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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI
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NiAl-34Cr-x (Fe, Nb, Ti) ALASIMININ ELEKTRIK AKIM
DESTEKLI SINTERLEME (ECAS) YONTEMIYLE URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

NiAl, yiiksek erime noktasi, diisiik yogunlugu, yiiksek elastik modiilii ve 1300°C'ye
kadar miikemmel oksidasyon direnci nedeniyle potansiyel bir yiiksek sicaklik
malzemesidir. Ancak, diisiik oda sicaklig1 stinekligi, zayif kirilma toklugu ve yetersiz
yikksek sicaklik dayanimi pratik kullanimini sinirlar. NiAl'in mekanik 6zelliklerini
gelistirmek igin, alagimlama islemi ya da daha sert bir faz ile birlestirme islemi
uygulanir. Gelistirilmis mekanik 6zelliklere sahip olan NiAl bazli alagimlar1 elde etmek
icin en umut verici yontem, NiAl ve tercihen daha siinek baska bir faz ile olusturulan
otetik yapili kompozit yapiyr olusturmak icinkontrollii katilagsmanin kullanilmasidir.
Son zamanlarda, yiiksek sicaklik yapisal uygulamalar1 i¢in NiAl bazli yonlii katilasma
otektiklerinin gelistirilmesine ilgi artmistir. NiAl {izerindeki ¢alismalar, Cr, Mo, V ve
Ta gibi refrakter metallerin eklenmesinin odayr ve yiiksek sicaklik toklugunu
iyilestirebilecegini ortaya koydu. NiAl ve NiAI-Cr ve NiAl-Cr (Mo) gibi refrakter metal
fazlardan olusan bir ¢ok oOtektik alasim, tek fazli NiAl ile karsilastirildiginda hem
gelistirilmis tokluk hem de siirinme mukavemeti gOstermistir. Ergime yontemi ile
iretilen NiAI-34Cr otektik alagimlari iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Ancak acik
literatiirdebu Otektik alasimin elektrik akimi destekli sinterleme ile sentezleme
calismasina rastlanilmamaistir.

Bu calismada NiAl-34Cr otektik alagimi, uygun stekiometride karistirilmis elementel
tozlardan elektrik akimi destekli sinterleme yontemi ile basariyla iiretilmistir. Daha
sonra bu oOtektik alasima (NiAl-34Cr-xM) 3 farkl oranda (x=at.%]1, 3 ve 5) alasim
elementi (M=Fe, Ti, Nb) ilave edilerek alasimlandirilmistir. Uretilen numunelerin
karakterizasyon iglemleri yapilmis ve alasim elementlerinin 6tektik alasim tizerindeki
etkisi incelenmistir. Numunelerin iiretiminde kullanilan elementel tozlarin 6zellikleri
(toz sekli ve bilesimi) SEM-EDS analizi ile tespit edilmistir. Elektrik akimi destekli
sinterleme yontemi ile {iretilen numunelerin faz analizleri taramali elektron mikroskobu
(SEM-EDS) ve x-iginlar1 difraksiyon analizleri yardimiyla incelenmistir. Ayrica
numunlerin karakterizasyonu ic¢in Archimed yogunluk, sertlik, sicak korozyon ve
oksidasyon Ozellikleri tespit edilmistir. Bu analizler yardimiyla Fe, Ti ve Nb alasim
elementlerinin ~ Otektik  alasim  tizerindeki etkisi incelenmistir.  Metalografik
incelemelerda {iiretilan numunlerin 6tektik reaksiyona uygun olarak cift fazli yapida
oldugu gozlenmis olup XRD analizi ile bu fazlarim NiAl ve aCr oldugu tespit edilmistir.
[lave edilen alasim elementleri genel olarak korozyon ve oksidasyon direnglerini 800-
1000°C sicaklik araliginda diistirdiigii gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Intermetalik, Nikel Aliiminid, Elektrik Akimi Destekli
Sinterleme, Sicak Korozyon, Oksidasyon, Otektik Alagim
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF NiAl-34Cr-x (Fe,
Nb, Ti) ALLOY ELECTRIC CURRENT ACTIVATED SINTERING
(ECAS) METHOD

SUMMARY

NiAl is a potential high-temperature material due to its high melting point, low density,
high elastic modulus and excellent oxidation resistance up to 1300°C. But, its low
room-temperature ductility, poor fracture toughness and inadequate high-temperature
strength limit its practical use. To improve the mechanical properties of NiAl, either
alloying or combining process it with a tougher phase are applie. A promising method
of obtaining NiAl-based alloys having improved mechanical properties is the use of
controlled solidification of eutectic alloys, which would generate a composite structure
formed by NiAl and another phase, preferably more ductile. Recently, there has been
renewed interest in developing NiAl based directional solidification eutectics for high
temperature structural applications. Studies on NiAl revealed that the addition of
refractory metals like Cr, Mo, V and Ta, can improve the room and elevated
temperature toughness. A number of eutectic alloys consisting of NiAl and refractory
metal phases, such as NiAI-Cr and NiAI-Cr(Mo), showed both improved toughness and
creep strength compared to single-phase NiAl. Many studies have been carried out on
NiAI-34Cr eutectic alloys produced by melting processes, but no studies on the alloys
of synthesized by electric current assisted sintering have been detected in the open
literature. In this study, NiAI-34Cr eutectic alloy has been successfully produced by
electric current assisted sintering method from elemental powders mixed in appropriate
stockiometry. Then, this eutectic alloy (NiAl-34Cr-xM) was alloyed by adding 3
different ratios (x = at. 1, 3 and 5%) of the alloying element (M = Fe, Ti, Nb). The
characterization of the produced samples was carried out and the effect of alloying
elements on eutectic alloy was investigated. The properties of the raw powders (form
and composition) were determined by SEM-EDS analysis. Phase analyzes of the
samples produced by electric current assisted sintering method were examined by
scanning electron microscopy (SEM-EDS) and x-ray diffraction analysis. In addition,
Archimed’s density, micro-hardness, hot corrosion and oxidation properties were
investigated for characterization of the samples. The effects of Fe, Ti and Nb alloying
elements on the eutectic alloy were determinedwith the help of these analyzes. It was
observed that the produced samples were at the double phase structure in accordance
with the eutectic reaction, and these phases were determined to be NiAl and aCr by
XRD analysis. It has been observed that the alloying elements generally reduce their
corrosion and oxidation resistance in the temperature range of 800-1000°C.

Keywords: Intermetallic, Nickel Aluminide, Electric Current Activated Sintering, Hot
corrosion, Oxidation, Eutectic Alloy
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BOLUM 1. GIRIS

NiAl intermetalik bilesikleri, yiiksek ergime noktasi, yiiksek 1s1 iletkenligi ve
miitkemmel oksidasyon direncine sahip oldugu i¢in jet motorlar1 ve gaz tiirbinleri gibi
yilksek sicakliklarda kullanilan teknik uygulamalar i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu
avantajlardan ayr1 olarak NiAl alasimlari, oda sicakliginda diisiik kirilma dayanimina ve
diisiik siineklige ayrica yiiksek sicakliklarda yetersiz bir mukavemet ve zayif bir
siirinme direncine sahiptir (Frommeyer, Rablbauer, & Schifer, 2010)(Shang et al.,
2015b)(Shang et al., 2015a)(Haenschke et al., 2010)(Brady, Bei, Meisner, Lance, &
Tortorelli, 2014)(J. T. Guo, Huai, & Li, 2007)(Bidabadi, Enayati, Dastanpoor, Varin, &
Biglari, 2013). Bu sebeple yiiksek sicaklik mukavemetini, siineklik ve toklugu
gelistirmek icin calismalar yapilmaktadir. Bu caligmalar ¢ogunlukla mikro ve makro
alasimlama ile mikroyap1 kontrolii iizerine yogunlagmistir. Mekanik Ozellikler
mikroyap1 ile iliskili oldugu icin tokluk ve siineklik, siinek fazlarla ve ince taneli
yapilarla iyilestirilmektedir. Ince taneli yap1 elde etmek igin hizli katilastirma teknigi,
ikincil fazlar ve alasim elementleri gibi metotlar kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik
mukavemeti ise ¢ogunlukla ¢Okelme ve/veya kati eriyik ¢oOzeltisi mekanizmalariyla
arttirilmaktadir (Albiter, Salazar, Bedolla, Drew, & Perez, 2003; Johnson, Chen, Oliver,
Noebe, & Whittenberger, 1995; Liang, Guo, Xie, Zhou, & Hu, 2009; Morsi, 2001,
Zhang, Shen, Shang, Wang, & Fu, 2013).

NiAl ile Cr ve Mo gibi bir refrakter metal faz bilesimi, mikroyapilar1 ve makroskobik
mekanik Ozelliklerin islenmesi acisindan iyi karakterize edilen bir otektik sistemdir.
Yonlii katilasma yontemiyle NiAl matris igerisinde refrakter metal fazindan meydana
gelen in-situ kompozitler elde edilmistir. Otektik yapili bu bilesimlerin oda
sicakligindaki toklugu ve yiiksek sicakliktaki stiriinme mukavemetleri, tek fazli NiAl ile
karsilastirildiginda dénemli olgiide iyilestirilmistir. Ornegin, polikristalin NiAl veya

geleneksel dokiim yontemiyle elde edilen Polikristalin NiAl alasimlarinin oda



sicakligindaki kirilma dayanmm ~6 MPaVm iken yonlii katilasma ile elde edilen NiAl-
34Cr ve NiAI-28Cr-6Mo alasimlarinin oda sicakligindaki kirilma dayanimlari sirasiyla
~20 MPaVm ve ~24 MPaVm’ ye ulasabilmektedir (Bochenek & Basista, 2015; L. .
Sheng, Nan, Zhang, Guo, & Ye, 2010; Li Yuan Sheng, Yang, Xi, Zheng, & Guo, 2013;
Song et al., 2014; Wang & Shen, 2016; Yu, An, Chen, & Bei, 2016).

Elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) yonteminde dogru akim, kalip icerisinde
bulunan toz partikiilleri arasindaki direng etkisiyle joule 1sisi olusturmaktadir. Bu
yiikksek 1s1, bagslangictaki toz partikiillerinin ylizeylerinde bulunan gazlarm ve
empiiritelerin  buharlagmasina sebep olarak temiz yiizeylerin elde edilmesini
saglamaktadir. Buharlasmadan sonra partikiil yiizeylerinde ergime baslamaktadir. Akim
acik durumunda iken elektron akis1 ve kapali durumda vakumda iken sivilagmig
ylizeyler birbirine dogru ¢ekilerek boyun meydana getirmektedir. Basing ve joule 1s1s1
etkisi ile boyunlar genisleyerek plastik deformasyona maruz kalir ve bdylece yliksek
yogunluk elde edilmektedir (Tashg¢ukur, 2010). NiAl esash intermetalik bilesiklerinin
iiretiminde ¢ogunlukla yonlendirilmis katilasma teknigi olmak iizere vakum ark ergitme

(Ulu, 2013) ve gelencksel dokiim yontemlerinin kullanildigi goriilmiistiir.

Bu ¢alismada, geleneksel dokiim ve geleneksel sinterleme tekniklerinden farkli olarak
sinterleme isleminde elektrik akiminin olusturdugu joule etkisi ile ac¢iga ¢ikan 1smnin
kullanildigir ECAS teknigi ile numuneler tiretilmistir. NiAI-34Cr (at.%) otektik alasim
ve bu alasmma at.% 1, 3 ve 5 oraninda Fe, Nb ve Ti alasim elementleri ilave edilerek
yeni bilesimler hazirlanmis ve homojen toz karisim elde etmek icin 6 saat siiresince
karistirilmistir. Bu toz karigimlar, elektrik akim destekli sinterleme yontemi ile 50 MPa
basing altinda 3500-4200 A’de 47 dk tutularak numunelerin tiretimi gerceklestirilmistir.
Uretilen numunelerin  Archimed prensibine gore yogunluklari ve Vickers sertlik
yontemiyle sertlik degerleri belirlenmistir. Bu numuneler 800°C, 900°C ve 1000°C’de
165 saat (15 ¢evrim) oksidasyona ve korozyona maruz birakilarak korozyon davraniglar
incelenmistir. Sicak korozyon ortamu olarak ag.%75 Na,SO4 + ag.%25 KoSOskarigimi
secilmistir. Her bir ¢evrim igin 11 saat bekletilen numunelerin agirlik degisimleri tespit
edilmigtir. Hem baslangic numunelerinin hem de oksidasyona ve korozyona maruz

birakilan numunelerin faz analizleri ve ylizey morfolojileri, taramali elektron



mikroskobu (SEM-EDS) ve X-wginlar1 difraksiyonu (XRD) yontemleri ile analiz
edilmistir. Numunelerin oksidasyon ve korozyon davraniglari i¢in kinetik ¢aligmalar

yapilmustir.



BOLUM 2. INTERMETALIK BIiLESIKLER

Intermetalik malzemeler, genel olarak kimyasal agidan birbirine benzemeyen iki veya
daha fazla saf metalin olusturdugu ve metalurjik 6zellikler bakimindan metaller ile
seramikler arasmda yer alan kristal yapili bilesik veya kat1 ¢ozeltilerdir. Intermetalik
bilesikler, bilesigi olusturan metallerden farkli metalik bag 6zelligi gosterirler ve farkli
atomlar arasinda olusan bag mukavemeti, ayni1 atomlar arasinda olusan bag
mukavemetine kiyasla daha biiytiktiir. Bu sebeple intermetalik bilesikler, farkli atomlar
ile tercihli olarak g¢evrilmis diizenli atom dagilhimiyla 6zel kristal yapilar1 olustururlar
(Ergin, 2007). Sekil 2.1°de sirasiyla HMK ve YMK vyapilarindan tiiremis bazi
intermetalik bilesiklerin kristal yapilar1 tipik 6rnekleri ile verilmistir (Karabag, 2009).
Intermetalik bilesiklerin bazi ozellikleri belirli kullanimlar icin oldukca gekici
durumdadir. Ornegin diizenli yapilar1 ve saf metallere gore daha kuvvetli bag
mukavemeti egilimi sayesinde kendi kendine yayilma 6zellikleri daha disiiktiir. Bu iki
Ozellik, silisyum ve aliiminyum esashi bir¢ok bilesik ile birlestirildiginde diistik
yogunluga ve iyi oksidasyon direncine sahip yapilari olusturmaktadir. Intermetalik
bilesikler geleneksel alasimlara gore daha iistiin 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1
yiiksek sicaklik uygulamalari igin tercih edilebilir malzemeler haline gelmektedir. Tablo
2.1’de intermetalik bilesiklerin mekanik Ozelliklerinin, metal ve seramikler ile

karsilastirilmasi verilmistir (Ergin, 2007).

Intermetalik bilesikler, siirinme direngleri sayesinde kullanim sicakliginda yeterli
stirinme mukavemetine sahiptirler. Siiriinme direncini, kayma modiilii ile diflizyon
katsayist belirlemekte olup bu parametreler ergime sicakligina baglidir. Bu nedenle
geleneksel metal alagimlarinim % 75’1 diigiik ergime sicakligma sahip oldugu icin
yapisal uygulama alanlarinda kullanimlar1 smirhidir (Ergin, 2007; Staloff, Liu, & Deevi,
2000).



Saf metallerde ve diizensiz alasimlarda siirtiinme direnci, diisiik sicakliklarda yiiksektir
ve dislokasyonlarin 1sil aktivasyon hareketi neticesinde sicakligin artmasi ile
diismektedir. Ancak NisAl gibi bazi intermetalik bilesikler, bu durumun tersine bir
davranis sergilemektedir (Paidar, 1997).

B2 (cP2) DO, (cF16)

/Gf H

L 1};"‘)

O Fe, Ni A
oAl 5 CFe
Al

(e) FesAl (a)

(b) NiAl, FeAl

L1; (cP4) DOz, (ti8) (b)

Sekil 2.1. HMK (a) ve YMK (b) yapilarindan tiiremis bazi intermetalik bilesiklerin kristal yapilart (Karabas, 2009).

Bir¢ok yapisal ve fonksiyonel uygulama i¢in yogunluk olduk¢a énemlidir ve ¢cogunlukla
temel bir parametredir. Hareketli parcalarda kullanilabilen intermetalik malzemeler,
yiiksek spesifik mukavemete sahiptir. Intermetalik bilesiklerin plastik deformasyonu;
karmagik kristal yapilarindan, giiclii atomik bagindan ve diizenli atom dagilimindan
dolay1 geleneksel alasimlardan ve metallerden daha zordur. Intermetalik malzemeler
nispeten diisiik yogunluk, yiiksek elektriksel iletkenlik, yliksek ergime noktasi, oldukca
yiksek elastik modiil, yiiksek mukavemet ve iyi korozyon direnci Ozellikleri ile
tanimlanmaktadir (Ergin, 2007). Ancak ozellikle aliiminidler olmak iizere bazi
intermetalik bilesiklerin siirtinme ve kayma asinma direnci disiiktir. Ni-Al
intermetalik bilesiklerinde; kayma diizlemi boyunca catlama nedeniyle kopmalar ve

karsilikli temas eden ylizey katmanlarinin mekanik olarak meydana getirdigi aginmadan



bahsedilmektedir. Ni-Al intermetalik bilesiklerin aginma direnglerinin, alagimin sertligin

artmasi sonucu arttig1 bilinmektedir (Kim & Kim, 1998).

Tablo 2.1. Intermetalik bilesiklerin 6zelliklerinin, metal ve seramiklerle karsilastirilmas: (Ergin, 2007).

Seramikler Intermetalik Bilesikler Metaller
Diisiik yogunluk Orta yogunluk Yiiksek yogunluk
Yiiksek elastik modiil Oldukga yiiksek elastik modiil Orta seviyede elastik modiil
Siineklik yok Diisiik stineklik Iyi siineklik
(Oda sicakliginda) (Oda sicakliginda) (Oda sicakliginda)
Yiiksek basma mukavemeti ve Oldukga yiiksek basma Yiiksek basma ve ¢ekme mukavemeti

degisen ¢ekme mukavemeti mukavemeti ve degisken (Oda sicakliginda)
(Oda sicakliginda) ¢ekme mukavemeti
(Oda sicakliginda)

Cok yiiksek mukavemet Yiiksek mukavemet Oldukga diisiik mukavemet
(Yiiksek sicaklik) (Yiiksek sicaklik) (Yiiksek sicaklik)
Yiiksek oksidasyon direnci  Oldukga yiiksek oksidasyon direnci Diisiik oksidasyon direnci
(Yiiksek sicaklik) (Yiiksek sicaklik) (Yiiksek sicaklik)

Cok diistik elektriksel Genel olarak yiiksek elektriksel Yiiksek elektriksel iletkenlik
iletkenlik iletkenlik
Diisiik kirilma toklugu Diisiik kirilma toklugu Yiiksek kirilma toklugu
(Oda sicakliginda) (Oda sicakliginda) (Oda sicakliginda)

Bu malzemeleri baslica sorunu, islem sirasinda gevrek karakterde olduklari i¢in olusan
sekillendirme zorlugudur. Intermetalik bilesiklerdeki gevreklik sorunu ve sebepleri ¢ok
cesitlidir. Catlak ucunda olusan gerilim ve yetersiz kayma sistemi nedeniyle bilesigin

akma gerilimi degeri, ¢atlama veya kirik i¢in gerekli gerilmelerden daha yiiksektir.

Kristal anizotropi de gevreklikte 6nemli bir etkendir. Zayif tane sinir1, gevrek kirilmaya
neden olmakta ve heterojen mikroyapi gerilim konsantrasyonuna yol agmaktadir.
Kirilma gerilimi ile akma gerilim orantisizligi, muhtemelen diisiik yiizey enerjisi
sebebiyle olmakta boylece kolay ¢atlama ve kirilma gerceklesmektedir. Bu ¢ogunlukla
yiizey enerjisini azaltan empiiritelerin segregasyonuyla siddetlenmektedir. Ozellikle
oksijenin malzemelere difiize olmasiyla lokal gevreklesme meydana gelmektedir.
Ancak bu durum mikroyap1 kontrolii ve alasimlama ile ¢6ziilebilmektedir (Ergin, 2007).
Intermetalik bilesikler, iistiin mekanik ozellikleri ve diizenli yapilar1 ile otomotiv
sanayisinde bilezik, piston, valf gibi elemanlarin yapiminda; petrokimya ve uzay

sanayisinde yiiksek sicaklik malzemesi olarak, firm donanimi ve 1sitici elemanlari



olarak, enerji depolama iinitelerinde; kalip ve takim ekipmanlarin yapiminda, elektronik
ve magnetik devrelerde segici malzemeler olarak, korozif ortamlarda kullanilan
malzemelerin korozyon direncini arttirmak i¢in kaplama malzemesi olarak kullanilan,

genis uygulama alanina sahip bilesiklerdir (Liu, George, Maziasz, & Schneibel, 1998).

Intermetalik bilesikler, metalurjinin baslangicindan itibaren kullanilmaktadir. Tarihsel
siire¢ incelendiginde intermetalik bilesiklerin ge¢cmisi milattan 6nce 2500 yillarma
dayanmaktadir. Intermetalik bilesikler, yiiksek asinma direnci ve yiiksek sertlik gibi
ustiin mekanik 6zelliklere bagl uygulamalarm haricinde dekoratif uygulamalar i¢in de
kullanilmaktadir. Ornegin, metalik parlakliklarindan &tiirii Antik Misir’da  bronz
kaplamalarin yapildigi bilinmektedir. Intermetalik bilesiklerin giiniimiizdeki ve

gecmisteki bazi uygulama alanlar1 Tablo 2.2°de verilmistir.

Intermetalik bilesikler, fiziksel metalurjinin gelisimi ile son asirda bilimsel arastirma
konusu olmustur. Intermetalik bilesikler, ilk olarak 1939’lu yillarda Almanya’da
Karsten tarafindan calisilmistir. Yalniz mekanik davraniglar ve igyap1 agisindan

kapsamli ¢alismalar 1960’11 yillardan itibaren baslanilmistir (Ergin, 2007).

Tablo 2.2. Intermetalik bilesiklerin giiniimiizdeki ve gecmisteki bazi uygulama alanlar1 (Ergin, 2007).

Takribi Malzeme veya tiretim prosesi Faz Uygulama
zamani
M.O. 2500 Sementasyon CuzAs Bronz Kaplama Aletler
M.O. 100 Sar1 Piring Ccuzn Dekoratif Parcalar,
0 Kalay igerigi Yiiksek Bronz Cuz;Sng Ayna (Cin)
600 Amalgam Ag,Hgs+SngHg Dis Saghigi (Cin)
1500 Amalgam Cu4Hgs Dis Sagligi (Almanya)
1540 Metal ShSn Basma Kalibt
1926 Permendur FeCo(-2V) Yumusak Manyetik Alagimlar
1931 Alnico NiAl-Fe-Co Kalic1 Miknatis Malzeme
1938 Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni Cuzn-Al, (Cu,Ni)zAl Hafiza Sekilli Alagimlar
1956 Kanthal, Mosilit MoSi, Elektriksel Isitic1 Elementler
1961 Al5 Bilesigi NbzSn Siiper Iletkenler
1962 Nitinol NiTi Hafiza Sekilli Alagimlari
1967 Co-Sm Miknatislari CosSm Kalic1 Miknatislar




2.1. Aliiminyum Esash Intermetalik Bilesikler

Intermetalik bilesikler, yiiksek sicaklikta mekanik ve kimyasal kararlilik gerektiren tiirlii
uygulamalar igin gelistirilmis malzemelerdir. Intermetalik bilesikler i¢inde aliiminyum
esaslt malzemeler yani aliiminidlerin, potansiyel agirlik tasarrufunun olmasimnin yani sira
oksitleyici havada ve ortamda 1sitildig1 zaman yiizeyinde koruyucu aliimina katmani
olugmaktadir. Bu bilesikler yiiksek mukavemete, iyi korozyon direncine, yiiksek ergime
noktasina ve nispeten diisiik yogunluga sahip malzemelerdir. Yiksek c¢alisma
sicakliklarinda kullanilan gelikler veya siiper alasimlar gibi yogunluklar1 daha ytliksek
olan yapisal malzemelere alternatif olarak TizAl, TiAl, NisAl, NiAl, FesAl ve FeAl gibi
aliminyum esash intermetalik bilesikler kullanima sunulmustur. Bu tiir alasimlarin
icerisinde de demir esash aliiminidler bilinen 6zelliklerinin haricinde diisiik malzeme

maliyetiyle ilgi ¢ekici durumdadir (Gedevanishvili & Deevi, 2002).

2.1.1. Demir aliiminidler

Fe-Al ikili faz diyagraminda (Sekil 2.2.) FeAl, FesAl, Fe,Als, FeAl; ve FeAl,
intermetalik bilesikleri bulunmaktadir. Fe-Al denge diyagraminda bulunan bu
intermetalik bilesiklerden demir bakimindan daha zengin kisimda bulunan B2 yapili
FeAl ve DOsyapili FezAl bilesikleri, Fe-Al sisteminin en kararli yapilaridir. Ayrica

elektrik, 1s1l, mekanik ve fiziksel agidan ilgi ¢ekici Ozelliklere sahiptir.

Demir aliiminidler; demir esasli malzemelere kiyasla diisiik yogunluga, yiiksek
mukavemete, yliksek ergime noktasina, miikemmel oksidasyon ve korozyon direncine,
yiiksek elastik modiile, yiiksek sertlige, ticari metalik fazlardan degisik olarak yiiksek
elektrik direncine ve nispeten diisiik malzeme maliyetine sahiptirler (Lilly, Deevi, &
Gibbs, 1998). Bununla birlikte, bu alasimlarin zor elde edilmeleri, rutubete maruz
kaldiginda orta ve oda sicakliginda lokal gevreklesme hassasiyeti, 500-600 °C
civarmdaki sicakliklarda mukavemet diismesi, oda sicakliginda diisiik kirilma tokluguna
ve slineklige sahip olmalari, metaller ve atmosferik su buhari arasinda, hidrojen ile
kimyasal tepkime neticesinde gevreklesme meydana gelmesi gibi baslica dezavantajlari

vardir. Demir aliiminidlerin gevrek yapida olmalar1 kullanimlarmni kisitlayan baslica



etkendir (Ergin, 2007). Demir aliminidlerin gevrek yapida olmalarinin baslica
sebepleri; lokal gevreklesme, bosluk sertlesmesi ve zayif tane siniridir. Havadaki
mevcut nemin neden oldugu lokal gevreklesme FeAl ve FesAl'un diisiikk gerilme
stinekliginin ana sebebidir. FesAl alasimlarmin gevrek karakterde olmalarinin temel
sebebi lokal gevreklik iken, aliiminyum seviyesi %38’in iizerinde olan FeAl
bilesimlerindeki gevrekligin sebebi bosluk sertlesmesi ve tane sinirlarinin zayifligidir
(Liu, 1998).
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Sekil 2.2. FeAl ikili faz diyagramu (Ergin, 2007).

Fe-Al intermetalik alasimlar1 i¢in taneler arasi kirilma baskin oldugu zaman oda
sicakhigindaki diisiik gerilme siineklikleri tane boyutlarma bagli olmakta ve tane
boyutlar1 kiigiik olan malzemelerin siineklik &zellikleri daha iyi olmaktadir. Isleyis
bakimindan lokal kirilma, aliiminyum atomlar1 ile havadaki nemin tepkimesini ve
hidrojenin agiga ¢ikmasini igeren bir kimyasal tepkimeyle agiklanmaktadir. Hidrojen
atomunun catlak uglarma girmesi, Fe-Al alasimlarinda hidrojenin sebep oldugu

gevreklige yol agmaktadir(Liu et al., 1998). Bununla beraber Fe-Al alasimlarindaki



diistik stineklik ve zayif gevrekligin tek nedeni lokal gevreklik degildir. Aliiminyum
konsantrasyonunun artmasi tane sinir1 zayifligina sebep olmakta ve gerilme sitinekligini
smirlamaktadir. Ayrica Fe-Al alasimlarinda, kayma diizlemleri boyunca gergeklesen
klivaj kirilmalart 1s1l bosluklar nedeniyle artmaktadir. Ancak bu tiir malzemelerin

mekanik 6zellikleri mikroyap1 kontrolii ve alagimlama ile gelistirilebilmektedir.

Ek olarak, demir aliiminidlerin siirinme dayanimi, varolan ince disperse olmus
partikiillere ve kararh ikinci faz partikiillerine baglidir. Ayrica 500-600°C sicaklik
araliginda silirinme dayanimmin, karbiir veya c¢ozelti eklenmesiyle gelistigi
bilinmektedir (Ergin, 2007). Demir aliiminidlerin ticari olarak kullanimini
yayginlagtirmak i¢in, diisiik maliyetli olmasinin yaninda, giivenilir malzeme iiretim
yontemlerine de ihtiya¢ duyulmaktadir (Sundar, Baligidad, Prasad, & Sastry, 2002).
Demir aliiminidler; geleneksel ergitme ve dokme yontemleri, toz metalurjisi, haddeleme
veya mekanik alasimlama teknikleri ile iiretilebilmektedir. Dokiim prosesi esnasinda
demir aliiminidler, kolay bir sekilde hidrojeni sogurarak hidrojen gaz bosluklari
meydana getirebilmektedir. Demir aliiminid eger nemli havada ergitilecekse argon ve
helyum gibi koruyucu gaz gerekmektedir. Demir aliiminidlere ektriizyon veya sicak
islem ile de sekil verilebilmektedir (Liu et al., 1998). Bir diger demir aliiminid {iretim
yontemi ise basingli sinterleme yontemidir. Bu yontem, son sekle yakin malzeme
iiretimine, az miktarda techizat ve malzeme kullanimina, iirtinde mikroyap1 kontroliine
ve ikincil deformasyon prosesine ihtiya¢ duyulmamasini saglamaktadir (Gedevanishvili
& Deevi, 2002). Demir aliiminidler, demir alasimli ticari alasimlar ile mukayese
edildiginde diisik yogunluk, yiiksek sicakliklarda iyi mukavemet ve miikemmel
oksidasyon direnci 6zelliklerinden dolay1 otomotiv sanayisinde 6zellikle enerji verimini
arttirmak i¢in tercih edilen bilesiklerdir (Yun, Lee, & Won, 2000).

FeAl ve FesAl esashi demir aliiminidler agik atmosferde isitildig1 zaman malzemenin
yiizeyine tamamen yapisan ve siirekli bir koruyucu Aliimina katmani meydana getirmek
icin yiiksek aliminyum konsantrasyonuna sahiptir. Bir¢ok ticari alagim ag.%2’den daha
az aliiminyum igerir ve oksidasyon direnci i¢in yiiksek konsantrasyondaag.%18 krom
ihtiva etmektedir. Krom ihtiva eden alasimlar oksijene maruz kaldigi zaman

yiizeylerinde Cr,O; tabakasi olusmaktadir ancak oksidasyon direncini 950°C’deki
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Cry03-CrO3 doniisiimii sinirlandirmaktadir (Lilly, 1998). Demir aliiminidleri yiizeyde
olusan koruyucu aliimina tabakasinin sagladigi oksidasyon atmosferinde yiiksek
korozyon direnci ile gaz filtreleri, komiir enerji doniisim sistemleri, ara ylizey
katmaninda baglayict eleman ve korozyon direncini arttirmada kaplama malzemesi
olarak kullanilabilecek aday malzemeler durumuna getirmistir (Gedevanishvili &
Deevi, 2002). Ayrica bu bilesikler nikel ve krom gibi stratejik alasim elementi iceren
yiikksek maliyetli yiiksek sicaklik malzemelerine alternatif diisitk maliyetli potansiyel
malzemelerdir ve yiiksek elektriksel dirence sahip olduklar1 i¢in direng gosteren 1sitict

eleman olarak da kullanilabilmektedir (Lilly, 1998; Sundar, 2002).

2.1.2. Titanyum aliiminidler

Ti-Al alasimlarinin yiiksek sicaklik mukavemeti ve toklugu, yiiksek siiriinme, korozyon
ve oksidasyon direnci, mikroyapisal kararliligi, yiiksek ergime sicakligi bu malzemeleri
cekici hale getirmektedir. Ti-Al intermetalik malzemeler, HMK A2 yapisi ile y-Ti
(TiAl) ve siki1 paket hegzagonal A3 yapisiyla o-Ti (TizAl) bilesikleri sahip olduklari
iistiin o6zellikler ile ilgi ¢ekmektedir. Bu alagimlar diisiik yogunlukta olduklar1 i¢in ugak
motorlarinda ve pargalarinda kullanilmaktadir (Gok, 2016; Karabasg, 2009; Kiiglikarslan,
2015; Yoriik, 2010).

L1, (tP4)

(a) (b)

Sekil 2.3. Titanyum aliiminatlarin kristal yapilar (a) L1,, (b) DOyg (Karabas, 2009).

Kirilma direnglerinin oldukca diisiik olmalarina karsin Ti-Al alagimlar1 yiiksek

performans istenen ¢alisma kosullar i¢in biiylik potansiyele sahiptir (Karabas, 2009).
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Sekil 2.4. Ti-Al ikili faz diyagrami (Ozdemir, 2018).

2.1.3. Nikel aliiminidler

NiAl, en genis intermetalik bilesik gruplarindan bir tanesi olup, kiibik B2 yapisiyla en
iyi bilinen intermetalik bilesiktir. %50 aliminyum igerigine sahip NiAl intermetalik
bilesiklerinin ergime sicakligi 1640°C’dir. Stokiometrik bilesimde 5,9 g/cm’
yogunluguyla nikel esasli geleneksel alasimlar ile karsilastirildiginda epey diistik bir
degere sahiptir ve bu deger nikel miktarmin azalmasi ile dahada diismektedir.
Stokiometrik bilesimdeki polikristalin NiAl bilesiginin oda sicakligindaki elastik
modiilii 235 GPa civarindadir. Diisiik sicakliklarda siiriinme direnci nispeten yliksek
olmasma karsin yliksek sicakliklarda, sicakligin artmasi ile dogrusal olarak hizla

diismektedir (Ergin, 2007; Ulu, 2013).

Nikel bakimidan zengin (%60’dan fazla nikel iceren) NiAl’da martenzitik doniisiim
meydana gelmektedir. Nikel oranina bagli olarak martenzitik doniisiim sicakligi, %60
Ni igin -240°C’den %70 Ni i¢in 1000°C’ye kadar dogrusal olarak artis gosterir. Nikel
bakimimdan zengin NiAl’da martenzitik doniisiim, ylizey gerilimlerine sebep olabilir.

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in diisiiniilmekte olan bir¢ok aliiminid’ten farkli olarak
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B2 yapisiyla NiAl, oksidasyon esnasinda kolayca meydana gelen koruyucu Al,Os ile
mitkemmel oksidasyon direnci gostermektedir. Bazi silisitlerin disinda yiiksek
oksidasyon direnci, NiAl intermetalik bilesiginde goriilmektedir. Yiiksek oksidasyon
direnci, aliiminyum igeriginin yeterince yiiksek olmasi ve aliminyum diflizyonunun ig
hacim oksidasyonundan kaginmasi ve biitiin sicakliklarda yilizeyde kararli aliiminanin
hizla meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Oksidasyon direncinin Hf, Zr, Y gibi
elementlerin mikro alasimlanmasiyla arttirildigi bilinmektedir. NiAl bilesikleri, diisiik
sicakliklarda diistik siineklige ve diisiik kirilma tokluguna sahip olmalarina karsin
yliksek ergime derecesi, diisiik yogunluk, iyi 1sil iletkenligi ve 1300°C’ye kadar
miikemmel oksidasyon direnci sayesinde sabit kanatlar ve gaz tiirbin motor pervaneleri
gibi yiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in potansiyel malzeme durumuna gelmistir. Ayrica
termal bariyer kaplamalar ve sabit kalip yapiminda da kullanilmaktadir (Ergin, 2007; Y.
F. Guo, Wang, Wu, & Zhao, 2007; Ulu, 2013).

NiAl en basit metalik bilesenlerden bir tanesi olup CsCl (B2) yapisinda kristallesmekte
ve i¢ ice geemis olan iki basit kiibik hiicreden olugsmaktadir. Bu yiizden NiAl
intermetalik bilesiginin kristal yapist1 hacim merkezli kiibik (HMK) kristal yapisina
benzer ama basit kiibik kristal yapisindadir. Biiyiik bir olusum 1s1s1 oranina sahip olan

NiAl kararh yapidadir. Bu yap1 aliiminyum ve nikel olmak tizere iki elementten olusur
(Evecen, 2010).

e _ T
.

Sekil 2.5. NiAl (B2) kristal yapis1 (Ozdemir, 2018).

Aliiminyum; 2,7 g/em® yogunluga, 660°C ergime sicakhigina ve yiizey merkezli kiibik

kristal yapisina sahiptir. Saf olarak elektriksel uygulamalar haricinde kullanimi kisitlidir
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(Ulu, 2013). Aliiminyum gibi nikel de yiizey merkezli kiibik kristal yapisina sahiptir.
Mekanik zorlanmalara maruz kaldiklar1 zaman siinek ve tok davramig sergilerler.

Yogunlugu 8,9 g/em®

olup 1455°C ergime sicakhigina sahiptir. Diger metaller ile
mukayese edildiginde yiiksek sicakliklarda iyi siirinme direnci ve yiiksek aginma ve

korozyon direnci dzelliklerine sahiptir (Ipek, 2008).

2.1.3.1. Alasim elementlerin mikroyapi ve mekanik ozelliklere etkisi

Alasimlar, iki veya daha fazla elementten meydana gelen homojen karisimlardir. Bir¢cok
alanda alasimlarin ozellikleri gelistirilmektedir. Alagimlarin yapisi ve O6zellikleri,
bilesenlerinin zengin ¢esitliligi sebebi ile mithendislikte, katalizde ve elektronikte genis
bir uygulama alanima sahiptir (Ulu, 2013). Yiiksek korozyon ve oksitlenme direnglerine,
yiikksek ergime sicakligina ve yiiksek mekanik dayanima sahip oldugu i¢in Ni-Al
bilesikleri yiiksek sicaklik uygulamalarinda 6zellikle de gaz tiirbinleri ve uzay endiistrisi

icin aday malzemelerdir.

Nikel esasli stiper alasimlar alasim kararliligi, dayaniklilik ve ortam direnci gibi
Ozelliklerin elde edilebilmesi igin sekiz ya da daha fazla element i¢ermektedir. NiAl
intermetalik bilesiklerinin mekanik Ozellikleri ve dayanikliligi, farkli alasgim
elementlerinin ilave edilmesi ile degistirilebilir. Alasim elementlerin bir kismi NiAl
intermetalik bilesiginin bag 6zelliklerini gelistirdigi i¢in tercih edilirken kiikiirt, fosfor,
silikon, oksijen gibi elementler, bazi mekanik 6zellikleri i¢in zararhdir. Ornek olarak
kiikiirt ve oksijen elementlerinin kiiciik bir miktar1 NiAl intermetalik bilesigini oda
sicakliginda daha kirilgan hale getirmektedir. Ancak kiikiirt ve oksijen kirliliginin NiAl
intermetalik bilesigin mekanik 6zelliklerine etKisini agiklamaya yonelik sinirl sayida
calisma bulunmaktadir (Djajaputra & Cooper, 2001, 2002; Hu, 2009). Diger yandan
nikel igeren siiper alasimlar ile ilgili islemler esnasinda kiikiirt, safsizlik olarak ortaya
cikmaktadir. Olusan bu kiikiirt safsizlig1, jet motorunun ¢aligmasi esnasinda koruyucu
alimina katmanmm yapigmasina engel olan arayiizey olarak tanimlanmaktadir.
Kimyasal hammadde ve fosil yakitlar i¢cinde yaygm Kirliliklerden birisi olan H,S gibi
kiikiirt bilesenlerinin ¢ogu; Petro-kimya sanayisinde bir¢gok kimyasal tepkimede

karsilasilan metale dayali katalizorlerin lizerinde oldukca yiiksek kirlilige sahiptir.
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Kiikiirt bilesenleri hava kirliligi, iklim degisiklikleri ve asit yagmurlarina sebep
olmaktadir ve yakitlarin kalitesini diigiirmektedir (Ulu, 2013). Tek fazli mikroyapiy1
devam ettirecek sekilde katilan degisik miktarlardaki alagim elementleri ¢cogunlukla ya
ilave sistemler ile kaymay1 kolay hale getirmek ya da empiiriteler meydana getirmek ve
tane smirlarin1 mukavetlendirmek i¢indir. Alagima yapilan ilavelerin NiAl'un siirinme
dayanimi ve toklugu iizerinde ¢esitli etkileri bulunmaktadir. Alagim elementlerinin
miktar1 iki seviyeye ayrilir makroalasimlama (1 at.%’den fazla) ve mikroalagimlama (1
at.%’den az). Alasim ilavesiyle mekanik ozelliklerdeki degismeler birincil olarak
dislokasyon atmosferinin olusumu Ni/Al oranindaki degisimler ve etkili difiizyon
katsayisindaki degisimlerden kaynaklanmaktadir. Tercihli yeralan alasim elementi
ilaveleriyle artan yapisal kusurlar malzeme mukavemetlenmesine katki saglamaktadir.
Bu mekanizmalar alagim elementlerinin etkisi analiz edildigi zaman ortaya konulabilir.

Alasim elementlerinin etkisi temelde arayer ve yeralan olarak ikiye ayrilabilir.

NiAl bilesigine alasim elementinin ilave edilmesi ile iyonlarin yer degistirmesi
Goldschmidt kurallarina gore yarigapt 0.1 nm’den kiigciik olan elementler yarigap
artisiyla yeralan olarak bulunmayi tercih etmektedir. Alasim elementi stokiyometriye
bagli olarak Al ya da Ni kristal kafesine tercihli olarak yerlesmesi ile alasimi
mukavemetlendirebilir. Ornegin, berilyum yeralan atomu hemen hemen sadece
aliminyum konumundadir. NiAl alasimi gibi diizenli intermetalik alasimlarla yapilan
calismalarda tam olarakkat: ¢6zelti mukavemetlendirme teorisi izah edilememistir.
Ozellikle belirli mikroalagimlama ilaveleri tane sinirlarmin mukavemetini arttirmasi ya
da matriste empiiriteler meydana getirilerek oda sicakliginda NiAl’un ¢ekme siinekligini
arttrmak amaciyla yapilmaktadwr. 1000 ppm Mo, Ga veya Fe ile katkilandirilmig
stokiyometriye yakin olan [110] tek kristal NiAl olusturulan empiiritelerin katkisiyla
oda sicakhigindaki c¢ekme uzamast %1’den %6’ya arttirilmistir. Arastirmacilarin
ilgilendikleri asil alan NiAl’da bes bagimsiz kayma sisteminin olmamasidir. Bu nedenle
deneysel ve teorik bircok alasim gelistirme programlar1 NiAl’a {igiincii ilavelerle
alagimlandirarak diizenlenme enerjisini veya anti-faz sinir enerjisi (APB) degistirme
lizerine odaklanmislardir. APB enerjisindeki yeterli degisim ilave veya alternatif kayma
sistemlerinin aktivasyonuna izin vermektedir. Genellikle bir makro alagimlama

yaklasimina ihtiya¢ duyulmaktadir.

15



Ancak makro alagimlama kati ¢ozelti mukavemetlendirmesiyle es zamanli bir etki
gosterdigi i¢in siineklik 6zelliginde smnirl oranda bir gelisme gosterdigi tespit edilmistir.
Sekil 2.6’da Be, Y, W, Re, Ni, La, Ga, Fe, Cr, Cu, Zr, Hf ve Mo’nin etkileri deneysel
olarak tanimlanmig ve belirtilmistir. NiAl'un diisiik klivaj mukavemeti taneler arasi
kirilmaya neden olmaktadir. Akma sirasinda tane sinirlarindaki uyumsuzluk yeterli
gerinim saglamasi halinde taneler i¢i kirilma gergeklesir. Diisiikk miktardaki V, Zr ve
Cr’un etkisini inceleyen calismalarda, siinek-gevrek gecis sicakliginin tizerinde etkili
oldugunu bildirmislerdir. Auger c¢aligmalari, zirkonyumun tane smirlarma segrege
oldugunu gdstermistir. Zirkonyum ilavesi siinek-gevrek gecis sicakligimi 850-875 K’e
yiikseltmistir. Molibden, NiAl igerisinde sinirli ¢oziinebilirlige sahiptir.
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Sekil 2.6. NiAl’un mekanik ozelliklerine gesitli elementlerin etkileri (Joslin, 1995).
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NiAl’un siiriinme dayanimina etkisini arastirmak i¢in Hf, Zr, Ta, Cr, Nb, Co, Te ve Ti
gibi cesitli alasim elementleri incelenmistir (Sekil 2.7). Sekilde de goriildi gibi 1s1l
islemler ergime derecesinin yaklasik Ttgte biri sicakliginda NiAl'un mekanik
ozelliklerini etkilemeye baslamaktadir. Yalniz ¢ok taneli NiAl’da Ti, Ta ve Nb kati
cozelti veya ¢Okelme sertlesmesi olusturmalarindan dolay: siiriinme dayanimina uzun

sureli etkisini tanimlamak zordur.
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Sekil 2.7. Cok taneli NiAl i¢in sicakliga bagli ¢ekme toklugu ve akma dayanimi (Joslin, 1995).

Ni/Al oranin1 degistiren ilaveler oda sicakligi 6zelliklerinin yan sira difiizyonu ve bu
sayede de siiriinme mukavemetini de etkilemektedir. Ornegin Sekil 2.8’de NiAl’e demir
ilavesiyle difiizyon katsayisindaki degisim verilmistir. NiAl'un difiizyon yetenegi
alasim ilavesinden ve stokiyometriden etkilendigi i¢in dogrudan siiriinme direncini de

etkilemektedir.
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Sekil 2.8. NiAl’da demir igerigine baglh difiizyon katsayisi (Joslin, 1995).

Arayer alasim elementi ilavesi ile ilgili ¢aligmalar, S, C ve O’in tane sinirlarina segrege
olmadigmi bor’un ise oldugunu goéstermistir. Ayrica W, Ti, V ve Cr gibi empiiritelerin,
toplam empiirite seviyesi 460 ppm’den daha fazla oldugu zaman matriste MeB;
seklinde (Me; metal elementi) ¢cokelmektedir. Bu nedenle bor yiliksek safliktaki nikelde
dahi yeralan empiirite olarak goriilmektedir. Karbon tane sinirlarinda segrege olmadigi
halde metalik empiirite olusturmada bor’dan iki kat daha etkilidir. C ve B ilavesinde
akma dayanimi 6nemli derecede artis gostermektedir. NiAl’un akma dayanimi 154 MPa
iken at.% 0,12 bor ilavesiyle akma dayanimi1 329 MPa ve 0,1 at % karbon ile 336 MPa’a
yiikseldigi tespit edilmistir. MeC ve MeB; c¢okeltilerin varligi NiAl'un akma
dayanimindaki artisin olas1 kaynagidir. Taneler arasi kirilmanin bor ilavesiyle taneler i¢i
kirllma sekline dondistiigli goriilmiistir. Bor takviyeli NiAl’da, klivaj gerilme
bastirilarak kirilma modu taneler i¢i klivaja doniismektedir. Arayer empiiritelerin etkisi
yalnizca oda sicakligindaki 6zelliklerle smirl degildir. Ornek olarak NiAl’da 420 wppm
(Weight Parts Per Million, agirlikca 10°) gibi ¢ok az miktarda karbon ilavesinde
stirinme dayaniminda 6nemli oranda diislis gozlenmistir. Al,O3 ve AIN ¢okeltilerinin

stirinme dayanimini gelistirdigi saptanmistir (Joslin, 1995).

2.1.3.2. NiAl-34Cr 6tektik yapinin olusum mekanizmasi

NiAl alagimlarinin oda sicakligindaki diistik kirilma dayanimi ve diisiik siineklige ayrica

yiiksek sicakliklarda yetersiz mukavemet ve zayif siirlinme direnci 6zelliklerini
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iyilestirebilmek i¢in refrakter metallerin (6rnegin Cr, Mo, W) eklenmesi ve ardindan
yapilan yar1 ikili 6tektiklerin yonlii katilasmasi ile ikinci bir takviye fazin olusturulmasi
iizerine calisma egilimi artmaktadir. Ornegin, at.%34 Cr, at.%33 Al ve at.%33 Ni
bilesimindeki Ni-Al-Cr il sistemi, sivi fazdan NiAl (diizenli B2) ve Cr (diizensiz A2)
iki kat1 faz seklinde katilagmaktadir. Yonlii katilagsma sirasinda, krom bakimindan
zengin olan fiberler, giiglii (100)NiAl-(100)Cr kristalografik iliskisi ile NiAl matrisine
paralel olarak biiyiir. Fiber ¢ap1 ve araligi, uygulanan islem parametreleri ve biiylime
orant ve sicaklik gradyani gibi kosullardan etkilenebilir. Sekil 2.9.(a)’da 80mm/saat
bliylime hizi ile yonli katilastirilmis otektik NiAl-34Cr’nin  SEM  mikroyapisi
gosterilmektedir. Sekil, iki fazl otektigin tipik bir mikro yapisii gostermektedir.
Mikroyap1 goriintiisinde koyu renkli alan NiAl matrisini, 36+3% alan fraksiyonuna
sahip agik renkli fazlar Cr fiberlerini gostermektedir (Kellner, 2017).
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Sekil 2.9. Yonli katilagtirilmig 6tektik NiAl-34Cr’un SEM mikroyapisi (a) (Kellner, 2017), (b) (Frommeyer, 2010).

Tang, B. ve arkadaslar1 vakum altinda ark ergitme yontemi ile Gtektik NiAl-34Cr
alagimini iiretmisler ve dtektik yapmin olusum mekanizmasini arastirmislardir. Uretilen
numunenin SEM goriintlisii Sekil 2.10°da gosterilmektedir(Tang, Cogswell, Xu,
Milenkovic, & Cui, 2016).
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Birincil B2 fazn

10 pm

Sekil 2.10. (a) Izotermal katilastirma ile elde edilen NiAl-34Cr alasimimin SEM gériintiisii; (b) Mikroyapinin
detaylandirilmis SEM goriintiisti (Tang, 2016).

NiAI-Cr mikroyapisinda (Sekil 2.10), birincil B2 diskleri, ultra ince ¢ubuksu sekilde
(A2+B2) otektigi ve birincil B2 diskleri iginde A2 ¢ekirdekleri gbzlenmistir. Bu yapida,
ilk 6nce asirt doymus B2 disklerinin olustugu daha sonra ince ¢ubuksu seklinde 6tektik
yap1 (A2+B2) ve daha sonra diizensiz anti-faz smirlar1 iizerinde taneler arasinda A2

fazinin olustugu diistiniilmektedir.

Termodinamik varsayim, deney ve simiilasyon sonuglari, asir1 sogutulmus eriyikten B2
fazi ile asir1 doymus Cr fazinin elde edildigini gostermektedir. Artan katilagma sicakligi
veya azalan sogutma hizi ile A2 fazmin olusmasi i¢in gereken itici giiclin azalmasindan
dolay1 birincil B2 disklerin boyutu artmustir. Ayrica, katilagma sicakliginmn artisi ile
birlikte arayiizeyin ilerleme hizinin azalmasindan dolayr ¢ozelti i¢indeki Cr’un daha
fazla yakalanmasi sonucu daha biiyiik A2 ¢ekirdegi olusmaktadir. izotropik arayiizey
durumunda, c¢ok-bilesenli Otektige yakin bilesimli kompozitlerde (NiAl esash
kompozitler hari¢) lameller, radyal bir tarzda asiri-doymus Cr ile kiiresel B2 parcaciklar
seklinde biliylimektedir. Yukarida ele alindig1 gibi, A2 ¢ubuklarinin, birincil B2 fazinin
etrafindaki Cr bakimidan zengin tabakadan ¢ekirdeklenme gosterdigi ve daha sonra
alternatif A2 ve B2 cubuklar1 olusturacak sekilde biiyiidiigi bulunmustur. Cubuklarin
biiyiimesi ile birlikte B2 ¢ubuklar1 genislik artisindan dolay kararsiz hale gelir ve daha
sonra ara yiizey sekli, katilasma cephesine dik olarak biiyiiyen ve ikincil A2
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cubuklarmin ¢ekirdeklendigi merkezde disbiikkeyden igbiikeye doniismektedir.

ozellik deneyler ve analiz modelleri tarafindan onaylanmustir.
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Sekil 2.11. B2 seridindeki iki 6zel noktanin bilesimi (Tang, 2016).

Bu

Cr-zengin tabaka, denge durumu ve lokalbolgeler arasindaki bilesim farkindan dolay1

katilasma sonrasinda gelismeye devam eder. Sekil 2.11°de sirasiyla Cr-zengin katman

ve A2 cubugundaki iki 6zel durumun bilesim evrim siirecini gostermektedir.

Sekil 2.11°de goriilebilecegi gibi, Nokta 1’deki Cr bakimindan zengin tabakanin Nokta

2’deki Cr igerigi t=30-40 araliginda asir1 sogutulmus eriyikten A2 g¢ubuklarinin

olusumunu gdsteren bir sigramay1 gostermektedir. Birincil B2 partikiillerinin etrafindaki

Cr bakimindan zengin tabakanin olusumu ve gelisimi goriilmektedir. Cr bakimindan

zengin tabakanin, A2 g¢ubuklarinin katilagma yoniine dik olarak biyldigi

unutulmamalidir.
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Sekil 2.12. NiAl — Cr kompozitlerinde aycicegi benzeri dtektik yapinin olusum mekanizmasi (Tang, 2016).

Sekil 2.12°te gosterilmekte olan otektik yapmin olusum siireci asagidaki alti adimla

sirayla tasarlanabilir:

1. Adim: Asir1 doymus B2 fazlari, ¢ekirdeksiz katilagsma ile yeterince sogutulmamig
eriyikten ¢ekirdeklenir ve genis bir homojen alan ile tek fazli B2 diskler olarak biiyiir

(Sekil 2.12. (a));

2. Adim: Sekil 2.12. (b) 'de ara faz bolgesi, birincil B2 diskinin arayiiziinde Cr'un
coziinememesi nedeniyle katilasma cephesinde Cr-zengin tabakanin birikmesi;

3. Adim: Bolgeler genel olarak Cr bakimindan zengin ve Cr bakimindan fakir bolgelere
doniismeye baslayarak bu bolgeler sirasiyla A2 ve B2 fazlarinin ¢ekirdeklenmesinde

yardime1 olan yiiksek enerjili alanlar olarak hareket ederler (Sekil 2.12. (c)).

4. Adim: Alternatif A2 ve B2 fazlarindan olusan 6tektik yapilar, katilasma cephesinin
lokal yonelimine gore dik olarak biiyiiyerek radyal bir model olusturur (Sekil 2.12. (d));

5. Adim: Otektik hiicre ikincil, {igiinciil, v.b. ¢ubuklar olusturarak sabit bir lamellar
bosluk olusturma egilimlidir (Sekil 2.12. (e));

22



6. Adim: Katilagma tamamlandiginda, Cr atomlar1 denge bilesimine ulasilana kadar B2
cubuklarmmdan A2 g¢ubuklarma dogru tasmim devam eder ve bu arada asir1 doymus
birincil B2 diski bilesim agisindan kararsiz hale gelir. Boylece bir kosullu spinodal
ayrigma olusarak Otektik faz ile birlikte daha kararli ince (B2+A2) tohuma benzer
alanlarin (Sekil 2.12. (f)) olustugu gozlenmistir (Tang, 2016).
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Sekil 2.13. (a) Ni-Al-Cr iiglii faz diyagrami, (b) 3 boyutlu Ni-Al-Cr faz diyagramindan dikey ydnde uyarlama
yapilarak alinan sicaklik-konsantrasyon diyagrami,(c) Uglii faz diyagraminin 3 boyutlu izdiisimi
(Kellner, 2017).
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BOLUM 3. INTERMETALIK BILESIKLERIN URETIM
YONTEMLERI

3.1. Toz Metalurjisi

Toz metalurjisi, saf veya alasim halindeki metal tozlarin ve seramik esasli tozlarin sekil
verildikten sonra 1s1l islem ile (sinterleme) mukavemetlendirilmesi ydntemidir. ince
parcacik seklindeki saf metaller, alasimlar, plastik, karbon ve seramik malzemeler
birbirleri ile karistirilarak basing altinda sekillendirilirler. Ardindan bu pargalar matris
malzemenin ergime sicakligmm altindaki bir sicaklikta sinterlenerek pargaciklarin
temas yiizeyleri arasinda giiclii bir bag olustururlar ve bu sayede arzu edilen 6zellikler

elde edilmektedir (Ergetin, 2015; Ulutas, 2014).

Uygun 6zelliklerde olan mikron boyutundaki metal tozlari, ilavesiz olarak veya bazi
katki malzemelerinin eklenmesiyle hidrolik veya mekanik presleme, ekstriizyon,
enjeksiyon veya haddeleme yontemleriyle sekillendirilmektedir. Sekillendirme
prosesleri ortam sicakliginda yapilabildigi gibi sicak izostatik presleme veya sicak
presleme  yontemlerinde  oldugu gibi  daha  yiiksek  sicakliklarda  da
gerceklestirilebilmektedir. Bu durumda sinterleme ve sekil verme prosesleri ayni anda
uygulanmis olmaktadir. Soguk sekil verilen iirlinlerin mukavemetini arttwrmak i¢in

sinterleme islemi uygulanmaktadir (Ulu, 2013).

Toz metalurjisi yontemi ile;
- Seri liretim saglayabilmesi,
- Klasik yontemle iretilemeyen pargalarin tiretilebilmesi,
- Ergime kayiplarinin olmamasi,
- Hammaddenin iyi degerlendirilmesi ve hammadde kaybinin az olmasi,
- Mekanik ve fiziksel ozelliklerin iyilestirilmesi (iyi isleme kabiliyeti, bosluk

olmamasi, tane biiyiikliigii, cekme mukavemetinin artmast vs),

24



- Daha ekonomik imalat imkani saglamasi,
gibi avantajlar elde edilebilir. Toz metalurjisi teknigi ile ge¢misten giiniimiize kadar
mamiil haline getirilen malzemelerden bazilar1 sunlardir;
- Dis dolgu amalgamlarida kullanilan metaller,
- Kimya sektoriinde katalizor veya renklendirici olarak kullanilan malzemeler (Pt, Ni,
Cr),
- Asindirict sektoriinde asindirict ve temizleme disk malzemeleri (Sn, Fe, Zn),
- Bilesenleri birbirleri ile hi¢ karismayan veya zor karigan elektrik kontak
malzemeleri,
- Konstriiksiyon alaninda ¢at1 malzemesi ( Fe, Cu, Al),
- Yiiksek sicakliklara dayanabilen siinek hale getirilmis refrakter alasim ve metaller,
- Metalik karbiirler, metal matrisli tok ve sert alasimlar (NiCr, WC-CO, ...),
- Ugak endiistrisinde jet motorlarinda 1s1 kalkani olarak kullanilan malzemeler (Ge, Al

elementleri).

Toz metalurjisi teknigiyle parca iiretimi tozlarin hazirlanmasi, preslenmesi,
sinterlenmesi ve son islemleri olmak iizere dort asamada gergeklestirilmektedir. Belirli
bir uygulamada kullanilacak tiriiniin, kullanim amacina uygun 6zelliklere sahip olmasi,
oncelikle uygun ozelliklere sahip tozlarin imalatiyla olabilir. Belirli 6zelliklerdeki toz
malzemelerle bu malzemenin sekillendirilmesinde uygulanacak teknik arasinda da
belirli iliskiler vardir. Bu sebeple, bir uygulamada kullanilacak malzemeden beklenilen
ozellikleri, bu Ozellikleri baglayacak toz imalat ydntemi ve bu tozun
sekillendirilmesinde kullanilacak ydontemin se¢imi beraberinde diisiiniilmelidir. Toz
metalurjisi yontemlerinin basarist kullanilan tozlarm kiitle olarak ve tane olarak
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerine baghdir. Tozlarm sikistirilabilmesi, pisirilmesi ve
sekillendirilen malzemenin mekanik 06zellikleri kullanilan tozun sekline, kimyasal
bilesimine, yapisina ve biiyiikliigiine baghdir. Tozlarin 6zelliklerinin arastirilmasinda
tozun yiizey alani, tane sekli, kimyasal analizi, i¢ yapisi ve tane biyilikligi gibi
degiskenler tetkik edilmektedir. Bunlara bagli olarak; ham mukavemet, toz akis hizi,
sikistirilabilirlik, goriinlir yogunluk degerleri farkliliklar gostermektedir (Ak, 2014; Isik,
2014; Yalgin, 2015). Preslenmis durumdaki metal tozlarmnin sinterlenmis durumdaki

yogunluk ve mukavemeti, presleme basincina ve toz 6zelliklerine baghdir. Belirli bir
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toz karisimmin yogunlugu parga geometrisine ve presleme basincina bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Sert metal tozlar1 yliksek basinglarda yeterli bir mukavemet
kazanabilirken, yumusak tozlar i¢in daha diisiikk basinglara gereksinim duyulmaktadir

(Ak, 2014; Ulu, 2013).

Parcaciklarin kiiresel veya levhasal bir simetriye sahip olmalar1 da presleme
yogunlugunu ve mukavemetini etkilemektedir. Levha yapili tozlarda ylizey temas1 daha
fazla oldugu icin yiikksek presleme kuvveti uygulanmaktadir. Kiiresel sekilli
parcaciklarin preslenebilirligi 1yi olmadigi i¢in yiliksek basinglarin uygulanmasi
gerekmektedir. Preslemenin ilk evresindegevsek olarak Dbirbirine bagli olan
parcaciklarin diizeninde bozulmalar meydana gelir ve pargaciklar arasindaki
mesafelerde degisimler olmaktadir. Ikinci evrede plastik ve elastik deformasyonlar
goriilmektedir. Elastik deformasyon onemli bir etkiye sahip degildir. Plastik
deformasyon miktariysa tozlarin siinekliligine bagli olan tungsten karbiir veya tungsten
gibi sert metal tozlarinda ihmal edilebilir seviyededir. Tozlarin demir ve bakir tozlari
gibi yeterli seviyede elastiteye sahip olmalar1 halinde, tozlarda deformasyon sertlesmesi
meydana gelir ve bunun neticesinde gerilme altinda daha ileri seviyede deformasyon
zorlasmaktadir. Ugiincii evrede ise parcaciklarda uygulanan basing altinda kirilma
gozlemlenmektedir. Presleme islemi sicak ve soguk olarak yapilabilmekte ve
otomasyona oldukc¢a elverisli olduklar1 i¢in en ¢ok soguk basingli sekillendirme

metotlar1 kullanilmaktadir (Ulu, 2013).

Baslica basinghi sekillendirme metotlar1 sunlardir;
- Ekstriizyon
- Sicak izostatik presleme
- Haddeleme
- Soguk izostatik presleme
- Metal enjeksiyonla kaliplama
- Cok eksenli presleme
- Metal kaliplarda presleme (Hidrolik ve Mekanik Presler) (Ozdemirler, 2017; Sipahi,
2016; Soyler, 2014).
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Sinterleme, seramik ve metallerin imalatinda uygulanan ve preslenmis pargalarda
parcaciklar arasinda bag olusturarak, gozeneklerin azalmasmi ve mukavemetin
artmasinit saglayan bir sil islemdir. Soguk sekil verme metotlar1 ile sekillendirilen toz
metal malzemelerin kirilganliklar1 daha ¢oktur. Basing altindaki toz taneleri mekanik
olarak birbirlerine kilitlenmislerdir ve kismen de olsa soguk kaynak olusmustur. Fakat
her iki mekanizmayla da olusacak mukavemet malzemeye yilik tasima 6zelligi katmaz.
’Ham mukavemet’ olarak isimlendirilen bu mukavemetin, parcanin stoklanmasi ve
taginmasi i¢in gerekli olan mukavemet kadar olmasi yeterlidir. Sikistirilarak geometrik
sekil verilmis bir pargaya, malzemenin ergime sicakliginin altindaki bir sicaklikta
isitilarak mukavemet kazandirma islemi sinterlemeyle saglanmaktadir. Tek bilesenli
sistemlerde cogunlukla sinterleme sicakligi olarak metalin ergime sicakligmin 4/5°1
veya 2/3’ii almmaktadir. Birden fazla bilesene sahip sistemlerde ise sinterleme
cogunlukla en diisiik ergime sicakligma sahip bilesenin ergime sicakligmin iizerindeki
sicakliklarda yapilmaktadir. Sinterleme siireleri kullanilan malzemelere gore
degiskenlik gostermektedir. Manyetik alasimlar ve sert alasimlarinda oldugu gibi birgok
durumlarda da birkag saat siiren sinterleme islemi yapilmakta olup sinterleme sicakligi
ile siiresi arasinda basit bir bagint1 vardir. Sinterleme sicaklig1 arttik¢a sinterleme stiresi
azalmaktadir. Sekil 3.1°de goriildiiglii gibi sinterleme siiresi arttikca yogunluk, tane
biiyiikliigii, elektrik iletkenligi ve ¢ekme dayanimi artmaktadir (Ak, 2014; Ozaydm,
2015; Ozdemirler, 2017; Sipahi, 2016; Soyler, 2014).

a= yogunhik, b=muhavemet, c= sinekdilkc, d= iletkenlik

Ozellidley ————
[= T 1 o

Sinterleme sicakhg —

Sekil 3.1. Sinterleme sicakligina bagli olarak 6zelliklerin degigimi.
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Sinterleme 1s1l islemi sirasinda toz parcaciklari arasinda temas noktalarinda karsilikli
diflizyon ile pargaciklarin arasinda metalurjik bir bag olugsmaktadir (Sekil 3.2). Farkl
bilesimdeki tozlarin harmanlanmasi durumunda, difiizyon kati ¢ozelti veya metallerarasi
fazlarin olugmasini saglamaktadir. Ayni zamanda viskoz (akiskanligi disik, kismi
ergime) ve plastik akis olusumu ile veya Kkiitlesel difiizyonla bosluklarin ebatlari
kiiciilmektedir. Bu nedenle pargalarin hacminde azalma olarak yogunluklari
artmaktadir(Karomatullozoda, 2018; Kaykilarl, 2018).

Gozeneklerdeki [
degisim \

| Sekildeki degisim L0 X
%)% ve biiziilme g -,
- Lo - < ‘-‘

Sekil 3.2. Sinterleme sirasinda tozlarin boyun olusturmasive gdzenek miktari ile por-morfolojisinin degisimi.

Sinterleme esnasinda mukavemet, siineklik ve yogunluk biiyilk oranda artmaktadir.
Sekil 3.3’de gortldigi gibi optimum sinterleme siiresinden daha fazla isleme devam

edildigi takdirde 6zelliklerde azalma olusmaktadir.

100}~ Yoguntulc

/ Mukavemet
/ Stinekiik

Toz metaluriisi firfinlerinin &zellikleri
Diger vontemlerle dretilen tirilerin dzellikderi

Zaman —*

Sekil 3.3. Sinterleme islemi sirasindaiiriinlerin siineklik, mukavemet ve yogunluk gibi 6zelliklerinin, diger metotlar
ile tiretilen tirtinlerin &zelliklerine gore zaman ile degisimi.
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Sinterleme atmosferi, prensip olarak firmm ve parcalarin oksitlenmesini dnlemek,
firmda buharlagan yaglayici1 gazlarini digar1 atmak, demir karbon alagimlarinda oldugu
iizere biriketin bilesimini kontrol etmek ve ylizey oksitlerini indirgemek i¢in
kullanilmaktadir. Sinterleme isleminde ulagilmak istenilen 6zelliklere gore sinterleme

atmosferi belirlenmektedir (Sipahi, 2016; Ulu, 2013).

3.1.1.Mekanik alasimlama

Mekanik alasimlama c¢ogunlukla homojen dagilimli kimyasal veya 1sil islemlere
bagsvurmadan gerceklestirilen, bir kat1 hal tepkimesidir. Klasik alagimlama islemleri
esnasinda karsilagilan ergime sorunlar1 heterojenlik ve islemler esnasinda olusan
istenmeyen tepkimeler mekanik alasimlamayla ortadan kaldirilabilmektedir. Ayni
zamanda genis uygulama alanlarmmin olmasi ve ekonomik olmasi biiyiik avantajlar
saglamaktadir ki bu avantajlarin basinda modern ve birbiriyle karigsmayan elementlerin
karistirtlabilmesi gelmektedir. Mekanik alasimlama islemi, tozlarin paslanmaz gelik
kazanlarda tungsten bilyeler veya sertlestirilmis ¢elik bilyeler ile arzu edilen siirelerde
ogiitiilerek ve karistirarak gergeklestirilen bir islemdir. Ogiitme esnasinda oksitlenmeyi
Onlemek icin c¢ogunlukla argon gazi, nitrirleme islemi yapilacaksa azot gazi
kullanilmaktadir. Mekanik alasimla ile tretilecek alasimi olusturan tozlarin boyutuna,
miktarma ve daha birgok parametreye gore imal edilmis ¢esitli amagli mekanik
alasimlama degirmenleri kullanilmaktadir. Alasimlama iglemi i¢in degirmene
yerlestirilen metal tozlar1 yiikksek hiz ile ¢arpisan bilyelerin arasinda kalarak sirasiyla
birbirlerine kaynamakta, kirilmakta ve yeniden kaynayarak matris icerisinde refrakter
oksit parcaciklarin homojen dagilimi elde edilmektedir. Bu malzemeler 6zellikle gaz
tiirbini ve uzay sanayi uygulamalarinda yiiksek sicaklik performanslarini arttirmak icin
gelistirilmis olmalarina karsm epey yaygin bir kullanim alanlar1 olugsmustur (Aktas,

2007; Ulu, 2013).

Mekanik alagimlama metotu, deneysel ve imalat siirecleri olarakbiitiin ikili, li¢li ve
coklu sistemlere kolay sekilde uygulanabilmektedir. Bu sayede mekanik alagimlama
teknigi imalat ve ticari anlamda bazi avantajlar saglamaktadir. Bu avantajlar su sekilde

siralanabilir;
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- Mekanik alagimlama islemi bir kati hal islemi oldugundan, normal ergitme
teknikleri ile imal edilmesi zor ve/veya imkansiz olan alagimlar imal edilebilir.

- Nano kristalli malzemelerin imal edilmesine uygundur.

- Mekanik alagimlama ile {retilen tozlarin yapisinda tamamen homojenlik
saglanabilir.

- Sinterleme ile beraber kritik sicakliklarda 1s1l islem olanagi saglanir.

- Birbiri i¢in kat1 fazda veya sivi fazda ¢oziinmeyen elementler alagimlanabilir.

- Kati-s1vi-gaz seklinde alagimlama sirasinda karbiir, oksit ve nitriirler ilave edilebilir.

- Bir seferde ¢ok fazla miktarda toz alasimlandirilabilir.

- Olabildigince farkli ergime sicakligina sahip malzemelerden intermetalikler imal
edilebilir.

- Termal kararh@: gelismis, asinma ve korozyon direnci yiiksek uygun malzemeler
imal edilebilir (Cetin, 2018; Demir, 2014; Milli, 2017; Pelit, 2012; T. A. Yilmaz,
2013).

Mekanik alasimlama islemi esnasinda tozun sekli, ortalama boyutu, boyutsal dagilimi
ve diger yapisal 6zellikleri islem esnasinda kontrol edilmektedir. Mekanik alagimlama
islemleri ¢ogunlukla kimyasal reaksiyonlarm, klasik yontemlerin ve ingot metalurjisi
gibi yontemlerin kullaniminin yetersiz oldugu noktalarda epey iyi neticeler vermektedir.
Mekanik alagimlama yontemi ile biri gevrek, digeri siinek iki farkli malzemenin kirilma,
kaynaklanma temeline dayali ardisik tekrarlar seklinde ince ve homojen bir yapisal
biitlinliik saglanmasi hedeflenmektedir. Olusturulacak alasim igerisinde metal olmayan
ya da metal malzemelerin oranlar1 tayin edilmekte ve yiiksek enerjili degirmene sarj
edilmektedir. Mekanik alagimlama yapilacak tozlar1 ve onlarm deformasyon

karakteristikleri Sekil 3.4’te sematik olarak verilmistir.
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Baslangyg tozlan Carpisma sonras: tozlar

Sekil 3.4. Baslangig tozlar1 ve alasimlama islemine bagli olarak deformasyon davranis1 (Ozgiin, 2008).

Yiiksek enerjili 6giitme esnasinda, bilyeler birbirine ¢arpar ve carpmanin etkisiyle
bilyeler arasinda kalan tozlar ezilir ve ayni anda sert oksit pargaciklar1 daha kiigiik
parcalar bigiminde kirillarak yumusak matris igerine gomilmektedir. Bilyelerin
carpigsmasi neticesinde ezilen ve birbirine kaynayan tozlar Sekil 3.5’te goriilmektedir

(Gokee, 2013; Kaya, 2014; Ozgiin, 2008; Pestreli, 2009; Yurtsever, 2014).

Sekil 3.5. Mekanik alasimlama esnasinda Toz-Bilye carpismasi (Ozgiin, 2008).

Mekanik alagimlama kompleks bir islemdir. Bu nedenle istenilen mikro yapiy1 veya
riin fazmni elde etmek igin kimi degiskenlerin optimizasyonu gerekmektedir. Tozun
nihai igerigini etkileyen dnemli parametrelerden bazilar1 sunlardir:

- Ogiitme kazani

- Ogiitme sicaklig

- Ogiitme atmosferi

- Ogiitme zamani

31



- Ogiitme hiz1

- Kabin doldurulma miktar1

- Islem kontrol kimyasal1

- Bilye-toz agirlik orani

- Ogiitiicii malzeme tipi ve boyutu

- Degirmen tipi

Biitiin bu parametreler birbirinden tamamen bagimsiz degildir. Ornegin, optimum
ogitme zamani Oglitme sicakligma, Oglitme elemaninin boyutuna, bilyelerin tozla
agirlik oranma, degirmen tipine vb. baghdir. Malzemelerin bilye toz orani, boyutu,
ogiutme sicakligr vb. gibi parametrelerde biiyiik 6nem arz etmektedir (Dutdibi, 2011;
Selte, 2012; Soyler, 2008; Yildirim, 2016; O. Yilmaz, 2017).

3.1.2. Yanma sentezi yontemi

Kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi veya yanma sentezi teknolojik olarak
istenen biitlin 6zellikleri birlestiren tek metot olmas1 sebebiyle, son 20 senede epey ilgi
cekmektedir. Bu metot, aslinda kolay iretilemeyen ya da konvansiyonel olarak
imalatlarinda uzun siireli yiiksek sicaklik islemleri gerektiren birtakim inorganik
malzemelerin hizli sentezlenmesine olanak tanimaktadir. Bu yeni sentezleme yaklagimi,
sentezleme tepkimesiyle biiylik 1s1 ¢ikist sebebiyle ¢ok yiiksek hizda kendi kendine
ilerleyerek devam eden islemlerden gergeklesmektedir. Yanma sentezinin makroskobik
karakteristigi, konvansiyonel yanma islemlerinde gozlenenlere benzemektedir. Sekil
3.6’da yanma sentezi sematik olarak gosterilmektedir. Saf tozlardan olusan reaktanlar,
cogunlukla sirasi ile kuru ortamda uygun stokiometride karistirilip, soguk preslemeyle
silindirik tabletler seklinde sekillendirilmektedir. Daha sonra bu tabletler kontrollii
atmosfer ortamina yerlestirilerek elektrik akimi bosaltimi, lazer 151 veya elektriksel
isitictyla  tutusturulmaktadir.  Yanma sentezinin termofiziksel ve termokimyasal
ozellikleri uygunsa 6n yiiksek sicaklik tepkimesi (1500 < T < 3500 °C) baglar. Bu
tepkime sistemi, tek fazli reaktantlar ihtiva etmekte ve bu yaklasim oksitler, hidriirler ve
nitriirlerin sentezlenmesine izin vermektedir. Bu metot sagladigi boyutsal hassasiyet

sebebiyle intermetalik, kompozit, cok kademeli malzemeler ve seramiklerin imalatina
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olanak tanimaktadir. Diisiik enerji gereksinimi ve yiiksek tepkime hizmin haricinde, bu
teknik, deneysel cihazlarin basitligi, 6zellikle tepkime kabina gereksinim olmamasi gibi
konvansiyonel yontemlerden farkli avantajlara sahiptir. Ispatlanmis bir diger
avantajiysa, elde edilen ¢ok yiiksek sicakliklar sebebiyle kararsiz empiiritelerin
uzaklastirilmas: ile yliksek saflikta {riin elde edilebilecegidir. Tepkime {iriinleri
cogunlukla gozeneklidir fakat yogunlagtrma tepkime ile ayni1 anda veya tepkime
bittikten hemen sonra mekanik yiiklemeler ile kolay bir sekilde elde edilmektedir.
Kararli tepkimelerin olusumu ve ilerlemesindeki tiim etkenler detayl bir sekilde analiz
edildigi zaman, bu teknigin herhangi bir malzeme c¢esitine uygulanabilmesi icin

malzeme biinyesinde ekzotermik tepkimelerin olmasi gerekmektedir (Ulu, 2013).

‘@ & Karisun

B Soguk Presleme
Nihai Uriin Yanma Tutusma

Sekil 3.6. Sadece kati reaktantlar: ihtiva eden klasik yanma sentezinin gematik gosterimi (Ergin, 2007).

3.2. Ergitme Yontemi

Yonlii katilastirma yontemi: Birgok diizenli intermetalik bilesiklerde, oda sicakliginda
sinekligin diigiik olmasi, tane sinirlarinin zayif olmasiyla agiklanmigtir. Fakat bu
malzemelerde az miktarda bor eklenerek, siineklikte ciddi bir artis ile beraber kohezif
mukavemetin arttig1 izah edilmistir. Bir yonlendirilmis katilasma yapist elde edilmek
icin alternatif bir ydntem iizerinde calisilmaya baslanmustir. 11k yapilan ¢alismalarda bor
kullanmadan NizAl bilesiginde siitunsal yapida siineklikte 6nemli artislar gostermistir.
Sekil 3.7°de ¢ekme 6zelliklerindeki artis1 gosteren gerilme-uzama egrileri gosterilmistir.

Fe-40Al intermetalik sisteminde de benzer gelismeler goriilmiistiir.
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Sekil 3.7. Es eksenli yapinin tersine yonlendirilerek katilastirilan NizAl bilesiginde mukavemet degisimi (Ulu, 2013).

Yiiksek sicakliklarda siirtinme 6zelliklerini ciddi sekilde arttirmasi, siitunsal yapmin bir
diger Onemli avantajidir. Cilinkii ergime sicakhigmmin 1,5 katindan daha yiiksek
sicakliklarda tane simirlar1 siirinmede daha etkilidir. Neticede gdzeneklerin hacim orani
yonlendirilmeden katilastirilmis NizAl bilesiginde bir es eksenli yapiya gore daha iyi
kontrol edilmektedir. Sekil 3.8’de bu katilasma hizina bagli olarak porozite fraksiyonu
gosterilmistir (Celikytirek, 2000; Ulu, 2013).

0,023 | )
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Sekil 3.8. Yonlendirilmeden katilastirilan NizAl’da katilagma hizina gore porozite oraninin degisimi (Ulu, 2013).

Vakumda indiiksiyon ergitme yontemi: Vakumda indiiksiyon ergitme metodu (VIM),
ozellikle N2 ve Oy’den arindirilmis bir atmosferde ergitilmesi gerekli olan malzemeler

icin tasarlanmustir. Bu islem siiper alasimlar ve intermetalik bilesiklerin ergitilmesinde
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basari ile uygulanmaktadir. Indiiksiyon ile ergitmenin en dénemli avantaji istenmeyen
ucucu elementlerin yiizeye tasinmasina engel olan devamli karistirma isleminin
olmasidir. Ancak bu teknikle imal edilen malzemelerin mikroyapisi daha sonraki sicak
ve soguk islem i¢in uygun degildir. Standart bir vakumda indiiksiyon ergitme igsleminde
metal ¢ogunlukla ingot dokiimdiir. Katilasma mikroyapisi i¢gindeki makro ve mikro
segregasyonlarin giderilmesi gerekmektedir. Vakum indiiksiyonda ergitme ¢ogunlukla
oksit inkliizyonlarin kirilma ve siineklik Ozelliklerini 6nemli derecede -etkiledigi
durumlarda tercih edilmektedir. Yiiksek sicaklik alasimlarinin indiiksiyon ile
ergitilmesinde kullanilan potalarin ¢esidi oldukg¢a Onemlidir. Ni-Al intermetalik
bilesikleri i¢in aliimina ve zirkonya pota tercih edilebilir. Ancak bu potalarin termal sok
direngleri kullanimi kisitlamaktadir. Elektromanyetik alan (yiiksek karistirma tesiri)
ince taneli bir yap1 elde edilmesine olanak saglamaktadir (Celikyiirek, 2000; Ulu, 2013).

3.3. Elektrik Akim Destekli Sinterleme

Elektrik akim destekli sinterleme (Electric Current Activated Sintering, ECAS)
yonteminin ilk uygulamaya baslanmasi 1900°lii yillara dayanmasina ragmen, son
yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Toz partikiillerinin birlestirilmesinde
elektrik alaninin ya da elektrik akimimin kullanilmasi fikri ¢ok eskilerden beri var olup,
gecmiste elektrik alani ve akimi uygulanarak malzeme Tretildigi bilinmektedir.
Literatiirde ECAS yOonteminin geligim siireci 1900°1i yillardan giiniimiize kadar alinmig
patentler ve yapilmis yaymlar 1s1ginda incelenmistir. Alinan patent sayisina bagli olarak
ECAS yonteminin gelisim siireci Sekil 3.9’da verilmistir. (1900-1960) kesif donemi,
(1960-1990) gelistirme donemi, 1990 ve sonrasi ticari donemleri, diinya g¢apinda
sanayilesme ve ECAS’m ticarilestirilmesine uygun olarak tanimlanmistir. Ingiltere’de
1906 yilinda ECAS yontemiyle tiretilen W/Mo lamba flamalari, bu yontemle tretilen ilk
malzemeler olarak literatiire ge¢gmistir. Bunu takiben 1913 yilinda ABD’de ayni yontem

kullanilarak karbiir nitriir tiretilmistir.
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Sekil 3.9. 1900-2008 yillar1 arasinda ECAS patent sayilari.

1927 yilinda Hoyt tarafindan es eksenli mekanik yiikle beraber elektrik akimi
uygulanarak metal tozlarmin birlestirilmesi diisiincesi ortaya atilmis ve mekanik basing
ile paketlenen WC/Co tozlara, alternatif ve dogru akim ayni anda uygulanarak birkag

dakikada sinterlenmesi saglanmustir.

(a)
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Elektrik
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Termoelektrik
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0 20 40 60 80

Sekil 3.10. 1900-2008 yillar1 arasinda (a) fonksiyonel (b) yapisal malzemelere uygulanan ECAS patentlerinin
sayilart.
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Sekil 3.10. (Devamu).

Acik literatiire gore, ECAS teknolojisine 1922 yilinda Duval d’ Adrian 6nciiliik etmistir.
Fakat dogru akim (DC) direng sinterleme (RS) ile ilgili ilk patenti 1906 yilinda Bloxam
almigtir. Daha sonra, Taylor bir kapasitorii, transformatorleri ve 6zel anahtarlama
cihazlarini birlestiren ilk direngle sinterleme yontemini gelistirdi. Boylece elektrik

desarj sikistirma (EDC) meydana gelmistir.

Bununla birlikte, ECAS teknolojisinin ilerlemesi, Sekil 3.9’da gosterildigi gibi oldukga
kesintili olmustur. Ana itici gii¢ baslangigta endiistriyel ihtiyaglardi. Geg¢misteki
basarisiz sonuglar zayif cihazlara ve temel prensiplerin eksikligine dayandirilmastir.
ECAS'in yararlar1 ve potansiyeli kolayca taninmasma ragmen, bu faktorler baslangigta
endiistriyel gelismeyi engellemistir. Gergekte 1989°dan Once ¢ok az sayida basarili

uygulama rapor edilmistir.

1966 yilinda Inoue tarafindan yaymlanan patent, mevcut ECAS teknolojisine saglam bir
omurga eklemistir. Farkli elektrik akimi dalga sekilleri kullanarak temel sinterleme
prensipleri ile teknolojik yenilikleri hayata gecirmistir. Bu yontemler, kivilcim
sinterlemesi(spark sintering, SS) olarak da bilinen "Elektrik desarj sinterlemesi" (EDS)
adli bir sinterleme isleminde birlestirilmistir. Kivileim sinterlemesinde, tek yonlii

darbeli bir DC veya tek yonli bir AC kullanilmaktadir. Bu islem kivileim sinterleme
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(SPS), plazma destekli sinterleme (PAS) ve plazma basing sikistrma (P?C) gibi

yontemlerin gelistirilmesine imkan tanimistir.

ECAS 1960’11 yillarda Inoue ve arkadaslar tarafindan seramik ve metalleri sinterlemede
elektrik bosaltma makinesinde plazma kullanma fikiri tizerine gelistirilmistir. Plazmayla
desteklenen sinterlemenin gelismis malzeme elde edilmesinde yardimci olabilecegini
disinmiislerdir. ECAS cihazi Amerika’da patentlenmistir. Japonya ve Amerika’da
birka¢ makine satidlmistir. 1980’11 yillarda patentin siiresi dolduktan sonra c¢esitli
isletmeler cihazi orijinal teknigine gore imal etmeye baslamiglardir. Cihaz; elektrot
vazifesi de goren pistonlarm bulundugu tek eksenli basing diizenegi, titresimli dogru
akim gii¢ jeneratdrii, sicaklik, pozisyon, basmg¢ 6l¢iim iinitesi sistemlerinden meydana

gelmektedir.

En son yapilan patent ¢alismalari, ECAS siireclerinin tekrarlanabilirligini ve kontrol
edilebilirligini  arttrmanmn  yam1  sira verimli akim kaynaklarnin tasarimina
odaklanmistir. ECAS gilinlimiizde uygulanabilir bir {iretim teknolojisi olarak kabul
edilmektedir. Bu, yayinlanan dergi makalelerinin ve kapsamli incelemelerin artan orani
ile gosterilebilir. 1970 ile 2006 yillar1 arasinda SPS iizerine yaklasik 2000 makale
yaymlanmistir. Yaymlanan makale sayr 1900’larin baglarindan itibaren katlanarak
artmustir. Bu donem Sekil 3.9’da kesif donemine karsilik gelir. Benzer sekilde, yillik

uluslararasi konferanslar, ¢alistaylar ve sempozyumlarin sayisi diinya ¢apinda artmustir.

Elektrik akim destekli sinterleme firmlar1 geleneksel sicak presleme ile benzerlik
gostermektedir. Sahip oldugu gii¢ saglama sistemi en dnemli farkidir. Ancak, disaridan
bir 1s1 kaynagi kullanmak yerine titresimli elektrik akimi kaliptan (grafit) ve numuneden
gecirilir. Ayrica bu durum kalibin da 1sitict kaynagi gibi davranmasina neden olur ve bu
sekilde numune hem disaridan hem igerden 1sitilir. Verimli 1s1 transferi nedeniyle,
uygulanan elektrik alan1 ve mekanik gerilime bagl arttirilabilen diflizyon hizi nedeniyle
difizyon yonlii prosesler oldukga hizli gelismektedir. Bu yontem, bilesenin elektriksel
iletkenligine bagli olarak elektrik akiminin kalip ve/veya numune igerisine direk akisini
saglamaktadir. ECAS prosesi, istif edilmis toz malzemenin ve grafit kalibmn elektrik

akimiyla dogrudan isitilmasi neticesi ¢ok yiiksek 1sil verimlilik 6zelligine sahiptir.
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Yiizey saflagtirma ve diizgiin 1sitma sebebiyle homojen ve yiiksek kalitede sinterlenmis
kompaktlar1 kolay sekilde saglamlastirabilmektedir (Grasso,Sakka & Maizza, 2009;
Ergin, N., 2018).

3.3.1. Elektrik akim destekli sinterleme mekanizmasi

ECAS prosesinde tozlarm birlestirilmesi ve istenilen yogunlukta {irtinlerin
sentezlenmesi i¢in mekanik basingla birlikte elektrik akimi uygulanmalidir. Uygulanan
mekanik yik ve elektrik akimi o6zellikleri otomatik sistemler yardimiyla kontrol

edilebilmektedir. Sekil 3.11°de ECAS prosesinin sematik goriiniimii verilmistir.

Mekanik
Basing

[ sty _—— Elekirik
i Elektrot Enerji
= / e s / Kaynagl
0oz

Mekanik
Basing¢

Sekil 3.11. ECAS prosesinin sematik gériintimii.

Uretimi gergeklestirilecek olan tozlar, elektriksel 6zelliklerine bagh olarak yalitkan veya
iletken kaliplar igerisine yerlestirildikten sonra elektrik akimi kullanilarak
birlestirilmektedir. Hammadde olarak yalitkan tozlar kullanilacak ise tozlarin
sekillendirilmesi ve elektrik akiminin iletimini saglamak i¢in kalibin iletken 6zellikte
olmas1 gerekmektedir. Hammadde olarak iletken tozlarin kullanilmasi durumunda ise
kaliplarin yalitkan ya da iletken olmasi veya i¢ ylizeyi yalitkan malzemeyle astarl
iletken kaliplarin kullanilmas1 {iretim prosesini etkilememektedir. letken tozlar,
elektrodlar ile kalip arasinda meydana gelen 1s1 transferi ve Joule etkisiyle isinirken,

yalitkan tozlarda ise 1s1 sadece 1s1 transferiyle saglanmaktadir. ECAS yonteminde



kullanilan kaliplar genellikle ¢elik, seramik veya grafit (basincin diisiik oldugu yerlerde)
malzemelerden iretilmektedir. Sistemde bulunan elektrodlarin gorevi elektrik giic
kaynagindan (redresor) aldigi elektrik akimini kaliplarin temas yiizeyine iletmektir.
Elektrotlar, elektrik akimmnin en az kayip ile iletilmesi agisindan elektrik direnci diisiik
ve 1sinin en yogun oldugu bolgelerde bulunduklar1 i¢cin ergime derecesi yliksek
malzemelerden {iretilmektedir. Elektrotlarm ftiretiminde genellikle bakir ve bakir
alasimlar1 kullanilir iken yiiksek 1s1 ve basicin 6n planda oldugu durumlarda paslanmaz

celik, 1000MPa basinca kadar ise grafit malzemeler tercih edilmektedir.

ECAS yontemi agik-kapali dogru akim voltaj1 ve akim, kalip igerisinde ytiklii olan toz
partikiilleri arasinda bosaltmaya sebep olur ve joule 1sis1 olusur (Sekil 3.12). Bu yiiksek
181, baslangictaki toz partikiillerinin ylizeylerinde bulunan gazlarin ve empiiritelerin
buharlagmasina sebep olarak temiz ylizeylerin elde edilmesini saglar. Buharlasmadan
sonra tane yiizeylerinde ergime baslar. Akimin ac¢ik durumunda iken elektron akisi ve
kapali durumda vakumda iken sivilasmis ylizeyler birbirine dogru ¢ekilerek boyun
meydana getirir. Basing ve joule 1sis1 etkisi ile boyunlar genisleyerek plastik
deformasyona maruz kalir ve yiiksek yogunluk elde edilir. Proses siiresince Joule 1sis1
partikiil yilizeylerinde toplanir. Tiim proses, toz karakteristigi degismeden yiiksek
homojenite elde edilerek ¢ok hizli tamamlanir. Basmcin, yogunluk ve tane biliylimesi

iizerinde biiyiik etkisi vardir.

ELEKTRIK AKTMI

> LY

JOULE ISIST
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247//
0
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(IC DUVAR) NN
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Sekil 3.12. Elektrik akiminin toz partikiilleri arasinda akisinin sematik goriiniisii (Yavas, B., 2014).

ECAS yontemiyle sinterleme arasinda, seramik tozlarinin daha hizli bir sekilde

yogunlagtirilabilmesi i¢in basma kuvveti gerekmektedir. Grafitin kalibin kirilma
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dayanimindan dolay1 uygulanan basincin biiyiikliigii 150 MPa ile sinirlidir. Burada daha
onemli olan; seramik partikiillerinin yiikksek sicakliklardaki plastik akma
mukavemetinin uygulanan yliksek basinca oramidir. Sicaklik artisi oldugu zaman
seramik oksitlerin akma mukavemetleri diiser. Bu nedenle, uygulanan yiik; ECAS
sicaklig1 seramigin akma sicakligna geldiginde yogunlugun plastik deformasyon
boyunca artmasina sebep olur. Arzu edilen hizli yogunlasma mekanizmasi i¢in ani
olarak zamandan bagimsiz deformasyon gergeklestigi diisiiniilebilir. Bununla beraber;
cok yliksek sicakliklarda yiiksek akma dayanimina sahip olan seramikler i¢in sinterleme
esnasinda baska yogunluk mekanizmalar1 diisiiniilmelidir. Fakat diger mekanizmalar;
tane ylizeylerinde viskoz tabaka olusturarak nano boyutlardaki partikiillerin
kabalagsmasma ve tane biliylimesine neden olabilir. Sonu¢ olarak, basing uygulamasi;
sinterlemede itici kuvvetin artmasina kabulii olarak verilebilir; yas yogunluk basing
uygulanmaya basladiginda 6nemli derecede artig gosterir ve bdylece kiitle transferi
mesafesinde azalma olur, tanelerin tekrar diizenlenme hizi ve oram artar, sivi fazin
penetrasyonu ve homojenizasyonu artar. Basing; tane biiylimesine ve sinterleme

sicakliginin diismesine engel olur (Yavas, B., 2014).
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BOLUM 4. KOROZYON

4.1. Korozyon Olusum Mekanizmasi

Genel anlamda korozyon, metal ve alasimlarinin g¢evreleriyle elektrokimyasal ve
kimyasal reaksiyonlar1 sonucu bozunarak metalin o6zelliklerini olumsuz ydnde
degistirmesidir. Korozyon nedeniyle metal veya alasimin kimyasal, fiziksel ve
elektriksel 6zelliginin istenmeyen degisikliklere ugramasi ciddi maddi kayiplara sebep
olmaktadir. Korozyona ugrayan metal hem niteliksel hem de kiitlesel olarak kayba
ugrayabilir. Sekil 4.1°de korozyon sebebiyle olusan hasara 6rnek verilmistir (Akyildiz,
2013; Giinen, 2012; Kara, 2011; Nalbantoglu, 2016; Tiltil, 2011; A. ongun Yiice, 2011;
M. Yiice, 2014).

Sekil 4.1. Korozyon sebebiyle olusan hasar (Tiltil, 2011).

Korozyon genellikle yas ve kuru korozyon olarak ortamina gore iki gruba ayrilmaktadir.
Kimyasal korozyon olarak isimlendirilen kuru korozyon, metal alagimlarinin gaz ortam
icerisinde oksitlenmesidir. Yas korozyon ise elektrokimyasal korozyon diye
isimlendirilmek ile birlikte, metal ve alagimlarinin sulu ortamlarda maruz kaldig:

oksitlenmelerdir. Aslinda her iki korozyon tiirii de elektrokimyasal ilkelere dayanarak
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meydana gelmektedir. Temelde bazi farkliliklar boyle bir ayrimin meydana gelmesine
neden olmaktadir (Karahan, 2012; Kirik, 2012; Nalbantoglu, 2016; Tabrizi, 2012; M.
Yiice, 2014).

Korozyon hasar1 ortam, metal ve teknik fonksiyon kaybina sebep olan bir asinma etkisi
olarak tarif edilmektedir. Korozyon temel olarak bir iletken metal ve soliisyon
gerektiren farkli potansiyeller ile iki ayr1 alan arasinda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu meydana gelmektedir. Burada katot (elektron alan, indirgenme) ve
anot (elektron veren, yiikseltgenme) gorevi yapmaktadir. Demir ve celik korozyona
maruz kaldigimda en ¢ok bilinen korozyon prosesi olan demir oksit meydana
getirmektedir. Ancak diger metallerin ¢ogu korozyon ugramaktadir. Cinkonun
yiizeyinde olusturdugu beyaz pas ve bakirin olusturdugu yesil renkli patine bunlara
ornek verilebilmektedir (Akyildiz, 2013; Kara, 2011; Nalbantoglu, 2016; A. ongun
Yiice, 2011; M. Yiice, 2014).

Anodik tepkime metal elementlerinin elektron vererek pozitif iyonlara doniismesidir.
Baslangic asamasinda yiiksek enerjili olan metal iyonlar1 belirli miktarda su
molekiiliiyle bag kurarak diisiik enerjili duruma ge¢mekte ve kararlilik edinmektedir.

Anodik olay asagidaki tepkime sonucudur.

e + (e Me") + nH,0 > Me" + nH,0 (4.1)

Elektron iiretimi anodik olaydir. Uretilen elektronlar metal yiizeyinden uzaklagmaz ise
anodik olay yavaslamakta veya durmaktadir. Katodik tepkime, anodik tepkimede
iiretilen elektronlar1 harcamaktadir. Bu tepkimenin olusabilmesi icin elektron alan iyon
veya molekiile gereksinim duyulmaktadir. Elektron i¢inde indirgenen iyon ve

molekiillerinin simgesi D ise katodik olay asagidaki tepkime sonucu olmaktadir.

e +D > De 4.2

Elektrokimyasal korozyon katodik ve anodik tepkimelerin karsilikli gerceklesmesiyle

meydana gelmektedir. Sekil 4.2’de korozyon tepkimenin olusumu sematik olarak
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verilmistir (Akyildiz, 2013; Karadirek, 2013; Nalbantoglu, 2016; A. ongun Yiice, 2011;
M. Yiice, 2014).

Sekil 4.2. Korozyon tepkimesinin olusumu (Nalbantoglu, 2016).

4.2. Sicak Korozyon Cesitleri

Sicak korozyon V,0s5, NaCl ve Na,SO, tuzlarinin varligindan kaynaklanan korozyon
cesidi olarak da ifade edilebilir. Bu tuzlarin ayr1 ayr1 veya kompozisyon halinde
ortamda bulunmasi da yiiksek sicakliklarda korozyona neden olabilir. Sicak korozyon
hasar mekanizmas1 meydana gelme sicaklig1 ve tiirtine gore ikiye ayrilir. Tip 1; yiiksek
sicaklikta olan sicak korozyon, Tip 2; diisiik sicaklikta olan sicak korozyondur. Bu sicak
korozyon tiplerinin gelisimini termo-mekaniksel durum ve alagim kompozisyonu, aki
hizi, kirletici kompozisyonu, gaz kompozisyonu ve hizi, erozyon, sicaklik ve sicaklik

cevrimi gibi cesitli degiskenler etkilemektedir (Ozgiirliik, 2016).

4.2.1. Yiiksek sicakhk sicak korozyonu ( Tip 1)

Bu sicak korozyon tipi 850-950°C sicakliklar1 arasinda gdzlenmektedir. Tip 1 sicak
korozyonu parcalarin iist yiizeyinde alkali metallerin ergimesi ile baglamaktadir. Bir dizi
kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir. Reaksiyonlar ilk olarak koruyucu oksit
film katmani olan altlik malzeme elementlerinde meydana gelmektedir. Elementin
tikenmesi ile birlikte ana malzemenin oksidasyonu baglamaktadir. Yiiksek sicaklik
korozyonunda baskin olan tuz, termodinamik kararliligi yiiziinden Na;SOs’tir.

Sodyumun en onemli kaynaklarindan bir tanesi deniz atmosferi olup (deniz tuzlari
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NaCl, Na;SO, igermektedir)ayni zamanda sodyum volkanik kaynaklarda ve endiistriyel
atmosferik kirlilikte de tipki yakitlarda bulunabilecegi gibi bulunmaktadir. Yanma
sirasinda NaySQy, sodyum ve siilfiiriin reaksiyonu sonucu meydana gelir ve ardindan
yakita karigir. Yakitlardaki ve havadaki diger empiiriteler kursun, vanadyum, fosfor,
kloridler sodyum siilfat ile birleserek daha diisiik sicakliklarda ergiyen tuz karisimlarini
meydana getirirler. Yani sodyum siilfat gibi yliksek sicaklikta ergiyen tuz sodyum
kloriire dontislir ise ergime sicakligi 620°C’ye kadar diiser. Ayrica yanma odasinda
sodyum kloriir oksijen ve siilfiir dioksitle kendiliginden reaksiyona girer. Potasyum
stilfat, sodyum siilfata benzer bir sekilde davranabilir. Bu nedenle sicak korozyonun
hasarini tahmin edebilmek i¢in yakitlardaki potasyum ve sodyum igeriginin tamaminin

bilinmesi gerekmektedir.

Bazi1 siv1 yakitlardaysa vanadyumun varligi kaginilmazdir. Vanadyum katkili yakitlar
kullanildig1 zaman parcalarin yiizeyi vanadyum ile temas edeceginden parca yiizeyleri
vanadyum ile kaplanir ve yiiksek sicakliga maruz kaldiklar1 zaman sicak korozyon olay1
meydana gelir. Vanadyum sivi fazlari, yaklasik 535°C igerisindeki vanadyum ve
sodyum oranina bagli olarak meydana gelebilir. Vanadyumun diisiik ergime sicakligina

sahip olmasi karisim igerisindeki Na,SO,4 miktarina da baghdir.

Tip 1 sicak korozyonu baslamasinin ardindan devam eden siire¢ dort boliime ayrilabilir:
Boliim 1: Yiizey piirtizliliigli az oldugu i¢in oksit tabakasinda bazi biiyiimeler ve lokal
olarak kirilmalar meydana gelir. Bu bolimde ne mekanik biitiinliigiin bozulmasi nede

element tilkenmesi gézlenmez.

Boliim 2: Oksit tabakasinda bolgesel kirilmalar siirerken yiizey piiriizliiliigii daha bariz

olmaya baglar. Element tilkenmeye baglarkenmekanik biitiinliikte degisim gézlenmez.

Boliim 3: Ana malzemelerin oksidasyonu kritik derinlige iner.

Bolim 4: Bu kisimda oldukga biiyiik hasarlar meydana gelebilir. Yiiksek sicaklik

korozyonuna maruz kalmis malzemelerdebu boliimden sonra geri doniis miimkiin
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degildir. Parcalarin daha fazla hasara ugramamasi icin bu asamadan sonra

kullanilmamas1 gerekmektedir.

Tip 1 sicak korozyonunda hasar1 belirlemek genellikle makroskobik olarak miimkiin
olabilmektedir. Sicak korozyon meydana geldiginde metalde soyulmalar ve oksitlerin
meydana gelmesinden dolayr renk tonunda degismeler s6z konusudur(Ozgiirliik,
2016).Yiiksek sicaklik korozyon olaylarinin hepsinde reaksiyonu gergeklestiren korozif
bir {irlin bulunmaktadir. Bu sebeple malzemeye uygun alasim elementleri kullanilarak
korozyon miktar1 en aza indirilebilir. Tablo 4.1°de baz1 alagim elementlerinin yiiksek

sicaklik korozyonuna etkileri verilmistir (Ozdogru, 2002).

Tablo 4.1. Baz1 alasim elementlerinin yiiksek sicaklik korozyonuna etkileri (Ozdogru, 2002).

Silisyum Karburizasyon, siilfiirlenme, nitriirlenme ve oksidasyon direncini gelistirir.

Niobyum Karburizasyon direncinde faydali olabilir.

Kisa stireli stirinme mukavemetini arttirir.

Krom Karbon gecisini engeller ve karburizasyon direncine yardim eder.

Oksidasyon direncini gelistirir.

Nikel Klorizasyon, karburizasyon ve siilflirlenme direncini yiikseltir.
Karbon Karburizasyon direncine faydali olur. Mukavemeti arttirir.
Aliiminyum Karburizasyon ve siilfiirlenme direncine yardimeci olur.

Oksidasyon direncini gelistirir.

Kobalt Kat1 ¢ozelti mukavemet 6zelligini gelistirir. Stlfiir difizyon hizin1 diisiirir.

Molibden/Tungsten  Siirtinme mukavemetini arttirir. Yiiksek sicaklik mukavemetini yiikseltir.

Manganez Siirinme mukavemeti ve yiiksek sicaklik mukavemetinde ¢ok az bir gelisme

saglar.

4.2.2. Diisiik sicakhik sicak korozyonu (Tip 2)

Diisiik sicaklik sicak korozyonu genellikle 650°C ile 850°C arasinda gdzlemlenir. Tip 2
sicak korozyonu CoSOs ve NaySO, karisiminin 6tektik ergime sicakliginin (540°C)
tizerindeki sicakliklarda tipik bir pitting (oyuk) korozyonu seklinde meydana
gelmektedir. CoSO, ise, kendiliginden kobalt esasli alasimlardan yapilmis olan
kanat¢iklarin yiizeyinde yanma gazlarindan gelen SOz arasinda meydana gelmis olan
reaksiyonun korozyon iriiniidiir. Benzer bir sekilde NiSOs-Na;SOg6tektiklerinin

doniislimii nikel esasli siiper alagimlarda meydana gelir. Bu nedenle gaz fazinin
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icerisindeki SO3’iin kismi gaz basinci, meydana gelecek Tip 2 sicak korozyonu ile Tip 1

sicak korozyonunu kiyaslamak igin dikkate almmalidir (Ozgiirliik, 2016).

4.3. Yiiksek Sicakhik Oksidasyonu

Malzemelerin ortam sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda korozif bir ortama maruz
kaldig1 zaman ortaya ¢ikan malzeme bozulmasma yiiksek sicaklik korozyonu olarak
tanimlanabilir. Uygulamada en yaygin reaktant havanin igerisindeki oksijendir. Ortaya
cikan oksijen-metal reaksiyonlar1 oksidasyon olarak isimlendirilir. Bir metalin

oksidasyonunu gosteren kimyasal reaksiyon Esitlik 4.3’te goriildiigii gibidir:

Xm + % yO, M0y (4.3)

Bir oksidasyon reaksiyonu metal ylizeyi lizerine oksijenin absorplanmasi ile baslar.
Termodinamik olarak ¢ok sayidaki alanda oksitlerde g¢ekirdeklenme olusur. Oksijen
metal icerisinde ¢Oziinerek ilerlerken ¢ekirdeklenen oksitler ylizeyde bir film seklinde
biiyiimektedir. Meydana gelen ince oksit tabakasi, kat1 bir elektrolit gibi davranan tufal
boyunca katyon ya da anyon tasinimi yiiziinden, tufal/gaz ya da metal/tufal ara
yiizeyindeki reaksiyona bagli olarak bir bariyer meydana getirecek sekilde giderek
kalmmlasmaktadir. Oksitlenen metal ya kalinlasan tufalde ortaya ¢ikan gerilimler
mikrogatlak ve bosluk seklindeki olusumlara yol agar ya da goézenekli bir tufal
olusturabilir. Bu olusumlar oksidasyon mekanizmasida degisiklige sebep olarak metali
koruma agisindan basarisiz bir oksit tufalinin ortaya ¢ikmasina sebep olabilir (Elkoca,
2017).

4.3.1. Termodinamik yaklasim
Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG) metal-oksijen reaksiyonlari i¢in itici giigtiir.

Yiiksek sicaklik reaksiyonlarinda en sik rastlanilan kosullar sabit sicaklik ve basing

oldugu i¢in, AG termodinamigin ikinci yasasi ile tanimlanar.
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Sekil 4.3. Bir metalin oksidasyonunun ¢esitli agamalarinin sematik gosterimi (Elkoca, 2017).

AG=AH - T AS (4.4)

Burada; T = Sicaklik, AS = Entropi degisimi, AH = Reaksiyonun entalpi degisimidir.

Bir oksidasyon reaksiyonu eger:

AG=0 ise sistem dengededir.

AG<O0 ise kendiliginden gergeklesir.

AG>0 ise reaksiyon termodinamik olarak gerceklesmez.

4.3 no’lu oksidasyon reaksiyonu ig¢in itici gli¢ olan Gibbs Serbest Enerji Degisimi

asagidaki gibi gosterilebilir:

e a MxOy (4.5
AG = AG° + RTIn (@Dx (@02)y/2
Burada;
R= Gaz sabiti

AG= Reaksiyonun standart serbest enerji degisimi
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a = Reaktan ya da tiriinlerin aktivitesidir.

Genel olarak oksitlerin ve metallerin aktiviteleri 1°e esit olarak alinmaktadir. Ayrica
oksijenin aktivitesi i¢in oksijenin kismi basinci kullanilir. Sistem dengede ise 4.5 no’lu

esitlik asagidaki gibi yazilabilir:

AG® = -RTInPg; (4.6)
Poo= exp(AG/RT) 4.7)
Burada;

Po2= Oksijen kismi basmcidir.

4.7 no’lu esitlik, AG’den yola ¢ikarak metal oksitle dengedeki oksijen kismi basmcinin
tespit edilmesinde kullanilir. Termodinamik olarak ortamdaki kismi basmci metal oksit
ile dengedeki oksijen kismi basincindan daha biiyiikse oksit meydana gelecektir

(Elkoca, 2017).

Metal oksit olusumlarmmin sicaklia bagli olarak standart serbest enerji grafikleri
Ellingham diyagraminda gosterilir (Sekil 4.4). Bu diyagramlar farkli sicakliklarda
oksitlerin meydana gelmesi i¢in herhangi bir metalin ihtiya¢ duydugu oksijen kismi
basinc1 hakkinda bilgi verir. Ellingham diyagraminda c¢esitli oksitlerin kararlilig
karsilastirilabilir. Buna gore Ellingham diyagraminda daha asagida olan bir egri daha
kararli oksidi gostermektedir (Elkoca, 2017; Korpe, 2010).
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4.3.2. Oksidasyon kinetigi

Yiiksek sicaklik korozyonunun anlasilmasi igin reaksiyon kinetigi ve reaksiyon hizi da
anlasilmalidir. Reaksiyon hizlar1 ve ilgili hiz esitlikleri oksijen basinci, sicaklik, yiizey
kosullar1 ve zaman gibi bircok etkene baglidir. Metallerin oksidasyon davranisimni
smiflandirmak i¢in siklikla hiz esitlikleri kullanilir. Hiz esitliklerine yaygimn bir sekilde
logaritmik, parabolik ve lineer olarak rastlanir. Yiiksek sicakliklarda metaller ve
alagimlar genellikle parabolik ve lineer oksidasyonlarin bir kombinasyonuna sahiptir.
Reaksiyon {iirlinleri genellikle metal yiizeyinde kaldigi i¢in oksidasyon hizi birim alan
basma kazanilan agirlik seklinde olciilebilir. Sekil 4.5°te tipik oksidasyon hizi egrileri

kazanilan zamana ve agirliga baglh olarak verilmistir (Elkoca, 2017).

Lineer

Parabolik

Logaritmik

Karzamlan agwhlk

Zaman
Sekil 4.5. Tipik oksidasyon egrileri (Elkoca, 2017).

4.3.2.1. Lineer oksidasyon kinetigi

Burada reaksiyonun hizi, reaksiyondan once tiiketilen metalin miktarindan bagimsizdir
ve zamanla degismez. Bu tip bir reaksiyon gaz fazinin yaymimiyla ya da yiizeydeki
reaksiyon adimi tarafindan kontrol edilir. Lineer oksidasyon, metal ylizeyinde koruyucu
ozellikte olmayan bir oksit tufali olustugu zaman meydana gelir. Koruyucu olmayan
tabaka cogunlukla, i¢ gerilmeler, ugucu ya da ergimis oksit olusumlari ile ¢atlayabilir

veya dokiilebilir (Elkoca, 2017).
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4.3.2.2. Parabolik oksidasyon kinetigi

Bircok metalin yliksek sicakliktaki oksidasyonu parabolik kinetigi izlemektedir.
Oksidasyon reaksiyonu tufalinden gegen iyonlarin yaymma hizi ile kontrol edilir. Oksit
tabakasinin kalinlagmasi ile yaymma mesafesi de artacaginda oksidasyon hizi zaman ile
diisecektir. Bu sebeple oksidasyon hizi, meydana gelen oksit tufalinin agirhigi ya da

kalmligyla ters orantilidir (Elkoca, 2017).

4.3.2.3. Logaritmik oksidasyon kinetigi

Reaksiyon baslangigta hizlidir ve sonra diisiik hizlara sabitlenir. Logaritmik oksidasyon
ince bir oksit filminin olustugu diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir. Bu davranisi
aciklayan ve elektronlarin ya da iyonlarin tasinimma dayanan ¢ok sayida teori vardir

(Elkoca, 2017).

4.3.3. Oksidasyonun sicakhga baghhg

Yiiksek sicaklik korozyonu flizerine yapilan caligmalarda, oksidasyon tepkimelerinin
hizimin sabit ortam oksijen basincinda sicakliga olan baghligmin degismeyecegi

gosterilmistir. Bu durum Arhennious denklemi ile ifade edilebilir.

k = koexp (Q/RT) (4.8)

Burada; T = Sicaklik, Q = Aktivasyon enerjisi, R = Gaz sabiti.

Buradaki k hiz sabiti, farkli sicakliklarda yapilan izotermal oksidasyon deneylerinden
elde edilebilir. Hiz belirleyici mekanizma etkili oldugu siirece aktivasyon enerjisi sabit
kalir, sicaklik degistigi zaman oksidasyon mekanizmasi da degisiklik gosterir. Ancak,
aktivasyon enerjisinde gerceklesen bir degisim reaksiyon mekanizmasmnin meydana
gelmesinde de bir degisim gergeklestirecek kadar yeterli bir kosul degildir (Elkoca,
2017).
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4.3.4. Pilling-Bedworth oram1 (PBR)

Oksit filminin tirti, oksitin metali pasif yapmaya neden olup olmadigmi ve
oksidasyonun oldugu hizi belirtmektedir. Nispi metal ve oksithacmin bagli olarak {ig tiir
davranig goriilmektedir. Bu davramig tiirleri Sekil 4.6°da verilmektedir. Bu oran,
asagidaki oksidasyon reaksiyonlari igin PBR esitliginden belirlenmektedir (Garip,
2010).

nM + mO, — MnOy, (49)
M0 < A0
Magnezyum T E A limitinam | &1 |

a) b)

AEA 7 Fel
eh e E:r-’ -

fﬁwwﬁmﬁ
Dienir R, Fe :3
nst Qste \
\ gelme Y. P ]
Fell Fe
g)

Sekil 4.6. a) Gozenekli Mg oksit filmi, b) Koruyucu, yapiskan, gozeneksiz Al oksit filmi, ¢) Zayif bir koruma
saglayan ve yiizeyden dokiilen Fe oksit filmi (Garip, 2010).

PER = oksitlenme ile olan oksitin hacmi ~ (pmetal)(Moksit) (4.10.)
~ oksitlenme ile tuketilen metalin hacmi  (poksit) n(Metal)

Burada;

p = Yogunluk

M = Molekiiler veya atomik kiitleyi

n = Oksitteki metal atom sayisin1 tanimlamaktadir.

PBR 1’den kiiciikse tabaka koruyucu 6zellikte olmayacaktir ve metal oksit gdzenekli
olacaktir. Oran 1’e yakin ise ve ayrica tabaka yliksek ergime noktasi, diisiik kirilganlik,
diistik buhar basinci, diisiik difiizyon katsayisi, elektrik iletkenligi, iyi yapigma

Ozelliklerine sahipse olusan tabaka koruyucu oOzellikte olacaktir. Oran 1°den ¢ok
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biiyiikse basma kuvvetleri meydana gelecegi i¢cin olusan oksit tabakasi catlayarak
dokiilme egiliminde olacaktir. Tablo 4.2°de bazi oksitlerin Pilling-Bedworth oranlar1

verilmistir (Elkoca, 2017; Garip, 2010).

Tablo 4.2. Bazi metal — metal oksit sistemleri i¢in P-B oranlari (Garip, 2010; Cramer & Covino, 2003).

Oksit Pilling-Bedworth  Oksit yogunlugu Kafes yapisi Ergime derecesi
orant (Mg m?®) °O)
MgO 0.8 3.6 B1 (NaCl) 2800
a-Al,O3 1.3 4.0 D5; (corundum) 2015
TiO, 15 5.1 C4 (rutile) 1830
Zr0O, 15 5.6 C43 (monoklinik) 2715
a-Fe, 05 2.1 5.3 D5 (Hematit) 1565
Cr,0;3 2.1 5.1 D5 (0Al,O3) 2435
Cu,0O 1.6 6.2 C3 kiibik 1235
NiO 1.6 6.9 B1 (NaCl) 1990
Sio, 1.9 2.7 B kristobalit C9 1713

Demir 1siltidigi zaman sicakliga bagli olarak iki tane oksit tabakasi meydana
gelmektedir. 575°C’nin iizerinde oksit tabakasi sirasi ile FeO, Fe3O4 ve en dista Fe,O3
tabakalarii icermektedir. 575°C’nin altindaysa FeO kararli degildir ve sadece Fe,O3 ve
FesO, tabakalar1 mevcuttur. Sicaklik azaldik¢a FesO4 tabakasmin kalinhigi azalir ve
yalnizca Fe,Os; tabakasi bulunmaktadir. Tek tiir tabaka, farkli tiir tabakalarin yer

almasindan daha koruyucu 6zellik géstermektedir (Garip, 2010).
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4.4. Korozyon Tiirleri

4.4.1. Homojen dagihmh korozyon

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni1 hiz ile yiiriiyen korozyon tiiriine homojen dagilimh

korozyon denir. Sekil 4.7’de goriildiigii tizere metalin ylizeyi her noktada ayni derecede

azalmaktadir.

Sekil 4.7. Homojen dagilimh korozyona ugramis pargalar (Uyanik, 2012).

Homojen dagilimin kaynagi katodik ve anodik cevrelerin devamli olarak yer
degistirmeleridir. Homojen dagilimli korozyonun sebep oldugu metal kaybi diger
korozyon cesitlerine oranla ¢ok daha yiiksek olmasina karsin buna karsilik en az
korkulan korozyon ¢esitidir. Ciinkii homojen dagilimli korozyonun hizi basit laboratuar
deneyleriyle saptanabilmektedir (Aslan, 2015; Aykan, 2018; Mermer, 2009; Onal, 2012;
Uyanik, 2012).

4.4.2. Gerilmeli korozyon

Korozif ortamlarda ve statik yiikler altinda calisan metal parcalar i¢in 6nemli bir
korozyon tiiriidiir. Ciinkii malzemenin akma yiikiiniin altindaki gerilmelerde metalin
gevrek olarak kirilmasma sebep olan tehlikeli bir korozyon tiiriidir. Yik altinda film
tabakas1 hasara ugradigi i¢cin ve arasindaki bosluklardan her statik yiik uygulanmasinda
klor gibi korozyon neden olan elementlerin girmesi ile ilerler. Gerilmeli korozyonun
online gegmek icin; ortamda gerilmeli korozyona ugrama riski olmayan en uygun
malzeme secilmelidir. Sicak kloriirlii ortamlarda ostenitik paslanmaz celik yerine
yiiksek oranda molibden ve nikel iceren paslanmaz celikler veya ferritik paslanmaz

celikler tercih edilmelidir. Sekil 4.8°de gerilmeli korozyonun olusumu gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Gerilmeli korozyon (Aslan, 2015).

Gerilme korozyonu esnasindaki catlak ilerlemesi, catlak ucundaki gerilme yigilmasi
neticesi plastik sekil degisimi ve buna bagl olarak dislokasyon yogunlugu sebebiyle
anodik olarak ¢6ziinme ve catlak biliylimesi seklinde meydana gelmektedir. Bu arada
plastik sekil degisimi neticesinde azalan gerilen yigilmasi, ¢atlak biliylimesiyle tasiyici
kesitin daralmasi ve ortalama gerilmenin artmasi neticesinde tekrardan etkinlik kazanir.
Bu sekilde ilerleme gdsteren ¢atlak hizlanarak parcanin kisa zamanda kirilmasina sebep

olmaktadir.

Gerilmeli korozyonun en onemli 6zelligi mekanik ve kimyasal etkileri birbirlerini
destekler sekilde gelisme gostermeleridir. Bu sebeple ayni zamanda gergeklesmeyen
mekanik ve korozif etkilerin toplami gerilimli korozyon olarak nitelenemez. Gerilmeli
korozyon genellikle ucaklarin per¢inli birlestirmelerinin, percinler arasindaki gerilmis
durumda olan yiizeylerinde goriilmektedir. Korozyonu tespit etmek icin yiizeye dikkatli
sekilde bakmak yeterlidir. Bu tip korozyonu engellemenin tek yolu piiskiirtmeli
sertlestirme yontemiyle sikistrma stresli bir yiizey olusturmaktir (Aslan, 2015; Sen,

2010; Tirkoglu, 2017).

4.4.3. Yorulmah korozyon

Yiikleme-bosaltma seklinde periyodik olarak etkiyen dinamik bir stres altinda bulunan
bir metal zaman ile yorulur. Yorulmus durumda bulunan metal, normalden daha kiigiik

gerilmelerin etkisi ile ¢atlayabilir. Korozyon ve yorulmanin birlikte etkisi metalin kisa
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sirede c¢atlamasmna (Sekil 4.9) sebep olmaktadir (Avsarolu, 2018; H. Dogan, 2014;
Simsek, 2017).

Sekil 4.9. Yorulmali korozyonun sematik gésterimi (H. Dogan, 2014).

4.4.4.Taneler arasi1 korozyon

Taneler aras1 korozyon, paslanmaz c¢eligin ilk olarak tane sinirlarinda olusan bir
korozyon saldirisidir (Sekil 4.10). Kaynaga yakm, 6zellikle i1sidan etkilenmis olan
bolgenin igerisinde ve cogunlukla hassaslasmanin neticesi olarak ortaya cikar.
Hassaslasma, malzeme 500-900°C sicaklik araligma 1sitildigi zaman olusur. Bu
sicakliklarda karbon ve krom, Cry3Cs tipi krom karbiirler meydana getirmek iizere tane
simirlarina yaymirlar. Karbiirler olusurken, tane sinirlarindaki krom orani ciddi miktarda
artmakta, ana metaldeki oran ise azalmaktadir. Krom seviyesi diisiik olan alanlarda,
krom igerigi alasimin biitiiniine kiyas ile daha asagida kalmakta ve bu alanlari
korozyona daha hassas duruma getirmektedir. Karbon miktarinin kaynakta soguma
sirasinda krom karbiirlerin meydana gelmeyecegi bir seviyeye diisiiriildigii diisiik
karbonlu kaliteler kullanarak taneler arasi korozyon onlenebilmektedir. Tipik kaliteler
arasinda 1.4404 (316L) veya 1.4307 (304L) olarak sayilabilir (Aslan, 2015; Catar, 2013;
Kabadayi, 2013; Sonmez, 2011).
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Sekil 4.10. Taneler aras1 korozyonun meydana geldigi bélge (H. Dogan, 2014).
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4.4.5. Cukur korozyonu

Metal yiizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur meydana getirerek olusan korozyon gesitidir
(Sekil 4.11). Bu tip korozyon olayinda katot ve anot bolgeleri birbirinden kesin sekilde
ayrilmistir. Katot, yiizeyin herhangi bir yerinde agilan ¢ukurun ¢evresindeki genis bir
bolge, anot ise ¢ukurun igindeki dar bir bolgedir. Korozyon neticesinde ¢ukur gittikce
biiyiir ve metalin o noktasindan kisa siirede delinmesine sebep olur. Bu sebeple ¢ukur
tipi korozyon oldukga tehlikeli bir korozyon ¢esiti olarak kabul edilir. Cukurun dibi anot
gbrevi goriir iken, cukur agzinda bulunan yiizeyler katot gorevi gérmektedirler. Tyonik
akim elektrolitten gegerken, elektronik akim metalden gegmektedir (Coskan, 2011; H.
Dogan, 2014; Kaftan, 2006).
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Sekil 4.11. Cukur korozyonu sematik gosterimi (Kaftan, 2006).

4.4.6. Aralik (Catlak) korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan aralik, cep veya catlak gibi ¢ozeltinin durgun halde kaldigi
bdlgelere oksijen aktarmasi gergeklesir. Bunun neticesi olarak bu bolgeler anot, catlagin
etrafindaki metal yiizeyleri ise katot olur. Aralik korozyonu sadece metal yiizeylerinde
bulunan bir ¢atlakta degil, metal yiizeyi ile metal olmayan bir malzeme arasinda da
meydana gelebilir. Aralik korozyonunun sematik gosterimi Sekil 4.12°de verilmistir
(Dogan, 2014; Kalayc1, 2013; Tanatti, 2015).
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Sekil 4.12. Aralik korozyonu sematik gosterimi (Tanatti, 2015).

4.4.7. Galvanik korozyon

Potansiyel enerji farki bulunan iki metalin ayni elektrolit igerisinde bulunmasi ve
elektrik temasi sonucunda aralarinda olusan potansiyel farktan dolay1 anodik olan
metalin katotik metale dogru elektron gondermesi neticesinde anodik metalde
rastlanilan ¢oziinmeye galvanik korozyon denir. Sekil 4.13’te galvanik korozyona
ugramig metalin goriintlisii verilmistir (Aslan, 2015; G. Dogan, 2006; Eken, 2018;
Murat, 2018).

Sekil 4.13. Galvanik korozyona ugramis parca (Uyanik, 2012).
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4.4.8. Se¢imli korozyon

Alasim igerisinde bulunan metallerden birinin yahut belirli bir fazin korozyona
ugrayarak ¢oziinmelerine sebep olan korozyon tiirtine se¢imli korozyon denir (Sekil
4.14). Ornek olarak, altin-giimiis alasimi seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi igerisine
daldirildiginda giimiisiin ¢6zlindiigii ve geriye yalnizca saf altinin kaldigi rastlanir.
Ferritik lamel grafitli dokme demirde potansiyel farki yiiziinden grafit katodik, ferrit ise
anodik bolge olusturacagindan, ferrit korozyona maruz kalwr ve grafit iskeleti acikta
kalir. Bu olay ve ¢inko-bakir alasimlarinda rastlanilan ¢inko kaybi, se¢imli korozyon
icin verilebilecek 6nemli orneklerdir (Aslan, 2015; H. Dogan, 2014; Erek, 2016; San,
2012; Sarikdse, 2015).

Bakar Kristali Cékeltileri
Kot

Piring
Oksit Yiizeyi (Bakir-Cinko Alagimi)
Aktif Faz Soy Faz

(Anodik) \,

Sekil4.14. Se¢imli korozyonun sematik gosterimi (Dogan, 2014).

4.4.9. Erozyonlu korozyon

Malzeme yiizeyi ile ortam arasinda bulunan temas yiizeyindeki hiz farki yiiziinden
olusan korozyon tiirline erozyon korozyonu denir. Erozyon etkisi, yliksek akma
hizlarinda carpma ve tiirbiilans olaylarmmn fazla oldugu durumlarda daha fazla
rastlanilmaktadir. Erozyonlu korozyon duragan kosullara kiyasla metal kayip hizinin
onemli derecede artmasiyla kendini hissettirir. Ornek olarak hizli asmnmayla i¢ basmci
tutamayacak derecede incelen borular ¢atlayarak goérevleri yapamayacak hale gelirler.
Metal kaybi metallerin iyonlarma doniismesi yahut yiizeyde meydana gelen oksit

tabakalarmin uzaklagtirilarak ortama karigmasiyla gerceklesir. Bozulan ylizeylerin
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goriinimii akim dogrultusuna yonelik asir1 derin olmayan yumusak engebelerden

meydana gelir.

e
oL L o iagn L LA ot add b

Sekil 4.15. Erozyon korozyonuna ugramig parcalar (Tozar, 2012).

Erozyon korozyonun goriildiigii yerlere 6rnek olarak sivi ve gazlarin pompalanmasi ve
uzak mesafelere nakil edilmesinde kullanilan pompa govdesi ve kanatlari, techizat ve
boru hatlari, tiirbin kanatlari, kazan ve kondenser borulari, valfler ve valf yuvalar1 gibi
erozyonlu korozyona ugrayacak tarzda gorev yapan pargalar verilebilir (Sekil 4.15-16)
(Aslan, 2015; Tekin, 2009; Tozar, 2012).

Su akis yénii
Korozyon film . )
tabakas: Orjinal metal yuzeyi

/ Korozyon oyuklars

v/ / _____ o /
)

Sekil 4.16. Erozyonlu korozyonun sematik gosterimi (Dogan, 2014).

4.4.10. Asinmal korozyon

Asmmali1 korozyon birbiri iizerinde kayan iki yiizeyin asmnmasiyla birlikte yiiriiyen

korozyon olaylarma denir. Asinmali korozyon genellikle metallerin y1gin halinde uzun
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mesafelere tasinmalari esnasinda ve gevsek baglanti yapilmis elemanlar arasinda

goriilmektedir (H. Dogan, 2014; Nalgacioglu, 2017).

4.5. Korozyondan Korunma Yontemleri

4.5.1. Katodik koruma

Katodik koruma ydnteminin temel prensibi, korozyona maruz kalan metallerin katot
olarak polarizasyonudur. Korunacak olan metale kiyasla daha aktif bir metalle (galvanik
anot) esleme islemi ile veya harici akim uygulayarak da ortaya koyulmaktadir. Bu
prensibe gore, metalin yiizeyindeki anodik bolgelerin katot haline doniisiimii saglanarak
korozyon meydana gelmesi Onlenebilir. Galvanik anotla koruma ydnteminde koruma
icin gerekli olan dogru akim, korunan metal ¢iftinin ve galvanik anotun olusturdugu
hiicre tarafindan {iretilir. Zaman ile galvanik anotlarda ¢oziinme meydana gelir ve
malzeme kayb1 meydana gelir. Bu yiizden belirli araliklar ile yenilenmesi
gerekmektedir. Harici akim verme yontemindeyse metal ve galvanik anot ¢iftinin akim
iiretmesi gerekmemektedir. Bu yontemde, ¢6ziinme miktar1 epey diisiiktiir ve ekonomik

acidan uygun anot malzemeler kullanilabilmektedir.

Galvanik anotlu koruma yonteminde anot malzeme olarak genellikle aliiminyum, ¢inko
ve magnezyum kullanilmaktadir. Gemilerdeki katodik yontem ile korunma
sistemlerinde diimen veya pervane kisminda magnezyum ve c¢inko anotlary, su
wisiticilarinda ve su tanklarinda katodik koruma uygulamasi icin genellikle magnezyum
anot kullanimi tercih edilir. Harici akim kaynakli katodik koruma uygulamalarinda Fe-
Si, Ti, Pb-Sh-Ag esash anotlar kullanilmaktadir (Alet, 2012; Altun, 2004; Tuncer,
2018).

4.5.2. Anodik koruma

Korunmak istenen metali korozyon potansiyeline gore daha anodik duruma getirerek

korozyon hizin1 azaltmaya anodik koruma denir. Bu ydntem bir pasiflesme islemi

olarak kabul edildigi i¢in sadece pasiflesebilen metallere uygulanir. Krom, titanyum,
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nikel, demir ve bu metallerin alagimlar1 gibi aktif-pasif arasi gegis sergileyen metallere
kontrollii bir sekilde anodik akim uygulanir ise belirli bir potansiyelden sonra metal
pasif duruma gelir ve metalde ¢Oziinme hizi azalir. Metalin potansiyel-akim
karakteristikleri iyi bilinmelidir. Pasif halde iken uygulanan potansiyel, metalin daha
fazla asimnmasini engellenir. Metal baslangicta bir miktar ¢oziiniir ve ylizeyde pasif bir
tabaka meydana getirir. Uygulanan anodik pasif potansiyelle olusan pasif tabakanin
stirekliligi saglanir. Anodik koruma uygulamasinin kontrolstiz bir sekilde yapilmasi ¢ok

biiylik zararlara yol agabilir (Cakmake1, 2010; Er, 2012; Tuncer, 2018).

4.5.3. Inhibitér (korozyon énleyici) kullanma

Inhibitorler, korozif ortamin etkisini azaltmak veya onlemek igin korozyon ortamima
ilave edilen maddelerdir. Ilave edilen bu maddeler genellikle yiizeyde koruyucu bir
tabaka olusturarak korozyonu engeller. Otomobillerin 1sitma sisteminde kullanilan
suyun igerisine ya da antifriz karisiminim igerisine inhibitdr ilave edilir. Ornek olarak;
korozyon ortamina oksitleyici maddeler ile krom, aliiminyum ve mangan gibi metallerin
yiizeylerinde oksit film tabakalari meydana getirilir ve bu sayede metallerin
korozyondan korunmasi saglanmis olur (Celikkalp, 2011; Colak, 2010; Tuncer, 2018;
Turhan, 2012).

4.5.4. Alasim elementi ilave etme

Metallere, uygun alasim elementleri ilave ederek korozyon direnci arttirilabilir.
Ostenitik paslanmaz celiklerin 880°C ile 1380°C arasindaki sicakliklardan sogutulmasi
isleminde karbiirleri daha kararl bir hale getirerek ya da karbon oranini diisiirerek tane
simirlarinda krom karbiir ¢okelmesinin 6nlenebilmesi 6rnek olarak verilebilir. Cokelme
engellenmezse, celigi taneler arasi korozyona duyarl duruma getirir. Bu amag ile ¢celige
titanyum ve kolombiyum ilave edilir. Bu elementler, yiiksek sicaklikta Ostenit fazi
icerisinde ¢Ozlinmeyen daha kararli karbiirler olustururlar. Sonu¢ olarak, kromla
birlesebilecek ¢ok az miktarda C kalir ve ¢eligin karali olmasi saglanir. Bazi alagim
elementleri malzemenin yilizeyinde gozeneksiz oksit filmleri olugsmasmi destekleyerek

veya olusturarak malzemenin korozyon direncini arttirirlar. Ornegin; celige katilan Mo
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ve aliminyuma katilan Mg bu malzemelerin korozyon direnglerini arttirmaktadir

(Tuncer, 2018; Ulas, 2015).

4.5.5. Uygun tasarim

Korozyona yol acan kosullarn uygun tasarim ile azaltilmast ya da tamamen
giderilmesinde etkili ve ekonomik acidan ucuzdur. Sadece yapilmasi gereken,
malzemenin korozyon ortami ile temasmi en aza indirmek igin uygun tasarim
yapmaktir. Yiiksek potansiyel farki olan elementler arasinda temas durumundan
kacinilmalidir. Eger bu basarilmaz ise, galvanik korozyonu 6nleme amaci ile plastik

veya kaucuk kullanilarak metal malzemelerin temasi engellenmelidir.

Civatali ve per¢inli baglantilar aralik korozyonu i¢in elverigli olan dar bolgeleri
meydana getirirler. Bu sebeple korozyonun beklendigi sartlarda kullanilmamalari,
bunun yerine kaynak ve lehim gibi baglanti tiirlerine oncelik verilmesi gerekir. Depo ve
kazanlarin tasiyic1 ayaklar iizerinde oturtulmasinda aralik korozyonuna acgan
tasarimlardan kagmilmalidir. Yiiksek i¢ gerilmeler ve asir1 yiikleme metal ve alasimlarin
yorulmali korozyon ve gerilimli korozyon ¢atlamasiyla bozunmalarma yol agar. Bu tiir
bozunmalara kars1 duyarlilik gosteren malzemelerin kullanilmasi durumunda, yiiksek i¢
gerilimlerin olusmasina yol acacak tasarim ve iiretim yontemlerinden kaginilmali ve
distan uygulanan yiikler smirlanmalidir. Uygun tasarim ve yalitimla sicaklik dagilimmin
homojen olmasi i¢cin ¢aligmalar yapilmalidir. Sicaklik diistiikkce korozyon agisindan
olumsuz sonuclar ortaya ¢ikabilir, sicaklik yiikseldik¢e de korozyon hizi yerel olarak

artmaktadir (Anatiirk, 2012; Giirlek, 2009; Tuncer, 2018).

4.5.6. Kaplama

Metal veya alagimlarini ikinci bir metalle kaplama, malzemenin ylizeyini korozyona
daha direngli hale getirmek icin en sik bagvurulan yOntemlerden bir tanesidir.
Elektrokimyasal tutum agisindan metalik kaplamalar1 soy kaplamalar ve aktif
kaplamalar olarak ikiye ayrilmaktadir. Kaplama islemi uygulanacak olan metale gore

aktif ve soy kaplamalarin seciminde galvanik diziden yararlamlir. Ornek olarak celige
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gore pasif tutumlar1 nedeniyle bakir, krom, nikel, kursun, kalay ve giimiis soy, ¢inko ve
kadmiyum ise aktif metalik kaplamalar olarak belirirler. Ancak ortamin etkisini de

gozden kagirmamak gerekmektedir (Tuncer, 2018; Yanardag, 2011).

Kaplama malzemesi tercihinde hangi metalin tercih edilecegi, asagidaki faktorler
dikkate alinarak ekonomik degerlendirmeyle karar verilmektedir;

- Malzemenin bi¢imi ve boyutlar1

- Korozyon siddeti

- Yapmin omri

- Yiizeyin dekoratif goriinimii

- Mekanik faktorler

Ornek olarak celigin iizerine aliiminyum ve kalay kaplamalarin, bazi ortamlarda aktif
tutum sergiledikleri goriilmektedir. Korozyonun elektrokimyasal olusum diizeni, iKi
kaplama tiirtiniin de hangi kosullarda koruyucu oldugunu kesin olarak belirlemektedir.
Buna gore, soy kaplamalarin koruma kabiliyeti metalle saldirgan ortam arasinda etken
bir bariyer meydana getirmesine baglhidir. Eger kaplama igerisinde catlak veya bosluk
tiriinden hatalar mevcut ise korozyonun o noktalarda baslamasi ve metalin
kaplamasinin altinda korozyona maruz kalmasi engellenemez. Bu nedenle, soy kaplama

elementlerinin kullanilabilmesinin 6n sart1 bosluksuz uygulanabilmeleridir.

Bu sakincaya ragmen aktif kaplamalarda bulunan kusurlardan koruma kabiliyetinde bir
degisim yasanmaz. Ciinkii koruma aslinda katodik korumadir. Bu kosulda ana
malzemeden ziyade aktif kaplamalar korozyona maruz kalirlar. Coziinen kaplamanin
kalinlig1, yeteri kadar azalmadik¢a metalin korozyona maruz kalmasi engellenmis olur.
Ancak bu sekilde elde edilen korumanin yiizeydeki yaymligi ortamin elektrik
iletkenligine baghdir.

Metal kaplamalar mekanik kaplama, difiizyon sicak daldirma ve elektro kaplama gibi
yontemler ile yapilabilmektedir. Metalik kaplamalarin basarili gérev yapmalar1 i¢in en
onemli faktor kaplanacak metal yiizeyinin kaplamaya hazirlanmasidir. Metal ylizeyleri

kir, oksit, boya, yag gibi maddeler ile kapli olabilir. Yiizeyin mekanik, elektrokimyasal,
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1s1l, kimyasal olarak temizlenmesi, kaplama metaliyle ylizey arasinda iyi bir bag
olugsmasint ve kaplamanin siirekliligini saglayarak koruma etkinligini arttwrmaktadir

(Tuncer, 2018).
4.6. Korozyon Hiz1 Olgiim Yéntemleri
4.6.1. Kiitle kayb1 yontemi

Test i¢in hazirlanmis ve yiizeyi temizlemis olan numune tartildiktan sonra korozif
ortamda belirli bir stire bekletilir. Korozyon iiriinleri temizlendikten sonra tekrar tartilan

numunenin miligram, gram veya yiizde agirlik azalmasma gore korozyon hizi belirlenir.

Malzemedeki kiitle kaybimin en belirgin birimleri ayda ing, yilda ing, yilda mil (mpy) ve
yilda milimetredir. Sanayide kullanilan metallerin korozyon hizlar1 yaklasik olarak 1 ile
200 mpy arasinda degistigi icin pratikte yilda mil incelme anlatimi daha {istiin
tutulmaktadir. Bu sayede korozyon verilerini ondalik sayilara ihtiya¢ duymadan vermek
miimkiindiir. Y1ilda mil olarak korozyon hizi, korozif ortamda bekletilen metalin agirlik

azalmasindan asagida verilen formiil kullanilarak kolay sekilde hesaplanir.

534W (4.11)
mpy = ———

DAT
Burada;
W = Agirlik azalmasi (mg)
D = Ornegin yogunlugu (g/cm®)
A = Ornegin yiizeyi (ing?)
T = Siire (saat)

Yilda mil olarak verilen korozyon hiz1 asagidaki bagntilar ile metrik sisteme g¢evrilir:

mm pum nm
mpy = 0.254—— = 254— = 2.90—— = 0.805
yil yil saat

pm (4.12)
saniye
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Genellikle endiistride kullanilmakta olan dayanikli gereglerin korozyon hizlar1 1-200
mpy ve metrik sistemdeki esdegerleri ile birlikte korozyon dayanim durumlarini

smiflandirmak tizere Tablo 4.3’te verilmistir (Barut, 2018; Kayali, 2011; Tuncer, 2018).

Tablo 4.3. Korozyon hizi 6l¢lim biriminin, anlattigi bagil korozyon direnci ve esdegerleri olan metrik birimlerile
karsilagtirilmas1 (Tuncer, 2018).

Yaklasik Metrik Esdegerler

Bagil

korozyon Mpy mm um nm pm
direnci yil yil saat saniye
Cok ¢ok iyi <1 <0.02 <25 <2 <1

Cok iyi 1-5 0.02-0.1 25-100 2-10 1-5
Iyi 5-20 0.1-05 100 - 500 10 -50 5-20
Orta 20-50 05-1 500 — 1000 50 - 150 20-50
Zayf 50 — 200 1-5 1000 — 5000 150 — 500 50 — 200
Kabul 200+ 5+ 5000+ 500+ 200+
Edilemez

4.6.2. Tafel Extrapolasyon yontemi

Metal ile ¢ozelti arasinda, karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun dengeye ulagsmasi
sonucu korozyon meydana gelir. Reaksiyonlarm biri ¢ozelti ortaminda bulunan H' veya
O2’nin indirgenmesiyle meydana gelen katodik reaksiyon, digeri ise metalin ¢ozlinmesi
ile meydana gelen anodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu olusan elektronlar
katodik reaksiyonda indirgemede kullanilir. Stern-Gearly denkligi hem anodik hem de
katodik Tafel esitlikleri ile birlestirildigi zaman asagidaki esitlik elde edilir (Esitlik 4.3).

| = leorr £€XP[2,303 (Ea — Ecorr)] — €Xp[2,303 (Ex — Ecorr)]} (4.13)

Burada;

I : Olgiilen hiicre akim1 (amper)

lcorr. : Korozyon akimi (amper), korozyon hizinin bir dl¢iisii
Ecorr. - Korozyon potansiyeli (volt)

Ea : Elektroda uygulanan anodik gerilim (volt)

Ex : Elektroda uygulanan katodik gerilim (volt)
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Elektrokimyasal olarak elde edilmis olan bir Tafel polarizasyon diyagrami Sekil 4.17’de
gosterilmektedir. E-logl polarizasyon egrilerinde, uygulanan harici akim belli bir degere
ulastiktan sonra polarizasyon egrileri dogrusal ¢izgi halini aldigi goriilmektedir. Dig
akimin logaritmasinin dogrusal hale geldigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Tafel

bolgesindeki Tafel dogrusunun egimi, korozyon hizinin tespit edilmesinde kullanilir.

Elektrot Potansiyeli

"
™), ,
Tafel egimi Pa
 Anodik M— M +2¢e
Ecorr » logi(mA em’)
Katodik 7~ : Tafel egimi fe
2H +2¢ - H(g)
O

Sekil 4.17. Katodik ve anodik polarizasyon egrileri (Tuncer, 2018).

Korozyona maruz kalan bir elektrotta katodik ve anodik reaksiyonlar, elektrot iizerinde
es zamanli ilerler. Elektrot potansiyeli bu durumda bir karma potansiyel degerine (Ecorr)
erigir. Bu potansiyel degere karsilik gelen akima korozyon akimi (Icor) denir. Bu
yontemde korozyona maruz kalan metal i¢in katodik ve anodik Tafel egrileri meydana
gelir ve bunlarin lineer olan kisimlar1 uzatilarak kesisim noktalar1 yardimi ile o sistem
icin korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon hizi (Icor) bulunur(Aybarg, 2013; Pala,
2013; Tuncer, 2018; Varol, 2012; Yikmaz, 2013).
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4.6.3. Lineer polarizasyon yontemi

Sekil 5.11°de polarizasyon egrileri grafiginde bulunan dogrusal akim-potansiyel
egrisinin egiminden polarizasyon direnci elde edilir ve Stern-Geary denkliginde yerine

yazarak korozyon hizi belirlenebilir.

Rp

Icorr =

2,303ﬁ ?ﬁfi Bc) (%) - T35 (%) - & 9

2,303 (Ba + fc)
Burada B, ve ¢ anodik ve katodik Tafel dogrularinin egimleri, I iSe korozyon
akimidir. Akim-potansiyel egrisinin egiminin tersi ise Rp polarizasyon direncini ifade
etmektedir. Sekil 4.18’de polarizasyon direng yontemi kullanilarak korozyon hizinin

tespit edilmesinde akim potansiyel egrisi verilmistir.

Polarizasyon P - Ecorr

()
A
| Egim=Rp
o) > )
Akun Yogunlugu
A
Q]

Sekil 4.18.Polarizasyon direng yontemi kullanilarak korozyon hizinin tespit edilmesinde akim potansiyel egrisi
(Tuncer, 2018).

Esitlik 4.11°deki bagnt1 en fazla 10 mV’a kadar uygulanabilir ama 7 mV’dan sonra
dogrusalliktan sapmalar olusur. Lineer polarizasyon yonteminde potansiyelin degisme
hiz1 0,1 mV ile 10 mV arasindadir. Yavas potansiyel degisimlerindedaha dogru neticeler

elde edilmektedir. Eger katodik ve anodik tepkimelerin Tafel sabitleri Bc ve [, tespit
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edilirse korozyon hizi denklemden dogrudan hesaplanabilir. . ve . degerleri
bilinmiyor ise Bc = Ba= 0,12V degerleri alinarak B katsayis1 0,026 V kabul edilir (Akga,
2013; Akgiil, 2011; Celik, 2014; Cicek, 2011; Demirel, 2013; Oztiirk, 2009; Tuncer,
2018).
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1.Giris

NiAl, yiiksek ergime noktasi (1638°C), diisiik yogunluk (5.95 g/em®), yiiksek elastik
modiil ve 1200°C’ye kadar milkemmel oksidasyon direnci nedeniyle potansiyel yiiksek
sicakliklt yap1 malzemesidir. Ancak oda sicakliginda diisiik siineklik, diistik kirilma
toklugu ve yetersiz yliksek sicaklik mukavemeti ticari kullanimini smirlamaktadir.
NiAl'in mekanik davranigini gelistirmenin bir yolu, alasim haline getirilmesi veya iki
fazli bir alasimda daha sert bir faz ile birlestirilmesi ile elde edilebilir. Gelistirilmis
mekanik 6zelliklere sahip NiAl-esash alagimlar elde etmek i¢cin umut verici bir yontem,
NiAl ve tercihen daha siinek bagka bir faz ile olusturulan kompozit bir yap1 olusturarak
otektik alasimlarin kontrollii katilagtirmadir. Son zamanlarda, ytliksek sicaklik yapisal
uygulamalar1 i¢in NiAl esaslhi yonli katilasma oOtektiklerinin gelistirilmesi ile ilgili
calismalar artmistir. Muhtemel 6tektik doniisiimleri incelemek i¢in literatiirde NiAl ve
Cr, Mo, Ta, W, Nb gibi refrakter metallerden olusan alasimlar arastirilmistir. NiAl
tizerine yapilan ¢alismalar, Cr, Mo, V ve Ta gibi refrakter metallerin ilavesinin hem oda
sicakliginda toklugu hem de yiiksek sicaklik dayanimini artirabilecegini ortaya

koymustur.

Bu ¢alismada NiAl-34Cr-x (Fe, Nb, Ti) 6tektik alasimi elektrik akim destekli sinterleme
yontemi ile tretilmistir. Bu malzemelere at.%1, 3, 5 oranlarinda Fe, Nb ve Ti ilave
edilerek otektik alasima etkisi arastirilmistir. Uretilen malzemelerin morfolojileri ve faz
analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) ve X-isinlar1 difraksiyon analizleri
yardimiyla incelenmistir. Bu malzemelerin Archimed prensibi ile yogunluklari, Vickers
sertlik ucu kullanilarak  mikrosertlik degerleri Olgiilmistiir. Ayrica Yyiiksek
sicakliklardaki malzemeye ilave edilen alasim elementlerinin etkisini tespit edebilmek

icin ¢evrimsel (Cyclic) oksidasyon (T= 800, 900, 1000°C - h=165 saat) ve tuz
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ortaminda (%75 Na; SO, + %25 K,;SO,) ¢evrimsel sicak korozyon (T= 800, 900,
1000°C - h=165 saat) davranislar1 incelenmis ve kinetik hesaplamalar1 yapilmistir.
Kinetik hesaplamalarda kullanilmak tiizere malzemelerin yilizey alanlar1 Solidworks

programi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

5.2. Deneysel Calismalar

5.2.1. Baslangi¢ tozlarn

Deneylerde genel 6zellikleri Tablo 5.1°de verilen elementel Al, Ni, Cr, Fe, Nb ve Ti

tozlar1 kullanilmastir.

Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan tozlar

Malzeme Saflik (%) Toz boyutu (um)  Uretici firma  Uriin Kodu
Aliminyum 99,5 7-15 Alfa Aesar CAS: 7429-90-5
Nikel 99,8 3-7 Goodfellow N1006021

Krom 99,8 1-5 Alfa Aesar CAS: 7440-47-3
Niyobyum 99,8 1-50 Famousschem. 92.90638
Titanyum 99,5 <40 Alfa Aesar CAS: 7440-32-6
Demir 99,0 6-8 Goodfellow FE006041

5.2.2.Kullanilan cihazlar ve ekipmanlar

Elektrik akim destekli sinterleme prosesi, yiiksek yogunluklu malzemelerin iiretilmesi
icin elektrik akimi ve mekanik basmcin aynmi anda uygulanarak sinterlemenin
gerceklestirilmesi prensibine dayanmaktadir. ECAS yonteminde kullanilan ekipmanlar;
numunelerin sekillendirilmesi i¢in kullanilan kaliplar, iiretim sirasinda iki yonlii basing
uygulamak i¢in pres ve elektrik gii¢ kaynagi olarak redresorden olugsmaktadir. Redresor,
dogrultulmus tam dogru akim saglayacak sekilde taleplerimiz dogrultusunda MRS
Elektrik Cihazlar1 San. ve Tic. A.S. firmasma yaptirimistir. Sistemi olusturan diger
ekipmanlarin tasarimlar1 tarafimizca yapilmistir. Elektrik giic kaynagi olarak, alternatif
akim ve yiliksek voltaja (380V) sahip endiistriyel elektrik enerjisinin, elektrik akim

destekli sinterleme prosesinin c¢alisma prensibine uygun olarak tam dogrultulmus
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yiikksek akim (max. 5000A) ve yiiksek voltaj (max. 30V) degerlerine c¢evrilmesini

saglayan redresor kullanilmistir.

5.3. NiAI-34Cr Otektik Alasimlarin Uretimi

Ozellikleri Tablo 5.1°de verilen tozlar, NiAl esash alasimlarin iiretiminde kullanilarak
Tablo 5.2°de verilen oranlara uygun olarak toz karisimlar hazirlanmistir. Homojen toz
karigim eldesi i¢in bilyali degirmen iginde 12 saat boyunca zirkon bilya (Bilya/Toz
orani 2/1) ile karistirilmistir. Hazirlanan toz karisimlari, kalip (ic ¢ap 20 mm x 50 mm)
icerisine yerlestirilerek 50 MPa basing altinda preslenerek sekillendirilmistir. Daha
sonra kalip icerisindeki numuneler, agik atmosferde 50 MPa’da tek eksenli bir basing
altinda 47 dakika boyunca 3500-4200 amper araliginda elektrik akim destekli sinterleme
cihazi ile sinterlenmistir. Optimum {iretim sartlarinda iiretilen numunelerin sekil ve

boyutlar1 Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1. Uretilen numunelerin sekil ve boyutlar1.

Tablo 5.2. Deneysel calismalarda iiretilen alagimlarin bilesimleri.

Alagim elementleri (at.%)

Bilesim Ni Al Cr Fe Nb Ti
1.Alasim 33 33 34 - - -
2.Alasim 32,5 32,5 34 1 - -
3.Alasim 31,5 31,5 34 3 - -
4.Alasim 30,5 30,5 34 5 - -
5.Alasim 32,5 32,5 34 - 1 -
6.Alasim 31,5 31,5 34 - 3 -
7.Alasim 30,5 30,5 34 - 5 -
8.Alasim 32,5 32,5 34 - - 1
9.Alagim 31,5 31,5 34 - - 3
10.Alasim 30,5 30,5 34 - - 5
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5.4. Metalografik incelemeler

Uretilen numuneler metalografik incelemeler igin, sirasiyla 120, 180, 240, 400, 600,
800, 1000 ve 1200 meshlik SiC zimpara ile zimpara agamalarindan gecirilmistir ve
ardindan aliimina soliisyonu ile parlatilmistir. Uretilen intermetalik malzemelerin
morfolojilerinin analizinde JOEL JSM-6060LV marka taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Farkli morfolojide gbzlenen fazlardan noktasal EDS analizleri

almarak elementel degisimler tespit edilmistir.

5.5. X- Ismlan Difraksiyon Analizi

Uretilen numunelerde elde edilen fazlar tespit etmek icin RIGAKU D MAX 2200 PC
marka X-iginlar1 difraktometresi kullanilmistir. Analiz esnasinda CuKa (A=1,5418°A)
1sin demetleri kullanilarak meydana gelen intermetalik bilesiklerin tespitinde ASTM

kartlarindan yararlanilmistir.

5.6. Mikrosertlik ve Yogunluk Ol¢iimleri

Uretilen numunerin sertlik 6lciimleri, FUTURE TECH. FM 700 marka mikrosertlik
cihazinda Vickers sertlik ucu kullanilarak 500 gram yiik altinda gergeklestirilmistir.

Sertlik degerleri 10 ayr1 6l¢limiin ortalamasi alinarak tespit edilmistir.

Numunelerin yogunluk o6lgiimleri, Archimed prensibi kullanilarak RADWAG AS
60/220.R2 marka yogunluk 6l¢iim cihaziyla yapilmistir. Bu yontemde numunenin kuru
agirhign ve saf su igerisindeki agirligr tespit edilerek Esitlik 5.1°de verilen formiil

kullanilarak numunelerin yogunluklar1 (p) hesaplanmistir.
p= Wi/ [(Wi-Ws)/ds] (5.1)
p = bulk yogunluk, gr/cm3

W, = numunenin kuru agirhgi, gr

W; = numunenin saf su i¢indeki agirligi, gr
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ds = suyun yogunlugu, gr/cm®

% N.Y = (p/d ) 100 (5.2)
N.Y = nispi yogunluk, d 1 = teorik yogunluk

5.7. Oksidasyon ve Korozyon Testleri

Metalografik olarak hazirlanan numunelerin her biri, islem 6ncesi Solidworks programi
kullanilarak yiizey alanlari ve 10™ gr hassasiyetteki elektronik terazi ile baslangic
agirliklar1 Olctilmistiir. Tablo 5.2°de verilen bilesim oranlarina uygun olarak iiretilen
numunelerin yiiksek sicakliklardaki oksidasyon davraniglarini tespit etmek i¢in 800°C,
900°C ve 1000°C’de toplam 165 saat (15 cevrim) siireyle agik atmosferli firinda
isitilmistir. Oksidasyon deneyleri ¢cevrimli sekilde yapilmis olup, her ¢evrim 11 saatlik
periyot olarak tanimlanmistir. Her ¢evrim sonras1 numuneler suda 5 dakika kaynatilarak
numune ylizeyindeki tuzlar ¢oziindiirilmiis ve kurutulmustur. Numunelerin agirlik
degisimleri tespit edildikten sonra numune kroze i¢inde yeni tuz ortamimna gomiilerek

sonraki ¢cevrim baglatilmistir.

Uretilen numunelerin yiiksek sicakliklardaki korozyon davranislarmi tespit etmek i¢in
800°C, 900°C ve 1000°C’de ag.%75 NaySO4 + ag.%25 K;SO4 karisimimin igerisinde
165 saat bekletilmistir. Her ¢evrim sonrast numuneler suda 5 dk kaynatilarak numune
yiizeyindeki tuzlar ¢oziindiiriilmiis ve kurutulmustur. Numunelerin agirlik degisimleri
tespit edildikten sonra numune kroze icinde yeni tuz ortaminda gomiilerek sonraki

cevrim baslatilmustir.

Oksidasyon ve sicak korozyon deneyine tabi tutulan numunelerin agirlik degisimleri
(mg/mm?) 3 sicaklik iginde tespit edilmistir. Esitlik 5.3’de verilen formiil kullanilarak
numunelerin parabolik hiz sabit (kp) degerleri hesaplanmistir. Esitlik 5.4’de verilen

formiil kullanilarak aktivasyon enerji degerleri hesaplanmustir.
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Am (5.3)
(T) 2= kpt

Burada;
Am agirlik degisimi = (Mson - Mi), (MQ)
A = Yiizey alan1 (mm?)

Kp = Parabolik hiz sabiti (gr’/cm®.sn)

Q
In.kp = ko.e RT (5.4)

Burada;

R =8.314 J/Mol.K

T = Sicaklik (Kelvin)

Q = Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
R = Gaz sabiti

ko = Sabit.

Ayrica oksidasyon ve korozyon sonucu numunelerin yiizeylerinde olusan tabakalarin

ayrintili incelemek i¢cin SEM-EDS ve XRD analizleri yapilmstir.
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BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE iIRDELEMELER

6.1. Malzeme Uretiminde Kullamilan Tozlarin Ozellikleri

Toz metalurjisi yontemiyle elde edilen iriiniin ozelliklerini, iiretim asamalar1 ve
baslangic hammadde olarak kullanilan tozlarin 6zellikleri belirlemektedir. Bu ¢alismada
numune iretiminde kullanilan elementel tozlarm ozellikleri Tablo 5.1°de verilmistir.
Toz sekillerinin ve saklama kosullarinda oksitlenme olasiligindan dolay1 yiizey
bilesiminin tespit edilmesi amaciyla SEM-EDS analizleri yapilarak baslangic toz
ozellikleri belirlenmistir (Sekil 6.1.-6).

i |3 1 i 2

Ni

Ni
i Ni
» B ) PR G
10 5 1

Sekil 6.1. Ni tozunun SEM-EDS analizi.

%99,5 safliga sahip nikel tozunun yapraksi ¢ikintilar seklinde piiriizlii bir yiizeye sahip
olup genel olarak kiiresel forma yakin oldugu goriilmektedir. Toz yiizeyinden alinan

noktasal EDS sonuglarina gore oksijen icermedigi tespit edilmistir (Sekil 6.1).
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Sekil.6.2. Al tozunun SEM-EDS analizi.

%99.5 safliktaki aliiminyum tozlarinin genel olarak kiiresel forma yakin oldugu
goriilmektedir. SEM-EDS analiz sonuglarma goére 1 numarali noktada ag.% 9, 2

numarali noktada ise ag.% 4.3 oksijen icerigi tespit edilmistir (Sekil 6.2).

X(\“{

Sk =T

5 10 5 10
Sekil 6.3. Cr tozunun SEM-EDS analizi.
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%99,8 safliktaki krom tozlarinin keskin koseli oldugu ve SEM-EDS analiz sonuglaria
gore %10 oraninda oksijen igerdigi tespit edilmistir (Sekil 6.3).

Fe 1 Fe 2

Fe
Fe Fe Fo
Fe
0 Fe o) Fe
_L%,..__.___-JL-___,______ AFe  RAFe
5 10 3 10

Sekil 6.4. Fe tozunun SEM-EDS analizi.

%99 safliktaki demir tozlarmmin ise flake seklinde oldugu ve %8 oraninda oksijen

icerdigi tespit edilmistir (Sekil 6.4).

ey ot .
=, LR ‘\"‘_‘vn N

4 &

Nh 1 l | ll\'!l 2 |
Nk Nb

Im, Bl iﬂ' b} Nb

- 5 l . .'II'U' - 5 110

Sekil 6.5. Nb tozunun SEM-EDS analizi.
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%99,8 safliktaki niyobyum tozlar1 Sekil 6.5’te goriildigi gibi keskin koseli bir yapiya

sahiptir ve oksijen icermemektedir.

ZEkKU X3 den /
&

\Ti 1 Ti 2
Ti Ti
Ti T . Ti
i Ti
l l T . 1__.______11_ .
5 10 5 10

Sekil 6.6. Ti tozunun SEM-EDS analizi.

%99,5 safliktaki titanyum tozlarinin ise genis bir toz boyut dagilimina sahip oldugu ve
flake seklinde oldugu goriilmektedir (Sekil 6.6).

6.2. Taramah Elektron Mikroskobu ile Mikroyap1 Analizi

Bu ¢aligmada temel bilesim olarak NiAl-Cr faz diyagramina gore (Tang, B. 2016)
otektik reaksiyon (L —A2+B2) gosteren Ni—33(at%)Al-34(at%)Cr alagimi, geleneksel
sinterleme yoOntemine alternatif olan elektrik akimi destekli sinterleme (ECAS)
yontemiyle tiretilmistir. Faz diyagrami, diisiik NiAl ¢oziiniirligiine sahip kromca zengin
diizensiz (disordered) A2 faz1 ve diisiik Cr ¢oziintirlikklii NiAl zengin diizenli (ordered)
B2 faz1 seklinde iki smirh kat1 ¢ozeltili 6tektik yapr seklinde tanimlanmustir (Tang, B.
2016). ECAS yontemi ile fretilen NiAl-34Cr otektik numunelerin  SEM-EDS
goriintiileri Sekil 6.7 ve analiz degerleri Tablo 6.1°de verilmistir. Otektik reaksiyonun
bir sonucu olarak mikroyapmnmn iki fazli oldugu tespit edilmistir. Cikint1 seklinde

gozlenen ve tane sinirlarinda yogunlasan bolgenin igerigini belirlemek igin yapilan EDS
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analiz (1 nolu nokta) sonucu bu fazin kromca zengin (at.% 90,4) faz oldugu tespit
edilmistir. Daha diiz bir yiizey goriintiisii veren ve oransal olarak daha fazla olan
bolgenin ise EDS analiz (2 nolu nokta) sonucuna gore Ni ve Al bakimindan zengin
(at.% 36Al ve %58 Ni) bir faz oldugu ve az miktarda krom igerdigi goriilmiistiir.
Kromun NiAl i¢erisindeki ¢oziiniirliigi disiik olup sadece ag.%1-5 seviyesindedir (Dey
& Atomic, 2003). Tang ve arkadaslari, 1500 K sicaklikta Cr igeriginin bir fonksiyonu
olarak Sivi, B2 ve A2 fazlarinin serbest enerji egrilerini ¢izmigler ve 0-0,6 bilesim
araliginda B2 fazinin serbest enerji degerinin daha diisiik oldugunu bildirmiglerdir. Sivi
fazdan katilagma sirasinda ilk 6nce B2 fazinin daha sonra A2 fazmin katilastigini ifade
etmislerdir (Tang, B., 2016). Bu nedenle, bu c¢alismada sinterleme ile {iretilen
numunelerin mikroyap1 goriintiilerinden A2 fazinin B2 faz tanelerinin etrafinda
yogunlagsmasinin nedeni olarak serbest enerji farkliligindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Ayrica SEM goériintiilerinden kromca zengin faz ¢evresinde

porozitelerin varligi da gozlenmektedir.

X188 188xkm

Sekil 6.7. NiAl-34Cr 6tektik alasiminin SEM goriintiisii.

Tablo 6.1. NiAl-34Cr otektik alagtminin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2

Al 4.9 35,9
Cr 90,4 5,9
Ni 47 58,2

Sekil 6.8-10’da NiAl-34Cr otektik bilesimi igerisine alagim elementi olarak at.% 1, 3, 5
oraninda Fe eklenerek {liretilen alasimlarin SEM goriintiileri ve Tablo 6.2-4’de farkli
noktalardan alinan EDS analizi degerleri verilmistir. Yiiksek biiylitmedeki mikroyap1

gortintiilerinden 6tektik A2 ve B2 fazi ile birlikte agik renkte Fe-Cr zengin 3. bir faz
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gbzlenmistir. Cr-Fe faz diyagramima gore aFe icerisinde krom ¢oziiniirligi ag. %100
iken Ni-Fe faz diyagramimna gore yiiksek sicaklikta y (Fe,Ni) kat1 ¢ozeltisi ve diisiik
sicaklikta aFe icerisinde nikel ¢oziinlirliigli max. ag. %5,8 ve Al-Fe faz diyagramina
gore aFe igerisinde aliiminyum c¢oziinlirligi max. ag.%28 iken Al iginde demir
¢coOziiniirligi yoktur (Okamoto, 2016). Noktasal EDS analiz sonuglarina gore (Tablo
6.4) acik renkli bolgelerin icerigi at.%36 Fe + %39Cr + %18Fe + %7Ni olrak tespit
edilmistir. En diistik element ¢oziiniirliigii Ni olarak tespit edilmis olup sonug literatiirle
uyumludur. Ayrica demir ilave edilen alagimlarda diger alasimlara kiyasla daha fazla

porozite gozlenmistir.

e

Sekil 6.8. NiAl-34Cr-1Fe alagiminin SEM goriintiisii.

Tablo 6.2. NiAI-34Cr-1Fe alaginunin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3

Al 54,4 5,8 44,4
Cr 6,0 89,5 10,3
Fe 0,1 0,1 0,3
Ni 39,5 4,6 45,0
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Sekil 6.9. NiAI-34Cr-3Fe alagiminin SEM goriintiisil.

Tablo 6.3. NiAl-34Cr-3Fe alagimimin EDS analiz sonuglar1 (at.%).

Element 1 2
Al 14,3 53,5
Cr 32,8 3.4
Fe 47,4 0
Ni 5,6 43,1

Tablo 6.4. NiAl-34Cr-5Fe alaginunin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3 4

Al 17,8 56,3 10,1 51,6
Cr 39,5 3.1 80,6 9,0
Fe 35,6 0,6 75 0,5
Ni 7,0 40,0 1,8 38,9

NiAI-Cr otektik alasimi Fe ile alasimlandirildiginda hem kirilma toklugunu hemde
mukavemeti arttirdigl arastirmacilar tarafindan bildirilmistir. NiAl ve oCr i¢inde Fe
coziinerek kati1 c¢ozelti mukavetlenmesi ile mukavemeti arttirrken ayni zamanda
NiAl’'un metalik bag karakterini gelistirerek siinekligini veya kirilma toklugunu

arttirmaktadir (Kovalev, Barskaya & Wainstein, 2003).
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NiAI-34Cr otektik bilesimine at.% 1, 3, 5 oraninda Nb alasim eclementi eklenerek
iiretilen alagimlarin SEM-EDS goriintiilerinden (Sekil 6.11-13) ii¢ farkli faz yapisinin
oldugu gozlenmistir. Agik ve koyu gri renkte goriilen fazlarin matris yap1 olustururken
beyaz renkteki fazin disperse faz seklinde homojen olarak yapi icinde dagildig:
goriilmiistiir. Analiz sonuglarina gére beyaz renkli bolgelerin Nb, koyu gri bolgelerin Cr
ve agik gri renkli bolgelerin ise Ni-Al bakimindan zengin faz oldugu tespit edilmistir.
Alasim elementi olarak ilave edilen Nb igeriginin artisiyla birlikte beyaz disperse faz
orant beklendigi gibi artmaktadir. EDS analizlerine gore beyaz renkteki Nb’ca zengin
faz bolgelerinde Al, Ni ve Cr igeriginin olduke¢a diisiik oldugu tespit edilmistir. A1-Nb
faz diyagramma goére Al iginde Nb ¢ozlinirligli olmayip ag.%47 Al’da bilesik
olusturma egilimindedir (NbAls), Ni-Nb faz diyagramina gore max. ag.%18.2 Nb ve Cr-
Nb faz diyagramma gore ise max. ag.%10Nb ¢oziinmektedir (Okamoto, H., 2016). Bu
nedenle otektik NiAI-34Cr  malzemesine ilave edilen Nb alasim elementinin
¢cOzilinlirliiglinlin diistik olmasindan dolayi, yapida 3. faz seklinde bulundugu

diistiniilmektedir.

2eky X188 188nwm 15838 SEI -» zZakU X1, baa 180m - 195.,°3B SE I

Sekil 6.11. NiAl-34Cr-1Nb alagimimin SEM goriintiisii .

Tablo 6.5. NiAI-34Cr-1Nb alasimmin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3

Al 0,4 1,4 49,6
Cr 0,9 97,5 5,7
Ni 1,6 0,9 44,5
Nb 97,1 0,2 0,2
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Sekil 6.12. NiAlI-34Cr-3Nb alagiminin SEM goriintiisi.

Tablo 6.6. NiAI-34Cr-3Nb alagimmin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3

Al 1,9 50,2 7,0
Cr 95,7 4.6 10,2
Ni 2,2 449 25,3
Nb 0,2 0,3 57,5

ry» \
Sekil 6.13. NiAl-34Cr-5Nb alagimimin SEM goriintiisii.

Tablo 6.7. NiAI-34Cr-5Nb alasimmin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3 4

Al 0,6 1,2 49,0 50,7
Cr 1,3 90,2 47 12,3
Ni 2,7 3,5 44,6 36,8
Nb 95,4 51 1,7 0,2

NiAl-34Cr o6tektik malzemesine alasim elementi olarak at.% 1, 3, 5 oraninda Ti ilave
edilerek iretilen alagimlarin, SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.14-16’da ve farkli
noktalardan alman EDS analiz degerleri Tablo 6.8-10’da verilmistir. Diisiik
biiyiitmedeki SEM goriintiilerinde acik ve koyu tonda iki fazli gézlenen yapilar, yiiksek
biiytitmelerde yapilan incelemeler sonucunda, bu ¢alismada elde edilen tipik Otektik
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yapist seklinde oldugu gozlenmistir. Numunenin, ¢ikintili sekilde gozlenen ve tane
smirlar1 etrafinda yogunlasan Cr zengin faz, oransal olarak fazla olan ve daha diiz bir
yiizey goriintiisiindaki Ni-Al zengin faz ve 3. faz olarak agik renkteki Ni-Al-Ti igeren
(Sekil 6.14, 1 nolu nokta) fazlardan olustugu tespit edilmistir. Nb alagim elementi ilave
edilen alasimlardan farkli olarak bu malzemede 3. fazin 6tektik alasim fazlar1 (A2 ve
B2) ile daha uyumlu oldugu goriilmiistir. EDS analiz sonuglarina gore 3. fazin, {i¢
bilesenli oldugu tespit edilmis olup ortalama bilesim at.%30 Al, at.%23 Ti, at.%40 Ni
seklindedir. Al-Ti faz diyagraminda max. ag.%1.2Ti, Ni-Ti faz diyagraminda max.
ag.%10.6Ti ¢oziinmektedir. Ti-Cr ¢ozinlrliglh yiiksek sicakliklarda ag.%100 iken
distik  sicakliklarda aTi  igerisinde sadece ag.%0,2’dir (Okamoto
&.Schlesinger&Mueller, 2016).

gy o
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Sekil 6.14. NiAl-34Cr-1Ti alasiminin SEM goriintiisii.

Tablo 6.8. NiAI-34Cr-1Ti alagimumn EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3
Al 31,5 50,0 10,0
Ti 22,6 0,3 0,1
Cr 3,2 12,3 81,9
Ni 42,7 37,4 8,0
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Sekil 6.15. NiAI-34Cr-3Ti alagiminin SEM goriintiisii.

Tablo 6.9. NiAI-34Cr-3Ti alagimuinin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3 4

Al 3,7 57,2 36,9 29,3
Ti 0,1 0,3 46,3 23,8
Cr 91,7 21 4.4 5,8
Ni 45 40,5 12,5 41,1

X188  186x0m

Sekil 6.16. NiAl-34Cr-5Ti alagiminin SEM goriintiisii.

Tablo 6.10. NiAlI-34Cr-5Ti alagiminin EDS analiz sonuglari (at.%).

Element 1 2 3 4

Al 41 17 60,2 50,4
Ti 0,9 0,1 0,3 0,3
Cr 31,5 79 2,3 16,9
Ni 26,6 3,9 37,3 32,4
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6.3. X- Isinlan Difraksiyon Analizi

Uretilen 6tektik nikel aliiminid malzemelerde olusan fazlar1 tespit etmek icin x-1s1nlar1
difraksiyon analizi yontemi kullanilmistir (Sekil 6.17-20). NiAl-34Cr 6tektik alagimimnin
XRD paterninden (Sekil 6.17), pek ¢ok aragtirmacinin bildirdigi (Kellner, 2017;
Johnson, 1995; Tang, 2016) gibi NiAl (B2) ve Cr (A2) fazlarim1 igerdigi tespit
edilmistir. Literatiir arastirmasi sirasinda NiAl-34Cr 6tektik alasimin daha ¢ok dokiim
yontemi ile tretildigi goriilmiis ECAS yoOntemi ile yapilmis sinterleme calismasina
rastlanilmamistir. Bu ¢alismada ECAS yontemiyle otektik alasimin basariyla tiretildigi
tespit edilmistir.

; 1 NiAl
2 Cr
£
®
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A 4 ek
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Sekil 6.17. NiAl-34Cr &tektik alasiminin XRD analizi.

Nb elementi ilave edilmis NiAl-34Cr 6tektik alasiminin XRD paternlarinde (Sekil 6.18)
minor faz seklinde Nb piki tespit edilmis ve ilave edilen elementin miktar1 arttik¢ca bu
pikin siddetinin artig1 goriilmistiir. XRD paternlerinde pik genisligi genellikle tane
boyutunun kiigtikligii, pik siddetinin artis1 ise faz miktariyla iliskilendirilmektedir
(Otsuka, K., Ohba, T., Tokonami, M., Wayman, C.M., 1993).
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Sekil 6.18. % at. 1, 3 ve 5 oraninda Nb alagim elementi ilave edilmig NiAl-34Cr alagimimin XRD analizi.

Hagihara ve arkadaglari, yonli katilagtirilmis NiAl/Cr(Mo) otektik alasimma Ti
elementi ilavesinin etkisini inceleme ¢alismalarinda SEM(TEM)-EDS analizi
sonucunda % at. olarak 47.00Ni, 30.78Al 3.20Cr 0.09Mo 18.93Ti igeriginde Heusler
faz1 (L21-NiAlTi) tespit edildigini bildirmislerdir (Hagihara, K., Sugino, Y., Umakoshi,
Y., 2006). Bu c¢alismada iiretilen NiAl-34Cr-1Ti otektik alasimm SEM-EDS analiz
caligmalarinda ise Sekil 6.11°de verilen 1 nolu noktanin % at. olarak bilesimi; 42.7Ni,
31.5Al, 3.2Cr, 22.6Ti seklinde tespit edilmistir. Bilesim ¢ok yakin olmasina karsin XRD
analizinde Heusler faz1 tespit edilememistir. Li ve arkadaslar1 NiAl-Cr(Mo) o6tektik
alagimina ilave edilen Ti’un NiAlTi Heusler fazi ve BTiM (M=Cr,Ni) kat1 ¢ozelti
olusturdugunu ve bu fazlarin normal sicaklik mukavemeti ve siinekligini arttirdigini
bildirmislerdir (Li, H., Guo, J., Ye, H., Wang, Q., He, J., 2008). Bu ¢alismada Ti ilave
edilmis Otektik alasimm XRD analizinde (Sekil 6.19), otektik fazlar ile birlik min6r faz
seklinde TiNi fazi tespit edilmistir ve ilave edilen Ti element miktarmnin artisiyla birlikte

TiNi pik siddetinin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.19. % at. 1, 3 ve 5 oraninda Ti alasim elementi ilave edilmis NiAl-34Cr &tektik alasiminin XRD analizi.

Demir, NiAl (B2) yapisinda yiiksek c¢oziintirliik gosteren bir element olup Ni atomunun
latis noktasina yerlesmeyi tercih etmektedir. Alagim elementinin yerlesecegi latis
noktasi elektronik yapisina bagli olarak degismektedir (Ozdemir, 2004). Uretimi
gerceklestirilmis Fe elementi ilavesi yapilmis alasimlarin XRD paterleri Sekil 6.20°de
verilmis olup 6tektik fazlar1 disinda ilave bir faz tespit edilmemistir. Ancak Sekil 6.16
da verilen SEM-EDS analiz goriintiilerinde demirce zengin Al-Cr-Fe faz1 gézlenmistir.
XRD paternlerinde NiAl (B2) ve Cr (A2) pikleri ile ¢akisan Fe fazi tespit edilmistir.
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Sekil 6.20. % at. 1, 3 ve 5 oraninda Fe alasim elementi ilave edilmis NiAl-34Cr alagiminin XRD analizi.

6.4. Mikrosertlik ve Yogunluk Ol¢iimleri

ECAS ile iiretilen numunelerin sertlik degerlerinin belirlenmesi malzemenin mekanik
ozellikleri hakkinda bilgi vermesi a¢isindan énemli bir parametredir. Sertlik 6l¢iimleri
mikrosertlik cihazinda vickers sertlik ucu kullanilarak yapilmustir. Archimed prensibine
gore numunelerin yogunluklar1 6l¢iilmiis ve nispi yogunluklar1 hesaplanmistir. Tablo
6.11’de ECAS yontemi ile liretilen numunelerin yogunluk ve mikrosertlik degerleri
listelenmistir. Demirtas, vakumda ark ergitme yontemiyle iiretilmis NiAl-Cr 6tektik
alagimini 1s1l iglem sonrasi mikrosertlik degerini 470 HV olrak bildirmistir (Demirtas,
H. 2015). Bu ¢aligmada geleneksel toz metalurjisine alternatif bir yontem olan ECAS ile
iiretilen Otektik alasimin mikrosertlik degeri 288 + 18 HVy5 ve nispi yogunluk degeri
%92.9 olarak Olciilmiistiir. Sertlik degerleri arasindaki farkin, porozite kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Alasim elementi ilavesiyle 6tektik alasimin sertlik degerlerinde artis
tespit edilmistir. En yiiksek sertlik artis1 % at.5 Ti ilave edilmis alasimda elde edilmistir
(365 £ 26 HVgs). Nispi yogunluk degerleri % 3 ve 5 Ti ilave edilmis alagimlar
haricinde ortalama olarak % 93 olarak dl¢lilmiistiir. En yliksek nispi yogunluk degerleri

> %94 ile % 3 ve 5 Ti ilaveli alasimlarda elde edilmistir.
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Tablo 6.11. Uretilen numunelerin yogunluk ve mikrosertlik 6l¢iim sonuglart.

Bilesim Yogunluk Teorik Yogunluk Nispi Yogunluk Sertlik
(g/cm’) (g/em’) (%) (HVos)
NiAl-34Cr 5,34 5,79 92,9 288 +18
NiAl-34Cr-1Fe 5,38 5,82 92,5 323+22
NiAl-34Cr-3Fe 5,36 5,87 91,4 301+£20
NiAl-34Cr-5Fe 5,51 5,92 93,1 308 +17
NiAl-34Cr-1Nb 5,47 5,84 93,7 326 +24
NiAl-34Cr-3Nb 5,46 5,93 92,1 321+£36
NiAl-34Cr-5Nb 5,60 6,01 93,2 320+28
NiAl-34Cr-1Ti 5,35 5,78 92,6 304 £15
NiAl-34Cr-3Ti 5,43 5,76 94,3 350 +18
NiAl-34Cr-5Ti 5,48 5,74 94,5 365 +26

6.5. Oksidasyon Deneyleri

Pek ¢ok metal ve alasim, agik atmosfer sartlarinda kararli degildir ve oksijen ile
reaksiyona girmesi sonucunda elektron vererek oksidasyona maruz kalip daha kararh
veya serbest enerjisi daha negatif bilesikleri olusturmaktadirlar. Ellingham
diyagraminda (Sekil 4.4) oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan tiim oksitlerin
kararhliklar1 artan sicaklikla birlikte azalmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda
calisan malzemelerin yiizeyinde olusan oksit tabakasinin davranigmin tespit edilmesi
gerckmektedir. Elektrik akimi destekli sinterleme yontemi ile tiretilen NiA1-34Cr-X (Fe,
Nb, Ti) alasimlarin yiiksek sicakliktaki oksidasyon davraniglarini belirleyebilmek igin
800, 900 ve 1000°C sicakliklarda 11 saatlik periyotlarla 15 ¢evrim (cyclic) seklinde
toplamda 165 saat siire boyunca acgik atmosferli firinda oksidasyon deneyleri

gerceklestirilmistir.

6.5.1. NiAI-34Cr Otektik Alasimi

165 saat boyunca oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr o6tektik alagimmin SEM
mikroyapi goriintiileri Sekil 6.21°de verilmistir. 800°C de numune yiizeyinde 2 fazl bir

tabakanin varligir goriilmekte ve sicaklik artisiyla birlikte (1000°C) daha kompakt
sekilde goriilen fazin, ylizeyi kaplayacak sekilde arttigi ancak tam olarak yiizeyi
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kaplamadig1 goriilmiistiir. Daha diiz bir morfolojide biiyiiyen bu yapmin olusmadigi
kisimlarda poroziteli bir yap1 goriintiisiindeki bolgeler bulunmaktadir. Yiiksek sicakliga
maruz kalan metalin ylizeyinde oksidasyon, ilk dnce oksijenin absorbsiyonu ile birlikte
oksitlerin ¢ekirdeklenmesi ile baglamaktadir. Daha sonra olusan oksit cekirdekleri
lateral (yanal) olarak biiyliyerek film tabakasi olusturmaktadir. Bu tabakanin
kalmliginmn artmas1 ortamdaki oksijen iyonlarinin, olusan oksit filmi i¢cinden oksit-metal
matris arayiizeyine diflizyonu ile veya metal iyonlar1 ile serbest haldeki elektronlarin
oksit-hava arayiizeyine dogru ilerlemesi seklinde gerceklesmektedir. Genellikle metal
iyon c¢apinin, oksijen iyon ¢apindan daha kii¢iik olmasindan dolayr metal iyonlarinin
disartya dogru yaymmasi oksijenin iceriye dogru yaymmasindan daha hizlidir. Zamanla
oksit tabakasmin kalinlagmasiyla birlikte yiizeyde mikrogatlaklar ve porizeteler
olusmaya baglamaktadir. Siire artisiyla birlikte hatali bolgelerin orani artmakta ve
oksidasyon, hatalar vasitasiyla hizla ilerlemektedir. Mikro gatlaklar, makro ¢atlak haline
gelerek tabakada dokiilmelere neden olmaktadir. Malzeme yiizeyinde olusan oksidin
karakterine bagli olarak erken ergiyen veya buharlasan oksitler de olusabilmektedir
(Solak, 2002). Sekil 6.21°de verilen mikroyap1 goriintiilerinde, numunenin yiizeyinde
ii¢ fazli bir yap1 goriilmektedir. Faz igeriklerinin belirlenebilmesi i¢in farkli bolgelerden
alinan EDS analiz sonuglar1 Tablo 6.12°de verilmistir. Analiz sonuglarina gore ¢ikintili
olan bolgelerde AI-Cr bakimindan zengin oksit, daha diiz yiizey seklinde olan ve
sicaklik artisiyla orani artan (1000°C) bolgelerin, Al-oksit igerdigi ve agik gri renkte
gozlenen bolgelerin ise Al-Ni bakimindan zengin oksit oldugu tespit edilmistir.
1000°C’de oksidasyona maruz birakilan numune yiizeyinde aliimina oranmin arttigi

goriilmektedir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr alasiminin SEM goriintiileri.

Tablo 6.12. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr alasiminin SEM-EDS analiz sonuglar1 (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 1 2 1 2 3 4 5
o 51,1 44 48,8 46,5 455 59,3 43 335 454 456
Al 24,9 11 32 331 299 36,1 426 443 474 442
Cr 16,7 429 58 7,0 24 3,3 22 213 65 5,0
Ni 7,4 2,1 13,4 13,5 0,7 13 122 09 0,7 52
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Yiiksek sicaklikta oksidasyona maruz birakilan NiAl-34Cr o6tektik malzemenin
yiizeyinde olusan fazlarm tespiti i¢in XRD analizi yapilmigtir. 800, 900 ve 1000°C
sicakliklarda 165 saat tutulan numunelerin yiizeyinden alinan XRD analizleri Sekil
6.22°de verilmistir. Peng ve arkadaslari, NiAI-34Cr &tektik alagimimi 900°C’de 1000
saat sliresince TGA ile izotermal oksidasyon testi sonunda yiizeyde Al,O3, Cr ve NiAl
piklerini tespit etmislerdir (Peng, Fang, Qu & Wang, 2019). Yang ve arkadaslari, agik
atmosferde 1100°C’de 250 saat yonlii katilastrilmis NiAl-34Cr oGtektik alasimi
oksidasyona maruz birakildiginda yiizeyde iki katmanli oksit tabakasmin olustugunu
bildirmislerdir. Katmanl tabakanin, dis kisminda Cr,0O3 ve Al,O3 karisim oksit tabakas1
ve i¢ kisimda baskin Cr,Oj3 tabakasindan olustugunu tespit etmisler (Yang, Jeng, Bain &
Amato, 1997). Ray ve arkadaslari, NiAI-20Mo(% at) 6tektik {istii alasimin oksidasyon
davranisini agik atmosferde 1200°C’de 11 saat sartlarinda arastirmiglardir. Yiizeyde cok
katmanli oksit tabakasinin olustugunu ve tabakada NiO, Al,O3, M0O;, MoQOg3, NiAl,O4
ve NiMoO, oksitlerini tespit ettiklerini bildirmislerdir (Ray, Akinc, Kramer, 2014) . Bu
calismada, 800°C’de oksidasyona maruz birakilan numunede major faz olarak NiAl
pikleri ile birlikte minér Cr,03 ve Al,O3 pikleri tespit edilmistir. Yiizeyde olusan oksit

tabakasmin ince olmasidan dolay1 matris faz piklerinin tespit edildigi diistiniilmektedir.

Oksit tabakasi, oksijen ve metal iyonlarinin karsilikli diflizyonuyla zamana ve sicakliga
bagl olarak biiylimektedir. Metal iyonlarmin baskin difiizyonu ile biiyiiyor ise oksit
tabakas1 oksit-gaz arayiizeyinde meydana gelmekte boylece tabakada gerilim artisia
neden olmamaktadir. Ancak oksijen baskin diflizyon ile biiylimesi durumunda oksit
olusumu metal-oksit arayiizeyinde olusmakta ve metal kafesinin yeni olusan okside
uyum saglamasi i¢in genislemesi ya da daralmasi gerekmektedir. Bu daralma veya
genisleme, oksit tabakanin henliz birkag nm kalinlikta metal yilizeyinde bir
deformasyona neden olmazken kalinlik artisiyla birlikte baskin hale gelen basma
kuvvetleri oksit tabaka yiizeyinde daralmalara sebep olmaktadir. Oksidasyon ile
meydana gelen hacim degisikliginin, altik malzeme tarafindan karsilanamadigi durumda
oksit lizerinde gerinime ve hatta deformasyona sebep olmaktadir. Olusan metal oksidin
metal hacmine (Voksit/Vmeta) oraninin 1°den biiyiik oldugu durumda oksit tabakanin

basma kuvvetleri altinda oldugunu, 1’den kiigiik oldugunda ise meydana gelen ¢cekme
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kuvvetlerinin etkisi altinda olacagini ve bu nedenle siireksiz bir oksit tabaka olusacagi

bildirilmistir (Garip, 2010).

Metallerin oksidasyonunda yaygin sekilde kabul goren bu yaklasima Pilling-Bedworth
orani denilmektedir. Bu yaklasima gore; Olusan oksit tabakalarmdan Cr,O3; (P-B orani
2.07) koruyucu o6zellikte degildir ama Al,O3 (P-B orani 1.28) koruyucu karakterdedir
(Azakli, 2018; Garip, 2010). Bu c¢alismada, 900°C ve 1000°C’de oksidasyona maruz
birakilan NiAl-34Cr oOtektik numunelerin paternlerinde, tanimlanan bu fazlara ilave
olarak yine diisiik oranlarda NiO ve (AloCro1)203 fazlar1 tespit edilmistir. Olusan oksit
tabakalarimdan NiO (P-B orani 1.65) nispeten koruyucu 6zelliktedir. Pilling-Bedworth
orani 1’den ¢ok biiyiik oldugunda oksit tabakas1 dokiilme egilimi gostermektedir. Oran
I’e yakin oldugu zaman oksit tabakas1 daha iyi yapisma gostererek koruyucu 6zellikte
olacaktir. Artan oksidasyon sicakliklari ile mikroyapidaki aliimina tabakasinin arttigi

tespit edilmistir.
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Sekil 6.22. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr alasiminin XRD analizi.

165 saat oksidasyona ugramis NiAl-34Cr 6tektik malzemesinin siire ve sicakliga bagh
olarak birim alandaki agirlik degisimleri Sekil 6.23a-b’de verilmistir. Sekil 6.23b’de
goriildiigii gibi sicaklik artisiyla birlikte diyagramlarda egim artmaktadir. Esitlik 5.3%e
gore cizilen diyagramin egiminden (Sekil 6.23b) hesaplanan parabolik hiz sabitleri
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Tablo 6.13’te verilmistir. Arrhenius esitligi esas alinarak ¢izilen hiz sabitinin zaman ile
degisim grafigi Sekil 6.24’te verilmistir. Diyagramim egiminiden hesaplanan —Q/R ve
aktivasyon enerji degerleri Tablo 6.14°te goriilmektedir. 165 saat oksidasyona ugramis

NiAI-34Cr  otektik  malzemesinin  aktivasyon enerjisi 178,49 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 6.23. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr 6tektik alagiminin siire ve sicakliga bagli agirlik degisimi.

Tablo 6.13. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr 6tektik alagiminin sicaklikla degisen parabolik hiz sabitleri.

Parabolik hiz sabiti (kp), gr’/cm?.sn

Malzeme Sicaklik (T), °C
800 900 1000
NiAl-34Cr 1,1x10™% 1,3x10™ 2,3x10™

Peng ve arkadaslari, NiAI-34Cr 6tektik alasimmin parabolik hiz sabitini 900°C’de 100
saat sonunda 1.4x107*%gr’/cm®.sn, 1000 saat sonunda 1.6x10™“gr’/cm®.sn olarak
hesaplamiglardir (Peng, 2019). Oksidasyon numuneleri, Peng ve arkadaslar1 Ar
Atmosferinde indiiksiyon ergitme ile bu c¢alismada ise ECAS ile %92.9 nispi
yogunlukta iiretilmistir. Bu nedenle daha diisiik parabolik hiz sabiti degeri (1.4x10™*

gré/cm®.sn) oliildigii diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.24. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cralasimi i¢in ¢izilen Arrhenius grafigi.

Tablo 6.14. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr 6tektik alagiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi(Q), kJ/mol
NiAl-34Cr 21468,1 178,5

6.5.2. NiAI-34Cr-xFe (% at. x:1, 3, 5) Alasim

NiAl-34Cr-1Fe alasiminm 800, 900 ve 1000°C de 165 saat oksidasyonu sonucu yiizey
SEM mikroyapilar1 Sekil 6.25°de verilmistir. iki fazli bir yapiya sahip (B2 ve A2) althk
malzemesinin oksidasyonu sonucunda olusan yiizey SEM goriintiilerinden (BES
modunda) oksit tabakasinin, artig1 net olarak goriilmiistiir. Sicaklik artigina bagli olarak
Al zengin oksit fazin miktar: artmaktadir. Otektik malzemeye alasim elementi olarak
ilave edilen Fe’in daha ¢ok Cr igeriginin yiiksek oldugu oksit fazinda bulundugu tespit
edilmistir (Tablo 6.15). 800°C’de oksidasyona maruz kalan numunede, piiriizlii olarak
go6zlenen krom zengin oksit fazinda at.%35,6 Fe, diiz bir yiizey goriintiisiindeki Al zengin
oksit fazinda ise at %0,91 Fe tespit edilmistir. 1000°C’de numunenin BES modunda
alman SEM goriintiilerinde, beyaz renkte goriinen Cr zengin oksit fazin i¢inde at.%?7,6
Fe tespit edilmistir. Cr-Fe faz diyagramma gore (aFe, Cr) seklinde %100 kat1
¢oziinlirlik goriilmektedir (Okamoto, 2016). Koyu renkte gozlenen Al zengin oksit
fazmin yiizeydeki artigi net olarak gdzlenmektedir. Ayrica bu fazlarda Ni igeriginin

oldukga diisiik oldugu da tespit edilmistir.
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Sekil 6.25.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Fe alagiminin SEM goriintiileri.

Tablo 6.15.0ksidasyona ugrayan NiAl-34Cr-1Fe alasiminin EDS analizi degerleri (%at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
) 59,4 414 36,7 434 55 51,1 648 543 65 56,3 49,3 519
Al 3,7 266 139 305 27,2 449 7,9 432 34 369 41,7 348
Cr 296 133 271 23 132 2 198 17 233 62 82 130
Fe 56 15 17 09 02 03 4 0,1 77 02 02 01
Ni 1,7 172 54 23 45 17 36 08 06 05 06 02
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Sekil 6.26 ve Tablo 6.16’da farkli sicakliklarda oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-
3Fe alasimmimn SEM-EDS mikroyap:t ve analizleri verilmistir. Buna gore, alasim
elementi olarak ilave edilen demirin altlik malzemesinin fazlarinda biri olan krom kati
¢ozeltisinin oksitlenmesini tesvik ettigi ve kromca zengin oksitlerde tercihli olarak
bulundugu tespit edilmistir. NiAl-34Cr (Sekil 6.21) ile NiAl-34Cr-3Fe oksitlenen yiizey
gorintiileri karsilastirildiginda, krom zengin oksitli bolgelerin 800°C de dahi daha fazla
bolgeyi kapladigi goriilmektedir.

»

x180. 86k 17 54, BES

X188 1688xm 17 S8 BES

900°C

X188 488 xm

1000°C
Sekil 6.26.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Fe alasimimin SEM gériintiileri.
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Tablo 6.16.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Fe alasiminin EDS analizi degerleri (% at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 1 2 3 4 1 2 3 4
0 415 412 459 57,6 51,3 64,2 54,0 32,0 343 331 31,6
Al 426 93 423 36,1 293 19 156 40,6 425 11,0 34,8
Cr 30 483 838 57 69 24,0 17,0 78 216 541 225
Fe 05 05 0,3 02 11 59 36 10 10 07 1,9
Ni 125 0,7 26 05 114 42 98 18,7 0,7 1,1 9,3

NiAl-34Cr-5Fe numunesinin oksidasyonu sonucu yiizey mikroyapt SEM goriintiileri ve
EDS analiz sonuglar1 Sekil 6.27 ve Tablo 6.17°de verilmistir. % 1 ve 3 Fe igerikli
numuneler ile karsilastirildiginda krom zengin fazin daha yogun bir sekilde oksitlendigi

gorilmektedir.

z8kU

X1BE 1 ED

zaku X106 18,

1000°C -
Sekil 6.27.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Fe alasimimin SEM goriintiileri.
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Tablo 6.17.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Fe alagiminin EDS analizi degerleri (%at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
) 39,4 454 52,3 418 485 534 399 426 55,2 60,2 65,8
Al 51,0 48,4 8,7 345 48,7 354 159 329 10,8 36,0 2,2
Cr 48 39 342 76 19 74 36,1 7,0 29,2 24 105
Fe 03 07 21 28 01 33 4,6 1,9 10 02 32
Ni 45 16 2,7 133 08 05 3,5 15,6 38 12 184

NiAI-34Cr otektik alasimma at.%]1, 3 ve 5 oraninda Fe ilave edilerek iiretilen
numunelerin 800, 900 ve 1000°C’de 165 saat boyunca oksidasyona maruz birakilan
numunelerin XRD paternleri Sekil 6.28 (a-c)’de verilmistir. Numunelerde 800°C’de ana
matris fazin pikleri (NiAl) ile birlikte minor faz olarak Cr,O3 ve Al,Os tespit edilmistir.
900°C ve 1000°C’de oksidasyona ugrayan numunelerde ise bu fazlara ilave olarak NiO
ve (Al oCro1)20sfaz1 bulunmaktadir. Ayrica 900°C ve 1000°C’de NizAl faz1 da tespit
edilmistir. Sinterleme sonrasi ve diisiik sicakliklarda okidasyona maruz birakilan
numunelerde bu faz tespit edilmemis ancak yiiksek sicaklik oksidasyonun sonunda
tespit edilmistir. Bu durumun muhtemel sebebi olarak, oksidasyon sicakliginin artisiyla
birlikte ylizeyde Al’ca zengin oksit tabakanin biiylimesi ile birlikte nikelce zenginlesen
ortamda 2Ni+NiAl—>NizAl reaksiyonu sonucunda NizAl fazinin  olustugu
diistiniilmektedir. Sekil 6.28 (a)’da, ilk olarak 900°C’de tespit edilen NizAl piklerinin
1000°C’de giiglendigi goriilmektedir. Ayrica artan oksidasyon sicakligi ile birlikte
matris fazi NiAl’in yaninda Nij 1Alg g pikleri gozlenmistir. 1000°C’de bu piklerin siddeti
zayiflarken NizAl piklerinin giliclendigi goriilmiistiir. % at. 5 Fe igeren alagimin XRD
analizinde (Sekil 6.28¢) ise NizAl ve NiO pik siddetlerinin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.28. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasiminin XRD analizi a)1Fe, b)3Fe, c)5Fe.

(b)
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Sekil 6.28. (Devamu).

165 saat oksidasyona ugramis NiAl-34Cr-xFe (% at. x:1, 3,ve 5) alagimin siire ve
sicakliga bagl olarak birim alandaki agirlik degisimleri Sekil 6.29a-c’de verilmistir.
Sicaklik artistyla birlikte diyagramlarda parabolik egilimin arttig1 goriilmistiir. Esitlik
5.3’¢ gore ¢izilen grafigin egiminden hesaplanan parabolik hiz sabitleri, ilave edilen
demir elementi miktarina bagl olarak Tablo 6.18’de listelenmistir. Arrhenius esitligi
esas alinarak cizilen hiz sabitinin zaman ile degisimi grafikleri Sekil 6.30’ta ve

egimiden hesaplanan —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri ise Tablo 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.29.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasiminin siire ve sicakliga bagli agirlik degisim
grafikleri a)1Fe, b)3Fe ve c)5Fe.

Tablo 6.18. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe alagiminin sicaklikla degigen parabolik hiz sabitleri.

Parabolik hiz sabiti, kp (gr/cm®.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAl-34Cr-1Fe 1,7x10% 1,3x10™ 2,5x10™
NiAl-34Cr-3Fe 3,5x10™* 1,3x10™ 2,4x10™
NiAl-34Cr-5Fe 4,6x10™"? 1,5x10™" 2,3x10™
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Sekil 6.30. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasgiminin Ln kp ve 1/T bagh olarak ¢izilen Arrhenius
egrileri a)1Fe, b)3Fe ve c)5Fe.

Tablo 6.19. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi, Q
kJ/mol
NiAl-34Cr-1Fe 18746,5 155,9
NiAl-34Cr-3Fe 13136,1 109,2
NiAl-34Cr-5Fe 11011,5 91,6

165 saat ¢evrimsel oksidasyona maruz kalmis NiAI-34Cr-xFe (% at. x:1, 3 ve 5)
alagimlarin hesaplanan aktivasyon enerji degerleri NiAl-34Cr alasimu ile (178,5kJ/mol)
karsilastirildiginda aktivasyon enerjisinin azaldigi goriilmektedir. Bu sonuca gore

alasim elementi olarak Fe, oksit olusumu tesvik etmektedir.

6.5.3. NiAI-34Cr-xNb (% at.x:1, 3, 5) Alasim

NiAI-34Cr-1Nb numunesi 165 saat farkli sicakliklarda oksidasyona maruz birakilan

numunelerin SEM-EDS mikroyap1 goriintiileri ve analiz sonuglar1 Sekil 6.37 ve Tablo
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6.24’te verilmistir. At. %1 Niyobyum ilave edilen numunenin oksidasyonu sonucu
yiizeyinde, alasimsiz ve Fe alasimli numunelerden farkli olarak 800°C’deki
mikroyapida partikiil seklindeki dordiincii bir oksit olustugu ve sicaklik artigina bagl
olarak da biiytidiigii gézlenmistir (Sekil 6.31). Niyobyum, krom igerisinde ¢ozliniirligii
1620°C’de max. %10 ve nikel i¢cinde 1200°C’de max. %18,2 iken Aluminyum ile
bilesik olusturma egilimindedir (Okamoto, 2016). 800°C ve 1000°C deki oksitlenmis
yiizeylerin SEM-EDS mikroyapilar1 karsilastirildiginda koyu renkte gozlenen fazin
stirekli matris yap1 sekline doniistiigii goriilmiistiir (Sekil 6.31). Oksidasyon sonrasi
yiizeyde olusan matris fazi seklindeki fazdan alinan noktasal EDS analizine gore
(1000°C de 3 nolu nokta) Aluminyum-zengin oksit faz, a¢ik renkte gozlenen fazin ise
krom-zengin oksit (1000°C’de 1 nolu nokta) ve partikiiller seklinde bulunan fazin
niyobyum-zengin oksit (1000°C’de 2 nolu nokta) oldugu tespit edilmistir (Tablo 6.20).

900°C
Sekil 6.31. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Nb alasiminin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.31. (Devamu).

Tablo 6.20.0Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Nb alagimmnin EDS analizi degerleri (%at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 1 2 3
) 41,4 38,6 43,7 746 53,3 652 74,2 67,5 728 473
Al 45,0 158 345 87 443 48 39 0,7 52 447
Cr 32 449 139 45 1,9 298 87 314 85 26
Ni 103 06 78 16 04 01 05 03 14 53
Nb 01 01 01 106 01 01 127 01 121 01

NiAl-34Cr-3Nb alasimmin 165 saat farkli sicakliklarda oksidasyona maruz birakilmasi
sonucunda numune ylizeyinden alman SEM-EDS mikroyap1 ve analiz sonuglar1 Sekil
6.32 ve Tablo 6.21°de verilmistir. Nb alasim elementinin artis1 ile birlikte niyobyum
oksit olarak tanimlanan partikiillerin miktarinin ve boyutunun arttig1 goriilmektedir.
900°C’de oksitlenen numunede niyobyum oksit partikiiliiniin etrafinda kilcal ¢atlaklar
oldugu goriilmektedir. Pilling-Bedworth orani 2.69 olan niyobyum oksit tabakasi
Oksidasyona kargi direngli degildir. Buna goére kilcal c¢atlaklarm, hacim

uyumsuzlugundan (Voksit/ Vimetal) kaynaklandigi diistiniilmektedir.

v
2
€]

o
2kl

800°C
Sekil 6.32.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Nb alagimimin SEM-goriintiileri.
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1000°C
Sekil 6.32. (Devamu).

Tablo 6.21.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Nb alagiminin EDS analizi degerleri (%at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
) 70,2 26,4 415 471 68,7 643 381 584 58,4 47,3 61,6
Al 07 421 169 430 08 109 391 28 48 1,7 334
Cr 6,9 3,2 359 59 34 73 149 38,2 359 199 3,6
Ni 0,7 280 54 38 08 09 6,6 0,5 06 24 12
Nb 215 03 0,3 0,2 263 166 13 0,1 03 287 0,2

NiAI-34Cr-5Nb numunesinde Nb oksit partikiilleri, Nb igeriginin artigina paralel olarak
daha fazla artig1 Sekil 6.33’te goriilmektedir (Tablo 6.22). Ayrica Nb oksitin, P-B
oraninin yiiksekligine bagli olarak matris yapis1 seklindeki Al-zengin oksitte ki ¢atlaklar
net olarak goriilmektedir. Buna gére Nb elementinin alagim igeriginin artigiyla birlikte

oksit tabakasinin koruyucu karakterini olumsuz yonde etkiledigi diistiniilmektedir.
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1000°C
Sekil 6.33.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Nb alagiminin SEM goriintiileri.

Tablo 6.22. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Nb alasimimn EDS analizi degerleri (%at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
) 67,6 34,8 446 47,0 58,7 63,7 61,1 54,1 58,1 72,6 58,7
Al 2,7 439 304 57 305 63 41 424 152 16 37,2
Cr 15 46 72 465 54 28,0 14,1 18 236 255 31
Ni 1,4 164 175 0,7 31 14 16 15 29 02 08
Nb 268 03 03 01 23 06 191 0,2 02 01 072
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NiAlI-34Cr-xNb (% at.1, 3 ve 5) bilesimine uygun olarak iiretilen numuneler 800°C,
900°C ve 1000°C’de 165 saat boyunca oksidasyon maruz kalmalar1 sonucunda
ylizeylerinde olusan oksit fazlarinin tespit edilmesi i¢in yapilan XRD analizi sonucunda
elde edilen paternleri Sekil 6.34 (a-c)’ de verilmistir. NiAl-34Cr-1Nb numunede 800 ve
900°C’de NiAl, AlpgNiz1 Cry0Os3, Al,Oz, NIiO, (AlpoCrg1)2,03ve NbyOs fazlari tespit
edilmigtir. 1000°C de ayrica NizAl pikleri de tespit edilmistir. Daha Oncede ifade
edildigi gibi oksit tabakasinda Al,O3; faz miktarinin artisiyla birlikte 6nce AlggNis 1
pikleri sonra NizAl pikleri gozlenmeye baslamaktadir. NiAl-34Cr-3Nb alagiminda %1
Nb ilaveli alasima benzer fazlar1 icermekle ancak NizAl piki bu numunede 900°C de
tespit edilmekte ve 1000°C de en gii¢lii pik (sayim:100) seklinde gozlenmektedir (Sekil
6.34b). 800°C ve 900°C’de AlpgNiy; piklerinin olustugu tespit edilmektedir. Bunun
muhtemel sebebi olarak aliiminyum zengin oksit fazinin yiizeyde artisiyla ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica 1000°C’de AlpgNiy1 fazmin yerine NizAl (Ni+NiAI->NizAl)
faziin olustugu gortlmiistiir. NiIAI-Cr-5Nb alasiminda ise %3 Nb ilaveli alasima

benzer fazlar1 igermektedir.

B 1 NiAl 2 Cr0, 3 ALO,
——800cC 1 4 NiO 5 (Alg.oCro.1)203 6 Nb,Os
—900C 7 NizAl

1000 C
3 3 3 4 1 2
5 5 a 35 5 3 23 1
2 2
266 1 2745 32 2756 - 37 21¢s 75
1
E
5.
(]
v
3 3 1
5 L 2 oa 3 2 . 3 3
2¢ 6 252 32 235 5 A
PN w A L AAA 2AS 25
1
3
3
22 1 224 U 1.2 1 3 .
2525 2 3 A
A8 AR AN AN SR, L S-S ,
20 30 a0 50 60 70 80 90
20
(a)

Sekil 6.34. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alasiminin XRD analizi a)1Nb, b)3Nb, c)5Nb.
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Sekil 6.34. (Devamu).

165 saat oksidasyona ugramis NiAl-34Cr-xNb alasimlarin siire ve sicakliga bagh olarak
birim alandaki agirlhik degisim grafikleri Sekil 6.35a-c’de verilmistir. Sekil 6.35b’de
goriildiigii gibi sicaklik artigiyla birlikte grafiklerde parabolik egilim artmaktadir. Esitlik
5.3’e gore ¢izilen grafiklerin egiminden (Sekil 6.35b) hesaplanan parabolik hiz sabitleri
Tablo 6.23’te verilmistir. Arrhenius esitligi esas alinarak ¢izilen hiz sabitinin zaman ile
degisimi grafikleri Sekil 6.36’da verilmistir. Grafiklerin egiminiden hesaplanan —Q/R ve

aktivasyon enerji degerleri Tablo 6.24°te listelenmistir.
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Sekil 6.35.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alaginunin siire ve sicakliga bagl agirlik degisim
grafikleri a)1Nb, b)3Nb ve c)5Nb.

Tablo 6.23.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb alagimmin sicaklikla degisen parabolik hiz sabitleri

Parabolik hiz sabiti, kp (gr/cm®.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAl-34Cr-1Nb 2,4x10" 1,2x10™ 2,1x10™
NiAl-34Cr-3Nb 5,0x10™*2 1,7x10™" 3,3x10™*
NiAl-34Cr-5Nb 6,6x10™*2 2,2x10™ 3,7x10™

113



-10,0

-10.0

-105
-10.5 A

-11.0

-11.5 4

Inkp
Inkp

-12.0 4 15 4
125
12,0
3.0 - .
-

135 : . . . . . : . 125 . . . . . . . .

0,00076 0,00078 0.00080 0,00082 0,00084 0,00086 0,00088 0,00090 0,00092 0,00094 0,00076 0,00078 0,00080 0,00082 0,00084 0,00086 0,00088 0,00090 0,00092 0,00094

1T (1K) 1T (1K)
(@ (b)

-10.0

-10.5

-11.0

In kp

-11.5

-12,0

-12.5 T T T T T T T T 1
0.00076 0,0007& 0.00080 0,00062 0,00084 0,00086 0,00086 0.00030 0.00092 0,00094

1T (1K)

(©

Sekil 6.36.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alasiminin Ln kp ve 1/T bagh olarak gizilen Arrhenius
egrileri a)1Nb, b)3Nb ve c)5Nb.

Tablo 6.24.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alasiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi (Q), kJ/mol
NiAl-34Cr-1Nb 15315,8 127,3
NiAl-34Cr-3Nb 13027,5 108,3
NiAl-34Cr-5Nb 11888,5 98,8

165 saat c¢evrimsel oksidasyona maruz kalmis NiAI-34Cr-xNb (% at. x:1, 3 ve 5)
alagimlarin hesaplanan aktivasyon enerji degerleri NiAl-34Cr alagimi ile (178,5kJ/mol)
karsilastirildiginda aktivasyon enerjisinin azaldigir goriilmektedir. Bu sonuca gore

alasim elementi olarak Nb, oksit olusumu tesvik etmektedir.

6.5.4. NiAI-34Cr-xTi (% at. x:1, 3, 5) alasimi

NiAI-34Cr-1Ti alasimin 165 saat, farkli sicakliklarda g¢evrimsel oksidasyona maruz

birakilmasi sonucunda yiizey SEM-EDS mikroyap1 goriintiileri ve analiz sonuglart Sekil
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6.37 ve Tablo 6.25te verilmistir. 1000°C’de oksidasyona maruz kalan numune

yiizeyinde il¢ilincii bir faz olusumu gozlenmis ve 1 nolu noktadan alinan EDS analiz

sonucuna gore Ti-Ni-O faz1 oldugu tespit edilmistir (Tablo 6.25).

+1
+2

ZBkU X186 188x8m 14 S8 BES A1 BeE SHpEL 14.58 BES

800°C

X188 188 mnm

1000°C
Sekil 6.37.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Ti alasiminin SEM goriintiileri.
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Tablo 6.25. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Ti alagiminin EDS analizi degerleri (at.).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 1 2 3 4 1 2 3 4
(0] 442 46,7 28,2 57,7 46,6 44,1 73,8 57,6 47,8 42,8 60,8
Al 30,4 22,1 41,0 79 450 348 6,1 46 4277 39,4 249
Ti 0,1 0,1 0,1 02 01 01 06 18,1 0,1 01 96
Cr 6,7 170 3.2 33,8 43 65 184 36 37 71 24
Ni 186 141 275 04 40 145 11 16,1 57 10,6 2,3

%3 Ti igeren alasim SEM yiizey goriintiileri (Sekil 6.38) %1 Ti alasimina benzer bir
yiizey morfolojisi gézlenmistir. Ancak 1000°C de ignesel sekilde yapilar gozlenmistir.
Bu bolgelerden alinan noktasal EDS analiz sonuglarina (Tablo 6.26-1000°C-3. Nokta)

gore Ti zengin oksit fazi oldugu gorilmiistiir.

PR T 7.

X186 1889nm

2akU X1, 888« 18um
1000°C
Sekil 6.38. Oksidasyona maruz kalan NiAI-34Cr-3Ti alagiminin SEM goriintiileri.
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Tablo 6.26. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Ti alagiminin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C
1 2 3 1 2 3 4 1 2 3
0 34,0 38,0 357 71,2 60,0 66,0 51,7 56,6 53,3 62,0
Al 35,7 16,8 29,0 0,4 32,2 13,8 45,0 21,2 33,1 7,0
Ti 0,2 0,2 0,3 26,5 0,2 0,3 0,3 0,4 2,7 25,0
Cr 51 43,0 17,6 1,7 7,1 19,1 2,4 21,5 10,6 5,2
Ni 25,0 2,0 17,4 0,2 0,5 0,8 0,6 0,3 0,3 0,8

NiAI-34Cr-5Ti numunesinde yapilan incelemeler (Sekil 6.39 ve Tablo 6.27) sonucunda

oksidasyon ylizey morfolojilerinin at.%3 Ti ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.

15 5@ EES == (S RO ~E - T 15558 BESI G

1000°C
Sekil 6.39.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Ti alasiminin SEM gériintiileri.
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Tablo 6.27. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Ti alagiminin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
) 39,8 434 56,3 589 69,8 50,1 67,6 34,8 69,5 479 619
Al 415 289 105 6,6 92 46,8 11,9 240 55 369 185
Ti 01 01 02 206 100 0,2 52 03 218 02 03
Cr 3,7 220 309 130 103 20 144 375 2,8 11,4 181
Ni 149 56 21 09 07 09 09 34 04 36 172

NiAI-34Cr-1Ti alasiminin oksidasyon yilizeyinden alinan XRD paternlerinde (Sekil
6.40(a)) 800°C de NiAl, Cr,03, Al,O3, NiO ve (AlygCro1)20sfazlar1 tespit edilmistir.
900°C ve 1000°C’de farkli olarak TiO; fazi da goriilmiistiir. %3 Ti alasim elementi
iceren alasimm XRD paternleri de (Sekil 6.40b) benzer olmakla birlikte 900°C de bu
fazlara ek olarak AlygNii1 pikleri tespit edilmistir. NiAIl-34Cr-5Ti alasiminda
tanimlanan fazlara ilave olarak (Sekil 6.40 c) 900°C de NizAl pikleri tespit edilmis olup
1000°C de bu piklerin giiglendigi gézlenmistir. Ayrica 1000°C’de NiO piki (Sayim:100)
en gliclii pik olarak goriilmektedir.

1 1 NiAl
——800C
1 2 Cr,0,
—900C 3 Al,03
4 NiO
1000¢C 5 (AlgCro,)203
6 TiO,
3 3 L 1
5 ] 324 2 12
26 6 5565 63 ) 2 5 2
1
E
>
b
3 3 L 1
, 5 1 324 2 1 2 A
6 3 { 2 35
26 6 2565 6;J 2 23 _A_ 2
1
3 1
, 1 4 J 1 1
PRI | N S N S | S
20 30 40 50 2 60 70 80 90

(@)

Sekil 6.40.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasimimnin XRD analizi a)1Ti, b)3Ti, ¢)5Ti.
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Sekil 6.40. (Devamu).

165 saat oksidasyona ugramig NiAl-34Cr-xTi alagimlarmimn siire ve sicakliga bagli
olarak birim alandaki agirhik degisimleri Sekil 6.41a-c’de verilmistir. Esitlik 5.3’e gore
cizilen grafiklerin egiminden (Sekil 6.41a-c) hesaplanan parabolik hiz sabitleri Tablo
6.18’de verilmistir. Arrhenius esitligi esas alinarak cizilen hiz sabitinin zaman ile
degisim grafikleri Sekil 6.42(a-c)’de verilmistir. Grafiklerin egiminden hesaplanan —

Q/R ve aktivasyon enerji degerleri Tablo 6.29°da listelenmistir.
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Sekil 6.41. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasinunin siire ve sicaklia bagli agirhik grafikleri a)1Ti,
b)3Ti, c)5Ti.

Tablo 6.28. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi alagimmin sicaklikla degisen parabolik hiz sabitleri.

Parabolik hiz sabiti, kp (gr/cm®.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAI-34Cr-1Ti 1,1x107% 6,3x10™"° 2,1x10™
NiAl-34Cr-3Ti 9,1x10™" 5,5x10™*2 1,5x10™"!
NiAl-34Cr-5Ti 2,2x10-* 2,0x10™ 3,1x10™
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Sekil 6.42. Oksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasiminin Ln kp ve 1/T bagh olarak ¢izilen Arrhenius
egrileri a)1Ti, b)3Ti ve c)5Ti.

Tablo 6.29.0ksidasyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi (Q), kJ/mol
NiAl-34Cr-1Ti 20272,6 168,6
NiAl-34Cr-3Ti 19338,2 160,8
NiAl-34Cr-5Ti 18296,5 152,1

Alasim icerisindeki Ti miktarmin artmasi ile aktivasyon enerjisinin azaldig1 goriilsede
elde edilen degerler arasinda fazla farkin olmadig1 goriilmektedir. 165 saat ¢evrimsel
oksidasyona maruz kalmig NiAI-34Cr-xTi (% at. x:1, 3 ve 5) alasimlarin hesaplanan
aktivasyon enerji  degerleri NiAl-34Cr  otektik alasimi  ile  (178,5kJ/mol)
karsilastirildiginda diisiik olmasina karsin alasim elementi olarak ilave edilen Fe ve
Nb’un ilave edilmesi ile hesaplanan aktivasyon enerji degerlerine gore daha yiiksek
veya diger bir ifade ile oksidasyon direnci daha iyidir. Oksidasyona ugrayan

malzemelerin yiizey fotograflar1 Ek A’da verilmistir.
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6.6. Korozyon Deneyleri

6.6.1. NiAl-34Cr Otektik alasim

Numunelerin sicak korozyon deneyleri, % ag. 75 Na;SO4 + 25 ¢K;SO4 tuz karisim
ortaminda 800, 900 ve 1000°C’de ¢evrimsel olarak 165 saat siireyle gergeklestirilmistir.
Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr Gtektik alagiminin yiizey SEM mikroyap1
gorintiileri Sekil 6.43’te ve olusan korozyon iirlinlerinin bilesimlerini tespit etmek i¢in

noktasal EDS analiz sonuglar1 Tablo 6.30°de verilmistir.

©1000°C
Sekil 6.43.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr 6tektik alasiminin SEM-EDS analizi.
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Tablo 6.30. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr otektik alasiminin EDS analizi sonuglari (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

) 485 42,3 40,8 40,0 50,7 64,0 588 432 52,2 49,3 57,1 56,8
Al 36,0 36,0 383 40,1 386 50 203 481 17,8 338 136 171
Cr 123 90 92 158 10,4 30,7 205 44 01 07 02 01
Ni 32 129 117 41 03 03 04 43 01 04 02 02
Na - - - - - - - - 105 60 92 106
Si - - - - - - - - 16,1 8,0 16,7 126
K - - - - - - - - 31 18 30 26

NiAI-34Cr otektik alasimmin sicak tuz korozyon yiizeyinden alman XRD paternleri
Sekil 6.44’te verilmistir. 800°C de NiAl, Cr;03, Al,O3, NiO ve (AlpoCr1)203 fazlari
tespit edilmis olup en giiclii pik, NiAl matris pikidir. Korozyon tabakasinin yeterli
kalinliga ulasmamasi nedeniyle tespit edildigi diistiniilmektedir. 900°C’de ise baslangig
malzemelerinde tespit edilmemis NizAl ve Aly42Nigss fazlarin pikleri tespit edilmistir.
Korozyon sicakliginin artistyla birlikte Al,O3 siddeti artmakta yani matris aluminyumca
fakirlesmekte veya nikelce zenginlesmektedir. Bu nedenle Ni:Al stekiometriden
sapmakta (Alp42Nigss ) ve Ni+NiAl—->NizAl reaksiyonuna gore NizAl fazi olusmaktadir.
ayrica  NigAl, en gilcli faz pikidir (sayim:100). 1000°C’de farkli olarak
K(Na,K)3Al;Si;O16 faz1 da tespit edilmistir. Sicak korozyonun her ¢evriminden sonra
numunenin yiizeyine yapisan tuzu uzaklastirmak i¢in 5 dk kaynatilmistir. Buna ragmen
korozyon ylizeyinde alkali elementlerin bilesigi tespit edilmistir. Bilesimdeki Si
elementinin ise korozyon deneylerini yapmak i¢in piyasadan temin edilen krozelerin ig
yiizeyindeki sir tabakasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica 1000 °C’de en
giiclii pik NiAl matris fazidir. Yiizeyden dokiilmelerin olmasindan dolay1 kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Task ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada dokiim yontemi ile tiretilen
Ni-36Al, Ni-36AIl-5Co, Ni-36Al-5Pt, Ni-36Al-5C0-5Pt ve Ni-36Al-5Cr alagimlarini
Tip 1 (900°C) korozyonunda test etmistir. Sicak korozyon direncinin saglanmasinda
kromun en etkili unsur oldugu ancak Co ve/veya Pt ilavesiyle performansta da
iyilesmeler oldugu tespit edilmistir. Bu elementlerin her birinin B-NiAl alasgimlarinin
sicak korozyon direncini arttirdigini, bunun da Al;Os; 0&lgegini hizli bir sekilde
olusturma ve hasar durumunda bu Olcegi iyilestirme kabiliyetini artirdigini gdsteren
deneysel kanitlar sunulmustur (Task, Gleeson, Pettit & Meier, 2011). Leyens ve
arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada Cr, Pt, Pd, Ir ve Ru alasim elementi ilaveli NiAl

alagimlarin1 950°C ve 1150°C’de 1 saatlik ¢evrimler (200 saat) ile sicak korozyon
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davraniglarini incelemislerdir. Kromun korozyon direncin arttirdigi tespit edilmistir

(Leyens, Pint & Wright, 2000).
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Sekil 6.44. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr alagiminmin XRD analizi.

165 saat % ag. 75Na SO, + 25K;SO, tuz ortaminda ¢evrimsel sicak korozyona maruz
kalan NiAI-34Cr otektik malzemesinin siire ve sicakliga bagh olarak birim alandaki
agirhik degisimleri Sekil 6.45a-b’de verilmistir. Sicaklik artisiyla birlikte grafiklerde
parabolik egilim artmaktadir. Esitlik 5.3e gore ¢izilen grafigin egiminden (Sekil 6.45b)
hesaplanan parabolik hiz sabitleri Tablo 6.31’de verilmistir. Arrhenius esitligi esas
alinarak ¢izilen hiz sabitinin zaman ile degisim grafikleri Sekil 6.46°da verilmistir.

Diyagramin egiminiden hesaplanan —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri Tablo 6.32°de

verilmistir.
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Sekil 6.45. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr 6tektik alagimin siire ve sicakliga bagh agirlik degisimi.
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Tablo 6.31. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr otektik alagiminin sicaklikla degisen parabolik hiz sabitleri.

Parabolik hiz sabiti, kp (gr’/cm?.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAl-34Cr 3,7x10% 2,0x10™t 3,7x10™!
9,5
-10,0 1
[ ]
-10,5 1
[ ]
o -11,0 1
= -11,5 4
-12,0 1
-12,5 4 °
-13,0 T T T T T T T T

0,00076 0,00078 0,00080 0,00082 0,00084 0,00086 0,00088 0,00090 0,00092 0,00094
1T (1K)

Sekil 6.46. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr 6tektik alagim i¢in ¢izilen Arrhenius grafigi.

Tablo 6.32. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr otektik alasiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi (Q), kJ/mol

NiAl-34Cr 15937,4 132,5

165 saat sicak korozyona ugramis NiAl-34Cr 6tektik malzemesinin aktivasyon enerjisi

132,5 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

6.6.2. NiAI-34Cr-xFe ( % at. x:1, 3, 5) alasimi

NiAI-34Cr-1Fe alasimi 165 saat, farkli sicakliklarda gevrimsel sicak korozyona maruz

birakilmasi sonucunda elde edilen yiizeyin SEM-EDS mikroyap1 goriintiileri ve analiz

sonuglar1 Sekil 6.47 ve Tablo 6.33’te verilmistir. Iki fazli yapiya sahip (NiAl ve Cr)

altlik malzemesinin korozyon yiizeyi BES modundaki mikroyap1 goriintiilerinde genel

olarak 2 fazli oksit yapist seklinde gozlenmistir. Sicaklik artigina bagli olarak Cr

bakimimdan zengin oksit fazin miktar1 korozyon yiizeyinde artmaktadir. NiAI-Cr

alasiminin oksidasyon ¢aligmalarinda 2 katmanli bir oksit tabakasinin olustugu

bildirilmistir (Ulu, 2013). Dista Al,O3+Cr,03; ve icte baskin Cr,O3; fazlarindan
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olugsmaktadir. Oksidasyon sartlarina gére daha agresif olan sicak korozyon sartlarinda
1000°C’de numune yiizeyinde EDS analiz sonuglarina gore (Tablo 6.33) alkali
elementleri de igeren sadece krom oksit icerikleri tespit edilmistir. Alasim elementi
olarak ilave edilen Fe’in Cr igeriginin yiiksek oldugu fazda bulundugu tespit edilmistir.
1000°C’de numunenin yapisinda Cr zengin oksit fazi icerisinde at.%7,86 Fe tespit

edilmistir (2 nolu nokta).

1754 BES

X188 16881um

900°C

1000°C
Sekil 6.47.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Fe alagiminin SEM goriintiileri.
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Tablo 6.33. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Fe alagimimin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C
1 2 3 4 1 2 3 1 2 3
0] 29,6 48,8 43,7 49,2 63,1 59,9 43,1 67,4 66,4 53,9
Al 38,3 40,3 32,1 36,9 13,1 36,5 32,0 0,1 2,1 0,9
Cr 2,2 2,4 10,6 9,3 22,8 3,2 24,2 31,3 16,0 41,8
Fe 1,0 0,2 0,5 0,3 0,8 0,1 0,4 0,3 78 0,6
Ni 28,9 8,3 13,1 4,3 0,2 0,3 0,3 0,9 7,7 2,8

%3 Fe ilave edilmis numunenin tuz ortaminda 165 saat sicak korozyona maruz
birakilmasi sonunda BES modundaki SEM goriintiilerinde (Sekil 6.48), 800°C’de ¢ift
fazli oksit yapis1 net olarak ayirt edilebilmektedir. Aynmi sartlarda 1000°C’de yogun

olarak krom oksit icerigi gézlenmistir (Tablo 6.34).
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XA188 188 0m

900°C

zaky

1000°C
Sekil 6.48. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Fe alagiminin SEM goriintiileri.

Tablo 6.34. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Fe alasimimin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 1 2 3 4
) 28,0 639 564 397 59,1 478 50,2 52 630 694 200
Al 41,2 134 247 211 29,8 415 431 02 08 02 05
Cr 30 210 146 334 105 95 58 78 293 27,6 650
Fe 04 04 04 08 0,3 04 02 86,4 14 07 09
Ni 274 13 39 50 0,3 08 07 04 55 21 136
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1000°C
Sekil 6.49.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Fe alasiminin SEM-EDS analizi.

Tablo 6.35. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Fe alagimimin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 1 2
) 659 539 225 517 43,2 62,1 418 471 62,5
Al 2,4 175 36,0 424 29,8 34,7 417 11 0,8
Cr 105 21,8 34 11 8,4 29 15,7 74 3,3
Fe 20,4 5,6 14 0,3 4,0 0,1 0,3 30,3 23,1
Ni 0,8 1,2 36,7 4,5 14,6 0,2 0,5 14,1 10,3
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Sekil 6.49 ve Tablo 6.35’te ii¢ farkli sicaklikta korozyona ugrayan NiAl-34Cr-5Fe
numunesinin SEM-EDS mikroyap1 ve analiz sonuglar1 verilmistir. Alasim elementi
olarak ilave edilen Fe, 800°C’de Cr icerigi zengin oksit fazda, 1000°C’de ise Ni igerigi
zengin oksit fazda tespit edilmistir (Tablo 6.51). NiAl-34Cr-1Fe ve NiAl-34Cr-3Fe
alagimlari ile karsilagtirdiginda 1000°C’de, keskin koseli partikiiller gézlenmekte olup
EDS analizinde (1 ve 2 nolu noktalar) bu partikiillerin, Fe’ce zengin oksit oldugu tespit

edilmistir.

NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasimin 800, 900 ve 1000°C’de ag.%75 Na,SO4 + ag.%25
K2SOs tuz karisiminin igerisinde 165 saat boyunca korozyona maruz birakilan
numunelerin XRD paternleri Sekil 6.50’de verilmistir. Numunelerde 800°C’de ana
malzemenin pikleri NiAl ile birlikte minér faz olarak Cr,O3;, AlL,Os, NIiO ve
(AlooCrg1)O3 tespit edilmistir. 900°C ve 1000°C’de AlsFesO;, fazmnin olustugu
goriilmektedir. Ayrica 900°C’de AlpgNipifazi ve 1000°C’de NizAl fazi da tespit
edilmistir. Bunun sebebi olarak Al’ca zengin oksit faz miktarmin artisiyla birlikte
nikelce zenginlesen ortamda AlpgNiiive NizAl fazlarmin olustugu distiniilmektedir.
Ayrica 1000°C’de NizAl fazinin, matris malzemenin pikinden (NiAl) daha yiiksek

saymma sahip oldugu goériilmektedir.
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Sekil 6.50. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasiminin XRD analizi a)1Fe, b)3Fe, c)5Fe.
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Sekil 6.50. (Devamu).

165 saat tuz ortamimda cevrimsel olarak sicak korozyona ugramis NiAl-34Cr-xFe

alasgimlarinin siire ve sicakliga bagli olarak birim alandaki agirlik degisim grafikleri

Sekil 6.51a-c’de verilmistir. Esitlik 5.3’e gore ¢izilen grafiklerin egiminden (Sekil

6.51a-c) hesaplanan parabolik hiz sabitleri Tablo 6.36’da ve Arrhenius esitligi esas

alinarak ¢izilen hiz sabitinin zaman ile degisim grafikleri Sekil 6.52(a-c)’de verilmistir.

Grafiklerin egiminden hesaplanan —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri Tablo 6.37de

listelenmistir.
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Sekil 6.51.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alagimimin siire ve sicakliga bagli agirlik degisim

grafikleri a)1Fe, b)3Fe ve c)5Fe.

Tablo 6.36. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe alagimimn sicaklikla degisen parabolik iz sabitleri.

Parabolik hiz sabiti, kp (gr/cm®.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAl-34Cr-1Fe 2,3x10% 2,8x10™t 1,4x10™°
NiAl-34Cr-3Fe 8,5x10™*2 3,6x10™ 5,3x10™*
NiAl-34Cr-5Fe 3,0x10™ 7,9x10™ 1,3x10%°
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Sekil 6.52.Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alasiminin Ln kp ve 1/T bagh olarak ¢izilen
Arrhenius egrileri a)1Fe, b)3Feve c)5Fe.

Tablo 6.37. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xFe (% at.) alagiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi (Q), kJ/mol
NiAl-34Cr-1Fe 13720,1 114,1
NiAl-34Cr-3Fe 12664,5 105,3
NiAl-34Cr-5Ti 10177,5 84,6

165 saat korozyona ugramis NiAl-34Cr-xFe alagimlarinda, demir igeriginin artisiyla
yiizey morfolojisinde kabalasma gdzlenmis olup, hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
ile uyumlu bir sonugdur. Alasimdaki demir igeriginin artistyla birlikte 114,07 kJ/mol

olan aktivasyon enerji degeri, 84,6 kJ/mol degerine diistiigii goriilmistiir.
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6.6.3. NiAI-34Cr-xNb (x:1, 3, 5) alasinm

Sekil 6.53 ve Tablo 6.38°de {i¢ farkli sicaklikta 165 saat tuz ortaminda sicak korozyona
maruz birakilan NiAl-34Cr-1Nb (% at.) alagimmin SEM-EDS mikroyap1 ve analizleri
verilmistir. Numunenin korozyona maruz kalmis yiizeyinde, alasimsiz ve Fe alagimli
numunelerden farkli olarak 800°C’de Nb igeren dordiincii bir oksit olusumu ve yiiksek
biiylitmede poroziteli bir tabaka gozlenmistir. 900°C’de ise yiizeyde olusan oksit
tabakasinda g¢atlak olusumu tespit edilmistir. 1000°C’de korozyon sonucunda ise BES
modunda yapilan SEM incelemeleri sonucunda yiizeyde kaba, tek fazli bir oksit
tabakas1 goriilmektedir. Noktasal EDS analiz sonucuna (Tablo 6.38) gore, bu tabakanin

Al yogun oksit tabaka oldugu tespit edilmistir.

#1688

-

(VT ST 55,353?‘
. -~ ] . 3

900°C
Sekil 6.53.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Nb alasiminin SEM goriintiileri.
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1000°C
Sekil 6.53. (Devamu).

Tablo 6.38. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-1Nb alagimimin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 1 2 3 4
) 376 439 50,1 682 55,4 66,7 47,0 61,7 62,6 429 542
Al 36,5 419 26,7 20,1 259 280 401 32,1 308 37,3 365
Cr 35 28 200 12 182 50 36 32 36 130 6,3
Ni 223 113 31 21 01 01 88 29 29 66 27
Nb 01 01 01 84 04 02 05 01 01 102 03

Sekil 6.54 ve Tablo 6.39°da sicak korozyona maruz birakilan NiAl-34Cr-3Nb
numunesinin SEM-EDS mikroyap1 ve analizleri verilmistir. Sicaklik artisiyla birlikte
yiizeydeki oksit tabakas1 daha kaba goriintiidde oldugu goriilmektedir. Niyobyum’un %3
oraninda ilave edildigi icin 800°C’de Nb-oksit bolgeciklerinin oranida artmustir.
1000°C” de ise siirekli Al oksit faz1 igcinde Cr ve Ni oksit olusumlar1 da tespit edilmistir
(Tablo 5.39). Ayrica sicaklik artigiyla porozite olusumu da gozlenmistir.

.

800°C
Sekil 6.54.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Nb alagiminin SEM goriintiileri.
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28KV X188, 188 5m
) i

900°C

1000°C
Sekil 6.54. (Devamu).

¥1, 888

18um

Tablo 6.39. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Nb alasimumin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
) 67,3 36,7 420 614 47,4 425 56,0 61,1 45,1 56,8 51,7
Al 08 426 264 145 285 370 39,7 201 136 69 397
Cr 1,8 41 252 13,8 41 198 39 182 16,8 34,7 48
Ni 12 165 58 18 198 04 03 04 241 14 36
Nb 289 01 06 85 02 03 01 02 04 02 02

NiAI-34Cr-5Nb numunesinin sicak korozyon sonucu yiizey SEM-EDS mikroyap1 ve

analizleri (Sekil 6.55 ve Tablo 6.40) incelendigide beklendigi iizere Nb igeriginin

artigtyla birlikte 800°C’de Nb-Oksit faz miktar1 artmigtir. Ayrica bu oksitlerin genel

olarak yiizeyde homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmiistiir. 900°C’de ise yiizeyde

kiiciik dokiilme bosluklar1 seklinde olusumlar dikkat ¢ekmektedir. Bu bosluklarin

dagilmi ve biyikliikkleri dikkate alindiginda, Nb-Oksit partikiillerinin dokiildigii

diigtiniilmektedir. Ayrica bu ylizeyde Nb-OKksit partikiilleri tespit edilememis, sadece Al

zengin ve Cr zengin oksit fazlarmi igeren iki fazli tabaka net olarak goriilmiistiir.
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1000°C’de ise yiiksek biiyiitmelerde elde edilen goriintiilerde, kiiresel kiiciik nodiil

olusumlar1 tespit edilmistir

) ’b ! ,x‘m',ﬁf
. 3 8ku S'Q"' é‘\LPQ, ‘12}‘3Mm -
3 ; L AN

X188 1800mum

<1, BB6 18 rarn

1000°C
Sekil 6.55. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Nb alasimimin SEM goriintiileri.

Tablo 6.40. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Nb alagimimin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
o) 69,8 49,6 546 464 56,1 445 630 615 610 91 611
Al 41 427 76 214 33,7 473 60 77 176 58 349
Cr 53 13 351 314 96 36 297 302 198 752 23
Ni 40 63 22 06 03 44 08 02 15 98 15
Nb 68 01 05 02 03 02 05 04 01 01 02
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NiAI-34Cr-xNb (% at.) alasimin 800, 900 ve 1000°C’de ag.%75 NapSO4 + ag.%25
K2SO4 tuz karisiminin igerisinde 165 saat boyunca korozyona maruz birakilan
numunelerin XRD paternleri Sekil 6.56°da verilmistir. Numunelerde 800°C’de NiAl,
Cr03, AlbLO3 NIO, (AlpgCrp1)203, Nb,Osve AlggNijifazlart tespit edilmistir. Diger
bilesimdeki numunelere benzer olarak 900°C’de matris malzemeye ait en giiglii pikin
(NiAl) kiigiilerek, nikelce zengin NisAl faz pikinin biiyidigi tespit edilmistir (Sekil
6.56).

Sekil 6.56. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alaginunin XRD analizi a)INb, b)3Nb, c)5Nb.

Sayim

| ——800C 4 1 NiAl 2 Cry0; 3 Al,0;
200¢ 8 4 NiO 5 (AlgsCrp1)203 6 NbyOs
7 AlgoNiy 8 NisAl
1000C 17
3 3 8 2
3 5 2
3 5
g 4
5

3 17
5 1 4 3 2 17 5
66 5 225 2 J . A
- — —r ; r ‘ ‘
20 30 40 50 60 70 80 90
20
(@)
4 ——800C 4 1 NiAl 2 Cry0, 3 Al05
3 4 NiO 5 (AlpsCrp)s0s 6 NbyOs
——900¢C
7 AlogaNigss 8 NizAl
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5 2824 2 15 3 8 3 1
8 1
26 1 505 olls 2 2ls ¢ S
4
8
g 1
=S
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5 5 4 . 15 13 8 3 1
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A ANAAA . l 2 52
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3 3 L
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 =——3800C 1 NiAl 2 Cry0, 3 AlLO,

4
4 Nio 5 (AlgsCro1):02 6 NbyO.
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Sekil 6.56. (Devamu).

Sicak korozyona ugramis NiAl-34Cr-xNb alasimlarinm siire ve sicakliga bagli olarak
birim alandaki agirlik degisim grafikleri Sekil 6.57a-c’de verilmistir. Esitlik 5.3’e gore
cizilen grafiklerin egiminden hesaplanan parabolik hiz sabitleri Tablo 6.41°’de ve
Arrhenius esitligi esas alinarak ¢izilen hiz sabitinin zaman ile degisim grafikleri Sekil
6.58(a-c)’de verilmistir. Grafiklerin egiminden hesaplanan —Q/R ve aktivasyon enerji

degerleri Tablo 6.42°de listelenmistir.
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Sekil 6.57.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alagiminin siire ve sicakliga bagli agirlik degisim
grafikleri a)1Nb, b)3Nb, c)5Nb.
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Sekil 6.57. (Devamu).

Tablo 6.41.Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb alagiminin sicaklikla degisen parabolik hiz sabitleri

Parabolik hiz sabiti, kp (gr/cm®.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAI-34Cr-1Nb 6,2x10™% 2,1x10™ 4,9x10™*
NiAl-34Cr-3Nb 6,3x10"? 2,0x10™"! 3,6x10™"!
NiAl-34Cr-5Nb 9,0x10™"? 2,8x10™1! 3,9x10!
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Sekil 6.58. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alasimmin Ln kp ve 1/T bagh olarak ¢izilen

Arrhenius egrileri a)IN

b, b)3Nb ve c)5Nb.

Tablo 6.42. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xNb (% at.) alasiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi (Q), kJ/mol
NiAl-34Cr-1Nb 14178,8 117,9
NiAl-34Cr-3Nb 12042,2 100,1
NiAl-34Cr-5Nb 10234,3 85,1

NiAI-34Cr-xNb alagimlarinda, Nb igeriginin artistyla Nb-Oksit fazmiktar1 artmig ancak

sicaklik yiikseldiginde goriintiilerde kiiciik oyucuklar seklinde dokiilmeler gézlenmistir.

Dokiilen fazin, Nb-Oksit oldugu diisiiniilmektedir. Niyobyum igeriginin artisiyla birlikte

117,9 kJ/mol olan aktivasyon enerji degeri, 85,1 kJ/mol degerine diistiigii goriilmistiir.
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6.6.3. NiAI-34Cr-xTi (x:1, 3, 5) alasim

NiAI-34Cr-1Ti alasimmin 165 saat farkli sicakliklarda korozyona maruz birakilmasi
sonucunda numune yiizeyinden alman SEM-EDS mikroyap1 goriintiileri ve analiz

sonuclar1 Sekil 6.59 ve Tablo 6.43’te verilmistir.

1000°C
Sekil 6.59.S1cak korozyona maruz kalmig NiAl-34Cr-1Ti alasiminin SEM goriintiileri.
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Tablo 6.43. Sicak korozyona maruz kalmig NiAl-34Cr-1Ti alasiminin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 1 2 3 4 1 2
0 345 60,2 421 49,2 61,4 651 60,5 67,8 63,3
Al 39,6 29,2 28,8 42,4 25,3 3,7 19,4 1,7 13,9
Ti 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,3 0,1 2,5 0,7
Cr 1,6 9,2 25,4 8,0 13,0 305 191 27,8 21,8
Ni 24,2 1,3 3,6 0,2 0,2 0,4 0,9 0,2 0,3

NiAl-34Cr-3Ti alasimimnin korozyona maruz birakilmasi sonucunda numune yiizeyinden

alinan SEM-EDS mikroyap1 goriintiileri ve analiz sonuglar1 Sekil 6.60 ve Tablo 6.44°te

verilmistir.

i 20kY

I8 188 Mm

900°C

1000°C

Zakt)

wis BES)

-

T e tny
S M

5 54 BES

Sekil 6.60.S1cak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Ti alasiminin SEM gériintiileri.
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Tablo 6.44. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-3Ti alasimimin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 4 1 2 3 4 1 2 3
0 38,7 434 331 565 48,4 66,7 306 63,3 53,9 654 46,5
Al 241 251 415 14,6 425 10,7 7,1 6,3 9,1 13,8 435
Ti 04 125 0,3 250 0,4 1,1 2,5 1,4 1,0 1,7 1,0
Cr 164 29 17 26 78 209 586 28,2 354 18,1 84
Ni 2004 16,1 234 13 09 06 12 08 0,6 1,0 0,6

NiAI-34Cr-5Ti alasimmin 165 saat farkli sicakliklarda korozyona maruz birakilmasi

sonucunda numune yiizeyinden alinan SEM-EDS mikroyap1 goriintiileri ve analiz
sonuglar1 Sekil 6.61 ve Tablo 6.45’te verilmistir. 800°C’de yilizeyde dokiilme seklinde

kiicik oyukcuklar gézlenmistir ve 900°C’de korozyona maruz kalan numunede bu

oyukcuklarin oranmin arttig1 tespit edilmistir. 1000°C’de ise ylizeyden ince bir film

seklindeki tabakanin dokiildigl goriilmiistiir.

K188 188 xnm

X188 1881um

17 55 BES

15 54 BES

800°C

900°C

X1, 888

Z2BkU >

180m

Sekil 6.61. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Ti alasiminin SEM analizi.
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- Ride 1 86mm i 17:55 BES.

1000°C
Sekil 6.61. (Devamu).

Tablo 6.45. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-5Ti alagiminin EDS analizi degerleri (at.%).

Element 800°C 900°C 1000°C

1 2 3 4 1 2 3 1 2 3
) 493 542 382 551 45,6 52,8 679 72,1 53,0 50,8
Al 46,6 26,6 364 182 140 348 42 11,7 36,9 427
Ti 01 180 13 257 24 0,6 0,9 0,1 0,1 0,1
Cr 1,0 06 233 03 369 116 26,7 145 3,2 6,1
Ni 3,0 0,6 0,8 0,7 11 0,2 0,3 1,6 6,8 0,3

NiAI-34Cr-xTi (%eat.) alasimin 800, 900 ve 1000°C’de ag.%75 NaySOs + ag.%?25
K;SO, tuz karigiminin igerisinde 165 saat boyunca korozyona maruz birakilan
numunelerin XRD paternleri Sekil 6.62’de verilmistir. 800°C de korozyona maruz kalan
numune yilizeyinden alinan XRD paterninde, NiAl, Cr,03, Al,O3, NiO ve (Alg9Cro1)203
fazlar1 tespit edilmistir. 900°C ve 1000°C’de farkli olarak Niz(Al Ti), NizAl ve
Al 42Nioss fazlar1 da tespit edilmistir. Bu durum 900°C ve 1000°C’de aluminyum’un
yogun bir sekilde oksitlenerek matriste harcandigmi ve stekiyometriden sapmalarin
gergeklestigini  gostermektedir. Bu nedenle, nikelce zengin fazlarin olustugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.62. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasiminin XRD analizi a)1Ti, b)3Ti, ¢)5Ti.
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Sayim

Sekil 6.62. (Devami).

Sicak korozyona ugramis NiAl-34Cr-xTi alagimlarinin siire ve sicakliga bagl olarak
birim alandaki agirlik degisim grafikleri Sekil 6.63a-c’de verilmistir. Esitlik 5.3’e gore
cizilen grafiklerin egiminden hesaplanan parabolik hiz sabitleri Tablo 6.46’da ve
Arrhenius esitligi esas alinarak ¢izilen hiz sabitinin zaman ile degisim grafikleri Sekil
6.64(a-c)’de verilmistir. Grafiklerin egiminden hesaplanan —Q/R ve aktivasyon enerji

degerleri Tablo 6.47°de listelenmistir.
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Sekil 6.63. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasiminin siire ve sicakliga baglt agirhik degisim

grafikleri a)1Ti, b)3Ti ve c)5Ti.

Tablo 6.46. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi alagimimn sicaklikla degisen parabolik hiz sabitleri.

Parabolik hiz sabiti, kp (gr/cm®.sn)

Malzeme Sicaklik (°C)
800 900 1000
NiAI-34Cr-1Ti 1,3x10™% 9,3x10™ 2,0x10™
NiAl-34Cr-3Ti 1,9x10* 1,7x10™* 2,5x10™
NiAl-34Cr-5Ti 3,5x10™*2 2,0x10™ 4,1x10™
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Sekil 6.64. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasiminin Ln kp ve 1/T baglh olarak cizilen
Arrhenius egrileri a)1Ti, b)3Ti, ¢)5Ti.

Tablo 6.47. Sicak korozyona maruz kalan NiAl-34Cr-xTi (% at.) alasiminin —Q/R ve aktivasyon enerji degerleri.

Malzeme -Q/R Aktivasyon enerjisi (Q), kJ/mol
NiAl-34Cr-1Ti 18641,6 155,0
NiAl-34Cr-3Ti 17851,8 148,4
NiAl-34Cr-5Ti 16963,9 141,1

Ti’un NiAI-34Cr otektik malzemesine alasim elementi olarak ilave edilen Fe ve Nb’a

oranla aktivasyon enerjisini en az diigiiren alasim elementi oldugu goriilmiistiir.

Sicak korozyona ugrayan malzemelerin yiizey fotograflar1 Ek B’de verilmistir.
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Bu ¢alismada, elektrik destekli akim sinterleme yontemi ile Ni1Al-34Cr alagimi tiretilmis
ve bu alagima at.%]1, 3, 5 oraninda demir, niyobyum ve titanyum ilave edilerek otektik
alasimin 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu tektik alagimlar 3500-4200A°de
47 dk sinterleme yapilarak iiretilmistir. ECAS ile tiretilen NiAl-34Cr Gtektik alasimu ile
demir, niyobyum, titanyumun bu 6tektik alagimlar {izerindeki etkisi taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDS), X-isinlar1 difraksiyonu, mikro-sertlik, yogunluk, sicak

korozyon ve oksidasyon testler yardimi ile incelenmistir.

Metalografi incelemeleri sonucunda, faz doniistimii tamamlanmis otektik reaksiyona
uygun olarak 2 fazli numunelerin iiretildigi tespit edilmistir. ilave edilen alasim
elementlerinin (Fe, Nb, Ti) oOtektik alasim sistemini olusturan ana elementler
icerisindeki ¢Oziiniirliigiine bagli olarak yapida yer aldigi tespit edilmistir. Demir ve
titanyum, Otektik yapi igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunurken niyobyum, diisiik
¢ozlniirliiginden dolay1 3. faz olarak yer aldigi gbzlenmistir. Bu numunelerin XRD
analizleri sonucunda, NiAl-34Cr 6tektik alasimmin NiAl (B2) ve aCr (A2) fazlarindan
olustugu tespit edilmistir. Demir ilave edilmis 6tektik alagimin XRD analizlerinde demir
piklerinin 6tektik NiAl ve aCr pikleri ile tamamen cakistigi gozlenmistir. Niyobyum
ilave edilmis 6tektik alagimlarda ise niyobyuma ait kiiciik pikler ayrica tespit edilmistir
ve bu durum SEM-EDS analizleri ile uyumludur. Titanyum ilave edilmis numunelerde
ise 3. faz olarak eser oranda NiTi piki tespt edilmistir. Mekanik 6zellikleri olumsuz
yonde etkileyen porozite olusumunu engelleyebilmek i¢in uygulanan basing, bu
calismada sadece 0n sekillendirme sirasinda uygulanmis olup (5S0MPa) numune {iretimi
basingsiz iiretim gergeklestirilmistir. Archimed prensibine gore Olglilmiis olan

yogunluklar, teorik yogunluklarma oranlanarak iiretilen numunelerin nispi yogunluklar1
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hesaplanmistir. NiAI-34Cr  6tektik  alasimmin  nispi  yogunlugu %92,9 olarak
hesaplanmis olup alasim elementi ilave edilmis 6tektik alagimlarda en diisiik yogunluk
%91,4 ile NiAI-34Cr-3Fe, en yiiksek yogunluk %94,5 ile NiAl-34Cr-5Ti alasiminda
elde edilmistir. Vickers sertlik ucuyla 500 gramda yapilan 8 Glglimiin ortalamasi
alinmistir. Buna gore NiAl-34Cr Gtektik alasgimmin mikrosertligi 288+18 HVy s olarak
Olciilmiistiir. Alasim elementi ilavesi sonrasi en diisiik sertlik NiAl-34Cr-3Fe alasimi
icin 301+20 HVys iken en yiiksek NiAl-34Cr-5Ti alasimi i¢in 365+26 HVgs

Olctilmiistiir.

Uretilen numunelerin oksidasyon direnci 800, 900 ve 1000°C’de c¢evrimli oksidasyon
deneyleri yapilarak incelenmistir. Her bir ¢evrim 11 saat olup toplamda 15 ¢evrim (165
saat) deney islemi gergeklestirilmistir. NiAl-34Cr 6tektik alasiminin oksidasyon deneyi
sonucunda siire ve sicakliga bagli agirlik degisimi grafigine gore (Sekil 6.23) 1.
cevrimde hizla agirlik artis1 gozlenirken daha sonraki ¢evrimlerde daha diisiik agirlik
artist  gozlenmis olup agirhk degisim egrilerinde parabolik egilim g6zlenmistir.
Parabolik oksidasyon kinetigi ¢aligmalar1 sonucunda NiAl-34Cr 6tektik alagimi igin
800°C’de kp 1,04x10™gr¥/cm*.sn iken 1000°C’de kp 2,3x10™'gr’/cm*.sn olarak
hesaplanmistir. Parabolik oksidasyon kinetigi calismalari sonucunda NiAl-34Cr-1Fe
otektik alasimmin 1000°C’°de kp degeri 2,5x10™ gré/cm®.sn iken NiAl-34Cr-3Fe ve
NiAl-34Cr-5Fe Stektik alasimlarinin kp degerleri srrasiyla 2,38x107gr¥/cm®.sn ve
2,3X10'11grzlcm4.sn olarak hesaplanmistir. NiAl-34Cr alasimi ile karsilastirildiginda
demir ilave edilen malzemelerin kp degerlerinde fazla bir degisim olmadig:
gbézlenmistir. Nb ilave edilmis numunelerin kp degerleri Otektik alasim ile
karsilastirildiginda ise %5 Nb ilave edilmis numunede bir miktar artis gézlenmistir (%1
Nb i¢in 2,1x10™, %3 Nb icin 3,3x10™ ve %5 Nb icin 3,7x10™M*gr¥/cm®.sn). %3
titanyum ilave edilmis Gtektik alasimda 1000°C°de kp degerinde (1,5x10™*gr?/cm®.sn)
diisme egilimi gbzlenirken %5 Ti ilave edilmis alagimda (3,010 gr¥/cm®.sn) artig
egilimi tespit edilmistir. Bu calismada Ti, diger alasim elementleri (Fe, Nb) ile
kiyaslandiginda oksidasyon direncini (800-1000°C) en az diisiiren element oldugu tespit

edilmistir.
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Korozyon deneyleri ag.%75 NaSOs+ag.%25 KoSO4 ortaminda 800, 900 ve 1000°C’de
cevrimli korozyon deneyleri yapilarak incelenmistir. Her bir ¢evrim 11 saat olup
toplamda 15 gevrim (165 saat) deney islemi gergeklestirilmistir. NiAl-34Cr 6tektik
alasimmin siire ve sicakliga bagli agirlik degisimi (Sekil 6.63) incelendiginde 1.
cevrimde 800 ve 900°C’deki agirlik degisimi oldukca benzer olmakla birlikte sonraki
cevrimlerde aradaki farkin artti§1 gozlenmistir. Parabolik korozyon kinetigi ¢aligmalari
sonucunda NiAl-34Cr 6tektik alasimmim 800°C°de kp degeri 3,7x10™%gr?/cm®.sn iken
1000°C’de 3,7x10™ gr’/cm?.sn hesaplanmustur.

Otektik alasim ile karsilastirildiginda Fe ilave edilmis alasimm 1000°C’de kp
degerlerinin (at.%5Fe icin 1,3x10™°gr’/cm®.sn) vyiikseldigi tespit edilmistir. %5 Fe
iceren alasimda 2. ve 3. ¢evrimde numunelerde cok kiigiik miktarda dokiilmeler
gozlenmistir. Daha sonraki ¢evrimlerde agirlik artis1 devam etmistir. Nb ilave edilmis
alasimlarda 1000°C’de kp degerlerinde (at.%5Nb i¢in 3,9X10'1lgr2/cm4.sn) diisiik
oranda artis tespit edilmistir. at.%]1 Ti ilave edilmis alasimda ise 1000°C’de en diisiik kp
degeri elde edilmistir (2,0x10™ gré/cm®.sn). At.%3 Ti ilaveli 6tektik alasimda kp degeri
2,5x10gr¥/em®.sn iken at.% Ti ilave edildiginde kp degeri 4,1x10™gr’/cm®.sn
hesaplanmistir. Bu ¢alismada alasim elementi olarak segilen Fe ve Nb’un tuz ortaminda
cevrimsel sartlarda 800-1000°C sicaklik araliginda korozyon direncini diistirdiigii, Ti’un

ise arttirdig1 tespit edilmistir.
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EKLER

EK A: Oksidasyona ugrayan malzemelerin ylizey goriintiileri

EK B: Korozyona ugrayan malzemelerin yiizey goriintiileri
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EK A:

Tablo A.1. Oksidasyona ugrayan malzemelerin yiizey goriintiileri.

MALZEME SICAKLIK
800°C 900°C 1000°C

NiAl-34Cr

NiAl-34Cr-1Fe

NiAl-34Cr-3Fe

NiAl-34Cr-5Fe

NiAl-34Cr-1Nb

NiAl-34Cr-3Nb
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Tablo A.1. (Devamu).

NiAl-34Cr-5Nb

NiAI-34Cr-1Ti

NiAl-34Cr-3Ti

NiAl-34Cr-5Ti
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EkB

Tablo B.1. Korozyona ugrayan malzemelerin yiizey goriintiileri.

MALZEME SICAKLIK
800°C 900°C 1000°C

NiAl-34Cr . .
NiAl-34Cr-1Fe ' l l
NiAl-34Cr-3Fe l ' .
NiAl-34Cr-5Fe I ‘ .
NiAl-34Cr-1Nb l l I

@ 500 pm 500 pmi
NiAl-34Cr-3Nb

IE]' '
H I |
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Tablo B.1. (Devami).

NiAI-34Cr-5Nb l .

- 500 i

NiAl-34Cr-1Ti
NiAl-34Cr-3Ti l
NiAl-34Cr-5Ti . ‘
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