusturmak igin gerekli
minimum Al ve Ti aktiviteleri asagidaki denklemlere gore hesaplanabilir (Datta ve

digerleri, 2007; Du ve Dudziak, 2018) :

AG$i0,1 =-910,000 + 173T (6.10)
AGQpos1 = -1676,000 + 320T (6.11)
AG%ionr =-RT In Ky, = -RT In ﬁ (6.12)
AG3hos1 = -RT InKapo, = -RT In—5A00: (6.13)

(a,)" (Po))”

AG° reaksiyonlarin standart serbest enerjileri (J/mol), T kelvin cinsinden sicaklik,
Krio, Ve Kapo, reaksiyonlarin denge sabitleri ve R gaz sabitidir. 700-900°C sicaklik
araliginda TiO2 ve A1;03’l olusturmak i¢cin minimum Ti ve Al aktiviteleri
hesaplanmis ve sonuglar1 Tablo 6.7.’de listelenmistir. TiO2’i olusturmak igin gerekli
minumum titanyum aktivite degerinin Al2O3 olusumu icin gerekli minimum

aliminyum aktivite degerinden daha kii¢lik oldugu Tablo 6.7.’den goriilebilir.
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Tablo 6.7: 700-900°C sicaklik araliginda Al,O3 ve TiO; olusturmak i¢in gereken minimum Al ve Ti

aktiviteleri.
Aktivite 700°C 800°C 900°C
aal 7.51x 10°% 1.17 x 102 3.54x10%
ari 7.25 x 1040 2.61x10% 1.55x 103

Du ve ark., 750, 850 ve 950°C sicakliklarinda TiO2 ve A1203’ii olusturmak igin
gerekli minimum Ti ve Al aktivitelerini hesaplamislar ve bu ¢alismada elde edilen
sonuglara benzer olarak titanyum aktivitesini daha diisikk hesaplamislardir. Alasim
elementi olarak ilave ettikleri W ve Si’un Ti ve Al’un aktivitelerini dnemli derecede
etkilemedigini géz onilinde bulundurarak malzemenin yiiksek sicaklikta oksitleyici
bir ortama maruz kaldiginda yiizeyinde tercihli olarak TiO2’in olusacagini
bildirmislerdir (Du ve Dudziak, 2018). Ayn1 zamanda, TiO2 ve Al203 olusumu
kinetik faktorden de etkilendiginden (Datta ve digerleri, 2007) oksidasyon esnasinda
hangi oksidin daha hizli olusucagini belirleyebilmek i¢in kinetik hesaplamalar goz
ontinde bulundurulmalidir. Mishin ve ark. (Mishin ve Herzig, 2000) c¢alismasindaki

veriler kullanilarak TiAl i¢indeki Ti ve Al’a ait diflizyon katsayis1 hesaplanabilir:

-250 kJ/mol

Drirmial = 1.43 x 108 m?/s exp [Tm"] (6.14)
-358 kJ/mol

Darmial = 2.11 x 102 m?/s exp [Tm"] (6.15)

Tim test sicakliklart i¢cin Ti ve Al’'un TiAl i¢inde hesaplanan diflizyon katsayi
degerleri Tablo 6.8.°de listelenmistir. Ornegin 800°C’de titanyumun malzeme
icindeki diflizyonu aliminyuma gére 12 kat daha fazladir. Termodinamik ve Kkinetik
hesaplama sonuglari, bu c¢alismadaki numunelerin yiiksek sicaklikta oksidasyona
maruz kaldiklarinda TiO2 olusumunun daha hizli olcagini gostermektedir. Sekil
6.22.-6.30.’da ki numunelerin enine kesit SEM goriintiilerinden TiO2’in daha hizl

biiyiiyerek en dis yiizeyi kapladigi goriilebilir.
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Tablo 6.8: Sicakliga bagl olarak titanyum ve aliiminyumun TiAl i¢inde difiizyon katsayilari.

Sicaklik (°C) Drirrial (M?/s) Dairial (M?/s)
700 5.33x102° 1.24 x 10
800 9.6 x 10°%° 7.8x102°
900 1.04 x 107 2.38x 1018

6.7. TiAl Esash Intermetaliklerin Sicak Korozyon Davramslari

Titanyum aliiminidlerin ve titanyum alagimlarinin mekanik 6zelliklerini ve
oksidasyon direnglerinin gelistirilmesiyle ilgili bir¢ok c¢alisma gergeklestirilmistir
(Rubacha, Godlewska ve Mars, 2017). Fakat bu malzemelerin tuz igeren
ortamlardaki sicak korozyon davranislariyla ilgili ¢ok az ¢alisma yapilmistir(Zhang
ve digerleri, 2002). Ayrica, farkli deneysel yontemler/kosullar nedeniyle ¢alismalara
ait sonuglarim dogrudan Kkarsilastirma yapilamadigi ileri siiriilmistir(Zhang ve
digerleri, 2002; Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017). NaCl ve Na»SOg, tuz
birikintilerinin ana bilesenleridir ve ¢ogunlukla sicak korozyon deneylerinde
kullanilmaktadir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017). K>SO, yiiksek
sicaklik sicak korozyon sartlarinda Na;SOs’a benzer davranigsa sahiptir (Eliaz ve
digerleri, 2002). Laboratuvar testlerinde sicak korozyon kosullarinin olusturulmasi
zordur ve teste etkiyen tlim parametrelerin dahil edilmesi miimkiin degildir. Deneyler
kritik parametrelerin sicaklik ve tuz bilesimi oldugunu gostermekle birlikte tuz
biriktirme yontemi de bir bagka Onemli parametredir (Mitoraj-Krolikowska ve
Godlewska, 2017). Sicak korozyon test yontemleri ile ilgili bilgi Bolim 4’de
verilmistir. Tlim numunelerin sicak korozyon testleri 700-900°C sicaklik araliginda
180 saat siireyle % a8 75NaxS0s-25K2SOs4 tuz karisimi  ortaminda
gerceklestirilmistir. Ayrica 800°C’de NaCl tuzunun etkisini gézlemlemek amaciyla
% ag. 75Na»S04-25NaCl tuz karigimi ortaminda Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr, Ti-48Al-
2Mn, Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunelerin 180 saat

stireyle sicak korozyon testleri gergeklestirilmistir.

6.7.1. % ag. 75Na2S0:-25K2S04 sicak korozyon ortami

TiAl esasl intermetaliklerin sicak korozyon kinetik egrileri zamanin bir fonksiyonu

olarak birim ylizeydeki agirlik degisimi (Esitlik 5.1) esasina gore belirlenmistir. Sekil
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6.32 (a-c). de, Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr bilesimli numunelerin 700-
900°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi agirlik degisim grafigi gosterilmistir.
700°C’de numunelerin benzer kinetik egrilere sahip oldugu Sekil 6.32 (a). da
goriilebilir. Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr bilesimli numunelerde sirasiyla

agirhk degisimi 8.64, 10.12 ve 7.58 mg cm™

olarak hesaplanmistir. Sicakligin
800°C’ye yiikseltilmesiyle bu numunelerin agirlik degisiminde bir miktar artig
gozlenmistir (Sekil 6.32 (b).). Ayrica 700 ve 800°C’de sicak korozyon ortami
ergiyik halde olmadigindan bu sicakliklarda numunelerin korozyon davranislari

oksidasyona benzemektedir.
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Sekil 6.32. % at. Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr intermetaliklerin 180 saat siireyle dongiisel sicak
korozyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri, a) 700°C, b) 800°C ve c) 900°C.
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Fakat 900°C’de, % ag. 75Na2S04-25K2SO4 tuz karigimi ergidiginden (Tang ve
digerleri, 1999), malzemelerin korozyon davraniglar1 700 ve 800°C’ye kiyasla
oldukga degistigi Sekil 6.32 (c) de goriilmektdir. Korozyonun ilk 24 saatinde
Ti-48Al’da hizli bir sekilde agirlik artisi meydana gelirken 96’inc1 saatten sonra
numunelerin agirlik degisimi siirekli olarak azalmistir. Ti-48Al-2Cr’da, testin ilk
dongiisiinden sonra soguma esnasinda yiizeyinde olusmus korozyon iiriinlerinde
dokiilme gozlenmistir. 36’inc1 saatten sonra agirlik degisiminde bir miktar artis
gerceklemistir.  84’{incii  saatten sonra numunenin korozyon hizinda artig
gozlenmistir. % at. 10Cr ilaveli numunenin agirhk degisimi korozyonun
baslangicinda yaklasik 12 mg cm iken zamanin ilerlemesiyle agirhk degisiminde
azalma meydana gelmistir. Diger iki numuneye kiyasla bu numunenin yiizeyinde
olusmus korozyon {irlinlerinde daha az dokiilme gozlenmistir. Korozyon firiinleri
yiizeyden uzaklastiginda, matris dogrudan korozyon ortamina maruz kalmakta ve

korozyon hiz1 artmaktadir (Zhang ve digerleri, 2002).

TiAl esash intermetalikler, tiirbin motorlarinda kullanilan ve yaklasik iki kat daha
fazla yogunluga sahip olan Nikel esasli siiper alagimlara alternatif bir malzeme
oldugu daha once ifade edilmisti (Haanappel ve Stroosnijder, 1998; Cong-zhang ve

digerleri, 2012; Bewlay ve digerleri, 2016).
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Yan ve ark. (Yan ve digerleri, 2013), igeresinde Nikel esasli siiper alagimlarinda
bulundugu bir grup malzemenin 900°C’de ergiyik sodyum siilfat icinde sicak
korozyon davraniglarim1 incelemislerdir. Nikel esasli siiper alasimin (K417) sicak
korozyonun 40’1nc1 saatinde agirlik degisiminin -20 mg cm2 oldugu goriilmiistiir. Bu
calisma da ise bu deger Ti-48Al icin 180 saat sonunda -10.45 mg cm olarak tespit

edilmistir.

Bir baska calismada ise Tang ve ark. (Tang ve digerleri, 1999) % at. Ti-50Al,
Ti-50Al-10Cr ve nikel esaslh stiper alasimin (K38G), 900°C’de 100 saat siireyle %
ag. 75Na»S04-25K,S0O4 ortaminda sicak korozyon davranislarini incelemisler ve
Ti-50Al ve Ti-50Al-10Cr, K38G’ye gore daha {istiin korozyon davranisi sergiledigini
tespit etmislerdir. Ayrica sicak korozyon testi sonunda Ti-50Al ve Ti-50Al-10Cr’un
agirlik degisimlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada ise
korozyon testi sonunda Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr bilesimli
numunelerin toplam agirlik degisimi sirastyla -10.45, -6.23 ve -1.61 mg cm olarak

tespit edilmistir.

Sekil 6.33 (a-c). de 700-900°C sicaklik araliginda 180 saat % ag. 75Na>SOgs-
25K>S04 ortamina maruz birakilmig 2Cr-1Mo, 2Cr-2Mo ve 2Cr-2Mo-0.5Si ilaveli
numunelerin agirlik degisim grafikleri verilmistir. Sicakligin 700°C’den 800°C’ye
yiikseltilmesiyle numunelerdeki agirlik degisimi artmaktadir. Her iki sicaklikta
molibden ilavesiyle agirlik degisiminin azaldig1 tespit edilmistir. 700 ve 800°C de
Ti-48Al-2Cr’un agirhik degisim degeri sirasiyla 10.12 ve 11.96 mg cm iken ayni
sicaklikta % at. 1Mo ilave edilmis numunelerin agirlik degisimi sirasiyla 1.48 ve
5.55 mg cm? olarak hesaplanmustir. Ayn1 zamanda molibden igerigin artis1 ve
silisyum ilavesiyle de agirhik degisiminde bir azalma meydana gelmistir. 700 ve
800°C’de agirlik degisim egrilerinin sekilleri oksidasyona benzer oldugundan

numunelerin korozyon davranislari parabolik yasaya uydugu sdylenebilir.
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Sekil 6.33: (% at.) Ti-48Al-2Cr-1Mo, Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si intermetaliklerin
180 saat stireyle dongiisel sicak korozyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri, a)
700°C, b) 800°C ve c) 900°C.
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Sekil 6.33: (Devami)
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Fakat korozyon sicakligi 900°C’ye yiikseltildiginde, korozyon ortami sivi hale
gelmesinden dolay1 numunelerin daha siddetli korozyona ugradigi Sekil 6.33 (c). den
goriilmektedir. Bu sicaklikta 2Cr-1Mo ve 2Cr-2Mo ilaveli numunelerin agirlik
degisim egrilerinin &zellikle 72. saatten sonra benzer oldugu goézlenmis fakat
molibden miktarinin artistyla agirlik kaybinda artis meydana gelmistir. Bununla
birlikte Sekil 6.32 (c). de gosterilmis molibden ilavesiz numunelerin agirlik
degisimlerine kiyasla daha negatif degerler elde edilmistir. 900°C’de 2Cr-1Mo,
2Cr-2Mo ve 2Cr-2Mo-0.5Si ilaveli numunelerin agilik degisim degerleri sirasiyla -
10.37, -13.58 ve 0.87 mg cm olarak hesaplanmustir. Mo, W gibi refrakter alasim
elementlerini biinyesinde bulunduran malzemeler siddetli bir sekilde korozyona
ugramaktadir. Bunun nedeni, refrakter elementlere ait oksitlerinin ergimis Na>SOg ile
reaksiyona girerek asidik ¢oziinme igin gerekli olan ergiyik asitligini temin etmeleri
olarak agiklanmistir. Asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi NaxSOs, molibdat ve
SOz gazina doniismektedir (Deodeshmukh, 2007; Singh ve digerleri,2007; Pettit,
2011; Qian, Li, Li, Xu ve Lu, 2017) :

MoO3 + Na2SO4 = NazM00O4 + SO3(g) (6.16)

Na>MoOy4’in olusumu sirasinda, Psos’inda meydana gelen artis malzemenin siilfat
kaynakli korozyonuna neden olmaktadir. NiO, CoO, Al2Os ve Cr20s gibi oksitler
ergiyik siilfat igin MoOs aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde ¢oziinebilir
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(Deodeshmukh, 2007).  Bununla birlikte, 6.16’da reaksiyon sonucu olusan
Na:MoO4’1in ergime derecesi (687°C) refrakter oksitlerin ve sodyum siilfatin ergime
derecesinden (884°C) daha diisiik oldugundan malzemenin siddetli bir sekilde
korozyona ugrayacagi sicaklik araligi daha da asagiya tasinmis olabilecegi Rapp
tarafindan bildirilmistir (Rapp, 2002). Ni-25Cr-6Al ve Ni-25Cr-6Al-6Mo bilesimli
malzemelerin, 1000°C’de Na2SO4 ortaminda sicak korozyon davranislari incelenmis
ve korozyonun baslangicinda her iki malzemede bazik ¢oziinmeden dolay1 benzer
agirhk degisimi meydana geldigi fakat kisa bir siire sonra molibden igerikli
malzemenin asidik ¢6ziinme sonucu hiz bir sekilde korozyona ugradigi Pettit
tarafindan bildirilmistir (Pettit, 2011). Bir baska calismada (Singh ve digerleri,
2007), GrAl, T11, ve T22 kazan ¢elikleri 900°C’de Na2S04-%60 V205 ortamina
maruz birakilmis ve molibden icerikli T22 ¢eligi sicak korozyona karsi en diisiik
direng gosteren malzeme oldugu bildirilmistir. Bu durum, MoO3’in ergiyik tuz ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan NapMo0Os’in olusumuna atfedilmistir. Benzer
sonuglar farkli ¢alismadaki arastirmacilar tarafindan da bildirilmistir (Homaeian ve
Alizadeh, 2016). Ayrica Sekil 6.33 (c). de silisyum ilaveli numunenin daha {istiin
korozyon direnci sergiledigi goriilmiistiir. Bu davranis Sekil 4.14.’te gosterildigi gibi,

Si02’in 900°C’de Na2SO; i¢inde ¢oziiniirliigiiniin olmamasina atfedilebilir.

Sekil 6.34 (a-c).’de Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo
bilesimli numunelerin agirlik degisim grafikleri verilmistir. 700°C’de ki sicak
korozyon testinde Ti-48Al-2Mn’a % at. 1Mo ilavesiyle agirlik degisimi 7.36’dan
2.99 mg cm degerine diismiistiir. Bu deger, % at. 2Mo ilaveli numunede ise 1.75
mg cm olarak hesaplanmistir. 800°C’de benzer olarak molibden ilaveli numunelerin
daha iyi oksidasyon direnci sergiledikleri gozlenmistir. Her iki sicaklikta tuz
karigiminin ergimemesinden dolayr molibdenin oksidasyondaki davranigina benzer
olarak, malzemelerin  korozyon davramiglarma da katkida  bulundugu
distintilmektedir. Tuz karisiminin ergiyik halde oldugu 900°C’de ise numuneler, Cr
ve Mo ilaveli numunelerde oldugu gibi siddetli bir sekilde korozyona maruz
kalmislardir (Sekil 6.34. (c)). Ti-48Al-2Mn bilesimli numune korozyon testinin
144’tincti saatine kadar molibden igerikli numunelere gore daha iyi korozyon
davranis1 sergilemis fakat bu siireden sonra korozyon hizi artmistir. Agirlik degisim

egrilerinden goriildiigi iizere Mo ilaveli numunelerde daha fazla agirlik kaybi
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meydana gelmistir. 2Mn-1Mo ilaveli numunede korozyonun baslangicinda agirlik
artis1 gézlenmis fakat 84’{incli saatten itibaren testin sonuna kadar agirlik kaybinin
gerceklestigi gézlenmistir. 2Mn-2Mo ilaveli numunede baslangigta korozyon hizinin
diisiik oldugu goriilmiistiir. Korozyon testinin sonunda toplam agirlik degisimi -15.52
mg cm? olarak hesaplanmustir.

(a)

g— —® Ti43ALIMn
== Ti-43A1-IMuo-1Mo
=k~ Ti-43A1-2Mn-2Mo

Agirhk Degisimi (mg cm?™)

T T 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1

-
0 24 48 Te 96 120 144 168 192

Laman (saat)

8- —@— Ti-48Al1-2Mn
== Ti-48A1-2Mn-1Mo
== Ti-48A1-IMun-20do

Agirhk Dedisimi (mg cm?)

o4

0 24 48 T2 a6 120 144 168 192
Zaman (saat)
Sekil 6.34 : Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo (% at.) intermetaliklerin 180

saat siireyle dongiisel sicak korozyon testi sonrasi elde edilen agirlik degisim grafikleri, a) 700°C, b)
800°C ve ¢) 900°C.
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Sekil 6.34: (Devami)

(c)
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6.7.1.1. Korozyon iiriinlerinin faz analizi

TiAl esash intermetaliklerin % ag. 75Na2S04-25K2S04 ortaminda 700-900°C’de 180

saat siireyle sicak korozyon sonras1 XRD analizleri Sekil 6.35.-6.37.’de verilmistir.

@ . e TiAl o Ti;Al
* Ti0, A ALO;
sl
o
=
=
s
+ .
. o k. e pRe*O0%e O® ®  Ti4saliocy
[ ] % Ti-48A1-2Cr
|||||I|‘|.|J“‘|.||—||l|llll|ll"l"""""_'_'_'_'_|Ti_4EM
10 20 30 40 50 Gl 70 80 o0
20

Sekil 6.35 : 700°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi TiAl esasl intermetaliklere ait XRD analizleri
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Sekil 6.35 : (Devami)

(b) . e TiAl o Ti;Al
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700°C’de sicak korozyon sonrast tiim numunelerde olusan korozyon diirlinlerinin
TiO2 ve Al203 oldugu XRD analizleri vasitasiyla tespit edilmistir (Sekil 6.35 (a-c).).
Bu oksitli fazlarin yani sira matrise ait TiAl ve TizAl fazlar1 da saptanmistir. Bu
sicaklikta korozyon iriinleri yiizeyden pargalanarak uzaklagmadigi i¢in matris
fazlarinin gozlenmesi, numune yilizeyinde ki oksit filminin ince oldugu anlamina
gelmektedir. XRD sonuglarindan da goriildigli iizere, numunelerde olusmus
korozyon triinleri arasindaki tek fark fazlarin siddetleridir ki bu da her bir numunede
olusmus korozyon iirlinlerinin farkli hacimsel orana sahip olduguna isaret

etmektedir.
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Bu calismadaki XRD sonuglarina benzer olarak, Godlewska ve ark. (Godlewska,
Mitoraj ve Leszczynska, 2014), % at. Ti-46Al-8Ta bilesimli malzemenin Na>SO4
ortaminda 700°C’de 300 saat sicak korozyon sonrasi, malzeme ylizeyinde olusmus

korozyon triinlerinin TiO2 ve Al203 oldugunu tespit etmislerdir.

800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrast numunelerin ylizeylerinde olusmus
korozyon iriinlerinin XRD analizleri Sekil 6.36 (a-c). de verilmistir. 700°C’ye
benzer olarak 800°C’ye maruz birakilan numunelerin yiizeyinde TiO2 ve Al2O3’nin
olustugu XRD analizleri ile tespit edilmistir. XRD sonuglar1 korozyon iiriinlerinin
haricinde TiAl fazinin da bulundugunu gostermistir 800°C’de TizAl fazi tespit
edilememistir. Zhao ve ark. (Zhao ve digerleri, 2011), iki fazli (o2ty) titanyum
aliminidlerde, o2 (TisAl) fazinin nispeten yliksek miktarda titanyum igerdiginden
tercihli olarak korozyona ugradigini tespit etmislerdir. Ayni1 zamanda sicakligin
800°C’ye yiikseltilmesiyle TiOz faz siddetinin de arttigi goriilmiistiir. 700 ve
800°C’de oksidasyon ve sicak korozyon sonrasi elde edilen XRD analiz sonuglar
benzerlik gostermektedir. Bu benzerlik, korozyon ortaminin heniiz ergimemis
olmasina atfedilebilir. Krolikowska ve ark.(Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska,
2017), % at. Ti-6Al-1Mn bilesimli malzemenin 800°C’de Na2SO4 ortamindaki sicak

korozyon davranisinin oksidasyona benzer oldugunu bildirmislerdir.

(2) * e TiAl A AlLO;
% TiO,
o
-
& E 4
L
N Qb A k exke  Forionjocy
l | ' | l Ti-48A1.2Cr
Sl Ti-43A1
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Sekil 6.36 : 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi1 TiAl esashi intermetaliklere ait XRD analizleri
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Sekil 6.36 : (Devami)
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Sekil 6.37 (a-c). de 900°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi numunelerin
yiizeylerinde olugsmus korozyon iiriinlerinin XRD analizleri verilmistir. Tim
numunelerin yilizeylerinde TiO2 ve AlOz’iin olustugu tespit edilmistir. Bu fazlarin
haricinde diger bir korozyon iiriinii olan NazTi3O7 ise Ti-48Al-10Cr, Ti-48Al-2Cr-
1Mo, Ti-48Al-2Cr-2Mo, Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si, Ti-48Al-2Mn ve Ti-48Al-2Mn-
1Mo bilesimli numunelerde tespit edilmistir. Bu fazlar ile birlikte TiAl ve TizAl
fazlar1 da XRD analizlerinde gozlenmistir. Yiizeyde olusmus korozyon firiinlerinin
parcalanarak dokiilmesi nedeniyle TisAl faz pikleri bu sicaklikta tespit edildigi
distiniilmektedir. Tang ve ark. (Tang ve digerleri, 1999) % at. Ti-48Al-10Cr
bilesimli malzemeyi 900°C’de 100 saat siireyle % ag. 75Na2S04-25K2S04 ortamina
maruz biraktiktan sonra yiizeydeki korozyon iirlinlerinin TiO2, Al203 ve TiS’den
olustugunu XRD analizi vasitasiyla tespit etmislerdir. Bir baska ¢alismada ise % at.

Ti-24Al-14Nb-3V-0.5M0-0.3Si bilesime sahip malzemenin 910 ve 950°C’de
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Na>SO4 ortaminda sicak korozyon davranisi incelenmis ve malzemenin yiizeyinde
TiO2, Al203 ve Nb2Os’in olustugu tespit edilmistir (Qian ve digerleri, 2017). Lin ve
ark. (Lin, Zhou, Li, ve Wang, 2006), Ti.AIC i 900 ve 1000°C’de Na2SOs4 ortamina
maruz birakmislar ve malzeme ylizeyinde NaoTigO19, NazTisO13, TiO2 ve AlO3
fazlarinin olustugunu tespit etmislerdir. Ayni arastirmacilar Na,SO4 ve TiO- arasinda

gerceklesen reaksiyon sonucu Na-Ti oksitlerinin olustugu ifade etmiglerdir.
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b * - # T10, m Na,; T1;0;
" * o TisAl
g
A Lo
- u L ] E S
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(b)
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Sekil 6.37: 900°C’de 180 saat sicak korozyon sonrast TiAl esasli intermetaliklere ait XRD analizleri
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Sekil 6.37 : (Devam)
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6.7.1.2. Sicak korozyona ugramms TiAl esash intermetaliklerin yiizey

morfolojileri

700°C’de 180 saat siireyle % ag. 75Na2S04-25K2SO4 ortaminda sicak korozyon
testine tabi tutulmus TiAl esasli intermetaliklerin yiizey morfolojileri ve EDS
analizleri Sekil 6.38.-6.40(a-c). de verilmistir. Ti-48Al bilesimli malzemenin SEM
goriintlisiinden, yiizeyin iki farkli bolgeden olustugu gorilmiistiir. 1 ile isaretli
noktanin titanyum, aliiminyum ve oksijen i¢erdigi EDS analizi ile tespit edilmistir. 2
numarali bolgenin aliiminyum igerigi (% at. 38.1) daha yiliksek olup 1 numarali
bolgeye gore yavas bliyiiyen oksitlerden meydana gelmektedir. Farkli hizda biiyiiyen
oksitler nedeniyle numune diiz bir yiizey morfolojisine sahip degildir. Titanyum ve
aliminyumun oksijene karst ilgilerinin benzer oldugu (Sekil 3.3. Ellingham
diyagrami) fakat kinetik sebeplerden dolay1 titanyumun daha hizli oksitlendigi daha
once ifade edilmisti. Isaretli bolgenin yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiisii,
yiizeydeki oksitlerin ignesel sekilli kristallerden olustugunu gostermistir. % at. 2Cr
ilaveli numunenin yiizeyinde de benzer olarak iki farkli bolge gozlenmis ve isaretli
noktalarin EDS analizleri Sekil 6.38.’de verilmistir. 4 ile isaretli bolgenin aliiminyum
icerigi daha yiiksek olup oksijen igerigi daha diisiiktiir. Yiizeyde olusmus oksitlerin
yiiksek biiyiitmedeki goriintiisii, ilavesiz numuneye gore daha belirgin ignesel sekilli
kristallerden olustugunu gostermistir. % at. 10Cr ilaveli numune yiizeyinin korozyon

tiriinleri ile daha homojen bir sekilde kaplandigi goriilmistiir. Fakat yiizeye ait
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cizgilerin goriiniiyor olmasi oksit filminin kalin olmadigi anlamina gelmektedir.
Diger iki numuneye kiyasla oksitler daha yuvarlak sekle yakin partikiillerden

olusmaktadir.

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr 0]
1 17.2 16.5 - 66.3
2 26.6 38.1 - 35.3
3 215 15.4 0.6 62.5
4 25.7 34.9 1.2 38.2
5 18.8 10.8 0.4 70

Sekil 6.38 : 700°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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Ti-48Al-2Cr-1Mo,  Ti-48Al-2Cr-2Mo  ve  Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si  bilesimli
numunelerin  700°C’de sicak korozyon sonrasi yilizey morfolojileri ve isaretli
noktalarin EDS analizleri Sekil 6.39’da verilmistir. 2Cr-1Mo ilaveli numune
ylizeyinin titanyum ve aliiminyum oksitlerinden olustugu 1 ile isaretli noktanin EDS
analizinden ve 6.35 (b) de ki XRD analizlerinden tespit edilmistir. Nispeten daha diiz
bir yiizey morfolojisine sahip olan numune mikron alt1 boyuta sahip oksit kristalleri
ile kaplandigr gozlenmistir. Molibden ilavesinin artisiyla korozyon hizinin daha
yavas gerceklestigi alliminyum agisindan zengin bolgelerin (3 ile isaretli bolge)
olustugu gozlenmistir. 2 ile isaretli bolgenin ise nispeten daha fazla titanyum
icerigine sahip oldugu EDS analizi ile tespit edilmistir. Oksitlerin ignesel sekilde
biylime egiliminde oldugu isaretli bolgenin yiiksek biiyiitmedeki SEM
goriintiisinden  gortilmistiir.  Silisyum ilaveli numunenin de benzer yiizey
morfolojisine sahip oldugu fakat hacimce daha az korozyon iiriinleri ile yiizeyinin
kaplandig1r gozlenmistir. Nitekim agirlik degisim grafikleri (Sekil 6.33 (a).) goz
ontinde bulunduruldugunda, silisyum ilavesiz numunenin silisyumlu numuneye

kiyasla iki kat daha fazla agirlik degisimine sahip oldugu belirlenmistir.

Ti-48Al-2Mn ve Ti-48Al-2Mn-1Mo bilesimli numunelerin yiizeyinde korozyon
tirtinlerinin homojen olarak olustugu Sekil 6.40°da goriilmiistiir. % at. 1Mo ilaveli
numune daha diiz bir yiizey morfolojisinden olusmaktadir. 1 ve 2 ile isaretli
noktalarin EDS analizleri bu bolgelerin titanyum ve aliiminyum oksitten olustugunu
gostermektedir. S6z konusu numunelerin XRD analiz sonuglarina (Sekil 6.35 (c).)
gore yiizeydeki korozyon iiriinleri TiO2 ve Al,O3’ten olusmaktadir. Isaretli alanin
yiiksek bliyiitmede ki goriintiisi numune yiizeyinin ince oksit kristallerinden
olustugunu gostermistir. % at. 2Mo ilaveli numunenin yiizeyi iki farkli bolgeden
olusmakta ve 3 ile isaretli noktanin titanyum igerigi daha yiiksek iken 4 ile isaretli
noktanin aliiminyum ve molibden igeriginin daha yiiksek oldugu EDS analizi ile
tespit edilmistir. Isaretli alanin detayli SEM goriintiisii korozyon iiriinlerinin daha

yuvarlak sekle yakin oldugunu gdstermektedir.
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Ti-48A1-2Cr-1Mo

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr Mo Si 0]
1 19.9 18.7 0.8 0.5 - 60.1
2 22.5 17.4 0.2 0.3 - 59.6
3 25.4 30.5 0.9 0.6 - 42.6
4 175 13.2 0.2 0.2 0.2 68.7
5 20.8 36.9 0.8 0.7 0.1 40.7

Sekil 6.39 : 700°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri
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Ti-48A1-2Mn

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo )
1 23.8 19.1 0.5 - 56.6
2 21.1 18.7 0.8 0.6 58.8
3 20.3 17.6 0.2 0.2 61.7
4 21.5 29.1 1.8 3.1 445

Sekil 6.40 : 700°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

Sicakligin  800°C’ye yiikseltilmesiyle birlikte numune yiizeylerinin daha fazla

korozyon {iriinleri ile kaplandig1 Sekil 6.41.-6.43.’te goriilmiistiir. % ag. 75Na2SO4-

25K7S04 tuz bilesimi bu sicaklikta ergimediginden sicak korozyon davranisinin

oksidasyona benzer bir sekilde gergeklestigi diisiiniilmektedir. Ayrica oksidasyon ve
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sicak korozyona maruz birakilmis numunelerin yilizey morfolojileri kiyaslandiginda
benzerlikler goézlenmistir. Saf demirin Na;SOs ortaminda sicak korozyon testi,
sodyum siilfatin ergime sicakligmin altinda yapilmis ve bir takim termodinamik
hesaplamalar ve morfolojik incelemeler Buscaglia ve ark. tarafindan
gerceklestirilmistir (Charng-Cheng ve digerleri). Sonuglar, yiizeydeki stilfat ile
oksitler arasinda reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in uzun siireye ihtiya¢ oldugunu ve
tuzun ayrismasi i¢in ortamim kismi oksijen basmcinin Na,O/Na;SOs denge

basincindan daha diistik oldugunda ger¢eklesecegini gostermistir.

Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-10Cr bilesimli numunelerin 180 saat sicak
korozyon sonras yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.41.’de verilmistir. Ilavesiz ve % at.
2Cr ilaveli numunelerin yiizeyleri es eksenli oksit tanelerinden olugmakta ve isaretli
noktalarin (1, 2 ve 3) EDS analiz sonuglart bu oksitlerin titanyum oksitten
olustugunu gostermistir. Sekil 6.36(a).’da  XRD analizi numune ylizeyindeki
korozyon trtinlerinin TiO2 v Al2O3’ten olustugunu gostermistir. Ayrica 700°C’ye
kiyasla TiO faz siddeti artarken TiAl fazinin siddeti azalmistir. Bu da sicakligin
artistyla birlikte yiizeyde olusmus oksit film kalinliginin arttigi anlamina geldigi
diistiniilmektedir. Ayrica TiO2 faz siddetinin artisinin yani sira yiizeyin TiOz ile
kaplanmasi yiizeyde olusmus filmin hacimce daha fazla titanyum agisindan zengin
oksitten olustugunu gdostermistir. % at. 10Cr ilaveli numune diger iki numuneden
farkl1 olarak korozyonun daha yavas gelistigi bolgeler (4 ile isaretli nokta)
gozlenmistir. Bu bolgenin daha fazla alliminyum igerdigi EDS analizi ile tespit
edilmistir. Yiizeyin yiiksek biiyiitmedeki SEM incelemeleri sonucu oksit tanelerinin

koseli yiizeylere sahip oldugu gorilmiistiir.

Benzer olarak 2Cr-1Mo ilaveli numune yiizeyinin de kaba titanyum oksit taneleri ile
kaplandigr Sekil 6.42.°de ki SEM goriintiisiinden ve isaretli noktanin EDS
analizinden tespit edilmistir. 2Cr-2Mo ilaveli numunenin yiizeyinde ii¢ farkli bolge
gozlenmistir. 2 ile isaretli noktanin titanyum igerigi yiiksek iken 3 ile isaretli
noktanin aliiminyum ve molibden agisindan zengin oldugu EDS analiz sonuglarindan
goriilmiistiir. Oksitlerin daha yavas hizda biiyiidiigli isaretli alanin yiliksek
bliylitmedeki goriintiisii incelendiginde oksitlerin yiizeye dik rastgele biiyiidigi

gozlenmistir.
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s RN

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr 0
1 27.4 1.3 713
2 25.6 0.9 0.3 73.2
3 30.3 0.8 0.1 68.8
4 22.8 21.9 0.9 54.4

Sekil 6.41 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

189



e

A‘J N

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr Mo Si 0]
1 29.5 2.4 0.1 0.1 - 67.9
2 26.1 1.6 0.2 0.3 - 71.8
3 4.8 39.6 0.9 3.1 - 51.6
4 28.7 45 0.1 0.1 0.1 66.5
5 19.6 33.2 0.5 0.3 0.3 46.1

Sekil 6.42 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

% at. 0.5S1 ilaveli numunenin ylizeyinde olusmus korozyon iiriinleri daha kiigiik
boyuta sahip olup bu gézlem silisyum ilaveli numunenin agirlik degisim egrisine

yansimistir (Sekil 6.33 (b).). Yiizeyde gozlenen her iki farkl bolgenin (Sekil 6.42. 4
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ve 5 ile isaretli noktalar.) EDS analiz sonuglarina gore 4 ve 5 ile isaretli noktalar
strastyla titanyum ve aliiminyum agisindan zengindir. Ayrica 5 ile gosterilen bolgede
ylizeye ait ¢izgiler goriilmektedir. 800°C’de molibden ve silisyum ilavesinin

malzemenin sicak korozyon davranisini iyilestirdigi soylenebilir.

% at. 2Mn, 2Mn-1Mo ve 2Mn-2Mo ilaveli malzemelerin sicak korozyon sonrasi
yiizey morfolojileri ve isaretli noktalarin EDS analiz sonucglart Sekil 6.43.°te
gosterilmistir. 2Mn ilaveli numune yiizeyinin titanyum oksit ile kaplandigi EDS
analiz vasitasiyla tespit edilmistir. Yiizeyde olusmus korozyon tiriinleri ¢ogunlukla es
eksenli tanelerden meydana gelmekte ve ortalama tane boyutu yaklasik 4um dir.
Molibden ilavesiyle bazi boélgelerin korozyon hizinin geciktirildigi gézlenmistir.
2Mn-1Mo 1ilaveli numune yiizeyinde isaretli alanin biiyiitilmiis goriintiisiinden
oksitlerin daha kiigiik boyuta sahip oldugu goriilebilir. Molibden ilavesinin artigiyla
iki farkli bolge (3 ve 4 ile isaretli) gozlenmistir. 3 ile isaretli bolgenin aliiminyum
icerigi yliksek olup nispeten yuvarlak sekle sahip oksitlerden olustugu yiiksek
biiyiitmedeki SEM goriintiisiinden tespit edilmistir. Daha hizli biiyliyen oksitlerin (4
ile isaretli nokta) bulundugu bdlge titanyum oksitten olustugu EDS analiz
sonu¢larindan goriilmiistiir. Bu bolgenin yiiksek biiylitmedeki SEM goriintiisiine gore

koseli sekle sahip titanyum oksit taneleri rastgele yonlere dogru biiyiimektedirler.

Korozyon ortaminin ergimemis olmasi durumunda korozyon hizinin da disiik
olacag: ifade edilmistir (Charng-Cheng ve digerleri, 2005). Sekil 6.44.’te 900°C’de
sicak korozyona maruz birakilmis Ti-48Al bilesimli numunenin farkli biiyiitmelerde
yiizey SEM goriintiileri gosterilmistir. % ag. 75Na>S04-25K>S04 korozyon
ortaminin 900°C’de ergimesi nedeniyle malzemelerin yiizey morfolojilert 700 ve
800°C’ye kiyasla oldukca farkli oldugu goriilmiistiir. Ti-48Al’'nin yiizeyinde
korozyon {iriinlerinden olusmus oksit filminde kopmalar ve c¢atlaklar tespit edilmistir.
Yiizeyden kopan korozyon iirlinlerinin altinda olusmus oksitlerin daha yogun bir
goriiniime sahip oldugu tespit edilmistir. Benzer ylizey morfolojisi Tang ve
arkadaglarmin caligmasinda (Tang ve digerleri, 1999) % ag. 75Na2S04-25K2S04
ortaminda 900°C’de 100 saat sicak korozyona maruz birakilmig % at. Ti-50Al

bilesimli malzemede gozlenmistir.
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Ti-48A1-2Mn-2M

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo )
1 31.6 1.1 0.3 - 67
2 33.9 0.7 0.2 0.1 65.1
3 16.5 26.6 0.1 0.8 56
4 35.8 0.4 0.2 0.2 63.4

Sekil 6.43. 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmig malzemelerin yiizey morfolojileri ve
SEM-EDS analizleri

Sekil 6.44.’te 1 ile isaretli koyu bdlgenin aliiminyum ve oksijen igerigi yiiksek iken 2

ile isaretli bolgenin titanyum ve oksijen igeriginin yiiksek oldugu EDS analiz

192



sonuclarindan goriilmiistiir. Ayrica diisiik miktarda sodyum ve potasyum da tespit

edilmistir.

Analiz
Ti Al (@] Na K
1 4.6 34.8 58.9 1.6 0.1
2 27.3 7.4 63.3 1.8 0.2

Sekil 6.44 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yilizey morfolojileri ve
EDS analizleri

Sekil 6.47.°de 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis TiAl esasl

intermetaliklerin yiizey goriiniimlerine ait makro fotograflar gosterilmistir. Ti-48Al

bilesimli numune ylizeyinin porozlu bir yapiya sahip oldugu ve yiizeyden korozyon

tirtinlerinin koptugu bolgeler goriilebilir.

% at. 2 ve 10Cr ilaveli numune yiizeylerinin ilavesiz numuneye kiyasla daha yogun
korozyon firiinlerinden olustugu Sekil 6.45. ve 6.46.’da verilen SEM goriintiilerinden
gozlenmistir. Bununla birlikte korozyon {irlinlerinin dokiilmelerinden dolay:
numuneler diiz bir yiizey morfolojisine sahip degildirler. % at 2Cr ilaveli numune
ylizeyinin yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiisii (Sekil 6.45.) incelendiginde 1 ve 2
ile isaretli noktalarin sirasiyla aliiminyum ve titanyum acisindan zengin oksitler
oldugu EDS analizi ile tespit edilmistir. % at. 10Cr ilaveli numunenin Sekil 6.46.’da
ki SEM fotografinda 1 ile isaretli bélgenin titanyum igerigi yiiksek ve daha yuvarlak
koselere sahip oksitlerden olustugu goriilmiistiir. 2 ile isaretli bolge ise titanyum ve
sodyum agisindan zengin olup ignesel sekle sahip oksitlerden olugmaktadir. So6z
konusu numunenin XRD analizinde (6.37 (a).) sodyum titanyum oksit (NazTiz07)

faz1 tespit edilmistir.
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Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr (0] Na K
1 2.2 40.9 0.9 52.4 2.9 0.7
2 37.2 0.3 0.3 61.7 0.4 0.1

Sekil 6.45 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
Krom, malzemelerin sicak korozyon direncini arttiran bir element olarak kabul
gormektedir. Malzemenin diisiik sicaklik korozyon sartlarinda (Tip 2) korozyona
kars1 direng saglayabilmesi i¢in % 15-20 Cr’un gerekli oldugu bildirilmistir. Fakat
baska bir ¢aligmada % 30-35 Cr’nin daha {stiin sicak korozyon direnci sagladigi
ifade edilmistir (Gheno ve digerleri, 2015). Ote yandan, nikel aliiminidlere ilave
edilen diisiik miktarda (% at. 2) kromun malzemenin yiiksek sicaklik korozyon (Tip
1) davranisi iyilestirdigi Leyens ve arkadaglari tarafindan bildirilmistir (Leyens,
Pint ve Wright, 2000). Bu arastirmacilara gore kromun rolii, tuz bazikligini alimina

¢ozlinlirliigliniin minimumda oldugu bir aralikta muhafaza etmesidir.

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr (0] Na K
1 27.1 15 0.3 63.3 5.9 1.9
2 20.2 3.4 0.2 60.2 15.8 0.2

Sekil 6.46 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
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Ti-48A1-2Cr Ti-48A1-10Cr

Smm Smm Smm

Ti-48A1-2Cr-2Mo Ti-48A1-2Cr-2Mo-0.55i

Smm

Ti-48Al-2Mn-1Mo

Smm Smm

Sekil 6.47 : 900°C’de 180 saat Na,SO4—K3SO4 ortamina maruz birakilmig numunelerin yiizey
goriniimleri
Sekil 6.48. ve 6.49.’ta Ti-48Al-2Cr-1Mo ve Ti-48Al-2Cr-2Mo bilesimli numunelerin
sicak korozyon sonrasi yiizey morfolojileri verilmistir. Her iki numune yiizeyinde
derin oyuklar olusmustur (Sekil 6.47.). % at. 1Mo ilaveli numene yiizeyinde catlaklar
gozlenmistir (Sekil 6.48.). Catlaklar, korozyon firiinlerinin hizli bir sekilde
biiyiimesinden kaynaklanan gerilmelere baglanabilir. Genel olarak, sicak korozyon
esnasinda, ince bir film malzeme yiizeyini kaplar ve filmde biiyiime gerilimi ve
termal gerilme dahil olmak iizere karmasik gerilmeler olusabilir (Jiang, Dong,
Zhang, Zheng ve Ya, 2019; Caplan ve Sproule, 1975). Al>O3 ve TiO: igin Pilling—
Bedworth oranlar1 sirasiyla 1.28 ve 1.95 dir (Stone, 2015). TiO- i¢in bu deger 1’den
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fazla oldugundan biiyiime gerilimi aliiminaya kiyasla daha biiyiiktiir. Ayn1 zamanda
dongiisel korozyon kosullari altinda, malzeme ve korozyon filmi arasindaki farkli
genlesme veya biiziilme nedeniyle termal gerilmeler olusabilir ve bu gerilmeler
korozyon filminin baglanma mukavemetini astiginda filmde ¢atlamalar ve ardindan
kopmalar gozlenir (Yuan ve Wang, 2010). Sekil 6.48.’de ki gibi ¢atlak olusmasi
durumunda, ergiyik tuz catlak iceresinden ilerleyerek numuneyi daha fazla
korozyona ugratabilir ya da korozyon filminin pargalanmasi sonucu numune yiizeyi

direk ergiyik tuz ile temas ederek daha siddetli korozyona maruz kalabilir.

Analiz

Ti Al Cr Mo (0] Na K
1 16.1 2.6 0.1 0.1 68 9.5 3.6
2 33.6 3.7 0.2 0.3 58.8 3.1 0.3

Sekil 6.48 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
Korozyon tabakasi i¢inde kalan gerilmelerin giderilmesi i¢in plastik deformasyon
gereklidir. Plastik deformasyon tane smir1 kaymasi sayesinde taneler arasi
bosluklarin olusumuyla gergeklesmektedir (Caplan ve Sproule, 1975). Ayni
zamanda, korozyon tabakasinin olusum siirecinde disa dogru atom diflizyonu sonucu
tabaka ig¢inde Kirkendall gbdzenekleri meydana gelmektedir. Plastik deformasyon
etkisi altinda kalan bosluklar ve gdzenekler gerilimin yogunlastigt bolgelerde
catlaklarin baslamasina neden olurlar. Catlaklarin ortaya ¢ikmasi, i¢ gerilmenin
korozyon tabakasinin mukavemetinden daha biiyiik oldugunu kanitlamaktadir (Jiang
ve digerleri, 2019). Sekil 6.48.’de 1 ile isaretli noktanin titanyum, sodyum ve oksijen
icerigi yliksek iken 2 ile isaretli nokta titanyum ve oksijen agisindan zengin oldugu

EDS analiz sonuglarindan goriilmiistiir.
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Ti-48AL2Cr-2Mo [

PN 2 U

Element (% at.)

Mo (0]
1 27.5 5.4 0.2 0.2 52.5 13.9 0.3
2 20.7 15.9 0.1 0.3 53.6 75 1.9

Sekil 6.49 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yilizey morfolojileri ve
EDS analizleri

Benzer oyuklarin % at. 0.5 silisyum ilaveli numune yilizeyinde de olustugu Sekil
6.50’den gorilmiistiir. Bununla birlikte numunenin yiizey rengi silisyum ilavesiz
numunelere nazaran daha farkliydi. XRD analiz sonuglari incelendiginde (Sekil
6.37(b).) ti¢ numunede de aynmi fazlarmn tespit edildigi fakat Na,TisO7 faz siddetinin
silisyum ilaveli numunede nispeten daha disiik oldugu goriilmiistiir. Jiang ve ark.
(Jiang ve digerleri, 2019). Nikel esasl siiper alasimin 650, 700 ve 750°C’de % ag.
25NaCl-75Na;S0Os ortaminda sicak korozyon davranisi incelemisler ve her bir
sicaklik i¢in ayni fazlari tespit etmelerine ragmen farkli yiizey gorinimii
gozlemlemislerdir. ~ Numune yiizeyinde belirli bir bélgeden alinan yiiksek
biiylitmedeki SEM goriintiisiinden oksitlerin nispeten yuvarlak sekle yakin oldugu

gorilmiustir.

Element (% at.)
Ti Al Cr Mo 0] Na K
1 22.5 6.3 0.1 0.1 60.9 9.6 0.5

Analiz

Sekil 6.50 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
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Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin nispeten daha diiz bir ylizey morfolojisine sahip
oldugu Sekil 6.51.’den goriilebilir. Yiizeyde olusmus korozyon iiriiniintin (1 ile
isaretlenmis alan) ve par¢alanmanin meydana geldigi bolgenin (2 ile isaretlenmis
alan) kimyasal kompozisyonu EDS analiz vasitasiyla tespit edilmistir (Sekil 6.51.).
Farkli olarak 1 ile isaretli bolgenin sodyum igerigi daha yiliksek iken 2 ile isaretli

bolgenin aliiminyum ve titanyum igerigi bir miktar daha yiiksektir.

Analiz _
Ti Al Mn (o] Na K
1 30.9 0.6 0.1 56.7 10.8 0.9
2 33.6 3.6 0.1 57.8 4.6 0.3

Sekil 6.51 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
Sekil 6.52. ve 6.53.°de Ti-48Al-2Mn-1Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli
numunelerin sicak korozyon sonrasi yiizey goriintiileri ve EDS analizleri verilmistir.
Her iki numunenin yilizeyinden 6nemli miktarda korozyon iriinlerinin dokildigii
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda ylizeylerde derin oyuklar meydana gelmistir (Sekil
6.47.). Numune yiizeyinde olusmus oyuklar ve dokiilmeler korozyon filminin
biitiinliigline zarar verdiginden numunene siddetli bir sekilde korozyona maruz

kalmaktadir.

29 T
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¥

Sekil 6.52 : 900°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmig malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.52: (Devami)

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo (0] Na K
1 24.1 13.5 0.1 0.1 53 8.9 0.3
2 18.5 14.9 0.2 0.3 63.4 2.5 0.2

Her iki numune yiizeyinde tarali alanlarin yiiksek biiytitmedeki SEM goriintiilerinden

oksitlerin kdseli yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

Element (% at.)

Analiz i
Ti Al Mn Mo (0] Na K
1 2.8 21.6 0.1 0.1 67.4 7.6 0.4
2 36.7 28.8 0.6 11 32.2 0.4 0.2

Sekil 6.53: 900°C”de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri

Sicak korozyon prosesini agiklamak igin ¢esitli mekanizmalar ileri siiriilmiistiir ve
bunlar genel olarak iki kategoriye ayrilabilir: 1) Cozilindiirme prosesleri ve 2)
Siilfidasyon mekanizmalaridir (Misra, 1986). Coziindiirme mekanizmasi ilk olarak
Bornstein ve DeCrescente ile Goebel ve ark. tarafindan 6ne siiriilmiistiir (Rubacha ve
digerleri, 2017; Misra, 1986). Bu mekanizma, malzeme yiizeyinde olusmus koruyucu
oksitlerin ergiyik tuz i¢inde ¢6ziinmesinin ve koruyucu olmayan oksit partikiilleri
olarak tuz/hava ara yiizeyine ¢okelmesini igermektedir (Zhao ve digerleri, 2017,
Lutz, 2009; Qian ve digerleri, 2017; Misra, 1986). Oksitlerin ¢oziinmesi ergiyik tuz
icindeki Na,O ve SOgz’iin aktivitelerine bagl olarak bazik ya da asidik olarak
gerceklesmektedir (Garip ve Ozdemir, 2019; Lutz, 2009; Qian ve digerleri, 2017,
Godlewska ve digerleri, 2014; Misra, 1986).
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NaxSO4’lin titanyum aliiminidlerin sicak korozyon davranisi {izerindeki etkisi
oldukga karmasiktir ve bir¢cok farkli reaksiyon meydana gelmektedir Garip ve
Ozdemir, 2019; Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017; Bacos ve digerleri, 2006;
Ma, He, Lin, Wang ve Zhang, 2012). Malzeme yiizeyindeki sodyum siilfat
ergidiginde, eriyik tuz ile oksit ara yilizeyinde asagidaki reaksiyon gergeklesmektedir
(Garip ve Ozdemir,2019; Yan ve digerleri, 2013; Lutz, 2009; Godlewska ve
digerleri, 2014) :

Na,SO4= Na,O + SO3, SO03=S; + 30, (617)

Yukaridaki reaksiyon asit/baz kimyasiyla agiklanirsa; Na,O, ergiyik tuzun
bazikligini tanimlamakta ve SOg ise eriyik tuzun asidikligini ifade etmektedir. Sabit
sicaklikta 6.17°de ki reaksiyon bir K denge sabitine esittir (Garip ve Ozdemir, 2019):

o

log ay, ,+ log Pso, = =-17.3 (K)  (900°C) (6.18)

A
2.303 RT

Na2O’nun aktivitesinin (aNazo) artmas1 durumunda SOz basinci (Ps03) azalmaktadir.

Bu iliski Sekil 4.14.’te gosterilen Na, SO, iin asidikligini veya bazikligini belirlemek

i¢in kullanilmaktadir.

Herhangi bir tuz bilesiminde ve sicaklik kosullarinda hangi fazlarin en kararh
olacagini gosteren diyagramlarin reaksiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda yararl
oldugu kanitlanmistir (Gheno ve digerleri, 2015). Sekil 6.54.”de verilen faz kararlilik
diyagramindan, koruyucu bir Al,Oz filminin eriyik Na;SOs iginde biiyiiyebilecegi ya
da c¢oziinebilecegi ve c¢oziiniirse hangi ¢Oziinen bilesenlerin olusabilecegi
belirlenebilir. Diyagram, Al2O3’iin belirli kompozisyonlarla kararli oldugunu ve oksit
iyon aktivitesine bagli olarak bazik ya da asidik reaksiyonlar sonucu Na>SOs ile
reaksiyona girdigini gostermektedir. Asagidaki reaksiyonlara gore aliimina asidik ya
da bazik olarak ¢oziinebilir (Garip ve Ozdemir,2019; Lutz, 2009; Deodeshmukh,
2007; Gheno ve digerleri, 2015; Qian ve digerleri, 2017):

Al;03 + Na;SO4 = 2NaAlO; + SO3 (6.19)
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Yukaridaki reaksiyon ergiyik siilfat i¢indeki ¢oziinmiis oksijeni tilketmektedir. Ayni
zamanda bu reaksiyon sonucu SOz gazi olustugundan eriyigin asidikligi artmaktadir.

Bu nedenle asagidaki asidik ¢6ziinme reaksiyonu gergeklesmektedir:

Al;03 + 3503 = Al2(SO4)3 (6.20)
LOG QANa;0
0 -5 -10 -15
F— L i ;
0
£ s
6 -5 Alz(SOg);‘
25‘ NGALO, ALO4 (A13")
(D .
AlO7
9 -10 r“( 2) -
ALS,
-15 R APy FUNTE FEeN|
-15 -10 -5 0

LOG psol(otm)

Sekil 6.54 : Al-O-S sistemine ait 900°C igin faz kararlilik diyagrami (Deodeshmukh, 2007; Goebel,
Pettit ve Goward, 1973).

Sivi siilfat icinde metal katyonlarin ve oksianyonlarin ¢6ziinen olma durumunda

sirastyla bazik ve asidik ¢dziinme reaksiyonlari (Gheno ve digerleri, 2015) :

Al,03 + 02 = 2A10; (6.21)
Al,O3 = 2A1"3 + 3072 (6.22)

Yukarida Al2Os i¢in yazilan bazik ve asidik ¢6ziinme reaksiyonlarmi esas alan
termodinamik hesaplamalar, Sekil 4.14.’de bulunan Al,O3’nin ¢6ziiniirliik egrisinin

sekillerini belirleyebilir. Bazik ¢6ziinme (Esitlik 6.21.) i¢cin denge sabiti asagidaki

gibi yazilabilir:
(ay052)?

K = _Al0z” (6.23)
aNaz20

Al,Oz’nim aktivitesi 1 olarak kabul edilmistir. O iyon aktivitesi bazikligi temsil

ettiginden onun yerine Na,O yazilmistir.  Esitlik 6.23’lin her iki tarafin da
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logaritmast alindiktan sonra — log (ana20)’ya gore tiirev alindiginda, ¢oziiniirliik

egrisinin sol tarafinin egimi (bazik ¢6zlinme) elde edilir.

(6logaA10£2
d-logangz0

) =12 (6.24)

Benzer hesaplamalar asidik ¢oziinme reaksiyonu (Esitlik 6.22) icin yapilabilir ve

¢oziinlirliik egrisinin sag tarafinin egimi (asidik ¢éztinme) bulunabilir.

K= (aq+3)°. (@nazo0)® (6.25)
dloga 1+3 _
(—a_mgafv m) = 3/2 (6.26)

Ayrica Sekil 4.14.’den Al2O3’iin eriyik siilfat icinde minimum ¢oziiniirliigliniin log
ana20 = -15 oldugu goriilebilir (Rapp, 2002), bu da Al203’nin diger oksitlere kiyasla
daha az ¢ozliniir oldugunu gostermektedir (Deodeshmukh, 2007).

Reaksiyon tiirline (bazik ya da asidik) bagli olarak, ya Na»O ya da SOz’in tiikenmesi
Na>SO4’iin ayrismasini tesvik etmektedir (Garip ve Ozdemir, 2019; Lin ve digerleri,
2006). Dolayisiyla (Esitlik 6.17) sodyum siilfat ayrismasi sonucu eriyigin oksijen
aktvitesi artmakta ve malzeme yiizeyinde olugsmus oksitler ile Na,O’nun reaksiyona
girecegi bildirilmistir (Garip ve Ozdemir, 2019; Lin ve digerleri, 2006; Zhang, Liu,

Liu, Sun ve Wang, 2011). Bu calismada olusmasi1 muhtemel reaksiyonlar asagida

verilmistir:
3TiO2 + Na20O = NaTizOy AG{ o = -221 kd/mol (6.27)
Al;03 + Na2O = 2NaAlO» AG).. = -166 kd/mol (6.28)

Yukaridaki reaksiyonlarin serbest enerjileri negatif oldugundan termaodinamik
acidan olugmalar1 miimkiindiir. 900°C’de sicak korozyon sonrasi sodyum titanat
fazinin olustugu Sekil 6.37.’deki XRD analiz sonuglarinda gdosterilmistir. Farkli
stiyokometrilerde sodyum titanat fazlar1 (Na2TisO12) (Majchrowicz, Pakieta,
Moszczynska, Kurzynowski ve Chlebus, 2018), (Na2TigO19) (Lin ve digerleri, 2006),
diger arastirmacilar tarafinda da tespit edilmistir. Fakat sodyum aliiminat (NaAlO)

tespit edilmemistir. Sodyum aliiminat suda ¢oziindiigiinden (Mitoraj-Krolikowska ve
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Godlewska, 2017) korozyon sonrasi analizler i¢in numune hazirlama esnasinda
yiizeyden uzaklagmis olabilir. 900°C’ nin altinda tuz karisimi kat1 halde oldugundan
Na>O’nun aktivitesi oldukga diisiiktiir. Bu nedenle 700 ve 800°C’de sicak korozyon

sonrasi numunelerin XRD analizlerinde sodyum oksit fazi tespit edilmemistir.

Yiiksek sicakliklarda, yanict gazlar asidik ¢oziinmeye neden olacak kadar yiiksek
SO3 basincina sahip degildirler, diger taraftan hava ya da SOz igcermeyen oksijen
ortamlarinda bazik ¢oziinmenin ger¢eklesmesi beklenmektedir (Deodeshmukh,

2007). Bu nedenle Reaksiyon 6.21 ger¢eklesmekte ve Al>O3’lin bazik reaksiyon

sonucu ¢oziinmesiyle AlO'Z2 oksianyonu olusmaktadir. Ote taraftan TiO. asidik
reaksiyon vasitasiyla ¢oziinme egilimindedir (Zhao ve digerleri, 2011; Garip ve
Ozdemir, 2019):

TiO, = Ti** + 202 (6.29)

Reaksiyon 6.21°in meydana gelmesi ergiyik tuz icindeki O aktivitesini
azaltacagindan TiO2’nin asidik ¢Oziinmesinin meydana gelmesi beklenmektedir.
Ergiyik tuz icinde oksitlerin ¢oziinebilmeleri i¢in negatif ¢oziiniirliik gradyaninin
saglanmig olmasi1 gerektigi Rapp ve Goto tarafindan ileri stiriilmiistiir (Rapp, 2002;
Yan ve digerleri, 2013). Coziinme islemlerinin kinetigi eriyikteki iyonik taginimla
siirli oldugundan bir aktivite gradyani olusmaktadir (Gheno ve digerleri, 2015).

Negatif ¢oziiniirlik gradyani nedeniyle, Reaksiyon 6.21 ve 6.29 vasitasiyla olusan

AIO-Z2 ve Ti** iyonlar, oksit/tuz ara yiizeyinden tuz bazikliginin diisiik oldugu
tuz/hava ara yiizeyine dogru difiize olurlar. Burada asagidaki reaksiyonlar meydana
gelerek koruyucu olmayan gozenekli yapiya sahip korozyon lriinleri olusmaktadir.
(Garip ve Ozdemir, 2019; Gheno ve digerleri, 2015; Godlewska ve digerleri, 2014;
Zhang ve digerleri,2011; Deb, Ramakrishnalyer ve Radhakrishnan, 1996).

2Al0} = Al,O3 + 02 (6.30)

Ti** + 202 =TiO, (6.31)

Reaksiyon 6.30’un gerceklesmesi sonucu olusan O2 iyonu egriyik tuzun bazikligini

arttirmas1 nedeniyle oksitlerin ¢oziinme reaksiyonlar1 (6.21 ve 6.29) ortamdaki tuz
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tilkenene kadar tekrarlanmaktadir (Garip ve Ozdemir, 2019; Zhang ve digerleri,
2011). Bu c¢alismada 900°C’de sicak korozyona maruz birakilmis numune
yiizeylerinin ¢atlak/gézenek igcermesi ve koruyucu o6zellikte bir korozyon {iriiniin
olusamamasi yukaridaki reaksiyonlar ile agiklanabilir. Ote yandan, sicak korozyon
esnasinda oksitlerin ¢oziinmesi ve biiyiimesi es zamanli olarak gergeklestiginden
(Yang, Jiang, Zhang, Baoa, Chen, Zhu ve Wang, 2017), oksijenin kimyasal
potansiyelinde bdlgesel olarak bir azalma meydana gelirken kikiirtiin kimyasal
potansiyelinde artis meydana gelebilir (Garip ve Ozdemir, 2019; Mitoraj-
Kroélikowska ve Godlewska, 2017). Reaksiyon 6.17 sonucu agiga cikan kiikiirt,
stilfidleri olusturmak amaciyla ¢atlak ya da malzemenin tane sinirlar1 boyunca igeri
dogru difiize olur. Fakat bu ¢alismada titanyum ya da aliiminyum silflir tespit
edilememistir. Aliminyum siilfiir suda ¢6ziiniir oldugundan numunenin yikanmasi
sirasinda yilizeyden uzaklasmis olabilecegi diistiniilmektedir. Ayn1 zamanda titanyum
stlfiir (TiS2) termodinamik agidan kararsiz oldugundan oksijen ile reaksiyona girerek

TiO2’yi olusturmus olabilir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017).

Molibden ilaveli numunelerin 900°C’de sicak korozyon davraniglari g6z Oniinde
bulunduruldugunda diger numunelere kiyasla daha siddetli korozyona maruz kaldigi
goriilmiistiir. Bu nedenle yukarida agiklanan sicak korozyon mekanizmasina ilave bir
isleyisin oldugu distintilmektedir. Lutz, 800-1000°C sicaklik aralifinda Na;SOgs
ortamina maruz birakilan nikel esasli alasimlara gesitli element ilavelerinin etkilerini
arastirmustir (Lutz, 2009). Mo ve V ilaveli alagimlarin korozyon hizinin oldukga
yiksek oldugunu gozlemlemislerdir. Asidik oksitlerin (Mo0Os,V20s) eriyik siilfat
icinde ¢ozilindiiklerimi ve eriyik i¢cinde bolgesel SOz konsantrasyonunu arttirdiklarini
bildirilmistir (Deodeshmukh, 2007; Lutz, 2009; Qian ve digerleri, 2017). Bu
baglamda bu calismada karakterizasyonu yapilan numunelerin yiizeyinde sicak

korozyon esnasinda asagidaki reaksiyonlarin gergeklesebilir:
MoO3 + NaxSO4 = Na2M0oO4 + SO3(g) (6.32)

Yukaridaki reaksiyon sonucu agiga ¢ikan SOz numune ylizeyinde olusmus oksitler ile

reaksiyona girebilir:

Al,03 + 3503 = 2AlI*3 + 350, (6.33)
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Benzer sekilde TiO2’ninde asidik ¢oziinme reaksiyonu yazilabilir:

TiO, + 2503 = Ti** + 250} (6.34)

Alasim icindeki Mo, W ve V bilesenleri tamamen tiiketilinceye kadar bu
reaksiyonlar kendi kendine ilerleyebildiginden malzemenin tahrip olmasi i¢in sadece

bir kez tuz ortamina maruz birakilmasinin yeterli oldugu ifade edilmistir

(Deodeshmukh, 2007).

MoO3, Na;SO;s igindeki oksijen iyonlari ile reaksiyona girmekte ve eriyigin oksijen
iyon aktivitesini azaltarak bazik c¢oOziinme reaksiyonun ger¢eklesmesini

engellemektedir (Lutz, 2009; Qian ve digerleri, 2017):

MoO;z + 02 = MoO}, (6.35)

Yukaridaki reaksiyon sonucu ergiyik siilfatin oksijen iyon aktivitesi, Reaksiyon 6.33

ve 6.34’1in gerceklesmesi icin gerekli seviye ulasmistir. Daha 6nce ifade edildigi gibi

negatif ¢dziiniirliik gradyanindan dolayr Al1*3, Ti** ve MOO;‘2 iyonlar1 oksit/tuz ara

yiizeyinden tuz/hava ara yiizeyine dogru difiize olurlar. Burada, Reaksiyon 6.35 ters

yonde gergeklesir ve yiiksek buhar basincina sahip MoO;‘2 buharlasarak ortamin
oksijen aktivitesini arttirir. Asagidaki reaksiyon sonucu olusan koruyucu o6zellige
sahip olmayan korozyon iiriinleri tuz/hava ara yiizeyine ¢okelirler (Lutz, 2009; Qian
ve digerleri, 2017):

2A1*% + 302 = Al,Os (6.36)
Ti* + 202 = TiO, 6.37)

Bazik c¢oziinme reaksiyonlarinin aksine yukarida gerceklesen asidik ¢oziinme

reaksiyonlar1 kendi kendine ilerleyebildiginden malzemenin tahribati ¢ok hizlidir.

Sekil 6.47.’te numunelerin ylizeylerine ait makro goriintiiler incelendiginde molibden
ilaveli numune yiizeylerinde derin oyuklar goriilmiistir. Qian ve ark.(Qian ve
digerleri, 2017), % at. Ti-24Al-14Nb-3V-0.5M0-0.3Si bilesimli malzemenin sicak

korozyon testini eriyik sodyum siilfat ortaminda 12 saat siireyle gerceklestirmislerdir.
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Korozyon testi sonrast malzeme yiizeyinde refrakter oksitler (MoOz ve V20s)
nedeniyle nodiillerin olustugunu tespit etmislerdir. Bu yazarlar nodillerin

olusumunun dort asamada gergeklestigini agiklamislardir (Sekil 6.55):

1. Asama: Mo/V gibi refrakter alasim elementlerin segregasyondan dolay1
malzemenin bazi bolgelerinde lokal olarak zenginlesmesi,

2. Bu refrakter alasim elementlerinin oksitlenerek kendi oksitlerini olusturmalari
(MoO3 ve V20s), segregasyon bolgelerinde refrakter alasim elementlerinin
zenginlesmesi nedeniyle daha fazla refrakter oksit olusmakta,

3. Refrakter oksitler ile eriyik tuz arasinda reaksiyon gerc¢eklesmesi ve ¢oziinen
bilesenlerin tuz/hava ara yiizeyine difiize olmasi sonucu malzeme/tuz ara
yiizeyinde eriyik asitligin artmasi, 6zellikle segregasyonun meydana geldigi
bolgelerde asitlik daha yiiksektir.

4. AlOs ve TiOz’den olusan karisim oksit filminin sodyum siilfat iginde
¢Oziinerek tuz/hava ara yiizenine gevsek ve gozenekli oksitler halinde
yeniden  ¢Okelmesi, segregasyon bolgelerinde daha fazla  oksit

¢oziineceginden daha fazla oksit bu bolgelerde yeniden olusacaktir.

Eriyik tuz Eriyik tuz

S W s

Refrakter elementlerin
bolgesel segregasyonu

Cokelen

(I

Eriyik tuz
< W—
\ / Orta giddetls
Siddetli eriyik eriyik
asitligs asitligi

(111) (1V)

Sekil 6.55 : Na;SO, ortamina maruz birakilmis numunelerin yiizeylerinde nodiil olusum siirecini
aciklayan sematik resim (Qian ve digerleri, 2017).

Bu calismadaki molibden ilaveli numunelerin ylizeylerinde olusan derin oyuklarin

Qian ve arkadaglarmin (Qian ve digerleri, 2017) calismasinda gozlemledikleri
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nodiiller sonucu olustuklar1 diistilmektedir. Ciinkii 900°C’ye ait agirlik degisim
grafikleri incelendiginde korozyonun baslangicinda agirlik artisinin oldugu fakat
sonrasinda agirlik kaybinin meydana geldigi goriilmiistiir. Korozyonun baslangicinda
olusan nodiillerin testin ilerlemesiyle pargalanarak dokiildiigii ve boylece oyuklarin

olustugu diisiiniilmektedir.

6.7.1.3. Sicak korozyona maruz kalan TiAl esash intermetaliklerin enine kesit

mikro yapilari

Sekil 6.56.’da Ti-48Al bilesimli numunenin 800 ve 900°C sicakliklarda 180 saat
sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM gortintiileri ve isaretli bolgelerin EDS analiz
sonuglar1 verilmistir. 800°C’de ki test sonrasi, numune yiizeyinde olugsmus korozyon
tabaka kalinliginin bolgesel olarak degistigi gézlenmis ve ortalama tabaka kalinlig1 6
farkli bolgenin ortalamasi alinarak hesaplanmis ve 51 pum olarak belirlenmistir.
Korozyon tabakasi acik ve koyu tonda iki farkli bolgeden olugmakta olup sirasiyla 1
ve 2 ile isaretli noktalarin EDS analiz sonuglart Sekil 6.56.’da verilmistir. Agik
tondaki bdlgenin titanyum agisindan zengin oksitten olustugu ve koyu tonlu bolgenin
ise aliminyum agisindan zengin oksitten olustugu EDS analizi vasitasiyla tespit
edilmistir. 3 ile isaretli nokta ise matrise ait TiAl fazini temsil etmektedir. Sicakligin
artisiyla birlikte korozyon tabaka kalinliginin artti§i ve numune/tabaka ara yiizeyine
paralel bir ¢atlagin olustugu goriilmiistiir. Daha 6nce ifade edildigi gibi ¢atlaklar, i¢
gerilmenin korozyon tabakasinin mukavemetinden daha Dbiiyiik oldugunda
olusmaktadir (Jiang ve digerleri, 2019). Ayrica dongiisel korozyon testi esnasinda
her dongii sonrasi termal sokun da catlak olusumuna neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. 4 ile isaretli bolge titanyum igerigi yiiksek bir oksitten olusmakta
iken 5 ile isaretli bolge titanyum ve aliiminyum karigimi bir oksitten olugsmaktadir. %
at. Ti-50Al bilesimli malzemenin 900°C’de 100 saat siireyle Na2SO4 ortaminda sicak
korozyon sonrast malzemenin en dis yiizeyinin TiO2’den ve bu tabakanin altinda
TiO2 ve Al203 karigimi bir yapidan olustugu Tang ve ark. tarafindan bildirilmistir
(Tang ve digerleri, 1999). 6 ile isaretli bdlge, titanyum, aliiminyum, sodyum, oksijen
ve diisiik konsantrasyonda potasyum igerdigi EDS analiz sonuglarindan goriilebilir

(Sekil 6.56.).
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W- sl S

Element (% at.)

Analiz

Ti Al 0 Na K
1 27.8 3.6 66.5 2.1 -
2 6.3 38.7 54.7 0.2 0.1
3 46.8 53.1 - 0.1 -
4 32.6 2.8 57.8 6.9 0.2
5 19.2 23.7 51.4 2.6 3.1
6 25.2 4.7 58.4 11.4 0.3

Sekil 6.56 :. Ti-48Al bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM goriintiisii
ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
Ti-48Al-2Cr bilesimli numune yiizeyinde 800°C’de sicak korozyon sonrasi titanyum
oksit olustugu ve bu tabakanin altinda titanyum ve aliiminyum karigimi bir oksit
olusumunun varligr Sekil 6.57.’de 1 ve 2 ile isaretli bolgelerin EDS analiz
sonuclarindan goriilmiistiir. 3 ile isaretli noktada oksitlenme meydana gelmemesine
ragmen daha i¢ kisimda (4 ile isaretli nokta) yiiksek miktarda oksijen tespit
edilmistir. Ayrica korozyon tabakasinin altinda rastgele dogrultulara yonlenmis ag
seklinde oksit olusumlar1 (5 ile isaretli nokta) gozlenmistir. Oksijenin, matris i¢ine
difiizyonu mikro c¢atlak, gbézenek ve tane sinirlari boyunca daha olmaktadir.
Dolayisiyla matris i¢indeki oksitlenmenin nedeni mikro catlak, gézenek ve tane
sinirlarin varligina atfedilebilir. 900°C’de sicak korozyon sonrast numuneye ait enine
kesit SEM goriintiisinden korozyon tabakasinda gozenekler ve catlaklar
gozlenmistir. Sicakligin artisiyla birlikte tuz karigiminin ergimesi numunenin
korozyon davranisint 6nemli Olglide etkilemistir. Ortalama tabaka kalinligi 50 um

olarak hesaplanmistir. Korozyon tabakasinin altinda kiikiirt icerigi yiiksek bolgeler (9
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ile igaretli nokta) tespit edilmistir. Esitlik 6.17 sonucu serbest kalan kiikiirt, ¢atlak ve

gozenekler vasitasiyla malzeme i¢ine kadar niifuz etmesi miimkiindiir.

+5 4

28kl X508 S8k 16 57 BES

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr O Na K S
1 30.7 1.2 0.1 67.6 0.3 0.1 -
2 19.4 23.8 0.2 56.3 0.2 0.1 -
3 47.3 51.3 1.4 - - - -
4 29.9 7.3 1.8 61 - - 0.2
5 22.8 15.6 1.1 60.5 - - -
6 32.3 0.8 0.1 66.2 0.5 0.1 0.3
7 3.1 37.2 1 57.2 14 0.1 0.1
8 17.8 15.3 0.4 61.7 3.9 0.4 0.5
9 36.8 275 3.1 255 0.3 - 6.8

Sekil 6.57: Ti-48Al-2Cr bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
% at. 10Cr ilaveli numunenin 800°C’de korozyon sonrasi ylizeyinde sirasiyla
titanyum oksit, aliiminyum oksit, titanyum ve aliiminyum karisimi oksit olustugu
EDS analizi vasitasiyla tespit edilmistir (Sekil 6.58.’de 1, 2 ve 3 ile isaretli noktalar).
900°C sonrasinda ise, korozyon tabakasi ¢okeltiler halinde oksitlerin bir araya
gelmesiyle olugsmus bir goriiniime sahiptir. Sicak korozyon esnasinda numune
yiizeyinde olusmus oksitlerin ergiyik stilfat ile reaksiyona girmesi sonucu bazik ve
asidik (Reaksiyon 6.21 ve 6.29) c¢oziinme reaksiyonlar1 gerceklesmektedir.

Reaksiyon 6.30 ve 6.31’in gergeklesmesi neticesinde oksitler koruyucu ozellikte
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olmayan bir sekilde yeniden c¢okelmektedirler. Ayrica 6 ile isaretli aliminyum

acisindan zengin oksit olusumlarinin matris lizerine rastgele dagildig: gézlenmistir.

| ze, Fisee

20k X2,008 1emm oy . 16°857BES

.

-

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr O Na K
1 32.7 0.9 0.1 66.2 0.1 -
2 4.2 41.2 0.8 53.5 0.2 0.1
3 15.3 14.6 34 66.7 - -
4 44.9 429 8.5 3.7 - -
5 15.4 19.2 0.5 55.8 8.9 0.2
6 1.1 37.8 0.1 61 - -

Sekil 6.58: Ti-48Al-10Cr bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
800°C’de sicak korozyon sonrasi, Ti-48Al-2Cr-1Mo bilesimli numune yiizeyinde
olugsmus korozyon tabakasinin ortalama kalinligi 31 um olarak hesaplanmistir (Sekil
6.59.). 1 ile isaretli noktanin titanyum oksitten olustugu EDS analiz sonuglarindan
goriilmistiir. Aliminyumun y-TiAl ve a2-TisAl igindeki difiizyon katsayisi (sirasiyla
1x10%° ve 2x10°%° m?/s) titanyumunkinden (1x107*8 ve 2.5x107*° m?/s) daha kiiciiktiir
(Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017). Dolayisiyla titanyum, malzeme
yiizeyine dogru daha hizli difiize olmakta ve oksitlenerek malzemenin ylizeyini
kaplamaktadir. Bu tabakanin altinda sirasiyla, aliiminyum igerigi yiiksek oksit (2 ile
isaretli nokta) ve titanyum-aliiminyum karisimi oksit (3 ile isaretli nokta) tespit
edilmistir. Sicakligin artisiyla yiizeyde olusmus korozyon tabakasinda catlaklarin

oldugu gozlenmistir. Ayrica korozyonun etkisi numunenin i¢ kisimlarina kadar
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ilerlemistir. Korozyonun etkiledigi bu i¢ kisimlarda yiiksek miktarda kiikiirt tespit

edilmistir.

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr Mo 0 Na K S
1 29.8 0.6 0.1 0.3 69.1 0.1 - -
2 5.3 38.2 0.3 0.2 55.8 0.2 - -
3 18.7 15.9 0.3 0.3 64.8 - - -
4 20.1 13.6 0.5 0.2 57.3 8.1 0.2 -
5 29.2 75 0.3 0.1 59.2 3.7 - -
6 37.8 36.9 1.3 5.2 14.6 1.3 - 29
7 23.5 15.8 0.2 0.3 415 1.2 0.2 17.3
8 12.7 32.6 2.6 2.7 37.4 0.2 0.1 11.7

Sekil 6.59: Ti-48Al-2Cr-1Mo bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
Ti-48Al-2Cr-2Mo bilesimli numunenin 800 ve 900°C’de sicak korozyon sonrasi
enine kesit SEM goriintiileri ve EDS analizleri Sekil 6.60.’da verilmistir. 800°C’de
sicak korozyon sonrasi yiizeyde olusmus korozyon tabaka yapisi, % at 1Mo ilaveli
numuneninkine benzerdir. 900°C’ de ise, beklendigi sekilde korozyon tabaka

kalinligr artmig ve oksit/matris ara yiizeyinde catlaklar meydana gelmistir.
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Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr Mo O Na K
1 34.3 2.1 0.1 0.2 63.2 0.1 -
2 9.1 34.8 0.2 0.4 55.3 0.2 -
3 15.2 20.4 0.3 0.4 63.7 - -
4 295 1.6 0.1 0.2 62.3 6.1 0.2
5 14.6 22.6 0.4 0.1 59.8 25 -
6 8.9 23.6 2.2 10.5 54.7 0.1 -

Sekil 6.60: Ti-48Al-2Cr-2Mo bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
% at. 0.5Si ilaveli numunenin 800°C’de sicak korozyona maruz kalmasi sonucu
yiizeyinde, tniform bir korozyon tabakasinin olustugu Sekil 6.61(a).” dan
goriilmiistiir. Korozyon tabakasinin ortalama kalinligr yaklasik 23 um olarak tespit
edilmistir. Sicakligin 900°C’ye yiikseltilmesiyle tuz karisiminin ergimesi sonucu
korozyon mekanizmasi farklilasmaktadir. Dolayisiyla Sekil 6.61(b).’de gosterildigi
gibi numune ylizeyinde olusmus korozyon tabakasi da bir dnceki sicakliga kiyasla
farkli gortinlime sahiptir. 4 ile isaretli nokta titanyum ve oksit karigimi bir oksitten
olustugu EDS analiz sonuglarindan gorilmiistiir. Esitlik 6.27°e¢ gore, ylizeyde
olusmus TiO> ile ergiyik siilfatin reaksiyona girmesi sonucu sodyum titanyum oksit
olugmaktadir. Ayrica korozyon tabakasinin solunda kalan bolgede (Sekil 6.61 (b).)
bir oyuk goézlenmistir. Bunun Sekil 6.53.’de gosterilen silisyum ilaveli numunede

kenara dogru ilerlemis olan oyuk ile iliskili oldugu diistiniilmektedir.
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J20%Y © X1,808 1DAmARY , 15 54 BES

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Cr Mo Si 0 Na K
1 32.9 4.1 0.1 0.2 - 62.7 0.1 -
2 3.4 35.2 0.2 0.2 0.1 60.7 0.2 -
3 20.8 18.6 0.4 0.5 0.1 59.5 0.1 -
4 22.1 5.1 0.1 0.1 0.1 65 8.4 1.1
5 16.7 20.6 0.5 0.3 0.2 58.5 2.6 0.6
6 48.1 46.9 1.9 0.8 0.4 1.7 0.1 0.1

Sekil 6.61: Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit
SEM goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C

Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin 800°C’de sicak korozyon sonrasi yiizeyinde
olusan korozyon tabakasi diger numunelerde oldugu gibi ii¢ farkli bolgeden
olusmaktadir (Sekil 6.62 (a).). Isaretli noktalarmn EDS analizlerine gore, korozyon
tabakas1 en distan ige dogru sirastyla titanyum, aliiminyum ve titanyum-aliiminyum
karisimi1 oksitlerden olugmaktadir. Yiizeyde olusmus korozyon tabaka kalinlig
ortalama olarak 42 um olarak hesaplanmis ve tabakada gozeneklerin mevcut oldugu
goriilmustiir. 900°C’de korozyon sonrasi, korozyon tabaka kalinlig1 bolgesel olarak
degismektedir (Sekil 6.62 (b).). Korozyon tabaka kalinligi ortalama 56 pum olarak
tespit edilmistir. 5 ile isaretli noktanin sodyum ve titanyum karigimi bir oksitten
olustugu EDS analiz sonuglarindan goriilmiistiir. Ayrica malzemenin i¢ kisimlarinda

kikiirt icerigi yliksek bolgeler tespit edilmistir.
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Element (% at.)

Analiz

Ti Al Mn O Na K S
1 32.8 0.3 0.1 66.5 0.2 0.1 -
2 5.1 39.7 0.3 54.5 0.2 0.2 -
3 14.7 18.8 0.3 66 0.1 - 0.1
4 19.8 27.1 0.6 50.1 - - 0.4
5 29.3 1.7 0.1 60.1 7.8 0.4 0.6
6 18.3 15.2 0.2 60.7 4.3 0.8 0.5
7 13.1 26.4 1.1 49.3 0.3 - 9.8

Sekil 6.62: Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C
% at. 1Mo ilaveli numunenin 800 ve 900°C’de sicak korozyon sonrasi enine kesit
SEM goriintiileri ve isaretli noktalarin EDS analiz sonuglar1 Sekil 6.63.te verilmistir.
800°C sonras1 ylizeyde olusan ortalama tabaka kalinligr 19 pm iken 900°C sonrasi
ise bu deger 103 um olarak tespit edilmis olup tabaka dis yiizeyinde ¢ok miktarda
gozenek gozlenmistir (Sekil 6.63 (b).). Ayrica 800°C sonrasinda, korozyon tabaka
kalinliginin diisiik oldugu bolgede, oksijenin matrise dogru difiize oldugu 5 ve 6 ile

isaretli noktalarin EDS analiz sonuglarindan goriilmiistiir.
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gﬁ‘z’ew X1,8080 18um mﬁ

Element (% at.)

Analiz

Ti Al Mn Mo 0 Na K S
1 24.2 6.9 0.1 0.1 68.5 0.2 - -
2 4.8 40.1 0.3 0.1 54.6 0.1 - -
3 21.3 19.7 0.5 0.3 57.6 - - 0.6
4 35.6 52.3 2.3 43 55 - - -
5 28.1 39.9 2.1 8 19.7 - - 2.2
6 20.4 64.5 1.6 6.4 5.8 - - 1.3
7 29.8 0.8 0.1 0.1 68.6 0.4 0.1 0.1
8 11.3 26.8 0.4 0.2 59.5 1.3 0.2 0.3
9 32.2 36.8 1.7 7.8 18.3 0.4 - 2.8

Sekil 6.63 : Ti-48Al-2Mn-1Mo bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C

Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunenin 800 ve 900°C’de sicak korozyon sonrasi
numune yiizeylerinde olusan tabakanin kalinliklari sirasiyla 24 ve 50 um olarak
hesaplanmistir. Daha oOnce ifade edildigi gibi molibdenin, TiAl esash
intermetaliklerde difiizyon katsayist oldukc¢a diigiiktiir. Bu nedenle korozyon
tabakasinin alt kisminda (4 ile isaretli nokta) birikme egiliminde oldugu goriilmiistiir.
900°C sonrast numune yiizeyinde derin oyuklar ve c¢atlaklar (Sekil 6.53.) meydana
geldiginden degisken kalinliga sahip bir korozyon tabakasi gozlenmistir. Ayrica
korozyon tabakasinda biiyiik bircok gézenek bulunmaktadir.
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28KV XZ,008. - 18im 21 53 BES 2eky

.

Element (% at.)

X758 20nm

Analiz

Ti Al Mn Mo 0 Na K S
1 32.2 1.9 0.2 0.2 65.5 - - -
2 3.7 41.2 0.1 0.1 54.9 - - -
3 22.3 15.5 1.2 0.6 60 0.3 0.1 0.1
4 51.7 36.8 2.7 7.3 15 - - -
5 32.2 0.4 0.1 0.1 66.9 0.3 - -
6 18.9 21.3 0.1 0.2 59 0.3 0.2 -
7 48.7 41.7 1.5 5.8 0.2 0.2 0.1 1.8
8 41.8 55.8 0.9 1.1 - 0.4 - -

Sekil 6.64 : Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunenin 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi, (a) 800°C ve (b) 900°C

6.7.2. % ag. 7SNa2S04-25NaCl sicak korozyon ortam

Sicak korozyon, 6zellikle okyanus/deniz ortaminda performans gosteren TiAl esasl
malzemelerin 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir problemdir (Zhao ve digerleri, 2011;
Qian ve digerleri, 2017). Deniz atmosferindeki su buhar1 ile tiirbin motoruna
taginabilen sodyum kloriir, yanic1 gazlardan ¢ikan kiikiirt dioksit ile yiiksek sicaklikta
reaksiyona girer (Eliaz ve digerleri, 2002; Zhao ve digerleri; Mitoraj-Krolikowska ve
Godlewska, 2017):

2NaCl + SOz + O2 = NazS04 +Cl» (6.38)
2NaCl + SOz + %2 O2 = NaSO4 +Cl2 (6.39)
2NaCl + SOz + H20 = Na;SO4 +2HCI (6.40)
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Na>S04/NaCl karigimindan olusan birikintiler, ugak motoru kompresor kanatlarinin
yiizeylerinde ve egzoz nozullarmin iginde siklikla bulunmakta ve dolayisiyla bu
pargalarin kisa siirede hasara ugramaktadirlar (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska,
2017). 800°C’de % ag. 75Na»S04-25NaCl tuz karisimimi igeren sicak korozyon
ortaminda Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr, Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Mn-
2Mo bilesimli numunelerin 180 saat siireyle korozyon testleri gergeklestirilmistir.
Sekil 6.65.’de numunelerin birim alandaki agirlik degisim grafigi verilmistir. TiAl
esasli malzemeler NaCl ve NaxSOs igeren ortamlara maruz kaldiklarinda yeterli
derecede korozyon direnci sergileyemedikleri Krolikowska ve ark. tarafindan
bildirilmistir. Ayrica deneysel kosullardaki farklilik nedeniyle dogrudan
karsilastirma yapilamadigi da ayni aragtirmacilar tarafindan ifade edilmistir (Mitoraj-
Krolikowska ve Godlewska, 2017). Bir dnceki sicak korozyon ortaminda bulunan
potasyum siilfatin yerini alan sodyum kloriire karst malzemelerin daha az direng
gdsterdigi numunelerin agirlik degisim egrilerinden goriilmiistiir. Ornegin 900°C’de
K2SOs igerikli ortamda Ti-48 Al’nin test sonundaki birim alandaki agirlik degisimi
(Sekil 6.32 (c).) -10.45 mg cm? iken NaCl iceren ortamda testin daha diisiik
sicaklikta gergeklestirilmesine ragmen bu deger -33.63 mg cm? olarak

hesaplanmustir.

—e— Ti4BAI
— 30 Ti-48A1-2Cr

P .

= .0 ~e— Ti-48A1-2Mn

= 10 -8~ Ti-48A1-2Mn-2Mo
E —&~ Ti-48A1-2Cr-2Mo
E

@ "

E: 20

S -3

T -40

=]

< -50

Wt T——T 7T
L] 24 48 72 96 120 144 168 192
Zaman (saat)

Sekil 6.65 : 800°C’de TiAl esasli intermetaliklerin 180 saat siireyle dongiisel sicak korozyon testi
sonrasi elde edilen agirlik degisim grafigi

Pekcok arastirmaci tarafindan da sodyum kloriiriin malzemelerin korozyon direncini

onemli derecede azaltict bir etkisinin oldugu bildirilmistir (Qiao ve digerleri, 2018;
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Tang ve digerleri,1999; Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017; Rubacha ve
digerleri, 2017; Zhang ve digerleri, 2011; Zhao ve digerleri,2011). Farkli bilesimlere
sahip titanyum aliiminidlerin 900°C’de % ag. 75Na2S04-25K2S04 ortamindaki
korozyon direnglerinin 850°C’de % ag. 75Na>S04-25NaCl ortamina kiyasla daha iyi
oldugu bildirilmistir (Tang ve digerleri, 1999). Bir baska ¢aligmada kobalt esash
stiper alasimin (K40S), NaxSOs ve Na:SOs-NaCl ortamlarinda sicak korozyon
davraniglar1 incelenmis ve % ag. 25 NaCl ilavesi sonucunda korozyon firiinlerinin
siddetli bir sekilde parcalandigi gozlenmis ve 900°C’de 100 saatin sonunda
malzemede meydana agirlik deisiminin yaklasik -175 mg cm™ oldugu tespit

edilmistir (Zhang ve digerleri, 2011).

Sodyum siilfatin ve sodyum kloriiriin ergime dereceleri sirasiyla 884 ve 801°C
(Bacos ve digerleri, 2006; Charng-Cheng ve digerleri, 2005) olmasina ragmen % ag.
75Na2S04-25NaCl tuz bilesiminin ergime derecesi Sekil 6.66.’da verilen NaCl-
NaxSO;4 ikili faz diyagramindan goriildiigii tizere 650°C civarindadir. Korozyon
testinin gerceklestirildigi sicaklikta (800°C) tuz bilesimi sivi haldedir. Dolayisiyla
s1vi fazin varligi korozyon hizini arttirmaktadir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska,

2017).
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Sekil 6.66 : NaCl- Na;SO4 faz diyagrami (Charng-Cheng ve digerleri, 2005).

Ayrica sicaklik, tuzlarin ergime noktasindan daha yiiksek oldugunda malzemelerin
sicak korozyon hasarinin daha siddetli olacagi genel olarak kabul goérmiistiir
(Charng-Cheng ve digerleri, 2005). Bu nedenle sodyum kloriiriin varligimin yani sira
test sicakliginin da yiiksek olmasi numunelerin korozyon hizini arttirmistir. Sekil
6.65.’de gosterildigi gibi Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr ve Ti-48Al-2Mn bilesimli numuneler

benzer korozyon davranigina sahiptir.

Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numuneler digerlerine kiyasla

daha diisiik korozyon direnci sergilemislerdir.

6.7.2.1. Korozyon iiriinlerinin faz analizi

800°C’de % ag. 75Na2S0s-25NaCl sicak korozyon ortamina 180 saat siireyle maruz
birakilmis numunelerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.67.’de verilmistir. XRD analiz
sonuglarina gére numunelerin yiizeyleri, TiO2, TiO, Al2O3, Naz2TigO19 Ve NasTisO12
korozyon iirlinlerinden olugmaktadir. Bu fazlarin yan1 sira diisiik siddete sahip NaCl

faz1 da tespit edilmistir.
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Sekil 6.67 : 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi TiAl esasl intermetaliklere ait XRD analizleri

Malzeme yiizeyinde olusmus oksitler ile sodyum kloriiriin reaksiyona girebilecegi
bildirilmistir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017; Godlewska ve digerleri,
2014; Ciszak, Popa, Brossard, Monceau ve Chevalier, 2016). Buna gore:

4NaCl) + 2A1203) + O2(g) = 4NaAlOzk) + 2Cly(g) (6.41)
2NaClg) + 9TiOz) + 2 O2g) = NazTigO19(x) + Clz(g) (6.42)
4NaCl(g) + 5TiOz) + O2(g) = NasTisO12() + 2Cl2(g) (6.43)

Yukaridaki reaksiyonlarin meydana gelmesi termodinamik a¢idan miimkiin oldugu
Tablo 6.9.’da goriilebilir. Na2TigO19 Ve NasTisO12 fazlart XRD analizlerinde tespit
edilirken NaAlO; fazi gozlenmemistir. Ayrica diisiik sicakliklarda bile TiO2 ve
NaClg arasinda reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in NaCl’iinn denge buhar
basincinin yeterli oldugu ifade edilmistir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska,
2017). Xiong ve ark. (Xiong, Zhu ve Wang, 2008), NaCl’nin TiO: ile reaksiyona
girerek sodyum-titanyum oksit ve ugucu kloriirleri olusturmasi sonucu korozyon

hizinin arttigini ileri stirmislerdir.
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Tablo 6.9: HSC Chemistry 6 programi kullanilarak olasi reaksiyonlar i¢in hesaplanmig Gibbs serbest
enerji degerleri (kJ/mol).

Reaksiyon AG®s AG%00  AGP0 AG 00
NazSOue = Naz0g+SOxg) 523 417 403 390
2503= Sz +302) 822 597 564 531
ANaClgy+2A1:0300+02=4NaAlOzg + 2Clag 381 424 429 -
ANaClig+2A1:0500+02=4NaAlOz + 2Clyg ~ -1113 - - -
ANaClgy+2TiOz+ Oz9=2NazTiOs+ 2Clag 353 287 278 -
ANaClig+2TiOzg+ O2g=2NazTiOsp+ 2Clag 378 - ; -
Ti + Clag = TiClag 466 359 344 329
2/3Ti + Clyg = 2/3TiClygo 436 341 327 314
Ti + 2Clyg = TiClag) 726 644 632 620
2/3Al + Clyg = 2/3AICl5q) 380 357 352 348
TiClagy + Ozg) = TiO2+ Clag 424 408 406 403
TiClag + Oz = TiOz+ 2Clag 1163 123 117 112
4/3AICI3g) + Oz = 2/3A1,03 + 2Clyg) 295 200 1186 173
3TiO2 + Na2O = NazTiz07 -233 -227 -225 -222
Al;O3 + Na O = 2NaAlO; -180 -175 -171 -166
Ti+02 =TiO; -899 -167 -750 -732
413A1+0,(g)=2/3A1,03 11055 913 891 869
2/3Mo+0,(g)=2/3M00s 445 333 317 -304

Reaksiyon 6.41-6.43’lin gerceklesmesi sonucu serbest kalan Clzg), korozyonun
baslangi¢c asamasinda malzemede oksijen ¢Oziiniirliiglinii ve diflizyonunu azaltabilir
(Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017). Clzg), numune yiizeyindeki ¢atlak ve
gozeneklerden igeri dogru difiize olarak alasim bilesenleri ile reaksiyonu sonucu
ugucu kloriirleri olusturmaktadir (Tang ve digerleri, 199; Mitoraj-Krolikowska ve
Godlewska; Rubacha ve digerleri, 2017; Godlewska ve digerleri, 2014):

Ti + 2Clyg) = TiClyg) (6.44)
213Al + Clzg) = 2/3AICl3() (6.45)

Matris/oksit ara yiizeyinde gergeklesen yukaridaki reaksiyonlar, korozyon hizini

arttiracak bir sekilde siirekli olarak TiCls ve AICI3’iin buharlagsmasimna neden
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olmaktadir. Oz ve Clz kismi basincinin bir fonksiyonu olarak 560°C’de bilesenlerin
aktiviteleri Ti-CI-O-Na sisteminde Ciszak ve arkadaslar tarafindan sunulmustur. Bu
diyagrama gore TiCls, yiiksek Clz kismi basinci ve diisiik O2 kismi basinct altindaki
kararliligindan dolayr Ti ve Clyg) arasindaki reaksiyonun olusturdugu ana bilesik
olarak kabul edilmektedir (Ciszak ve digerleri, 2016). Ayrica TiCls, en yiiksek buhar
basicina sahip bilesik oldugu Sekil 6.68.’den goriilebilir.

1075 =
] ) . ° ° ° ® TiClyy= TiClyy
5 vy v v ¥ ¥ B TiCly,= TiCly,
2 100, | |
S : N A A A A TiClyy = TiClyg
=
i ‘ ¥ AICIy= AlCly,
pu s B ]
2 10°3 * 4 NaCly=NaCly,
S ] ¢ =
0 ]
1[]'“: I 1] T T T 1
550 600 650 700 750 800 850
T(°C)

Sekil 6.68 : HSC Chemistry 6 programi kullanilarak belirlenen kloriirlii bilesiklerin buhar basinglari

Reaksiyon 6.44 ve 6.45 sonucu olusan TiCls ve AICIl3 gazlari oksit/tuz ara ylizeyine
dogru difiize olur (Sekil 6.69.) ve burada termodinamik acidan bu bilesiklerin
oksitleri daha kararli oldugundan oksijen ile reaksiyona girerler (Mitoraj-

Krolikowska ve Godlewska, 2017; Godlewska ve digerleri, 2014):

TiCls + O2 = TiO2 + 2Cl> (6.46)
2AICl3 + 3/202 = Al203 + 3Cl3 (6.47)
TiCl, + O2=TiO2 + Cl, (6.48)

Yukaridaki reaksiyonlar sonucu olusan kloriir gazlar1 Reaksiyon 6.44 ve 6.45’in
tekrardan olugsmasina neden olmaktadir. Sodyum kloriiriin bulundugu ortamda kendi
kendine ilerleyen reaksiyonlarin gerceklesmesi nedeniyle titanyum aliiminidlerin

korozyon hizinin arttig1 bildirilmistir (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017).
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Sekil 6.69: NaCl igeren bir ortamda sicak korozyon mekanizmasinin sematik gosterimi

XRD analiz sonuclarinda (Sekil 6.67.) herhangi bir metal kloriir fazi tespit
edilmemistir.  Bunun nedeni Reaksiyon 6.46-6.48’in  ger¢eklesmesinden

kaynaklaniyor olabilir.

6.7.2.2. Sicak korozyona ugrams TiAl esash intermetaliklerin yiizey

morfolojileri

Ti-48Al bilesimli numunenin NaSO4-NaCl ortaminda 180 saat sicak korozyon
sonrast ylizey SEM goriintiileri ve isaretli noktalarin EDS analiz sonuglart Sekil
6.70’de verilmistir. Sodyum kloriirlii ortam potasyum siilfatli ortama gore daha
siddetli korozyona neden oldugundan numune yiizeyinde c¢atlaklar ve Onemli
miktarda dokiilmeler gozlenmistir. Korozyon iriinlerinin pargalanmasi sonucu
olusan yiizeyin yiiksek biiylitmedeki SEM goriintlisii gdzenekli bir morfolojinin
olustugunu gostermistir. Ayrica Sekil 6.72.’de sicak korozyon sonrast numunelerin
yiizey goriintimleri gosterilmistir. XRD ve EDS analiz sonuglarina gore (Sekil 6.67.

ve 6.70.) yiizey TiO2 ve Na-Ti oksitlerden olusmaktadir.
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ARVIASE O
Element (% at.)
Analiz
Ti Al (0] Na Cl S
1 32.4 2.8 58.9 2.1 2 1.8
2 36.9 2.1 48.1 41 3.8 5
3 13.3 14.6 49.1 19.9 2.5 0.6
4 23.8 1.3 54.6 17.4 0.9 1.7

Sekil 6.70 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri

Ti-48Al-2Cr bilesimli numune yiizeyinde dokiilmeler ve kabarmalar gézlenmistir

(Sekil 6.71.). NaxSOs tuzuna NaCl ilave edildiginde korozyon {iriinlerinin

dokiilmesinin kolaylastigi bildirilmistir (Zhang ve digerleri, 2011). Dolayisiyla

korozyon iiriinlerinin dokiilmesi agirlik kaybmin artisina neden olmaktadir (Sekil

6.65.).

¢ Wy
Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr (@] Na Cl S
1 28.3 3.9 0.1 64.8 2.4 0.2 0.3
2 32.7 5.2 0.1 43.8 16.9 0.1 0.2

Sekil 6.71 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmig malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri

1 ile isaretli bolge titanyum oksitten olusmakta iken 2 ile igaretli bolgenin sodyum

icerigi daha yliksek olup sodyum titanyum oksit karigimi bir oksitten olustugu EDS
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analiz sonuclarindan goriilmiistiir. Isaretli bolgenin es eksenli oksit tanelerinden
olustugu yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiilerinde goriilmiistiir. Klor i¢eren gazlarin
korozyon triinleri ve alasim bilesenleri ile kimyasal etkilesiminin yani sira mekanik
gerilmelere de neden olmakta (Mitoraj-Krolikowska ve Godlewska, 2017) ve Sekil
6.73. ve 6.74.’te goriildigi gibi catlaklara yol acarlar. Ayrica olusan bu catlaklar
kiikiirt, klor ve oksijenin diflizyonunu kolaylastirmaktadir. 1 ile isaretli bolgede
yiiksek miktarda klor ve sodyum tespit edilmistir (Sekil 6.73.).

Ti-48A1-2Cr Ti-48A1-2Mn

Smm

Ti-48A1-2Mn-2Mo

Sekil 6.72 : 800°C’de 180 saat % ag. Na;SOs—25NaCl ortamina maruz birakilmig malzemelerin yiizey
goriniimleri
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was Foe- 14 3 e

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn (0] Na Cl S
1 26.2 0.2 0.1 48.3 16.4 8,5 0.3
2 27.7 5.5 0.1 56.3 8.9 0.6 0.9

Sekil 6.73 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri
2Cr-2Mo ilaveli numune yiizeyinde olusmus korozyon tabakasinda olduk¢a derin bir
catlak gozlenmistir (Sekil 6.74.). Igeri dogru difiize olan oksijen ve klor iyonlari
alasim bilesenleri ile reaksiyona girmesi sonucu atomik baglanma kuvveti
zayiflamakta ve c¢atlaklar olusmaktadir (Gurrappa, 2003). Ayrica Sekil 6.72.’te
gosterildigi gibi, ylizeyde ciddi sekilde dokiilmeler meydana gelmistir. 1 ile isaretli
bolge sodyum-titanyum karigimi bir oksitten olusmakta iken 2 ile isaretli bolge

titanyum agisindan zengin oksitten olusmaktadir.
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Ti-48A1-2Cr-2Mo

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr Mo (0] Na Cl S
1 16.7 7.9 0.2 0.2 53.2 17.8 34 0.6
2 25.8 3.7 0.1 0.1 60.2 3.4 3.8 2.9

Sekil 6.74 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmis malzemenin yiizey morfolojileri ve
EDS analizleri

Gozenekli yiizey morfolojisine, sicak korozyon esnasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu olusan yiiksek buhar basincina sahip kloriirlii bilesiklerin neden
oldugu diistiniilmektedir. Bununla birlikte molibden oksidin (MoOs) 700°C’nin
tizerinde gaz fazina gegebilecegi ve ylizeyde gozenek olusumuna Sebep olacagi
bildirilmistir (Chen, Lan, Huang, Yang, Du ve Zhang, 2017). Sekil 6.68.’den
goriildiigli lizere kloriirlii bilesikler ithmal edilemeyecek Olgiide buhar basincina
sahiptirler. Tablo 6.10.’da baz1 tuzlarin ve kloriirlii bilesiklerin ergime ve kaynama

dereceleri listelenmisgtir.

Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numune de Na;SOs-NaCl tuz bilesiminden siddetli bir
sekilde etkilendigi Sekil 6.72.’ten goriilebilir. Isaretli bolgelerin EDS analiz
sonuglaria gore, 1 numara ile isaretli en dis yiizey titanyum icerigi yiiksek bir oksit,

2 ve 3 ile isaretli bolgeler sodyum-titanyum karisimi oksitten olusmaktadir (Sekil
6.75.).
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Ti-48A1-2Mn-2Mo

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Mn Mo 0] Na Cl S
1 25.6 6.7 0.1 0.1 59.5 2.5 3.3 2.2
2 20.2 0.4 0.2 0.1 59.1 15.2 14 3.4
3 19.6 8.9 0.1 0.4 56.4 9.9 2.8 1.9

Sekil 6.75 : 800°C’de 180 saat sicak korozyona maruz birakilmig malzemenin yiizey morfolojileri ve

EDS analizleri

Tablo 6.10:Bazi1 tuzlarin ve kloriirlii bilesiklerin ergime ve kaynama dereceleri (Mitoraj-Krolikowska

ve Godlewska, 2017).

Bilesik Ergime derecesi (°C) Kaynama derecesi (°C)
TiCl; Siiblimlesme 473 (Pargalanma)
TiCls 425 (Par¢alanma) -

TiCls -25 136.5

AICl3 190 (2.5 atm) 181.2 (Siiblimlegme)
Na2S04 884 1429

NaCl 801 1413
Na,SO4 +NaCl 640 (Otektik) -

6.7.2.3. Sicak korozyona ugramis TiAl esash intermetaliklerin enine kesit mikro

yapilari

Ti-48A1 bilesimli numunede 800°C’de Na2SOs-NaCl ortaminda 180 saat sicak

korozyon sonrasi yilizeyinde olusmus korozyon tabakasinin enine kesit SEM
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goriintiisii Sekil 6.76.’da verilmistir. Enine kesit SEM goriintiisti yiizeyde kalin,
gozenekli ve malzeme ile zayif bagli olan bir korozyon tabakasimin olustugunu
gostermistir. Korozyon tabaka kalinligi yaklasik 634 um olarak tespit edilmistir.
900°C’de K>SO4 tuzunun bulundugu ortama maruz birakilma durumunda yiizeyde
125 pm (Sekil 6.56.) kalinhiginda korozyon tabakasi olusurken ag. % 25 NaCl
ilavesiyle korozyon tabakasinin yaklasik bes kat arttig1 tespit edilmistir.

Analiz

Ti Al 0 Na Cl S
1 34.1 0.4 61.7 2.1 1.3 0.4
2 5.8 38.9 52.9 1.8 0.4 0.2
3 25.8 12.3 37.3 5.6 17.8 1.2
4 30.1 17.8 24.7 15.6 10.2 1.6
5 33.4 171 20.4 9.8 14.6 4.7
6 449 53.3 1 0.2 0.5 0.1

Sekil 6.76 : Ti-48 Al bilesimli numunenin 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi
Bu calismada elde edilen sonuglara benzer olarak, Godlewska ve arkadaglari da
(Godlewska ve digerleri, 2014) % at. Ti-46Al-8Ta bilesimli malzeme yiizeyinde
olusmus korozyon tabaka kalinligimin Na,SO4 ortamina kiyasla NaCl-NaxSO4 (ag.
oran 1:3) ortaminda daha fazla oldugunu ve korozyon tabakasinin daha az kompakt
oldugunu gozlemlemislerdir. Arastirmacilar tarafindan gergeklestirilen bu gozlem,
kendi kendine ilerleyen reaksiyonlar sonucu klor gazinin salinimina, diisiik ergime
sicakligina sahip Otektik tuz bilesimine ve ucucu bilesenler nedeniyle tabakanin

tahrip olmasina atfedilmistir. Ayrica matris/tabaka ara yiizeyine paralel bir¢ok ¢atlak
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gozlenmistir. Diger numunelerden farkli olarak Ti-48Al bilesimli numunenin dis
yiizeyi (1 ile isaretli nokta) yaklasik 170 pm kalinliginda iiniform goriiniime sahip
olan titanyum igerigi yiiksek bir oksitten olustugu goézlenmistir. Ti-48Al-2Cr,
Ti-48Al-2Mn ve Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunelerde numune/korozyon tabaka
ara yiizeyinde oldukca biiyiik catlaklarin meydana geldigi Sekil 6.77. 6.78. ve
6.80.’den goriilebilir. Bu ¢atlaklar, korozif gazlarin matrise dogru diifiizyonunu

kolaylastirarak korozyon hizinin artmasina neden olabilir.

Ti-48A1-2Cr

Element (% at.)

Analiz
Ti Al Cr 0 Na Cl S
1 30.1 2.8 0.2 52.8 9.9 3.3 0.9
2 27.9 3.2 0.8 58.9 3.1 2.2 3.9
3 3.8 40.6 0.4 52.4 1.6 0.9 0.3
4 25.9 15.8 2.3 46.6 0.9 4.7 3.8
5 55.6 38.7 1.1 4.4 0.1 - 0.1

Sekil 6.77 : Ti-48Al-2Cr bilesimli numunenin 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit
SEM goriintiisii ve EDS analizi
Ti-48Al-2Cr bilesimli numune yiizeyinde yaklagik 852 pm kalinliginda bir korozyon
tabakasinin olustugu tespit edilmistir (Sekil 6.77.). EDS analiz sonuglarina gore, 1 ile
isaretli nokta titanyum ve sodyum karigimi bir oksitten olusmakta iken 2 ve 3 ile
isaretli noktalar sirasiyla titanyum ve aliiminyum agisindan zengin oksitlerden
olusmaktadir. Catlagin iist kismi (4 ile isaretli nokta) titanyum ve aliiminyum

karigimi oksitten olugmaktadir.
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Ti-48Al-2Mn bilesimli numune yiizeyinde olusmus korozyon tabaka kalinlig
yaklagik 772 pm Olgiilmiistiir (Sekil 6.78.). Diger numunelerin enine kesit
morfolojilerine benzer olarak bu numunede de gozenekler ve catlaklar gézlenmistir.
Ayrica 4 ile isaretli noktada NaCl tespit edilmistir. Isaretli noktalarin EDS analiz
sonuglart Sekil 6.78’de listelenmistir.

) Element (% at.)
Analiz

Ti Al Mn 0] Na Cl S
1 25.3 1.6 0.1 60.9 10.1 1.3 0.7
2 321 2.9 0.5 60.6 2.7 0.4 0.8
3 21.3 1.3 0.6 54.2 14.8 - 7.8
4 0.4 1.9 - 52 40.8 51.7 -
5 2.6 44.9 0.1 46.8 2.7 0.1 2.8
6 58.8 11.9 0.8 26.4 0.6 0.5 1

Sekil 6.78 : Ti-48Al-2Mn bilesimli numunenin 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit
SEM gériintiisii ve EDS analizi

Her iki ortam kiyaslandiginda numunelerde meydana gelen catlaklarin ve siddetli
dokiilmelerin biiylik oranda sodyum kloriir kaynakli oldugu sodylenebilir. Ayrica
korozyon tabakasinin pargalanmasiyla iliskili olarak agirlik kayb1 da artmigtir. Oh ve
ark. (Oh, Mcnallan, Lai ve Rothman, 1986) bir seri ticari siiper alagimlarin 900°C’de
Ar-% 200: - % 2Cl bilesimli gaz ortaminda korozyon davranigini incelemigler ve
alagimlarin ¢ogunun ucucu kloriir veya oksikloriir korozyon {iriinlerinin olusumu
nedeniyle agirlik kaybinin meydana geldigini gézlemlemislerdir. Bir baska ¢alismada
ise ortamda bulunan klor nedeniyle olusan ugucu bilesenlerin agirlik kaybina etkileri

arastirilmistir (Chang ve Wei, 1991). Molibden, tungsten ve vanadyum gibi refrakter
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alasim elementlerinin, Na2SO4 ve NaCl ortamlarinda malzemenin sicak korozyon
hizin1 birkag kat arttirdigi bildirilmistir (Mudgal, Singh ve Prakash, 2015). Yiiksek
miktarda refrakter alasim elementine sahip nikel veya kobalt esasli malzemelerin
900°C’de kloriir ortaminda en yiiksek korozyon hizina sahip oldugu Oh ve
arkadaglar1 tarafindan ileri siriilmiistir (Oh ve digerleri, 1986). Bu c¢alismada
Na>SOs-NaCl ortamina maruz birakilan numunelerin refrakter alasim elementi
miktart diisiik (% at. 2Mo) seviyelerdedir. Fakat agirlik degisim egrileri g6z oniinde
bulunduruldugunda (Sekil 6.65.) molibden igeren numunelerin agirlik kaybinin daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Ayrica Sekil 6.75’de goriildiigii lizere dzellikle Ti-48Al-
2Cr-2Mo bilesimli numune ylizeyinde daha fazla dokiilme meydana gelmistir. Sekil
6.79°da s6z konusu numunenin enine kesit SEM goriintiisiinde 1 ve 2 ile isaretli
noktalarin sirasiyla aliiminyum-sodyum ve titanyum-sodyum igerigi bakimindan
zengin oksitlerden olustugu EDS analiz sonuglarindan goriilebilir. Ayrica matrisin
korozyon tabakasina yakin bolgesinde aliiminyum igerigi yiiksek oksitlerin (4 ile

isaretli nokta) dagildig1 ve ylizeyde biiylik bir oyugun bulundugu Sekil 6.79°da

gbzlenmistir.
Ti-48A1-2Cr-2Mo
Element (% at.)
Analiz
Ti Al Cr Mo (0] Na Cl S
1 1.3 39.2 0.1 0.1 514 1.4 0.4 0.1
2 27.8 3.1 0.3 0.1 62.4 6.3 0.1 -
3 44.6 51.3 1.2 0.9 1.8 0.2 - -
4 4.8 32.7 1.4 1.3 58.9 - - 0.9

Sekil 6.79 : Ti-48Al-2Cr-2Mo bilesimli numunenin 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi

232



Ti-48Al-2Mn-2Mo bilesimli numunenin enine kesit SEM goriintiisiinden biiyiik bir
catlak ile beraber birgok mikro ¢atlak goriilmiistiir (Sekil 6.80.). Bu mikro ¢atlaklarin
bircogu yiizeye paralel iken bir kismi yiizeye dik bir sekilde olugsmustur. Korozyon
tabaka kalinliginin 726 um oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.80.’de verilen EDS analiz
sonuglarina gore, 1, 2 ve 3 ile isaretli noktalar sirasiyla sodyum-titanyum oksit,
titanyum oksit ve aliiminyum oksitten olusmaktadir. Matris/tabaka ara yiizeyindeki
catlagin iist ve alt kismi (4 ve 5 ile isaretli noktalar) benzer kompozisyona sahip
oldugu goriilmiistiir. 6 ile isaretli nokta nispeten yliksek klor ve kiikiirt icerigine

sahiptir. 7 ile isaretli nokta ise matrise ait olan TiAl fazin1 gostermektedir.

Ti-48A1-2Mn-2Mo

Analiz Element (% at.)
Ti Al Mn Mo O Na Cl S
1 25.7 1.2 0.2 - 54.7 131 4.6 0.5
2 32.3 21 0.3 0.1 64.3 0.1 0.6 0.2
3 35 46.5 0.1 0.2 495 0.1 0.1 -
4 33.3 24.4 2.2 1.2 32.1 04 0.6 5.8
5 23.6 28.1 1.3 0.3 43.2 0.2 0.4 2.9
6 41.6 171 24 0.6 29.4 0.2 1.5 7.2
7 40.1 54.2 1.2 1.7 0.5 0.3 0.1 1.9

Sekil 6.80 : Ti-48AIl-2Mn-2Mo bilesimli numunenin 800°C’de 180 saat sicak korozyon sonrasi enine kesit SEM
goriintiisii ve EDS analizi
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuglar

Bu calismada, % at. Ti-48Al, Ti-48Al-2Cr, Ti-48Al-10Cr, Ti-48Al-2Mn, Ti-48Al-
2Mn-1Mo, Ti-48Al-2Mn-2Mo, Ti-48Al-2Cr-1Mo, Ti-48Al-2Cr-2Mo ve Ti-48Al-
2Cr-2Mo-0.5S1 bilesimli intermetalik malzemeler geleneksel yontemlere kiyasla
istiin  Ozelliklere sahip elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) yontemiyle
tiretilmistir. Uretilen malzemelerin, déngiisel sartlar altinda 700,800 ve 900°C’de
180 saat siireyle oksidasyon ve sicak korozyon davraniglart incelenmistir.
Oksidasyon testleri agik atmosfer sartlarinda gergeklestirilmis, sicak korozyon
testleri % ag. Na2SO4-25K2S04 ve NaxSOs-25NaCl ortamlarinda gerceklestirilmistir.
Uretilen malzemelerin ve oksidasyon-korozyon iiriinlerinin  karakterizasyon
caligmalar1 XRD, SEM-EDS analizleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerin
yogunluk ve sertlik degerleri sirasiyla Arsimet ve Vickers indentasyon teknikleri

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Karakterizasyon ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler asagida siralanmigtir:

- Yogunluk 6l¢iim sonuglarina gore lretilen malzemelerin nispi yogunluklari
% 96.7 ila 98.2 arasinda degismektedir. Ayrica SEM goriintiileri gdzenek
miktarinin az oldugunu gdstermistir. Bununla birlikte molibden ilavesiyle
nispi yogunlukta azalma tespit edilmistir. Malzemelerin sertlik degerleri 344-
385 Hvo: arasinda olup molibden ilavesiyle sertlikte bir miktar artig
gozlenmistir.

- Uretilen malzemelerin TisAl ve TiAl fazlarindan olustugu XRD analizi
vasitasiyla tespit edilmistir. % at. 10Cr ilaveli malzemede bu fazlarin yani
sira nispeten diisiik siddete sahip Alo.s7Cro.sTio.2s fazi da gézlenmistir.

- 700-900°C’de 180 saat oksidasyon sonrasi malzemelerin birim alandaki

agirhk degisim grafikleri, molibden ilavesinin malzemelerin oksidasyon
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hizin1 6nemli derecede azalttigini gostermistir. Molibdenin bu yararl etkisi
aliminyumun aktivitesini arttirmasina ve TiOz kafesindeki oksijen bosluk
konsantrasyonunu azaltmasina atfedilmistir. % at. 2Cr ilavesi malzemelerin
korozyon hizini arttirdigi tespit edilmistir. % at. 10Cr ilaveli malzeme, 2Cr
ilaveli malzemeye gore daha iyi oksidasyon direnci sergilemistir. Tiim test
sicakliklarinda en iyi oksidasyon davranigini Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si ve Ti-
48Al-2Mn-2Mo bilesimli malzemeler sergilemistir.

Oksidasyon kinetik ¢aligmalar1 i¢in 700-900°C’de numunelerin parabolik hiz
yasasina uyum sagladigi (n = 2) goriilmiis ancak 900°C’de Ti-48Al ve Ti-
48Al-2Cr bilesimli malzemelerde lineer hiz yasasi gegerli (n degerleri
strastyla 1.08 ve 1.02) oldugu tespit edilmistir.

700, 800 ve 900°C i¢in hesaplanan oksidasyon hiz sabitler (kp) sicakligin
artistyla birlikte artmaktadir. Oksidasyon igin hesaplanan en diisiik
aktivasyon enerji degerine (Q=50 kJ mol?) Ti-48Al-2Cr bilesimli malzeme
sahip iken Ti-48Al-2Cr-2Mo-0.5Si bilesimli malzeme en yiiksek aktivasyon
enerji degerine (Q=212 kJ mol™?) sahiptir.

Tiim test sicakliklari i¢in oksidasyon iiriinlerinin TiO2 ve Al203 oldugu XRD
analizleri vasitasiyla tespit edilmistir. 700°C’de oksidasyon sonrasi matrise
ait TiAl ve TisAl fazlari XRD analiz sonuglarinda gozlenirken 800 ve
900°C’de sadece TiAl faz1 gdzlenmistir. Ayrica test sicakliginin artisiyla
oksidasyon {irlinlerinin faz siddetleri artmakta iken matris fazinin (TiAl)
siddeti azalmaktadir. Bu, sicakligin artisiyla yiizeyde olusmus oksit film
kalinliginin arttig1 anlamina geldigi diisiintilmektedir.

Oksidasyona maruz birakilmis malzemelerin enine kesit SEM-EDS
incelemelerinde oksit filminin tabakali bir yapidan olustugu tespit edilmistir.
Oksit filmi en distan i¢e dogru sirasiyla TiO2/Al203/TiO2+Al203 seklinde bir
yapiya sahiptir.

Tiim sicakliklarda oksidasyon testi esnasinda yiizeyde pargalanma/ dokiilme
gozlenmemistir.

Malzemelerin 700 ve 800°C’de % ag. NaS0s-25K;SO4 ortaminda sicak
korozyon davranislar1 oksidasyona benzemektedir. 900°C’de tuz karisiminin

ergimesi ile birlikte malzemelerin korozyon hiz1 artmistir. Ozellikle molibden
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iceren malzemeler daha fazla tahrip olmus ve yiizeylerinde derin oyuklarin
olustugu goézlenmistir.

700 ve 800°C’de malzemelerin agirlik degisim egrilerinin zamana bagh
olarak artis egiliminde oldugu fakat 900°C’de ylizeydeki korozyon
tiriinlerinin  dokiilmelerinden dolayr agirlik kaybinin meydana geldigi
gorilmiistir.

700 ve 800°C’de 180 saat sonrasi malzemelerde olusmus korozyon
tirtinlerinin TiO2 ve Al,O3 fazlarindan olustugu tespit edilmistir. 900°C’de ise
bu fazlara ilave olarak NazTizO7 faz1 da gézlenmistir.

900°C’de korozyon sonrasi yiizeyde koruyucu olmayan ve gozenekli bir
tabakanin olustugu SEM incelemelerinden tespit edilmistir.

800°C’de % ag. NaxSO4-25NaCl tuz bilesimine maruz birakilan
malzemelerde siddetli bir sekilde dokiilme meydana gelmistir. Bu tuz
bilesimi, O&tektik bilesimie yakin (=650°C) olmasindan dolay1 sicak
korozyonun etkisi artmistir. Ayrica sodyum kloriiriin, sodyum siilfat ve
potasyum siilfata gore daha agresif oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla
malzemeler bu ortamda daha az korozyon direnci sergilemislerdir. Ayrica
sicak korozyon esnasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan
klor gazi, malzeme bilesenleri ile reaksiyona girerek yiiksek buhar basincina
sahip kloriirlii bilesikleri olusturmaktadir. Olusan bu kloriirlii bilesikler,
oksit/hava ara yiizeyine dogru difiize olur ve burada oksitlenmeleri
sonucunda tekrar serbest kalan klor gazi malzeme i¢ine dogru ilerleyerek
malzeme bilesenleri tekrar reaksiyona girer. Kendi kendine ilerleyene bu
reaksiyon mekanizmasi tiim malzemeyi tiiketene kadar devam etmektedir.
XRD analiz sonuglarindan korozyon iiriinlerinin TiO2, TiO, Al2O3, Na2TisO19
ve NasTisO12 oldugu tespit edilmistir.

SEM goriintiileri incelediginde yiizeyde ¢atlaklar ve dokiilme sonucu olusan
yeni ylizeyler gézlenmistir.

Malzemelerin enine kesit mikro yapilar1 yiizeye paralel birgok catlak ve

gbzenegin oldugunu gostermistir.
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7.2. Oneriler

ECAS yontemiyle iiretilmis malzemelerin mekanik &zellikleri (¢ekme,
basma gibi) incelenebilir.

TiAl esash intermetaliklerin oksidasyon ve sicak korozyon davranislarini
iyilestirmek amaciyla farkli alasim elementlerinin etkileri incelenebilir.
Oksidasyon ve sicak korozyon testleri daha wuzun siirelerde
gergeklestirilebilir.

Sicak korozyon testleri farkli tuz bilesimleri iceren ortamlarda veya
elektrokimyasal korozyon ¢alismalar1 gergeklestirilebilir.

Cesitli kaplama yoOntemleriyle malzeme yiizey oOzellikleri gelistirilerek

oksidasyon ve sicak korozyona kars1 direng 6zellikleri incelenebilir.
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