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OZET

Yiiksek sicaklik korozyon direncini ¢ok ekonomik ve hizli bir yontemle gelistirmek
miimkiin olacaktir. Ustelik ¢cok 6zel bir cihaz ve ekipman gerektirmemesi yontemin her
yerde uygulanabilmesini saglayacaktir. Ostenitik paslanmaz gelikler % 12 Cr % 8 Ni
iceren geliklerdir. Bu ¢eliklerin mikroyapilari 1s1l iglem ile degistirilemez. Yap1 biitiiniiyle
Ostenitten olusur. Bu ¢eliklerde karsilasilan baslica sorun 900 ile 500 °C arasinda goriilen
karbiir ¢okelmeleri ve yiiksek Cr’lu olanlarda karsilasilabilecek sigma fazidir[1]. Ozellikle
karbiirler tane sinirlarina ¢okelerek lokal bilesimi bozmakta, (Cr miktar1 azaltmakta) ve
tane sinir1 korozyonuna yol agmaktadirlar. Dolayisiyla sogutma esnasinda bu sicakliklarin
cabuk gec¢ilmesi gerekir[2].

Ostenitik paslanmaz gelikler baslica; medikal, mutfak malzemeleri, gida, enerji ve
gemi endiistrisi gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Bu malzemelerin ekonomik yollarla
asinma ve korozyon direnglerinin arttirilmasi kullanim alanlarini genisletecektir[3]. Bu
amagla bugiine kadar boyama, polimer kaplama ve seramik kaplama ¢aligsmalar1 ve yiizey
modifikasyon islemleri kullanilmistir. Ostenitik paslanmaz celiklerin yiiksek sicaklik,
asinma ve korozyon dayanimlarmi gelistirebilecek potansiyel bir uygulama, bu
malzemelerin ylizeyinin metaller aras1 bilesiklerle kaplanmasidir. Giintimiizde bu yénde bir
cok calisma yapilmaktadir. Kaplama yontemi olarak buhar faz, toz piiskiirtme, plazma
puskiirtme, lazer piiskiirtme, TIG eritme gibi yontemler uygulanmaktadir[4-5-6]. Son
zamanlarda yeni bir yontem olarak SHS (Self Propogating High Temperature Synthesis)
yani kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezlemesi yontemi de kullanilmaya
baslamugtir. SHS, termit yontemine benzer bir yontep olup, ilk toz karisiminin ateslenmesi
ile olusan yanma dalgasinin ilerlemesiyle meydana gelen egzotermik bir reaksiyonla kisa
stirede uygulanabilen ekonomik ve kolay bir iliretim yontemidir. Reaksiyon esnasinda
meydana gelen sicaklik olusan bilesigin ergime sicakligina ulagsmaktadir[7]. Reaksiyon hiz1
cok yiiksektir. Dolayisiyla, olusturulan reaksiyon 1sis1 kullanilarak hem bilesik olusturmak
hem de ayn1 anda kaplanacak ylizeyle birlesme saglanmasi SHS ile kaplama ydnteminin
esasini olusturmaktadir.[8]

Bu calismada, AISI 304 Ostenitik paslanmaz ¢elik malzemesine SHS yontemiyle
NisAl tozu kaplanarak elde edilen malzemelerin mikro yapilarma ve mikro sertlik

degerlerine iiretim parametrelerinin etkileri arastirilmistir.
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Kaplama esnasinda paslanmaz celik tiiriiniin etkisi ve kaplama malzemesi olarak
kullanilacak metalik tozlar degisken parametreler olarak secilmistir. Kaplanmis
malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla numunelere mikrosertlik testleri
uygulanmigtir.

Yapilan c¢aligmalar sonucunda; secilen malzemeye SHS yontemi ile yapilan
kaplamada paslanmaz celik tiiriiniin etkisi ve kaplama malzemesi olarak kullanilacak
metalik tozlar degisken parametrelerinden en uygun olani belirlenmesi amaglanmastir.

Bu ¢alismanin birinci béliimiinde konuya giris yapilmustir. Ikinci boliimde paslanmaz
celikler ile Ostenitik paslanmaz celikler tanitimustir. Uciincii bdliimde metallerarasi
bilesikler hakkinda bilgi verilmistir. Dordiincti boliimde Aliiminyum esasli intermetalik
bilesikler hakkinda bilgi verilmistir. Besinci bdliimde Nikel Aliiminyum Intermetalik
fazlarm olusum mekanizmast hakkinda bilgi verilmistir. Altinc1 boliimde Nikel
Aliiminatlarin reaktif islenmesi hakkinda bilgi verilmistir. Yedinci boliimde Nikel
Aliiminid kaplamalarm termodinamigi hakkinda bilgi verilmistir. Sekizinci boliimde
deneysel caligmalar detayli olarak incelenirken, deney sonuglar1 irdelenmistir. Dokuzuncu

son boliimde ¢alisma sonunda elde edilen genel sonuglar degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: SHS, AISI 304L, NisAl, Kaplama, intermetalikler



SUMMARY

Investigation of Boron Doped NiszAl Coating of Austenitic Stainless Stell

With this method high-temperature corrosion resistance can be improved in the very
economic and rapid way. Moreover, the method does not require a special apparatus and
equipment and thus it can be applied even an ordinary place. Austenitic stainless are the
steels which contains % 12 Cr % 8 Ni. Microstructure of these steels can not be changed
they have a by heat treatment. Fully austenitic structure. The main problem encountered in
steels is carbides forming between 900 and 500 °C and sigma phase, with high Cr contents
Carbides precipitates in the grain boundaries and lead to a grain boundary corrosion
(reducing the amount of Cr). Therefore, during cooling, these temperature must be passed
rapidly.

Austenitic stainless steels are used in the areas such as the major, medical, kitchen
supplies, food, energy and shipping industry. Increasing the wear and corrosion resistance
of these steels will expand the application fields. For this purpose, so far paint, polymer
coating and ceramic coating and surface modification processes have been used in studies.
A potantial application to improve high temperature wear and corrosion resistance is to
coat the surfaces of this materials with a intermetallic compounds. Nowadays, a lot of work
have been done in this field. VVapor phase deposition, powder spraying, laser spraying, TIG
methods are applied, as coating methods. Recently, as a new method, SHS (Self
Propogating High Temperature Synthesis) namely high-temperature synthesis method has
been used for the self-advancing. SHS, for surface coating. It is an economic and easy
method similar to thermit reaction in which an exothermic reaction provides forming
intermetallic and welting the substrate surface with a flame propogation after the first
ignation. The reaction created during the reaction increases the temperature up to the
melting temperature of the compound. The reaction rate is very high. Therefore, using the
heat of reaction both to form the compound and joint the compound with the substrate is
the principle of this method.

In this study, AISI 304 austenitic stainless steel material, the method of SHS powder
coated NizAl micro-structures and micro-hardness values of the materials investigated the

effects of production parameters.



The effect of the type of stainless steel as a coating material during coating and
metallic powders to be used is chosen as variable parameters. Microhardness tests were
applied to the samples to determine the mechanical properties of coated materials.

After the study, the coating of stainless steel type of material chosen by the method
of SHS effect and the variable parameters of metallic powders to be used as a coating
material to determine the most appropriate one.

In the first part of this study is made of an introduction. In the second part of
austenitic stainless steels is presented to stainless steels. The third section provides
information on compounds to metals. The fourth chapter provides information on
aluminum-based intermetallic compounds. In the fifth chapter provides information on the
formation mechanism of nickel-aluminum intermetallic phases. The sixth chapter provides
information on the processing of nickel-reactive aluminates. Nickel aluminide coatings are
given information about the thermodynamics of the seventh chapter. Experimental studies
are examined in detail in the eighth section, which were analyzed experimental results.

Working at the end of the last section is obtained the ninth overall results.

Keywords: SHS, AISI 304L, Ni3Al, Coating, Intermetallic
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1. GIRIS

Glinlimiizde teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesinin sonucu olarak agirlasan
calisma kosullarinda kullanilan makine yap1 elemanlar1 ve malzemeler; 6zellikle aginma,
korozyon, yorulma, oksidasyon ve yiiksek sicakliga dayanim konularindaki talepleri tam
olarak karsilayamamaktadir. Metal ve alagimlarmin iretiminde kullanilan hammadde
rezervlerinin giin gegtikge azalmasi ve artan maliyetler ile asinma ve korozyonun neden
oldugu biiyiik ekonomik kayiplar, alternatif malzeme arayigini hizlandirmig ve dikkatler
stiper alagim, kompozit, sermet ve seramik gibi malzeme gruplari iizerine yogunlagmustir.
Bu malzemelerin kullanim agisindan ¢esitli problemlerle kars1 karsiya kalmasi nedeniyle,
metal ve alasimlar1 ile birlikte kullanimi giindeme gelmistir. Bu birliktelik, metal ve
alasimdan yapilmais bir altlik malzeme yiizeyine, ince ve koruyucu degeri yliksek bir tabaka
iiretilmesiyle yani kaplanmasiyla gerceklestirilmistir. Uretilen parcanin Omriinii ve
kalitesini arttrmak, ¢alisma ortammin olumsuz kosullarmin etkisini azaltmak ve bazi
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla ¢esitli mekanik ve metalik olmayan kaplama
yontemleri gelistirilmistir. Son yillarda yapilan ¢alismalar; miilkemmel oksidasyon ve
korozyon direnci, yiiksek siiriinme mukavemeti, diisiik yogunluk, yiiksek ergime noktasi
gibi 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in diisiiniilen intermetalik
kaplamalar iizerine yogunlasmaktadir. Yiiksek sicaklik uygulamalari igin oldukea elverisli
olan nikel aliiminidler intermetaliklerin bilinen 6zelliklerinin disinda yiiksek mukavemet,
diistik yogunluk ve oksitleyici ortamda yiizeylerinde olusan koruyucu aliimina (Al,O3)
tabakasi ile ilgi ¢ekmektedir [1-8]. Genel anlamda bu kaplamalar1 olusturmak igin kutu
sementasyon, sicak daldirma difiizyon kaplama, termal sprey kaplama, plazma iyon
kaplama ve elektrik akimi destekli sinterleme gibi cesitli kaplama teknikleri
kullanilmaktadir. Toz metalurjisine alternatif bir yaklasim olan elektrik akimi destekli
sinterleme ECAS (Electric Current Activated/Assisted Sintering) teknigi, 6n sekillendirme
islemine tabii tutulmus veya tutulmamis tozlarin kalip igerisine yerlestirilerek mekanik
basing ile beraber elektrik akiminin uygulanmasi ve neticesinde elektrik akimimin meydana
getirdigi 1s1 ile beraber tozlarin sentezlenmesi prensibine dayanmaktadwr. Bu yontem
geleneksel sinterleme metotlari ile karsilastirildiginda; daha yiiksek 1sitma hizi, daha diistik
sinterleme sicakligi, daha kisa islem siiresi, zor sinterlenen tozlarin sentezlenmesi,

yardimci sinterleme ekipmanlarinin azligi, kontrollii bir atmosfere ve soguk preslemeye



ihtiyacin duyulmamasi gibi iistiinliikler saglamaktadir. Ozellikle, diisiik sicaklik ve daha
kisa islem siiresi sayesinde kiiclik tane boyutuna sahip, teorik yogunluga yakin
malzemelerin  iiretimi ve nano Dboyuttaki yar1 kararli tozlarmm sinterlenmesi
gerceklestirilmektedir. Nispeten kisa faz doniisiim siiresi, baslangic malzemelerinde arzu
edilmeyen reaksiyonlarin olusmasini ve istenmeyen faz doniisiimlerinin gergeklesmesini
onlemekte ve malzemelerin liniform bir sekilde tamamen sinterlenmesini saglamaktadir.
Ayrica yardimcr ekipman gereksiniminin azlig1 nedeniyle ilk yatirim maliyeti diisiik ve
malzeme kaybin1 azaltmasi sebebiyle de ekonomik bir yontemdir.

Yiiksek sicaklikta kullanilacak malzemelerin yliksek oksitlenme, stiriinme direnci ve
diisiik yogunluk gibi 6zelliklere sahip olmalar1 arzu edilir. Bu 6zelliklerin mitkemmel bir
kombinasyonuna sahip Ni-Al intermetalikleri, yiiksek sicaklik uygulamalar1 ve kaplama
islemleri i¢in umut vaat eden malzeme olmasma karsin, gevrekliklerinden dolay1
sekillendirilmeleri oldukga zordur. Ni-Al ikili faz diyagrammda Al3Ni, AlsNiy, AlsNis,
NiAl, NizAl intermetalik bilesikleri mevcuttur. Bu intermetalik bilesiklerden nikelce
zengin NiAl ve NizAl, sistemin en kararli yapilaridir. Ayrica yiiksek ergime noktasina,
oldukea diisiik yogunluga, iyi mukavemet 6zelliklerine ve yiiksek sicakliklarda korozyon
ve oksidasyon direncine sahiptirler [1]. Intermetalik bilesikler, kritik diizenlenme
sicakliginda (Tc<700°C) uzun mesafede diizenli kristal yapilardan olusan metalik bagl bir
malzeme smifidir [2].

Intermetalik bilesiklerin yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in uygun dzelliklere sahip
olmasi, yeni nesil malzemelerin gelistirilip arastirilmasmi zorunlu hale getirmistir. Bu
gelismelerin sonucunda arastirmalar geleneksel uygulamalardan intermetalik uygulamalara
kaymustir [3]. Intermetalikler iizerinde yapilan arastirmalar, 1960’larm baslarindan itibaren
agirlikli olarak incelenip iizerinde ¢alisilmaya baslanmistir. Fakat intermetaliklerin yiiksek
stirinme hizi ve 1s1l kararhilik gibi negatif 6zellikleri kullanim alanlarma smirlandirma
getirmistir. Aoki ve Izumi NizgAl’e az miktarda Bor ilavesiyle siinekligin
iyilestirilebilecegini ortaya koymustur [4]. Alisilagelmis intermetaliklerin (TizAl, TiAl,
NizAl ve NiAl fazlar1) disinda, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilen, ¢ok fazla
yaygm olmayan birtakim intermetalik malzemeler de {imit vaat etmektedir. Bu yaygin
olmayan intermetaliklerin kirilganlifa olan meyilleri, kullanim alanlarinin kisitlanmasina
sebep olmaktadir. Kirilganligin muhtemel nedenleri; yetersiz kayma sistemi, yiiksek
enerjili tane smurlari, diisiik ylizey enerjisi, deformasyon sertlesmesi gibi faktorler olarak

siralanabilir[5,6].



Intermetalikler farkli metallerin bilesimi seklinde olusur ve kristal yapilar1 kendisini
olusturan metallerden farklidir. En basarili iki yapisal intermetaligi iceren Ni ve Al en
onemli intermetalik malzeme grubudur. Yapisal uygulamalar i¢in yiiksek performansh
malzeme gelisimi de gostermektedir. Bu asamada, aliiminidler i¢in yapilan arastirmalar
daha hafif, hizli ve daha iyi olarak isimlendirilen tagimacilik endiistrisi 6zellikle uzay
endiistrisi i¢in gerekli olan ozellikler, itici giic olusturmaktadir. Bu durumda aluminidler
stiper alagimlarla yarigmaktadir [7]. Yiksek sicaklikta kullanilacak malzemeler yiiksek
oksitlenme, siirlinme direngleri ve diisiik yogunluk gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Tiim bu
ozelliklerinin bir arada toplandig1 aliiminidler, kirilganliklar1 giderildigi takdirde yiiksek
sicaklik uygulamalar1 i¢cin 6nemli bir malzeme grubudur [5]. Ayrica intermetalikler,

yiiksek korozyon direnci ve 1s1l sok direnci de gosterirler [8].



2. PASLANMAZ CELIKLER

Paslanmaz c¢elik esas olarak, paslanmayan celiklerin genel adidir. Paslanmaz
celiklere paslanmazlik 6zelligi veren ana alasim elemani kromdur. Bilesimlerinde en az %
12 Krom igeren geliklere paslanmaz ¢elikler denir. Paslanmaz ¢elikler, esas olarak Fe-Cr,
Fe-Cr-C ve Fe-Cr-Ni ikili veya ii¢li bilesik sistemlerine sahiptirler. Fakat mikroyap1 ve
ozelliklerini etkileyebilen bir¢cok alasim elementleri de igerebilirler. Bu ¢eliklere yiiksek
korozyon dayanimi saglayan unsur, yiizeyde meydana gelen kararli kromoksit tabakasidir.
Paslanmaz ¢eliklerin korozyon dayanimi ve mekanik ozelliklerini iyilestirmek amaciyla
Kromun yani sira, Nikel ve Molibden de alagim elemani olarak katilir.

Celige yapilan krom ilavesi, hava veya diger bir oksitleyici ortama maruz kalan ¢elik
ylizeyi iizerinde; birincil krom oksitten ince, sik1 ve siinek bir tabakanin olusmasina neden
olur. Bu tabaka, celikte pasifligi saglar ve ¢eligin aktif olarak korozyona ugramayacagi
anlamina gelir. Olusan oksit katina pasif tabaka denir ve bu tabaka, c¢eligin korozyona kars1
direng gostermesinden sorumludur. Bu ¢ok ince tabakanin kalinhigi 1-10 p
mertebesindedir. Fakat pasif filmin olusmasi, alagimlarin her ortamda korozyona karsi
direngli olabilmeleri i¢in yeterli degildir. Paslanmaz c¢elikleri ortama daha direncli
kilmanin yollarindan birisi krom ve nikel gibi ana alasim elementlerinin oranini arttirmak,
karbon igerigini azaltmaktir [5]. Paslanmaz gelik ailesi ¢ok sayida farkli alasimdan olusur.
Onlarin her biri daha yiiksek korozyon direnci, ileri mekanik ozellikler, daha yiiksek
mukavemet, sertlik ve piirtizliliik, kaynak sicakliginin etkisi altinda metalurjik kararhlik ve
islenebilirlik gerektiren 6zel uygulamalar gibi 6zel ihtiyaglar1 karsilamak iizere
gelistirilmistir. Biitiin bu celikler, en az %12 Cr icerdigi i¢in yiizeyde kendiliginden olusan
pasif tabaka tarafindan tamamen korunurlar. Celiklerde paslanmaz terimi, katkilarin pasin
olusumunu 6nleme kabiliyetlerinden kaynaklanmaktadir. Bu karakter, kromca zengin oksit
yiizey filminin bir sonucudur ve bu film, oksijenin mevcut oldugu ortamlarda
olugmaktadir. Bazi1 paslanmaz ¢elikler % 30’ dan daha fazla Cr veya % 50’ den daha az Fe
icerir. Paslanmaz celiklerin kesif tarihi 20. ylizyilin basmna dayanmaktadir. Fransa,
Almanya, Ingiltere ve daha ¢ok USA’ dan metalurjistlerin diisiik Karbon ve Krom igeren
demir alasimlar1 lizerinde yaptiklar1 caligmalarin sonucu iiretilmislerdir. 1904 ve 1909
yillar1 arasinda Fransiz metalurjistler Leon B. Guillet ve Albert M. Portevin % 13 Cr igeren

martenzitik ve % 0.12-1.0 C igeren % 17Cr’ Iu ferritik paslanmaz geliklerin yapisi ve



ozellikleri lizerinde seri ¢aligmalar yapmislardir. 1909’ da Guillet ve metalurjist W.
Giessen demir-krom-nikel ostenitik celikler lizerinde caligmalar yapmustir. Daha ileri
calismalar, ilerleyen yillarda paslanmaz celiklerin endiistriyel uygulamalarda
kullanimindan dogan ihtiyaglar ile tamamlanmistir. Bazi arayislar 1940’ larda ¢okelmeyle
sertlestirilen paslanmaz ¢eliklerin gelisimine yol agmistir ve ikinci Diinya Savagi sirasinda
nikelin kisith olmasindan dolayi, yiiksek manganli ostenitik paslanmaz ¢elikler
kesfedilmistir.

Paslanmaz celigin ¢ok degisik kalite ve Ozelliklerde temin edilebiliyor olmasi,
bunlarin kullaniminida siirekli olarak yayginlastirmaktadir. Giintimiizde artik ziynet
esyalarindan, biiyiik sanayi tesislerine kadar uzanan genis bir yelpazede kullanilmaktadir.
Giinliik hayatimizda kullandigimiz pek ¢ok iiriin bugiin paslanmaz ¢elikten yapilmaktadir.
Paslanmaz ¢elik, hemen her giin kullandigimiz bir mutfak aleti olarak karsimiza ¢iktigi
gibi gezinti yaptigimiz bir meydanda begenimizi kazanan bir sanat eseri seklinde de
kendini gosterebilir. Biiylik bir kimya tesisinin hemen her yerinde gordiiglimiiz bu
malzeme, gilizel bir gokdelenin duvarlarini kaplayan dekoratif bir malzeme olarak da
kullanilabilir[32]. Keyif duydugumuz bir alis veris merkezinde pek c¢ok detayda
dikkatimizi ¢eken paslanmaz celik, gercekte higbir zaman gérmedigimiz yerlerde bizim
konforumuzu ve giivenligimizi saglayan endiistriyel {riinlerde de yaygin olarak
kullanilabilmektedir. Paslanmaz celigin nerelerde hangi oranda kullanildigi, iilkelerin
ekonomisi hakkinda dogrudan bilgi veren bir gosterge niteligini de tasimaktadir. Kullanim
oraninin bireysel tliketim {iriinlerinde fazla olmasi, genellikle zayif ekonomilere sahip
iilkelerde goriliir. Enerji, makina imalat ve ulastirma sektorlerinde kullanimin artmasi

ekonomik yapinin kuvvetli oldugunu gosterir.

2.1. Paslanmaz Celiklerin Metaliirjik Ozellikleri

Paslanmaz ¢eliklerin igerisinde, paslanmazlik 6zelligini saglayan elementlerin yani
sira, diger bazi ihtiyaglar1 karsilamak iizere isteyerek ilave edilen alasim elementleri veya
istenilmedigi halde bulunan karbon ve katigiklar bulunmaktadir[15].

Aliiminyum: Giglii bir ferrit yapicidir. %12 C igeren kaynak metaline eklenerek
yapiy1 ferritik, yani sertlesemez hale getirir. Yiiksek sicakliklarda tufallesme direncini
arttirir. Kuvvetli bir nitriir yapicidir. Titanyum ile birlikte yiiksek dayanimli alagimlara

eklenerek yaslanma sertlesmesi tesirini azaltir[35].



Karbon: Kuvvetli 6stenit yapicidir. Yiiksek mukavemetli alagimlara sertlestirme ve
dayanim arttiric1 etki i¢in katilir[40].

Niyobyum: Giiclii bir karbiir yapicidir. Ostenitik paslanmaz celikleri krom karbiir
cokelmesine karst dengelemede kullanilir. Orta diizeyde ferrit yapicidir. Yiiksek
dayanimli bazi alagimlara sertligi ve dayanimi artirmak i¢in katilmaktadir. Bazi
martenzitik paslanmaz celik tiirlerine karbonu baslayarak celigin sertlesme egilimini
azaltmak amaci ile katilir[17].

Kobalt: Birgok paslanmaz alasimin yiiksek sicakliklardaki siirinme ve dayanim
ozelliklerini iyilestirmek amaci ile katilir[40].

Krom: Karbiir ve ferrit yapicidir. Korozyon ve tufallesme direncini saglayan alagim
elementidir. Bu elementin paslanmaz ¢eliklerde yiiksek sicaklikta dayanim ve siiriinme
dayanimina belirgin bir etkisi yoktur[40].

Mangan: Ostenit yapicidir. Tam Ostenitik alasimlarda kaynak metalinin catlama
direncini arttirir. Oda sicakliginda ve oda sicakligina yakim sicakliklarda Ostenitin kararl
olmasini saglar. Ancak yiiksek sicakliklarda ferrit ve manganez siilfat olusturur[35].

Azot: Giiglii bir 6stenit yapicidir. Yiiksek kromlu ve az karbonlu ¢eliklerde yiiksek
sicakliklardaki tane biiyimesini engellemek i¢in eklenir. Dayanimi arttirir[35].

Nikel: Guglii bir Ostenit yapici ve dengeleyicidir. Yiiksek sicakliktaki direnci,
korozyona kars1 dayanimi ve siinekligi arttirir. Kaynak metali toklugunu arttirict bir etkisi
vardir. Paslanmaz celiklerde mekanik 6zellikleri iyilestirir[17].

Silisyum: Ferrit yapicidir. Ostenitik ¢eliklerde korozyon direncini arttirmak icin
katilir. Yiksek sicaklikta tufallesme direncini arttirir. Yiiksek sicaklikta kullanilacak
celiklerin karbiirizasyon direncini yiikseltmek i¢in kullanilir[40].

Titanyum: Kuvvetli bir karbiir ve nitriir yapicidir. Ostenitik paslanmaz g¢eliklerde
krom karbiir ¢okelmesini engellemek i¢cin dengeleme elementi olarak kullanilir. Kuvvetli
ferrit olusturur. Bazi yiiksek sicakliga dayanimli alagimlara sertlik dayanim arttirict
etkilerinden dolay1 katilir, baz1 yiiksek dayanimli ve 1siya dayanikli alasimlara yaslanma
sertlesmesini etkilemek i¢in aliiminyum ile birlikte eklenir[35].

Tungsten (Wolfram): Giiglii bir ferrit yapicidir. Bazi1 yiiksek sicaklik alagimlarinin

dayanim ve siiriinme direncini arttirmak i¢in eklenir[17].



2.2. Paslanmaz Celiklerin Temel Tiirleri ve Ozellikleri

Paslanmaz ¢eliklerde kimyasal bilesim degistirilerek, farkli 6zelliklerde alasimlar
elde edilir. Krom miktar1 yiikseltilerek veya nikel ve molibden gibi alasim elementleri
katilarak korozyon dayanimi artirilabilir. Bunun disinda bakir, titanyum, aliiminyum,
silisyum, niyobyum, tantal, azot, kiikiirt ve selenyum gibi baz1 elementlerle alasimlama
olumlu etkiler saglayabilir. Bu sekilde makina tasarimcilart ve imalatgilart degisik
kullanimlar i¢in en uygun paslanmaz celigi se¢me sansina sahip olurlar.

Ornegin; Niyobyum, Tantal ve Titanyum: Tanelerarasi korozyonu 6nler. Azot: -
bolgesini genisleterek mukavemet ve korozyon dayanimini, artirir. Kiikiirt ve Selenyum:
Talagh islenebilme 6zelligini 1yilestirir.

Genel olarak paslanmaz celikler Fe-Cr-Ni alasimlaridir. Igerdikleri alasim
elementleri artirilarak veya azaltilarak farkl tiir paslanmaz c¢elikler elde edilebilir.
Paslanmaz ¢elikler, icerdikleri krom ve nikel miktarina bagh olarak Sekil 2.1’ de

goriildiigi gibi 5 ana grupta simiflandirilirlar[1].
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Sekil 2.1. Paslanmaz Celiklerin Smiflandirilmasi [1].

Paslanmaz celik tiirleri:
* Ostenitik paslanmaz ¢elikler,
* Ferritik paslanmaz ¢elikler,

* Martenzitik paslanmaz ¢elikler,



* Duplex paslanmaz ¢elikler,

* Cokeltme sertlesmeli paslanmaz ¢eliklerdir.

Paslanmaz ¢eliklerde igyapiy1 belirleyen en dnemli alagim elementleri, onem sirasina
gore krom, nikel, molibden ve mangandir. Bunlardan oncelikle, krom ve nikel igyapmin
ferritik veya ostenitik olmasmi belirler. Bes ana grup catis1 altinda toplanan paslanmaz
celiklere ait mikroyap1 goriintiileri Sekil 2.2.” de gosterilmistir. Sekilden de gorildigi gibi
ostenitik paslanmaz celiklerin mikroyapis1 ostenit tanelerinden meydana gelirken, ferritik
paslanmaz ¢eliklerin yapisi ince ferrit tanelerinden olusmaktadir. Martenzitik paslanmaz
celiklerin yapilar1 ise ferrit tane yap1 igerisindeki karbiir dagilimlar1 seklinde
goriilmektedir. Duplex paslanmaz ¢eliklerin yapisi ise ostenit matrixs igerisinde uzanmis

ferrit levhalarindan meydana gelmektedir.

O=s=~Ttemitil<

Ferritii<

Martermnmn=itilkc

Sekil 2.2. Paslanmaz Celiklere Ait Mikroyap1 Gorlintiileri [1].

Bilesimlerinde en az yaklasik % 12 krom bulunan celiklerde, yiizeye kuvvetle
tutunmus, yogun, gevrek olmayan, ¢ok ince ve goriinmeyen bir oksit tabakasi bulunur.
Dolayisiyla bu malzemeler kimyasal reaksiyonlara karsi pasif olduklarindan; indirgeyici
olmayan ortamlarda korozyona kars1 direng kazanirlar. S6z konusu oksit tabakasi, oksijen
bulunan ortamlarda olusur ve dis etkilerle bozuldugunda, kendi kendini onarir. Paslanmaz
celiklerde karbon % 0.02 ile 1 arasinda olabilir, diisiik karbon miktarlar1 daha tipiktir,
yiiksek oranlar martenzitik ¢eliklerde s6z konusudur. Ciinkii bu paslanmaz celiklerde
karbonun varliginda, krom karbiir olusur ve genellikle tane sinirlarinda krom karbiir olarak

cokelir, bu nedenle; kafes iginde ¢dziinmiis krom miktar1 %12’ lik smirm altina diisebilir



ve malzemenin korozyona dayaniklilik 6zelligi azalir ya da kaybolur. Dolayisiyla ¢elik
bilesimindeki karbon yiizdesi yiikseldik¢e; krom miktar1 artirilmali veya karbiir yapma
egilimi kromdan fazla olan elementler katilarak, krom karbiiriin meydana gelmesi ve
kafeste ¢ozlinmiis kromun azalmasi engellenmelidir.

Paslanmaz ¢eliklerin istenilen mikroyap1 ve diger 6zelliklerinin elde edilebilmesi i¢in
Mn, Si, Mo, Ni, Ti ve N gibi alasim elementleri kullanilmaktadir. Paslanmaz celiklerin
mikroyapist iizerine bilesimin etkisini ayrintili olarak tanimlamak amaciyla Cr ve Ni
esdegerligi kavramu gelistirilmistir. Ferrit stabilizatorleri; ferrit faz alanin1 genisleten krom,
molibden, vanadyum, niyobyum, tantal ve titanyum gibi karbiir olusturan metallerdir.
Ostenit stabilizatorleri ise ostenit faz alanin1 genisleten nikel, mangan, karbon ve azot gibi
elementlerdir. Sekil 2.3’te Cr ve Ni esdegerliklerinin karsilikli olarak verildigi Schaffler
diyagrami, paslanmaz celiklerin kaynaginda mikroyap1 ve bilesim arasindaki iliskiyi

tanimlamaktadir [56].
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Sekil 2.3. Paslanmaz Celiklerin Schaffler Diyagrami [57].

Korozyon dayanimi: Tim paslanmaz ¢eliklerin korozyon dayanimlar1 yiiksektir.
Diisiik alasimli tiirleri atmosferik korozyona, yiiksek alasimli tiirleri ise asit ve kloriir
iceren ortamlara dahi dayaniklidir.

Yiiksek ve diisiik sicakliklar: Baz1 paslanmaz ¢elik tiirlerinde, yliksek sicakliklarda
dahi tufallasma ve malzemenin mekanik dayaniminda 6nemli bir diisme goriilmez iken,
bazi tiirlerinde ise ¢ok diisiikk sicakliklarda dahi gevreklesme goriilmez ve tokluklarini

korurlar.



Imalat kolayligi: Yan kesme, kaynakla birlestirilebilme, sicak ve soguk sekillendirme
ve talasli imalat islemleri ile kolaylikla bigimlendirilebilirler.

Mekanik dayanim: Paslanmaz geliklerin biiyiik ¢ogunlugu soguk sekillendirme ile
peklesirler. Dayanimin artmasi sonucunda, malzeme kalinliklar1 azaltilarak parca agirligi
ve fiyatta onemli diisiisler saglanabilir. Bazi tiirlerine ise 1s1l islem yoluyla yiiksek bir
dayanim kazandirmak miimkiindiir.

Goriintim: Paslanmaz c¢elikler, farkli yiizey kalitelerinde temin edilebilirler.
Yiizeylerin goriiniimii, kalitesi ve bakimi1 kolay oldugundan uzun siireler korunabilir.

Hijyenik ozellik: Paslanmaz celiklerin kolay temizlenebilir olmasi, bu malzemelerin
hastahane, mutfak, gida ve ila¢ sanayinde yaygin olarak kullanilmasini saglar.

Uzun omir: Paslanmaz ¢elikler, dayanikli ve bakimi kolay malzemeler
olduklarindan, {retilen parganin kullanom Omrii dikkate alindiginda ekonomik
malzemelerdir [1].

Paslanmaz celiklerin mekanik 6zelliklerini, korozyon direncglerini, talash islenebilme
ve bicimlendirilebilme ozelliklerini, kaynak edilebilirliklerini ve uygulama alanlarmi
iyilestirmek amaci ile katilan alasim elementleri, bu tiir ¢eliklerin fiziksel 6zelliklerini de
Oonemli 6lciide etkiler.

En 6nemli 6zelliklerinden biri olan manyetik 6zelligine bakildiginda, paslanmaz
celiklerin 6zellikle sade krom igeren tiirleri manyetiktirler. Buna karsin, ostenitik krom-
nikelli paslanmaz ¢elikler antimanyetik 6zellik gosterirler. 100-500 °C araliginda ostenitik
paslanmaz celiklerin 1s1l genlesme katsayilari, ferritik paslanmaz celiklere nazaran % 60
daha fazladir.

Ferritik paslanmaz ¢eliklerin 1s1l iletkenlikleri, karbonlu ¢eliklerin yaklasik % 50
altindadir. Isil iletkenlikleri, ostenitik paslanmaz ¢eliklere gore % 40 daha yiiksektir. Yine,
elektrik iletme direngleri % 20 ve 6zgiil 1silar1 da onlardan % 10 daha diisiiktiir. Ancak;
tim paslanmaz ¢eliklerin elektrik direngleri, karbonlu ¢eliklerinkinden yaklasik 4-7 kat
daha fazladir. Ferritik kromlu ¢eliklerin 7.7x10% N/m? olan yogunluklar1, ostenitik krom-

nikelli paslanmaz ¢eliklerin 7.9x10* N/m® olan yogunluklaridan daha diisiiktiir [37].

2.3. Ostenitik Paslanmaz Celikler

Gerek kullanim, gerekse alasim kalitelerinin ¢oklugu agisindan en zengin grup

ostenitik paslanmaz celiklerdir. Manyetik olmayan bu ¢elikler; hem oda sicakliginda, hem
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de yiiksek sicakliklarda ylizey merkezli kiibik kafes sistemine sahip ostenitik i¢yapilarini
koruduklarindan, normallestirme ve sertlestirme 1sil islemi yapilamaz. Tavlanmis halde
stineklikleri, tokluklar1 ve sekillendirilebilme kabiliyetleri diisiik sicakliklarda bile
milkemmeldir. Mukavemetleri ancak, soguk sekillendirme ile artirilabilir. Ostenitik
paslanmaz celikler, genellikle % 16 ile % 26 Krom, % 35’ e kadar nikel ve % 20’ ye kadar
mangan igerirler. Nikel ve Mangan temel ostenit olusturucularidir.

2XX serisinde, en ¢ok % 7 Nikel, % 5 ile % 20 arasinda mangan bulunur. Azotun
ostenit i¢inde ¢Oziiniirliigii sayesinde dayanim artirilabilir. Kat1 ¢ozeltide bulunan kristal
kusurlarinin igine yerlesen azot, ostenitik i¢yapinin mukavemetini artirir. 3XX serisi ise
daha fazla Nikel ve en ¢cok % 2 Mangan icerir. 301 ve 304 kaliteleri en az alasimli olan
tiirlerdir ve 3XX serisinin temel alasimlari1 olarak kabul edilirler.

Miikemmel sekillendirilebilirligi, siinekligi ve yeterli korozyon dayanimi ile 304
kalite ostenitik ¢elik en yaygin olarak kullanilan paslanmaz ¢eliktir. Tavlanmig 3XX serisi
celiklerin akma dayanimi 200-275 MPa arasinda iken, yiiksek azotlu 2XX serisinde akma
dayanimi 500 MPa degerine kadar yiikselir. Bu ¢eliklerde korozyonu onlemek i¢in, gerekli
olan kromun ferrit yapici etkisi ostenit yapici alasim elementleri katilarak giderilir. 304
kalite geliklerine molibden katilarak 316 ve 317 kaliteleri iiretilir ve kloriirlii ortamda
cukurcuk korozyona dayanim saglanir. 309 ve 310 kaliteleri gibi yiiksek kromlu alagimlar
yiiksek sicakliklarda ve oksitleyici ortamlarda kullanilir. Yiiksek oranda nikelli alagimlar
ise indirgeyici asidik ortamlarda tercih edilirler. Ancak bu amagla, kuvvetli bir ostenit
yapici olmasina karsin karbon miktar: artirilamaz, ¢linkii bu element, karbiir olusturarak
korozyon dayanimini zayiflatir. Bunun yerine ayni zamanda, oksitleyici ve indirgeyici
asitlere de dayanikli olan nikelden yararlanilir. Yiiksek oranda nikel, yaklasik % 0,06-0,2
azot iceren alagimlara siiperostenitikler de denir. 321 ve 347 kalitelerde karbonu stabilize
etmek ve dolayistyla yiiksek sicaklikta tanelerarast korozyonu Onlemek amaciyla,
titanyum, tantal ve niyobyum eklenir. “L’’ ve “S” uzantili alasgimlarda (304L, 309S gibi)
tanelerarast korozyonu onlemek icin karbon oranmni diisiik tutma yoluna gidilmistir.
Ostenitik  paslanmaz c¢eliklerde mukavemeti artrmak i¢in, genellikle soguk
sekillendirmeden yararlanilir. Bu celiklerde peklesme, ferritiklerden daha fazladir. Bu
arada sekil degistirme martenziti de olusabilir ve malzeme manyetiklik kazanir.
Mukavemeti artirmak igin bir diger yol da, alasimlama yapmaktir. Bu agidan karbon ve
azot en etkili elementlerdir. Kiikiirtsiiz olan korozif ortamlarda ostenitik celikler,

ferritiklerden daha iyi sonug verirler. Molibden katilmasi ile organik ve c¢esitli mineral
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asitlere karsi dayanimlar1 artar. Tam ostenitik celikler 1siya ve asitlere dayanikli, yiiksek
sicaklik Ozellikleri iyi olan malzemelerdir. Ancak, sicak yirtilma egilimi gosterirler.
Ostenitik celikler siinek ve toktur, ayrica 1s1 etkisiyle sertlesmediklerinden kaynak
baglantilar1 i¢in uygundur. Ancak; 1sman ve soguyan bdlgede karbiir ¢okelmesi
olusmamasi icin stabilize edilmis tiirleri secilmelidir. Ote yandan 1s1 iletimleri diisiik,
genlesmeleri yiiksek oldugundan kaynakta carpilmayi onlemek igin, 1s1 girdisi diisiik
tutulmalidir. Ostenit fazi iceren geliklerde en biiylik sorun, krom karbiir ¢okelmesidir.
Kritik sicakliklar olarak nitelenen 400 ile 850 °C arasinda yiiksek enerjili tane sinirlar
boyunca ayrigsarak yan yana dizilen kromca zengin karbiirler, malzemenin korozif
ortamlarda bulunmasi halinde taneleraras1 korozyona ve tane ayrilmasina yol acgarlar.
Bunun nedeni, karbiir biinyesine ge¢en krom nedeniyle, kat1 ¢ozeltideki krom miktarinin
korozyona dayaniklilik smirmin (< % 12) altina diismesidir. Bunu engellemek i¢in;

* Celige stabilizatorler katilarak, igyap1 kararl hale getirilir. Bunlar, karbona ilgileri
kromunkinden fazla olan titanyum, tantal ve niyobyum gibi elementlerdir. Bu sayede
karbon, yiiksek sicakliklarda dahi kromkarbiir olusturmayacak sekilde baglanir.

* ELC (extra low carbon - c¢ok diisiik karbonlu) celikler kullanilabilir. Ostenitik
celiklerde 650 °C sicaklikta ¢oziinebilen karbon miktar1 yaklasik % 0.05° tir. Karbon
miktar1 bu degerden az olursa ¢6ziinen karbon, karbiir olusturamaz.

* Cozme tavi uygulanabilir. 1050-1150 °C arasinda tavlayarak ¢okelmis karbiirler
¢Oziindiiriiliir. Hizli sogutularak yeniden ¢okelme onlenir.

Ostenitik celiklerin temel bilesimi % 18 Krom ve % 8 Nikeldir. Bu celiklerin,
bi¢imlendirilebilme, mekanik 6zellikleri ve korozyon direngleri oldukga iyidir. Manyetik
olmayan bu ¢elikler, doniisiim gdstermedigi i¢in sertlestirme 1s1l islemleri uygulanamazlar.
Mekanik dayanimlari, ancak soguk sekillendirme ile artirilabilir. Ostenitik paslanmaz
celikler igerisinde kullanilan en yaygin tipler, AISI 200 ve 300 seri alagimlardir. Ayrica,
alasim katkilar1 ve 6zel alasim bilesimi, kaynak edilebilirlik ve kaynak bdlgesinin
mikroyapisi iizerine bilyiik bir etkiye sahiptir. Bu alagimlardan AISI 300 serisi, genellikle
% 8-20 Ni ve % 16-25 Cr igerir. Diisiik oranlardaki alasim katkilarinda % 1 Si
dezoksidasyon i¢in, % 0.02-0.08 C ostenitin kararlilig1 i¢in ve % 1.5 Mn ise, hem ostenitin
kararlilig1 hem de siilfiir ve Si ile bilesik olusturmasi agisindan katilmaktadir [35].

Ostenitik paslanmaz celiklerin en onemli alasimi X12CrNil8.8” dir. Bu alagimin
yapisi, normal 1s1l islemlerden sonra 1050 °C’ den suya ¢ekilir veya havada birakilirsa,

ince ostenit tanelerinden meydana gelir. Oda sicaklifinda kararli olan bu yapi, yiiksek
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sicakliklarda kararliligm yitirir. Oda sicakliginda g¢eligin mikroyapisi ostenit + (3)-ferrit ve
(Cr,Fe)4C karbiirlerinden olusur. Bunun disinda, o-faz1 da yapida goriilebilir [2].

Ostenitik paslanmaz c¢elikler, bilesiminde % 12-25 Cr ve % 8-25 Ni igeren ve
paslanmaz celik ailesinin en yaygin kullanim alanina sahip tiglii Fe-Cr-Ni alagimlaridir. Bu
alagimlarin yapilari, biitlin 1s1l islemlerde ostenitik (YMK) yapida kaldig icin ostenitik
olarak adlandirilir. Ni kuvvetli bir ostenit yapict oldugundan, bu ¢eliklerde katilasma
sirasinda ortaya c¢ikan ostenit oda sicakliginin altindaki sicakliklarda bile doniismeden
kalir. Soguma esnasinda, ostenit-ferrit doniisiimii olmadigimdan bu tiir paslanmaz gelikler
su verme yolu ile sertlestirilemezler [37].

Ostenitik paslanmaz celikler, 6zellikle oksitleyici veya rediikleyici ortamlarda iyi
korozyon direncine sahiptir. Ostenitik paslanmaz ¢elikler, karbonlu g¢eliklerden daha
yiiksek termal genlesme katsayisina ve daha diisiik termal iletkenlik katsayisina, daha
yiiksek elektrik direncine ve daha diisiik erime noktasina sahiptirler.

Ostenitik paslanmaz celikler, orta dereceli ve siddetli korozif ortamlar igin
gelistirilmistir. Ayn1 zamanda dondurucu sicakliklardan 600 °C’ ye kadar yiiksek tokluga
sahiptir [35].

Baslica 6zellikleri:

* Miikemmel korozyon dayanimina sahiptirler,

» Kaynak edilebilme kabiliyetleri miikemmeldir,

* Siinek olduklarindan kolay sekillendirilebilirler,

* Hijyeniktirler, temizlikleri ve bakimlar1 kolaydir,

* Yiiksek ve diisiik sicakliklarda iyi mekanik 6zelliklere sahiptirler,

* Manyetik degildirler,

» Dayanimlari sadece soguk sekillendirme ile artirilabilir [1-35].

Bazi kullanim alanlar:

Ostenitik paslanmaz celikler; yaygin olarak makina ve imalat sanayinde, asansorler,
bina dis cephe kaplamalari, gida isleme ekipmanlari, mutfak geregleri, kimya
endiistrisinde, tren yolu arabalari, ugak parcalari, yaylar, antenler, ev aletleri, soguk kaplar,
yagmur oluklari, sivi giibreleme, lapa domates tanklari, firin pargalari, pompa pargalari, 1s1
degistiriciler, tiirbin kanatlar1, basin¢h kaplar, kaynatma kazanlari, ucak eksoz bacalari, jet
motor parcalari, ¢atal, kasik v.b. siit tasima malzemelerinde kullanilirlar [1]. Sekil 2.4’te
ostenitik ¢eligin mikroyapist goriilmektedir. Paralel ¢izgilerin bulundugu yerler

ikizlenmenin oldugu yerlerdir.

13



f

Sekil 2.4. Ostenitik Paslanmaz Celigin Mikroyapis1 [1].

2.3.1. Ostenitik Paslanmaz Celiklerde Cokeltiler

Yari-ostenitik sertlesmeli ostenitik paslanmaz celiklerin yapilar1 oldukg¢a karisiktir.
Cozeltiye alindig1 veya normalize edildiginde yapi ostenitiktir, ancak % 5-20 delta ferrit
icerir. Izlenen uygun 1sil islemler sonucunda ferrit, doniismeden yapida kalabilir.
Martenzitik ¢okelme sertlesmeli tiirler ile karsilastirildiklarinda normalize edilmis halde,
rahatlikla soguk sekil degistirebilecek derecede yumusak siinektirler. Tavlama
sicakligindan itibaren oda sicakligina hizli sogutulduklarinda ostenitik igyapilarini
koruduklarindan, soguk bigimlendirme islemleri i¢in uygun tokluk ve siineklige sahiptirler.
Bu tiir geliklerin matenzit doniisiim baslama (Ms) sicakliklari, bi¢cimlerine ve tavlama
sicakliklarina bagli olarak, oda sicakliginin altinda bir bolgede degisir. Sertlik ve
mukavemetin artmasi i¢in, bu ostenitik yapinin martenzitik yapiya doniismesi gerekir. Bu
ama¢ icin, li¢ yontem uygulanabilir. Celik, cokelme sertlesmesi 1si1l islemine tabi
tutulmadan;

1.650-880 °C sicaklik araligina isitilip, karbiirlerin ve diger bilesiklerin ¢okelmesi
saglanir. Osteniti kararli hale getiren elementlerin ¢cokelmeyle ayrigmasi sonucu, ¢elik oda
sicakligina sogutuldugunda ostenit, martenzite doniisiir.

2. Celik, 73 °C gibi martenzit donilisiim baslama (Ms) sicakliginin ¢ok altinda bir

sicakliga kadar sogutularak doniisiim saglanir.
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3. Celige, ostenitten martenzite donlisimii saglayacak soguk bicimlendirme
uygulanir.

Ostenitik ¢okelme sertlesmeli paslanmaz ¢elikler, tavlandiktan ve herhangi bir
yaslandirma veya sertlestirme isleminden hatta, soguk sekillendirmeden sonra bile
ostenitik igyapiy1 kararli olarak tutacak sekilde alasim igerirler. Cokelme sertlesmesini
olusturan faz, 1100-1130 °C sicakliklarinda ¢ozeltiye gecer ve bu sicakliklardan itibaren
hizli sogutma halinde bile, ostenitik yapi icinde ¢ozelti halinde kalir. Cozeltiye alma
islemini takiben 650-770 °C sicaklik araliginda uzun siireli bir yaslandirma isleminde Al,
Ti ve P gibi elementler, metallerarasi bilesikler olusturarak ostenitik yapmimn sertlik ve
mukavemetini artirirlar.  Erisilen sertlik, martenzitik veya yari-ostenitik ¢okelme
sertlesmeli paslanmaz celiklerde elde edilen degerlerden diisiik olmasina karsin, yapi
manyetik olmayan 6zelligini korur. Tiim ostenitik ¢okelme sertlesmeli paslanmaz celikler
genel olarak; bi¢imlendirmede, kaynak edilmelerinde ve 1sil islemlerde ostenitik

icyapilarini korurlar.

2.3.2. Ostenitik Paslanmaz Celiklerde Karbiirler

Ostenitik Paslanmaz ¢eliklerde olusan karbiir ve ¢okeltiler sunlardir [59];
MX cokeltileri,

M,X cokeltileri,

M;C karbiir,

M-Cs karbiiri,

M33Cs karbiirti,

MeC karbiiri.

2.3.3. Ostenitik Paslanmaz Celiklerde intermetalik Fazlar

Ostenitik paslanmaz ¢eliklerde olusan intermetalik fazlar sunlardir;
Sigma (o) fazi,

Laves fazi,

Z faz,

Kapa () faz,

Chi (G) fazlar1 dir [59].
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2.3.4. Sigma (o) Fan

Ostenitik paslanmaz celiklerde genelde ostenit, ferrit ve karbiirlerin yani sira, bazi
hallerde ‘‘Sigma (o) faz1’’ adi verilen bir metallerarasi krom-demir bilesigine rastlanar.
Sigma fazi (o) seklinde gosterilir. Sigma fazi; Fe-Cr sisteminde, FeCr ile birlikte
intermetalik faz olarak bilinir. Sigma faz1 ¢ok sert (700-800 Vickers), manyetik olmayan
ve gevrek yapiya sahip metalleraras: bir bilesiktir. Rontgen 1511 ile yapilan analizde
bilesiminin yaklasik olarak %52 krom ve %48 demirden olustugu, ancak bunun yaninda,
molibden gibi diger alasim elementlerini de igerebildigi goriilmiistiir [59]. Sigma fazi,
kromlu veya krom-nikel esasli paslanmaz ve isiya dayanikli ¢eliklerin kaynak bolgesinde
olusur. Saf ostenitik bir yapidaki sigma fazi olusum hizi, ostenitik kiitle icerisinde ferrit
iceren yapidakine oranla daha diisiiktiir. Sigma fazi ile krom karbiir ¢dkelmesi birbirinden
tamamen farkli iki olusumdur. Sigma faz1 kirilganligr 650-850 °C sicakliklar arasinda
goriliir ve bu sicaklik araliginda kalma siiresi ile olusan yapinin yogunlugu arasinda yakin
bir iliski vardwr. Faz doniisim yogunlugunun en yogun oldugu sicaklik 720 °C
civarindadir. Yapida bulunan ferrit miktarinin % 3-4 ile sinirlt tutulmasi durumunda,
ostenit tanelerinin etrafi ferrit ile ¢evrilenmeyecek ve kirilganlik riski 6nlenecektir. Buna
karsin ferrit miktarinin % 12’ yi gegmesi ile birlikte, siineklik kabiliyeti hizla azalacaktir.

Bu faz, 6stenit faz1 yerine gegerek ferritin kararliligini diisiiriir. Kafes parametresi a =
0.88-0.91 um, ¢ = 0.45-0.46 um ve hacim merkezli tetragonal bir yapiya sahip olan bu faz,
540-870 °C sicakliklar arasinda ¢ok yavas olarak sekillenir ve faz ilk olarak, tane
smirlarinda olustugu gibi tane i¢inde de olusmasi miimkiindiir. Sigma faz1 genellikle, %
20’ nin tzerindeki Cr igeriklerinde tesekkiil eder. Ancak igerisindeki diger alasim
elementlerine bagli olarak, % 17-20 Cr iceriklerinde de baskin bir faz oldugu i¢in tesekkiil
etmesi miimkiindiir. Fakat bu celiklerde goriilebilen Chi ve Laves fazi, baskin faz
olmadiklar1 i¢in % 20’ nin altindaki krom iceriklerinde goriilmez.

Sigma fazi, % 20-70 krom iceren demir-krom alagimlarinda 500-800 °C sicakliga
maruz kalindiginda olusur. Yiiksek krom konsantrasyonlu alagimlar, 475 °C kirilganlig:
gibi sigma fazi1 olusumu i¢inde, daha kolay hedeftir ve olusumun oran1 daha hizlidir. % 20’
den daha az krom igeren alasimlarda, sigma fazi kolayca olusmaz. Yiiksek kromlu
alagimlarda, sigma fazinin olusumu daha hizlidir ve sigma fazi olusum sicakligina maruz

kalma siiresi, sadece birkag saattir. Mo, Ni, Si ve Mn gibi alagim elementi ilaveleri, daha
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diisiik krom konsantrasyonlar1 ve kisa siireler; daha yiiksek sicaklik araligi gerektirir. Diger
¢okelti olgular1 gibi soguk ¢alisma da, sigma fazi olusumunu hizlandirir [59].

% 14-16 Cr iceriginin altindaki degerde, bu fazin olugmast beklenmez. Eger
malzemenin bilesimine silisyum, molibden, titanyum ya da bu fazin olusumunu
hizlandiracak diger bazi elementler ilave edilirse veya soguk sekil degistirme islemi
uygulanirsa o zaman, diisiik krom igeriklerinde bile bu fazin tesekkiilii miimkiin olabilir.
Sigma fazi, ¢eligin uzama ve ¢entik darbe dayanimini diistirdiiglinden istenmeyen bir
fazdir [66].

Bu faz biiyiik bloklar halinde yiiksek enerjili ara yiizeylerde, tane sinirlarinda ve tiglii
noktalarda olusur ve genellikle, karbiir partikiilleri lizerinde meydana gelir. Eger yapida
sigma fazi meydana gelmisse, krom karbiir ¢okelmesini yok etmek i¢in uygulanan 1sil
islem, sigma fazinin da yok olmasmi saglar. 1000 °C’ de bu faz tamamen ¢oziiliir ve
yeniden olugmasina firsat vermemek i¢in de hizli sogutma yapilir.

Sigma faz1 konusunda yapilan arastirmalardan elde edilen sonuglar asagida
belirtilmistir.

* Sigma fazi olusumu 750 °C’ de, 650 °C’ dekinden daha ¢abuk meydana gelir. 750
°C’ de 30 saat gibi bir zamana gereksinim varken, bu siire 650 °C’ de 1 haftaya ¢ikar.

* Sigma faz1 olusumu, soguk sekil degistirme ile hizlanir.

* Sigma fazi olusumuna kuvvetli olarak etki eden elementler; Molibden (Mo), Krom
(Cr), Niyobyum (Nb) ve Silisyum (Si)’ dur.

* Sigma faz1 olusumunun kuvvetlendiren elementlerin miktar1 yiiksek ise; belirli
sartlar altinda, kaynaga bagli olmadan ve 1s1l islem uygulamadan da sigma faz1 meydana
gelebilir.

* Sigma fazi, 950-1100 °C sicakliklar arasinda belirli bir siire tavlandiktan sonra,
suda hizli olarak sogutularak giderilebilir.

* Sigma fazimnn giderilmesi i¢in uygulanan 1s1l islemden sonra olusan yapidaki ferrit
miktari, 1s1l islem uygulanmamais yapidakine oranla daha azdur.

* Ferrit miktari, parcaya 1150 °C’* de homojenlestirme tavlamas: uygulanarak daha da
diistiriilebilir. Bu durumda ferrit, mikro toplanmalar seklinde olusur.

+ 300-400 °C tizerinde oldukga iyi ¢entik degerleri elde edildigi i¢in, yiiksek isletme
sicakhiginda calisan konstriiksiyonlarda, sigma fazinin neden oldugu gevreklesmeden

korkulmamalidir.
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* Sigma fazinin neden oldugu kirillganlik, kaynak bdlgesinin tavlama yapilmadan
onceki durumunda icerdigi ferrit miktarina baghdir. Eger kaynak bolgesi baslangicta % 6.5
ferrit icerirse, sigma doniismesi ¢entik darbe dayaniminin azalmasina neden olmaz. Burada
ferrit miktar1 az oldugu icin ferrit, ostenitik yapi icerisinde ag seklinde degil, izole edilmis
odaciklar halinde meydana gelir. Bu yolla elde edilen sigma, yapiya bir siineklik

kazandirmaktadir [60].

2.3.5. Laves Faz

Bu fazlardan en baskini sigma fazi olmak sartiyla, % 20’ den fazla krom igeren bu
celiklerde Chi ve Laves fazi da tesekkiil edebilir [59]. Laves fazi, ostenitik paslanmaz
celiklerde oldukca kiiciik miktarlarda ve genellikle tane sinirlarinda goriiliir. Laves fazi,
FeoM’ dir. Bu faz; tungsten, molibden veya her ikisinin bilesimleri vanadyum, titanyum,
silisyum ve kobalt esasl alasimlarda goriiliir. Coziinmeyi giiclendirmek i¢in absorbe edilen
bu fazin, siiriinmeye zararh etkileri olabilir. Bu durum, mikroyapmin siiriinme zamaninin
uzun siirelere kaymasina sebep olur. Laves fazinin siirlinme 6zelliklerine zararh etkisinin
olup olmadigi, hala tartisma konusudur. Ancak; Ni icerikli ¢eliklerde Laves fazinin MgC’
yi takip etmesi durumunda, zararh etkileri ortaya ¢ikmaktadir. Laves fazinin yap1 ve
bilesimi incelendiginde bu faz, hegzagonal kafes yapisina sahip olup, kafes parametreleri
a=4.73 A, c=7.72 A’ dur.

Marimuthu (2002) tarafindan yapilan calismada Fe;Mo seklinde Mo/C atomik
oraninin 5’ ten Fe;W ve W/C oranlarinda 3.3’ ten biiyiikk oldugunu ve V, Ti ve Co
elementleri Laves fazi igin katalizor etkisi yaparak, atomik oranini diisiirdiiklerini tespit
etmislerdir. Silisyum, Laves fazin1 kontrol eden element olarak goriilmektedir. Ornegin;
Hosoi ve arkadaglar1 (1986), % 9 Cr’ ile % 2 Mo igeren bir alasimda % 67 Si igeriginin
Laves fazini olusturdugunu tespit etmislerdir. Silisyum orant % 0.008° den az oldugu
durumlarda, Laves fazinin da azaldigi tespit edilmistir. Senior (1989), alagimlarin Si
iceriginin Laves fazinin olusumunu belirledigini ifade etmistir. Nikel, Laves faz
olusumunun kinetik yapisinda rol oynamaktadir. Marimuthu (2002), Iseda vd., (1992),
tarafindan yapilan bir ¢aligmada % 0.3 Ni igeren numuneyi 3627 saat, % 1.2 Ni igeren
numuneyi ise 2053 saat siiriinme deneyine tabi tutmuslardir. Her iki durumda da Ni
ilavesinin, Laves fazi olusumunu hizlandirdigini tespit etmislerdir. Ancak bu durumun tam

gecerliligi olmayip, Laves fazi denge hacim siirtiinmesini azaltmaktadir. Mn ilavesinin
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Laves fazimin kinetik olusumuna zit bir etki yaptig1 diisiiniilmektedir. Hosoi vd., (1986),
tarafindan yapilan bir calismada; farklit Mn oranlaria sahip ¢eligi % 9 Cr ve % 2 Mo
yapistyla karsilastirmalarinda % 0.58 Mn igeren numuneye gore, % 1.17 Mn igeren
numunede Laves fazi olusumunun geciktigini tespit etmislerdir. Laves fazi, yiiksek ara
yilizey enerjisine sahip bir faz oldugu igin M23Cs karbiirlerinin olusumunu azaltict etki
yapmaktadir [61].

Cr yapisinda, M23Cs partikiillerinin tane sinirlarmi gevreledigi bilinmektedir. Laves
fazi, stliriinme Ozelliklerine bagh olarak olusmaktadir. Partikiil seklinin biiyiikligii,
tungsten ve molibden igerikli bir matrisle kat1 hal olusumunu engellemekte ve malzeme
sertligin de bir katkida bulunmaktadir. Bu durumun, toklugu da ters yonde etkiledigi ve
sicaklik doniisiimiinii azaltmak i¢in stinekliligi yiikselttigi goriilmektedir [62].

Baker ve Nutting (1959) da karbiir olusumuyla ilgili olarak bunu takiben asagidaki
reaksiyonu bulmuslardir.

M3C — M3C + MyX — M»3Cs — MgC

!

M;Cs — MsC

Silisyumu diisiik celiklerde de benzer durumlar gézlemlemisler ve % 0.6 silisyum
artisinin, MgC fazinin kararlihigmi artirdigii tespit etmislerdir. Bu sartlar MyX
formasyonundan sonra, dogrudan MgC’ yi olusturmak i¢indir. Mo/C oraniin, bu durumu
onceden tespit etmek igin gerekli oldugunu sdylemislerdir. Ornegin; eger Mo/C oran1 MgC’
den yaklasik olarak 1.2 kadar biiyiik olursa, M,C dogrudan M3Cs olmaksizin olusacaktir.

Laves fazi, diisiik sicakliklarda M,3Cs karakteristigi gostermektedir. Eger molibden
ve vanadyum oranlari M7C;3 karbiiriinden daha yiiksek olursa, M»3Cs dogrudan M,X
karbiiriinden sonra olugsmayacaktir. Bunun da geliklerde, karbiir oraninin yiiksek olmasinin

sebebi oldugu diisiiniilmektedir [63].
2.3.6. Z-Fan

Z-faz1 niyobyum igerikli ostenitik paslanmaz celiklerde yiliksek azot miktarina bagh
olarak olusan, bir karbon nitriir bilesimidir. Marimuthu (2002’dan) Z-fazi, Jack tarafindan

1972 yilinda kesfedilmistir. Bu yap1, diger karbon nitriir bilesiklerle kiyaslandiginda daha

az bir kiitleye sahip oldugu bilinmektedir. Z-fazmin yap1 ve bilesimi incelenecek olursa; bu
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faz, tetragonal kafes yapisina sahip olup, kafes parametreleri a= 3.037 A ve c= 7.391 A

olarak verilmektedir.

2.3.7. Kapa () Fan

Metallerarasi bir faz olan y fazi, esas olarak 750 °C’ nin iizerinde islem goéren 316
serili ostenitik paslanmaz celiklerde goriiliir. Tane smnrrlarinda ve diizensiz

dislokasyonlarda olusan y fazinin bilesimi ise Fe3sCri2Mo01o” dur.

2.3.8. Chi (G) faz

Chi faz1 ostenitik paslanmaz c¢eliklerde titanyum veya niyobyum ile olusan,
silisyumlu fazdir. Chi (G) fazi, A16D16C7 formiilii ile gosterilir. Buradaki A ve D, doniisiim
elementlerini ifade ederken, C ise periyodik cetveldeki IVV. Grup elementleri ifade eder. A
genellikle nikel (Ni), D ise niyobyum (Nb) veya titanyum (Ti) seklindedir. Chi (G) fazi,
genellikle tane siirlarinda olusur. Kiesheyer ve Brandis (1977), yaptiklar1 calismada,
yiiksek krom ve molibdenli alagimlarda sigma fazi ile birlikte olusmus olan, FesCrMo ve
FessCri2Mojg gibi ¢gesitli sekillerde tanimlanmis olan Chi fazmni ve bu kirilgan intermetalik

fazlarin, 900 °C veya daha yiiksek sicakliklarda kararli olabileceklerini tespit etmislerdir.

2.4. Mikroyap1 Uzerine Alasim Elementlerinin Etkisi

Diger elementlerin varligi, yani ya tamamen isteyerek yapilan ilaveler ya da
impuriteler ferritik paslanmaz celiklerin mikroyapisin1 etkiler ve ostenit sisteminin
boyutunu ve seklini kayda deger sekilde degistirebilir. Azot, normalde kasitl olarak ilave
edilmekten ziyade, saf olmayarak mevcuttur. ilerleyen ostenitte, karbon elementinin
etkisine benzer bir etkiye sahiptir. Baerlecken vd., (1961), tarafindan yapilan ¢aligmada,
basit bir Fe-Cr alagiminda gama (y) ostenitin genislemesi lizerine karbon + azotun ¢esitli
seviyelerdeki etkisini incelemiglerdir. Ornegin; % 0.04 C ve % 0.03 N ilaveleri, % 20 Cr
iizerinde ostenit + ferrit faz alanlarinin sinirlarini kaydirmaya neden olur. Bu ylizden, ya
asir1 sekilde diisiik seviyelere karbon ve azotu azaltmak, ya da ferrit doniisiimiinii ilerleten
alasim elementleri ilave etmek, diisiik orta kromlu ¢eliklerde asil ferritik mikroyapiy1

devam ettirmek i¢in gereklidir. Ferritik paslanmaz celiklere yayginca ilave edilen, ferriti
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ilerleten elementlerin kroma ilavesinde Si, Ti, Nb, Mo ve Al vardir. Titanyum ve
niyobyum, aliminyum azot bilesiminde etkili olurken, hem karbon hem de azot i¢in
onlarin yiiksek afinitesinden dolayi, Ozellikle kiiciik konsantrasyonlarda faydalidir.
Aliminyum ayni zamanda, Ozellikle de yiiksek sicakliklarda oksidasyon direnci
gelistirmek i¢in ilave edilir. Silisyum, normalde oksit direnci saglar ve desoksidan olarak
ilave edilir. Molibden, ayn1 alagimlara ilave edilir ve 6zellikle ferritik paslanmaz ¢eliklerin
ticlincli tiiriinde, ¢ukur bakimindan korozyon direnci gelistirmek igin ilave edilir. Osteniti
ilerleten elementler, azot ve karbon ilavelerinde manganez, nikel ve bakir igerir. Nikel ve
bakir normalde nikelin kiiglik miktarlar1 ¢entik toklugunu gelistirmede etkili olmasina

ragmen, ferritik paslanmaz ¢elige ilave olmaz [64-65-58].

2.4.1. 475 °C Kinlganhg

% 15° den % 70’ e krom igeren Fe-Cr alasimlar1 425-550 °C sicaklik araliginda,
siddetle kirilganlasmis olabilir. Bu sicaklik oraninda kirilganli§in esas metalurjisi, halen
tartigma konusudur. Hakim teori, Fe-Cr denge faz diyagraminda bir karisamama araligiin
varligindan dolayi, 550 °C’ nin altindaki sicakliklarda tutarl bir ¢okeltinin olusmasiyla,
kirilganlik baslangici iliskilendirilmektedir. 550 °C’ nin altinda yaslanmis alagimlarda Fe-
zengin ferrit ve Cr-zengin ferritin sekli bulunmaktadir (Williams, 1958; Marcincowski vd.,
1964). Cr-zengin ferrit ¢okeltisi % 61-83 krom igeren ve HMK kristal yapili, manyetik
degildir. Kirillganligin derece ve orani; daha yiiksek sicakliklarda, daha kisa zamanda
kirilgan olan yiiksek krom alagimlarinda, krom igeriginin bir fonksiyonudur (Shortsleeve
ve Nicholson, 1951). 405 ve 409 tipleri gibi en diisiik kromlu ferritik paslanmaz geliklerin,
475 °C kirillganhig1 gostermedikleri goriilmektedir. Genelde 100 saatten daha az yaslanma
zamanlarinda, diisiik ve orta kromlu alagimlarda kirilganliga sebep olmay1 gerektirir [58].
Yiiksek kromlu alasimlar, daha kisa zamanlardan sonra, tokluk ve siineklikte kayiplar
sergileyebilir. Mo, Nb ve Ti gibi alasim elementi ilaveleri, 475 °C kirilganliginin
baslangicint hizlandirmaya neden olur. Soguk calisma, a-prime (Cr-zengin ferrit)’ nin
cokelme ilerlemesini hareketlendirir. 475 °C kirilganligi ayn1 zamanda, korozyon
direncinin muhtemelen Fe-zengin ferritin atagindan dolay1 azalmasina neden olur (Zappfe
ve Worden, 1951; Bandel ve Tofaute, 1941). Kirilganlk, kisa bir zamanda 550-600 °C
arasina 1sitildiginda, yaslanmama sartlarinda onarilmig, korozyon ve mekaniksel 6zellikleri

yok edebilir. Bu sicaklik arasinda asir1 zaman, kirilgan sigma faz iiretecektir.
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Ayrica % 12’ den daha yiiksek Cr igerigine sahip ferritik paslanmaz ¢elikler 370- 550
°C’ leri arasinda bir sicaklia maruz kaldiginda Fe-Cr ferrit fazinmn, Fe acisindan zengin
alfa ve Cr-zengin alfa iissii fazlarina ayrigmasiyla gevreklesme meydana gelir. Bu
gevreklesme yaklasik 475 °C’ de ¢ok hizlidir. Bu sicakliktaki gevreklesme hizi artan Cr ve
Mo miktarina bagl olarak artar. Bu gevreklik, ferritik paslanmaz g¢eliklerin bir ¢ok
mekanik oOzelliklerini (korozyon ve HNOj3’ e karsi direnci azaltma) degistirir. Bu
gevrekligin olusmamasi i¢in, malzeme sigma fazini ¢ozmek igin uygulanan 1sil iglemle
(1100 °C’ de homojenlestirme) hizli sogutma yapilarak 400-500 °C sicaklik araligi hizli
gecilirse, bu gevrekligin olusmasi engellenmis olur [66].

Sonug olarak, ferritik paslanmaz ¢eliklerde dort degisik sicaklik araligindan soz
etmek miimkiindiir.

1. 400-550 °C sicaklik araliginda temper gevrekligi,

2. 550-900 °C sicaklik araliginda sigma faz1 gevreklesmesi ve karbiirlerin ¢okelmesi,

3. 900-1100 °C sicaklik araliginda sigma fazinin ve M»3Cg karbiirlerinin ¢oziilmesi,

4. 1150 °C sicakligin iistiinde tanelerin asir1 bitytimesi [1-58].

2.4.2. Yiiksek Sicakhik Kirillganhgi

Yiiksek sicaklik kirilganligi, yaklasik olarak 0.7xTn (ergime sicakligmnin %70’inde)
bu sicaklhigin iizerindeki sicakliklara maruz kalma esnasinda meydana gelen, metalurjik
degisimlerden kaynaklanir. Bu yiiksek sicakliga maruz kalma ayni zamanda, korozyon
direncinde siddetli bir kayba neden olur. Isil islem hassasiyeti; bilesimler tarafindan
Ozellikle, krom ve ara element konsantrasyonu ve tane boyutundan etkilenir [65].

Yiiksek sicaklik kirilganligi, ferritik paslanmaz geliklerin kaynagiyla iligkili olan en
ciddi problemlerden biridir. Kirillganligin bu sekli, hem bilesim hem de mikroyapimin bir
fonksiyonudur ve yiiksek kromlu alagimlarda ¢ok zarar vericidir. Ara elementlerin yiiksek
seviyeleri, 6zellikle karbon ve azot etkili bir etkiye sahiptir. Biiyiik tane boyutu 6zellikle
ITAB’ de kirilganlhiga katkida bulunur. Kaynak metali ve ITAB’ de 1s1l islemler, esas
metale nispeten tokluk ve stineklikte ¢arpict bir kayba neden olur. Bu kirilma, ITAB’ de
tane irilesmesiyle meydana gelir. Kirilma morfolojisi, ferritik paslanmaz celiklerde gevrek

kirilmanin karakteri olan tane i¢i (transgranular) ¢atlaktir [58].
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2.4.3. Bilesimin Etkileri

Ara elementlerin miktar1 Ozellikle karbon, azot ve oksijenin ferritik paslanmaz
celiklerin 1s1l islemlerinin etkilerinin karakteristigi tizerine, kuvvetli bir etkiye sahiptir.
Yiiksek sicakliklarda ara elementler, ferrit+ostenit matrisi veya ferritin bir kat1 ¢ozeltisinde
mevcuttur. Soguma sonunda, bu ara olusmus g¢okeltiler normalde Cr-zengin karbiirler,
nitriirler veya karbonnitriirlerdir [58-65]. Cokeltilerin birincisi, ilerleyen tanelerarasi
korozyonu ve ikincisi, tokluk ve cekme siinekliginde bir kayipla, hem tane i¢inde hem de
tane sinirlarinda meydana gelir. % 0.02’ nin {izerindeki azot seviyeleri, toklukta siddetli bir
azalmaya sebep olur. Sabit karbon seviyelerinde, artan azotunda benzer bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir ve bu yiizden, toplam (C+N) igerigi kritik bir 6neme sahiptir.

Plumtree ve Gullberg (1980), tarafindan yapilan calismada, C+N igerigi % 0.02° den
%0.06’ ya arttigimda 18CrMo2 ve 25 Cr alasimlarin da 200 °C’ nin iistiindeki doniistim
sicakliklarinda; centik darbe dayaniminda, siinek-gevrek kirilganhiginda bir kayma
oldugunu tespit etmislerdir. Yiiksek sicakliklardan (> 0.7xTr) sogutma 1s1l islemiyle, nitriir
ve kromca zengin karbiirlerin ¢okeldigi bilinmektedir [65]. Sonug¢ olarak, 1si1l islemin
etkileri azot, krom ve karbonun yiiksek seviyelerinde kotiilesmektedir. Diisiik kromlu
alasimlarda, nispi bir etki goriiliir. Ayn1 zamanda yliksek sicakliklardan sogutma orani, 1s1l
islemlerin etkisini etkiler. Fakat bu etki, bilesime baglhdir [67].

Diisiik (C+N) igerikli alasimlarda 1000 °C’ nin iizerinden yapilan hizl1 sogutma, ya
tane i¢i ¢Okeltilerin olugsmas1 ya da kat1 ¢ozeltide azot ve karbonun tutulmasindan dolay1
gevreklesmede azalmaya yol acar. Daha yavas sogutma oranlarinda, tane i¢i karbiir ve
nitriir ¢okeltileri hakimdir ve tokluk ve siineklikte kayba neden olur [67]. C+N’ u yiiksek
seviyeli, yiiksek kromlu alagimlarda hizli sogutma oranlarinda, gevreklesmenin ilerledigi
goriilmektedir [58]. Bu C+N seviyelerinde, karbon + azot ¢oziiniirliigii artan krom
konsantrasyonu azaldigindan dolayi, 6zellikle yliksek kromlu alasimlarda, hizli sogutma
yoluyla ¢okeltileri yok etmek miimkiin degildir [58]. Mo, Ti, Al ve Nb gibi alasim
elementi ilaveleri, bunlar kromda ikincil nispi bir 6neme sahip olmasina ragmen, ayni
zamanda 1s1l islemlerin etkilerini farklilastirir. Titanyum, tantal ve niyobyum kararli
karbiirler olustur. Karbona kromdan daha yiiksek bir afiniteye sahiptir ve bu ylizden,
kromca zengin karbiir ve karbon nitriir ¢okeltilerinden kaynaklanan yok edici etkileri

azaltabilir. Al-zengin nitriirler ve oksitlerin olusumu, ayni zamanda 1s1l islemlerin etkisini
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azaltir. Mikroyapida bu ¢okeltilerin varligi, yiiksek sicakliga maruz kalma esnasinda tane

biiyiimesini geciktirir.

2.4.4. Tane Biiyiimesinin Etkileri

Yaklasik olarak 1100 °C’ nin {istiinde tamamen ferritik olan alasimlarda, 6zellikle
soguk calisanlarda tane biiylimesi ¢ok anormaldir. Plumtree ve Gullberg (1980), 25Cr3 ve
18CrMo2 alasimlar: iizerine yaptiklar1 ¢caligmalarinda, 1sil islemlerin etkisi lizerine ara
element igerikleri ve tane boyutunun birlesen etkilerini incelemislerdir. Ara element
iceriklerinin artmasiyla, yogun c¢okelti hakimiyetinden dolayi, kirilganlik i¢in tane
boyutunun etkisinin daha az 6neme sahip oldugunu tespit etmislerdir. Bu yiizden, yiiksek
safliktaki alagimlarda artan tane boyutunun bir fonksiyonu olarak, tokluk ve silineklikte

daha biiytik bir diisme goriilmesi beklenecektir.

Tablo 2.1. Yiiksek Sicaklik Kirilganligi Uzerine Bilesim ve Mikroyapinim EtKkisi [58].

Degisken Etkisi

Karbon+Azot Asir1 kuvvetlidir.

Krom Kuvvetlidir.

Diisiik C+N ve yiiksek krom i¢in biiytik, yiiksek C+N i¢in
Tane Boyutu

kiictiktiir.
Oksijen Hafif kuvvetlidir.
Titanyum, Tantal,

Azaltrr.

Niyobyum

Yiiksek sicakliga maruz kalmadan dolayr kirillganlik; hem krom ve ara element
konsantrasyonu igeren bilesim ve mikroyap1 [64], hem de tane boyutundan [67] ve
cokeltilerin dagilimi ve dogasi [69] faktorlerinin bir grubu tarafindan etkilenir. Isil
islemlerin etkileri iizerine bu gesitli faktorlerin etkisi, Tablo 2.1.” de 6zetlenmistir. C, N ve
O gibi ara elementlerin yiiksek seviyeleri, ¢ok zarar vericidir ve bu nedenle, ¢ogu ticari
alasimlar (6zellikle yiiksek kromlu alagimlar) oldukga diisiik seviyede ara elementler igerir.
Bu diisiik seviyelerdeki C, N ve O’ nun varlhigiyla, bununla birlikte, tane boyutunun etkisi

daha fazla 6nem kazanir.
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Isil islemlerin etkisinin gercek mekanizmasi, ¢okeltilerin yerlesimi iizerine
merkezlesen ¢ok tartigmali bir konu olarak bilinmektedir. Birinci teori [65], tane ici
cokeltileri, dislokasyon hareketini kisitladigindan dolay1 zarar veriyor tartismasidir. Bir
diger teori; tane sinirlarinin gevrekliginin, tane sinirlarina yerlesen ¢okeltilere bagh oldugu
diistiniilmektedir. Plumtree ve Gullberg (1980)’ e gore, tane sinrlar1 c¢okeltileri catlak
baslangicinda Onemli bir etkiye sahiptir. Bu ylizden, az enerji yarik catlaklarin
cekirdeklesmesine neden olmaktadir. Digerleri, tane i¢i ¢okelti kirllganliginin baslangici
ile iligkilidir [67]. Ger¢cek mekanizma, sogutma oraninin artmasiyla daha da hakim olan
tane smir1 ¢okeltilerinin muhtemelen ikisinin bilesimidir. Her iki mekanizma yliksek
sicakliga maruz kaldiktan sonra, ferritik paslanmaz c¢eliklerde meydana gelen siddetli
korozyon direnci kaybi ile agiklanabilir. Isil islemlerin etkisini yok etmek, 730-790 °C
arasinda 1sitarak yiiksek ara elementli alasimlarda miimkiin olabilir [64]. Bu 1s1l islem,
muhtemelen fazla ¢okeltileri hareketlendirir ve boylece, tokluk ve siineklik lizerine zararli
etkileri azaltir. Tane irilesmesini ve karbiir ¢okelmesini 6nlemek i¢in kaynak isleminde 1s1

girdisi distik tutulmalidir [58].
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3. METALLERARASI BiLESIKLER

3.1. Metalleraras: Bilesiklerin Genel Ozellikleri

Metallerarasi bilesikler, yiiksek sicakliklarda kullanilan ¢ok farkli malzemelerdir. Saf
metale diger bir elementin ilavesi (kat1 eriyik), saf metalin kafes yapisini, boyutlarii ve
goriiniislerini degistirebilmektedir. Saf bir metale , alasimlama elementlerinin ilavesi
degisik yontemlerle gergeklestirilebilmektedir. Coziinen atomlar, bir kafesteki ¢ozen
atomlar ile Hume Rothery Kurallar1 [30] ¢ercevesinde yer degistirebilir. Bu tiir alasimlama
“yer alan kat1 ¢6zelti” olarak bilinir. (Bu durum Sekil 3.1. a.’da gosterilmektedir.) Coziinen
atomlar, ¢dzen atomlar ile yakin atomik boyuta sahip oldugundan atomlar yer degistirirler
ve sonugta kafesi distorsiyona (¢arpilmaya) ugratirlar. Eger elementler kafes yapilari i¢inde
cOziinebilirse, ayni kafes tiiriine sahip olurlar. Eger iki elementin atomlar1 arasindaki boyut
fark biiylikse, yer alan ¢ozeltilerde kat1 ¢6zilinebilirlik o kadar kiictik olur.

Coziinen atomlar, ¢6zen atomlar arasindaki bosluklara sikigabildikleri zaman (Sekil
3.1.b.) sistem bir “ara yer kat1 ¢ozelti” olusturur. Bu tiir alasimlama, ¢éziinen atomlarin
boyutunun ¢dzen atomlarin boyutlarinin yaklasik yarisi kadar veya daha kiiclik olmasi

halinde ve bir kafeste en biiyiik atomlar arasina yerlestiklerinde meydana gelir [31].

Yer alan

{t]

Sekil 3.1. a. Yer Alan Kat1 Cozelti Olusumu b. Ara Yer Kat1 Cozelti Olusumu



Cozlinen atomlarin biiyiikligi kadar, c¢oziici atomlar arasindaki mesafenin
biiyiikliigii de bir ara yer kati ¢ozelti olusumu i¢in 6nemlidir. Demir, Nikel, Krom,
Manganez, Molibden, Tungsten ve Vanadyum, arayer kati ¢dzelti olusumu i¢in uygun
coziicii elementlerdir. Karbon, Hidrojen, Bor, Nitrojen ve Oksijen ise, arayer kati
cozeltilerinde ¢oziinen atomlar olarak yeterli capa sahip elementler olup, arayer kat1 ¢6zelti
atomlar1 olabilirler. Oda sicakligindaki Demir, arayer olarak Karbonun g¢ok kiiciikk bir
miktarini eritir. 9120C’nin iizerinde demirin kafes yapis1 bce yapidan fcc yapiya doniisiir
ve atomlar aras1 mesafe artar ve bu artis karbonun arayer kati ¢ézelti olarak eriyebilirligini
daha da artirir.

Eger atomlar kafes yapisi i¢inde ¢éziinmezlerse mekanik bir karisim meydana gelir.
Her iki ¢6zen ve ¢Oziinen atom birbirleri ile birlestikleri zaman ise “Metallerarasi
Bilesikler” olusur. Metalleraras1 bilesikler, sabit sicaklik ve sabit kompozisyonda, tek sivi
fazdan tek kat1 faza doniisiirler. Metallerarasi bilesikler, yiiksek mukavemet ve sertlik,
diisiik siineklik ve iletim 6zelliklerine sahiptirler.

Daha o6nce de belirtildigi gibi, metallerarasi bilesikler saf metallerle benzer sekilde
bir sicaklik araliginda degil, bir sicaklik degerinde doniisiim gosterirler. Sekil 3.2.’de %55
A ve %45 B kompozisyonuna sahip, A ve B alasimi i¢in T1 sicakliginda alasim dogrudan
sivi faz yapisindan metalleraras1 bilesik haline geldigi ornek olarak gosterilmistir. Bu
bilesigin karakteristik bolgesi diiz bir ¢izgidir ve bu ¢izgi diyagrami iki farkli bolgeye
ayirir. Sekil 3.2. de, AmBn seklinde verilen bir metallerarasi bilesik gosterilmektedir [32].

5
[ LI a+ 5
B M +AmBn AmBn + S S5+p T,
z |e/7 ]
=]
]
o Ts P
o+ A
mBn AmBn +
A AmBn B

84 B

Sekil 3.2. AmBn Metalleraras1 Bilesigi i¢in Faz Diyagram
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Bir metalleraras: bilesikte esas metallerin her ikisinden tamamen farkli renkte
olabilecegi gibi, mikroyap1 itibariyle de kolaylikla fark edilebilecek 6zelliklere sahiptir.
Omegin beyaz bir renge sahip olan Antimon, metalik-parlak mor renkteki Cu2Sb
metallerarasi bilesigini olusturmak i¢in daha farkli bir renge sahip olan bakirla birleserek
elde edilir [30].

Metalleraras1 bilesikler sahip olduklar1 {istiin - 6zelliklerden dolayr yiiksek
sicakliklarda diizensiz alasimlardan daha ¢ok kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerden ilk ve en
onemlisi, metalleraras1 bilesikler gercekte mukavemetlidirler (yiiksek akma ve kirilma
gerilmesi altinda) olmaktadirlar ve mukavemetini yiiksek sicakliklar {izerinde koruma
egilimindedirler. Yiiksek sicakliklarda mukavemetini koruyan TiAl gibi bircok
metalleraras1 alasim mevcuttur ve sadece sicakligin biiylik Olclide artmasiyla bu
Ozelliklerinde diisiis baslamaktadir [33].

Metallerarasi bilesiklerin sadece mukavemeti yliksek sicakliklarda korunmamaktadir,
modiilleri de yiiksek olma egilimindedir ve diizensiz alasimlara oranla, artan sicakliga
bagl olarak bu 6zellikleri daha yavas azalma egilimindedir. Rey ve meslektaslar1 [34]
diizensiz bir Fe esasli kat1 ¢ozeltinin esas alindig: bir alasim ile Fe3Al’un esas alindig1 bir
alasimm Young’s modiilii sicakliga bagh olarak karsilastirmiglardir ve Fe3Al esash
alasimmn modiilii oda sicakligi ve yaklagik 800 °C arasinda biiyiik bir farkla biiylime
gostermektedir.

Metallerarasi bilesiklerin yiiksek mukavemet ve yiiksek siineklige sahip olmasina ek
olarak, bu bilesiklerde Ti3Al gibi hafif elementler esas alinmaktadir ve bu bilesikler
olduk¢a diisiik yogunluga sahip olabilmektedirler. Yiiksek mukavemet ve modiil ile
kullanildig1 yapinin ¢ok iyi 6zelliklere sahip olmasina neden olmaktadir ki, bu 6zellikler

doner makine ve uzay uygulamalar1 i¢in 6zellikle 6nemlidir.

3.2.Metallerarasi (Intermetalik) Bilesikler

Burada bilesikler kimyasal valans yasasmna gore olusur. Bu valans bilesikleri
genellikle Mg gibi kimyasal 6zellikleri giilii bir metal ile, kimyasal 6zellikleri zayif olan
Aktinyum, Kalay veya Bizmut gibi bir diger metal, yani giiclii bir metalle ametaller
smirmdaki bir metal arasinda olusur. Olusan bilesigin ergime sicakligi, cogunlukla bilesigi

olusturan metallerinkinden daha yiiksektir. Mesela Mg2Sn metaller aras1 bilesigi 770,5 0C
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de erir. Halbuki Mg 6500C, Sn ise 2320C de erir. Bu durum Mg2Sn deki kimyasal bagin

dayaniminin daha yiiksek oldugunun bir gdstergesidir.
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Sekil 3.3. Mg-Sn Ikili Faz Diyagram

3.3.Metalleraras: Bilesiklerin Mekanik Ozellikleri

a) Ergime noktasinin yiiksek olmas1 ve yiiksek akma gerilmesi bir¢ok metallerarasi
bilesiklerin genel karakteristigidir.

b) Diisiik sicakliklarinda sekil degistirebilme yetenegi hemen hemen yoktur. Bu
istenilen 6zellige su 6zelliklerden dolay1 ulasilabilir; Uygun dislokasyon &zelligi: Ornegin
Mg3Cd gibi. Faz doniisiimii: Ornegin AgMg gibi. Uygun bir ¢dziinen (¢6ziinmiis) madde
ile katkilandirma: Ornegin FeAl(Zr) gibi.

c) Yiiksek calisma (gerilme) sertlesmesi. Sekil 3.4’de gosterildigi gibi Sachs ve

Weerts’in ilk calismasindan beri goriilen bir baska 6zelliktir.
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3.4. Diisiik Difiizyon Oranlar:

Diizenli metalleraras1 bilesiklerde diflizyon orani, ayni karisgimim diizensiz
alagimlarindan daha diislik olma egilimindedir. Bu etki Sekil 3.4” de gdsterilmektedir.

Disiik diflizyon oranmin yiiksek sicaklik uygulamalarinda metalleraras1 fazlara
kazandirdig1 avantajlar sunlardir:

a) Hem tane biiyiimesine, hem ergitmeye hem de dagmik fazlarin toplanmasinda
mikroyap1 dengesine katki saglamaktadir.

b) Korozif ortamdan korunma olmadan, kinetiklerin azalmasiyla ve tabakali
kisimlarda alt yiizey ile “arayer diflizyonunun” olugmasi sonucu tabakanimn (kaplamanin)
ayrismasinin yavaslamasi, tabakali kisimlardaki oksidasyon ve korozyonla ilgili olarak,
yapiya yardim eder[36].

c) Dislokasyon tirmanmasima bagl olan difiizyonu yavaslatan atomik deformasyon

prosesleriyle, yiiksek sicakliklarda mekanik davraniglar gelisir.

3.5. Normal Degerlikli Bilesikler

Bu grup bilesiklerde normal kimyasal degerlik kurallar1 gecerlidir. (Ornegin;
Mg3Sh2, Mg2Sn ve Mg3Bi2). Bu bilesikler genellikle giiclii metalik 6zelliklere sahip bir
metal (Magnezyum gibi) ile zayif metalik kimyasal 6zelliklere sahip diger bir metalin
(Antimon, Kalay veya Bizmut gibi) bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Boyle bir bilesigin
ergime noktasi genellikle her iki esas metalin ergime noktalarindan daha yiiksektir.
Ornegin; Mg2Sn metalleraras1 bilesigi 780°C’de ergimesine karsmn esas metaller

magnezyum ve kalay sirasiyla 650°C ve 232°C’de ergimektedirler [40].

3.6. Elektron Bilesikleri

Valans elektronu, bir atomun en dis kabugundaki elektron sayisi olup metalin
kimyasal valansini belirler. Ote yandan metalik bagin dogasi, bir saf metalin kristal
kafesinde paylagilan ya da serbest ya da birakilan elektron sayisiyla alakalidir. Elektron
bilesiklerinde normal valans yasas1 gecerli degildir.

Elektron bilesiklerinin ¢ogunda, mevcut atomlarin valans bag sayilari ile toplam

atom sayisi arasinda sabit bir oran s6z konusudur. Bu tip bilesiklerde Home Rothery
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oranina uyan 3 oran vardir. Bu oranlar, Valans bag sayisy/ toplam atom sayisi oranma gore
sekillenmistir:

3/2 oranlh (21/14) B yapilar. Ornek.: CuZn, Cu3Al, Cu5Sn, Ag3Al, gibi CuZn
bilesiginde Cu 1n valanst 1 Zn nin valans1 2, toplam 3 valans vardir. Atom sayisi da 2 dir.
Buna gore Valans bag sayisi/ toplam atom sayis1=3/2 olur.

21/13 oranli gama (y) yapilar. Cu5Zn8, Cu9Al4, Cu31Sn8, Ag5Zn8, Na31Ph8.
Cu5Zn8 bilesiginde Cu’in valansi 1, Zn’unki 2 dir. Toplam valans Cu i¢in 1x5=5, Zn i¢in
8x2=16 toplam 21 olur. Toplam atom sayis1 Cu=5, Zn=8 toplam 13 olur ve oran 21/13
olur.

Cu31Sn8 bilesiginde Cu’in valansi 1 Sn’ 1n valansi 4 diir.

Toplam valans= 31 + (4x8) = 31 + 32 = 63

Toplam atom sayis1 = 31+8 =49

Oran = 63/49 her ikisini de 3’ e bolersek, 21/13 olur.

3) 21/12 epsinon yapilar. CuZn3,Cu3Sn,AgCd3,Ag5Al13. CuZn3 bilesiginde Cu’inki
1 Zn’mki 2 olduguna gore: Cu i¢cin 1x1=1 Zn i¢in 3x2=6 olur.

1 +(2x3) = 7 Toplam atom sayisi= 1 Cu + 3 Zn =4 atom

Oran = 7/4 = 21/12 olur.

Home Rothery oranlari, goriiniiste kuralsiz gibi goriinen yapilar1 iligkilendirmede
oldukca ise yarayan oranlardir. Aslinda, bu {i¢c gruba ve hatta valans bilesiklerindeki
kurallara uymayan bir¢ok elektron bilesigi de vardir. Elektron bilesikleri metalik bagin
dogasindan kaynaklanir ve bdyle bir maddenin kararlilig1 elektron konsantrasyonu ile kafes

yapisina baglidir.

3.7.Boyut Faktoriine Gore Olusan Bilesikler

Bunlar ara fazlardir. Bu fazlarda yapidaki atomlarin birbirlerini siki paketlemesine
izin veren kristal yapilar1 vardw. Laves fazli bilesimler AB2 genel formiiliine gore
olusurlar. Mesela MgNi2, MgCu2, TiCr2 and MNb2 fazlar1 bu tiirden fazlardir. Bunlarin
olusumu biinyedeki atomlarin boyut¢ca birbirinden yaklasik % 22,5 oraninda farkh
olmalarna baglidir. Fakat yine de kristal yapi igerisinde sik1 bir sekilde paketlenebilirler.
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Onemli bir diger boyut faktorii bilesigi, arayer seklinde ¢dziinen bir elementin
miktar1 kat1 ¢oziinlirliik sinirmmi astiginda, bazi gegis metalleri ile kii¢iik ¢apli ametal
atomlar1 arasinda meydana gelen ve kat1 ¢ozelti igerisinde ¢okelen arayer bilesikleridir.

Bu tip bilesikte kiiciik ametal atomlar1 arayerlere yerlesirler, bilesimin kristal yapis1
biitiiniiyle orijinal arayer kati ¢ozeltisininkinden, yani ¢Ozliniirliikk sinirmni astigi icin
cokeldigi orijinal yapidan, farklidir. Bu bilesikler metalik Ozelliklere sahiptirler ve
hidriirler (Hidrojen bilesikleri), Nitriirler (Azot bilesikleri), Bortirler (Bor bilesikleri) ve
Karbiirler (Karbon bilesikleri) bu tip bilesiklerdir. Bu bilesiklere 6rnek olarak TiH2, TiN,
Mn2N, TiB2, TaC, W2C, WC, Mo2C ve Fe3C verilebilir. Bu bilesiklerin hepsi de asir1
derecede sert olup, karbiirler takim ¢eliklerinde ve sinterlenmis karbiir kesme takimlarinin
iretiminde kullanilirlar. Fe3C ¢eliklerdeki sementit fazidir. Bu karbiirlerin ¢ogu ¢ok
refrakter (yiiksek 1siya dayanikli)olup ergime sicakliklar1 3000 oC’yi asar. Bir¢cok ara faz
olduke¢a sert ve gevrektir. Kolayca ufalanip toz haline getirilebilir. Bu durum metalik bagin
yerine iyonik veya kovalent bagm olustugu valans bilesikler i¢in de gecerlidir. Ciinkii
iyonik ve kovalent baglarin metalik bagin yerini almasi sonucu, bilesigin ozellikleri

metalik olmaktan ¢ikar ve hem gevrek olur hem de elektrik iletkenligi azalir.

seramikler
kovalent bag

Metal ve )
alasimlari organik ve morganlk iyonik ve kovalent
alzemeler bag arasinda yer alir
seramikler

Metalik bag «_ lyonik bag
oksitler nitriirler
L karbiirler P
I
MOH gecisi

iyonik bagh malzemeler yalitkan Ayni malzemede bir arada
metalik bagli malzemeler iletken bulunamazlar

Sekil 3.6. Bag Yapilar1 ve Bag Doniigtimler
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Ara fazlar ve 6zellikle elektron bilesikleri yatak alagimlarinda az miktarda bulunur.
Burada sert bilesik pargaciklari, tok kati ¢ozelti matrisine gomiilii durumdadir. Bilesik
asinmaya kars1 direngli olup diisiik bir siirtiinme katsayisina sahiptir. Tok matris ise
darbelere ve basma gerilmelerine karsi koyar.

Ara fazlarin mikroskop altinda taninmasi genellikle kolaydir. Siklikla, farkli bir
renge sahiptirler. Bunun nedeni, krsital yapilar1 ve kafes parametrelerinin ana fazinkinden
farkli olmasidir (kafes parametreleri, yiizeyden yansiyan 1s181n dalga boyunu kontrol eder).
Mesela, Cu31Sn8 agik mavi, Cu2Sb ise parlak mor goriiniir. Ciinkii ara fazlar diizenli bir
yapiya sahiptirler, katilasma esnasinda ¢ekirdeklenme (merkezde bilesim farki) meydana
gelmez ve yapi her yerde tiniform (tek renkli) gortintir.

Kararli bircok metalleraras1 bilesigin ¢ogunun yiiksek sicaklik ozelliklerinin iyi
olmasi, onlarin, 6zellikle havacilik ve uzay sanayisinde kullanilabilmelerine olanak saglar.
Diisiik siineklik ve cok zayif darbe toklugu bir dezavantajdir. Mesela, Ni3 Al bilesigi 1390
oC lik bir ergime sicakligma ve diizenli bir KYM 1i bir kristal kafesine sahiptir. Bu
bilesigin tekil kristalleri oldukga siinektir, fakat normal ¢ok kristalli halde tane sinir1
gevrekligine maruzdur. Bu bilesige % 0,05 bor ilavesi, uzamayi sifirdan % 50 ye ¢ikarir.
Ciinkii kirilma sekli tanelerarasi kirilmadan kristalleraras1 kirilmaya doniisiir. Bu sekilde
sekillendirilebilirligi de 6nemli Olg¢lide artar. Bunun nedeni, muhtemelen, borun tane
simirlarina yerlesip tane sir1 bolgesinde bir miktar diizensizlige yol agmasidir. Bu sekilde,
buralarda dislokasyon yigilmalar1 nedeniyle olusan gerilmeler daha diizenli ve esit bir
sekilde dagitilir ve sadece tane sinirlar1 boyunca meydana gelen kirilma yerine tane

smirlarina karsidan karsiya meydana gelen kayma ile azaltilir.

3.8.Siiper Orgiiler

Kati ¢gozeltilerin biiytlik bir kismi, diisiik sicaklikta diizenli yapiya sahiptirler. Diizenli
yap1, atomlar yerlesebilecegi kafes yapilarindaki yerlerine rast gele degil de belli bir
diizende yerlestigi zaman meydana gelir. Diizenli yapilar ayn1 zamanda “stiper orgiiler”
olarak da bilinir. Siiper orgiilerde genellikle diisiik sicakliklarda uzun periyotlu diizenler
olusabilir. AB veya AB3 tipindeki kompozisyonlar uzun periyotluluga yakindir. Kritik bir

degerin tlizerindeki biitiin sicakliklarda diizen bozulur. Sicaklik kritik degerin altina inince
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diizen kurulur ve sicaklik azaldik¢a diizen artar. Yeterli diisiik sicaklikta kusursuz

diizenlilige yaklasilir [31].

3.9. Aliiminyum Esash intermetalik Bilesikler

Yiiksek sicaklikta kullanilacak malzemeler yiiksek oksitlenme, siiriinme direnci ve
diisiik yogunluk gibi oOzelliklere sahip olmalidir. Aliiminidler tiim bu 6zelliklerin
miilkemmel bir kombinasyonuna sahiptir. Fakat gevrekliklerinden dolay1 uygulamalar i¢in
sekillendirilmeleri oldukc¢a zordur. Yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in oldukca ¢ekici olan
Ti, Fe ve Ni aluminidler iizerinde son yillarda yapilan arastirmalarda, alasimlama ve {iretim
islemleri kontrol altinda tutularak kristal yapilari, mikroyapisal olusumlari, tane yapilari ve
kompozisyonlar1 incelenerek gevreklik problemleri giderilmeye ¢alisilmaktadir. Yeterli Al
iceren bilesiklerde oksitleyici ortamda yiizeyde, kompakt ve koruyucu alumina (Al203)
olugsmaktadir. Bu malzemeler diisiik yogunluk, yiiksek ergime noktasi, yiiksek mukavemet
ve 1yl korozyon direncine sahiptir. Aluminidlerin ¢ogu belirtilen kompozisyon araliginin
iizerinde olusmakta ve stokiometriden sapma artarken diizen oran1 da diismektedir. ilave
edilen elementler yapida herhangi bir diizensizlik olusturmadan yerlesirler. Ornegin
Ni3Al’de Si atomlar1 Al konumlarma, Co atomlar1 Ni konumlarina ve Fe atomu her iki

konuma da yerlesebilmektedir [11].

3.9.1.Nikel Aliiminidler

Nikel esasli siiper alasimlarda en 6nemli mukavemetlendirici Ni3Al’dir. Geleneksel
malzemelerin tersine Ni3Al ve alasimlarinda akma mukavemeti artan sicaklikla diisme
yerine artma gosterir. Ni3Al'm tek kristali oldukga siinektir, fakat polikristaller diisiik
sicakliklarda  kirilgandir.  Polikristalin -~ Ni3Al'in  kirilganligi  tane sinirlarindan
kaynaklanmadir. Ni3Al oda sicakliginda cevresel — bir dig faktor kirilganliga meyillidir.
NiAl’'in dort avantaji vardir. Yogunlugu Nikel esasl siiper alasimlarin yaklasik tigte ikisi,
termal iletkenligi bilesime ve sicaklifa baglh olarak Nikel esasl siiperalagimlarin 4 ile 8
kati, milkemmel oksidasyon direnci ve bir¢cok intermetalik bilesikle karsilastirildiginda
plastik deformasyon kabiliyetini kolaylastiran basit diizenli hacim merkezli kiibik kristal
yapisidir. NiAl’in potansiyel uygulamalarindan birisi yiiksek basingh tiirbin kanatlaridir.

Ni-Al ikili faz diyagramimda AI3Ni, AI3Ni2, AI3Ni5, NiAl, Ni3Al intermetalik bilesikleri
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gosterilmistir. Bu intermetalik bilesiklerden Nikel orani yiliksek NiAl ve Ni3Al yiiksek

sicaklik uygulamalarina ve kaplama iglemlerine aday malzemeler olarak gosterilmektedir.

3.9.1.1.NiAl

En yaygin intermetalik gruplardan biri olan NiAl, kiibik B2 yapisi ile en iyi bilinen
intermetalik bilesiktir. % 50 Al igerigine sahip NiAl bilesiklerinin ergime sicaklig1
1640°C’dir. Stokiometrik bilesimde 5.9 g/cm3 yogunlugu ile Ni esashi geleneksel
alasimlarla karsilastirildiginda oldukca diisiik bir degere sahiptir ve bu deger azalan Al ile
artar. Stokiometrik bilesimdeki polikristal NiAl’in oda sicakligindaki Young modiilii 235
GPa civarindadir. Siirtinme direnci diisiik sicakliklarda nispeten yiliksek olmasma ragmen,
yiiksek sicakliklarda dogrusal olarak hizla diismektedir [21].

NiAl gaz tiirbin donanimlarinda kullanilmaktadir. NiAl tek kristalleri, Ni-esasl siiper
alasimlarla mukayese edilebilir siirlinme direncine sahip iken, mekanik 6zellikleri yeterli
degildir. Yapilan arastirmalar sonrasinda tek kristallerin darbe mukavemetinin gaz tiirbin
pervaneleri i¢in yetersiz fakat sabit parcalarda 6rnegin, vanalarda ve yanma contalarinda
kullanim i¢in yeterli oldugu gézlenmistir. Ayrica, termal bariyer kaplama olarak, yari
iletkenlerde otomotiv turbo sarjlarinda, yliksek sicaklik kaliplarinda, firin sabitleyicilerde,
isitma firinlarindaki merdanelerde, hidrotiirbinlerinde, kesici takimlarda, pistonlarda ve

gida, plastik, kimya veya ilag endiistrisi i¢in ikiz vida siiriiciilerinde kullanilmaktadir [13].

3.9.1.2.NizAl

Diizenli metalleraras1 bilesikler korozif ortamlarda, yiiksek sicakliklarda kullanilan
yapilar igin yeni-kusak malzemelerden gelistirilen potansiyele sahip malzemelerin tek bir
smifiyla olusturulmaktadir. Metallerarasi bilesikler iyi siirtiinme ve kirilma direnci gibi ¢cok
iyi 6zelliklere sahiptirler. NizAl gibi metalleraras1 bilesikler artan sicaklikla mukavemette
kiigiik miktarlarda diisiise (veya hatta artmaya) ve yiiksek modiillere sahiptir.

Metalleraras1 bilesik ailesinde (Fe, Ni,Al esash bilesikle gibi) en iyi bilinen
metalleraras1 bilesiklerden bir tanesi olan Ni3Al diisiikk yogunluga , yiiksek ergime
sicakligma ve iyi aginma direncine sahip bir bilesiktir. Ni3Al diizenli metallerarasi alagimi
cok 1iyi yiiksek sicaklik mukavemetine ve iyi oksidasyon ve korozyon direncine de sahip

olmaktadir. Ni3Al bir akma anormalligi gostermektedir. Yani akma mukavemeti 1100 0K
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altinda artan sicaklikla azalmaktan ziyade artmaktadir [21]. NizAl smirli atomik harekete
sahip oldugundan, ¢ok iyi korozyon ve siirtiinme direnci yiiksektir[22]. Ayrica Nikel esasl
sliper alagimlardan daha diisiik yogunluga ve daha iyi mukavemete sahiptir [23].
Metalleraras1 bilesikler genellikle sitokiyometrik oranlarin c¢evresinde oldukca
yetersiz karigim oranlarinda bulunmaktadir. NizAl %23’den %27,5’a kadar Al oranina
sahip bilesenlerin (yaklasik %4,5) kiiciik bir bolgesi tizerinde sekillenmektedir [24]. Ni-Al
sisteminin faz diyagrami Sekil 3.7’ de verilmektedir. Al-atomu alt kafes yerleriyle olusur.
Nikel ve Aliiminyumdan kii¢iikk atomik caplara sahip Boron ve Karbon gibi alasim
elementleri arayer bolgelerinde olusur, oysa Hafniyum, Zirkonyum ve Titanyum gibi
elementler Ni ve/veya Al alt kafes bolgelerindeki yerini alarak olusur [25]. Ni3Al’a ilave
edilen Boron, tane sinir1 adhesyonunu arttirarak tanelerarast kirilmayi engeller, tane ici
kirilmaya neden olarak ¢ekme uzamasii yaklasik %50 arttirir ve son olarak Boron ile
mikroalasimlama tane sir1 bag mukavemetini ve ortam (¢evre) sicakliginda siinekliligi

arttirir [23].
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Sekil 3.7. Ni-Al ikili Faz Diyagrami
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Tiim bunlara bagli olarak Ni3Al otomotiv sanayinde, turbokompresorlerde, yiiksek
sicaklikta kullanilan kaliplarda, firm sabitlerinde, ¢elik yansitici firinlardaki silindirlerde,
hidrotiirbinlerde, kesme takimlarinda, pistonlarda ve borularda, gaz tiirbinlerinde,
hipersonik ugaklarda, uzay araglarinda ve jet motorlarinda kullanilmaktadir.

1980’den 6nce, Boron etkisinin kesfi ile faz dengesinde, kafes hatalarinda ve
kirilmada bu bilesik iizerine yapilan biiyiik bilimsel merak devam etti. Ozellikle de Boron
ilaveli malzemelerde tane sinir1 g¢evresinde diizensiz fazin varligmmdan dolayr olumlu
sonuglar veren yorumlar bulundu [26,27].

Boronsuz alagimlarda elde edilen taneler arasi kirilma Boron ilavesiyle yok olabilir,
tane smirlar1 cevresinde diizensiz faza katki sagladigi sonucu da ¢ikarilabilir. Ayni
zamanda c¢aligmalar miihendislik malzemesi olarak kullanilan bu bilesik i¢in

uygulanmaktadir.

3.9.2.Demir Aliiminidler

Demir aliiminidlerin ilk caligmalari, 1924-1960 yillar1 arasinda kristal yapi, faz
diyagramlar1 ve manyetik Ozellikleri lizerine odaklanmistir. Fe3Al (DO3) siiper kafesin
kesfi Albert Bradley tarafindan yapilmistir. Fe3Al alagimlarinin siiriinme davranislari
incelenmis ve yapidaki Bor atom tespiti once NiAl’de yapilmistir. Hansen ve Anderko’nun
ifadelerine gore; FeAl'nin B2 kristal yapis1 ilk olarak 1930°da Isve¢ Westgren tarafindan
kaydedilmistir. Bradley ve A.H.Jay ¢alismalarin1 Westgren’in belirledigi (B2) FeAl yapis1
iizerine inga edilmis ve Heusler alasimi olan Cu2MnAl gibi diger aliiminidlerin kristal
yapisi iizerine ¢alismaya devam etmislerdir. Fe3 Al diizenli intermetalik bilesiklerin kristal
yapisi, yuksek potansiyelleri nedeniyle son yillarda olduke¢a ilgi ¢ekmektedir. Fe3Al
alagimlarinin, yiiksek oksidasyon ve korozyon direncine sahip olmasi ve nispeten diger
alasimlara gore diisiik maliyette ve diisiik yogunlukta olmasi, ona olan ilgiyi daha da
arttrmustir. Fe3Al alasiminin uygulanabilir yapt malzemesi olmasini giiglendiren en
onemli etkenler oda sicakligi siinekligi ve yiiksek sicaklik mukavemetidir. Fe3Al
alagimlar1 550°C sicaklhigin tizerindeki sicakliklarda B2 yapisina ve 250°C sicakligmin
altindaki sicakliklarda (DO3) diizenli yapisina sahiptir.

FeAl alagimlar1 diizenli hacim merkezli kiibik yapiya sahip olup, yaklasik %36-50 Al

bilesim araliginda olusur. Yiiksek sicakliklarda, daha genis bilesim araligina sahiptirler.
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FeAl alasimmlar1 yiiksek oksidasyon direncine, iyi korozyon direncine, 800°C’ye kadar
yiiksek mukavemete ve nispeten siineklige sahip olmalar1 en biiyiik avantajlaridir.

Son zamanlarda mekanik 6zellikleri etkileyen iki gozlem kaydedilmistir. Birincisi,
siinekligi biiyiik oranda diisiirenin su buharmin oldugu bulunmasidir. Ikincisi, yiiksek
sicaklikta olusan ve soguma esnasinda kolayca kalabilen biliyik bosluk
konsantrasyonlaridir. Bu bosluklar diisiik sicaklikta mekanik 6zellikleri etkilemektedir.
Bilindigi gibi FeAl'in oda sicakligi siineklik ozelligi, havadaki nemde hidrojenin
gevrekligi tesvik etmesi nedeniyle, diisme egilimindedir. Bu nedenle oda sicakliginda
stinekligin gelisimi i¢in, ¢esitli 1s1l iglemler ve alasim ilaveleri yapilmistir. Liu tarafindan
yapilan c¢aligmalarda FeAl’in havada oda sicakligi siinekligini, uygulanan islem
(haddelenmis plakalarla karsilastirilmis, ekstriizyonlu ¢ubuklar) ve alasim element ilavesi
etkilemektedir. Bor ile alasimlama ve tane inceltme islemi alasimm siinekligini
gelistirmektedir. FeAl alasimlar1 stokiometriye yakin olmalar1 nedeniyle Al’ce zengin
taraf, cok kirillgandirlar ve bu yiizden siiriinme ¢alismalarmin ve alasimlama islemlerinin
cogu demirce zengin tarafa odaklanmistir. Siirlinme direnci alagim elementi bilesiminden
ziyade, daha ¢ok tane boyutu biiylikliigline baghdir. Yiiksek gerilme durumunda siiriinme
mukavemeti siirlinme direncinin tane inceltme ile gelistirildigi yerde Hall- Petch tipi iligki
gostermektedir. Daha diisiik gerilme durumunda siirlinme direnci diflizyon siiriinme
mekanizmasi katkismin artmasi nedeniyle, tane boyutundaki kiiciilmeyle azalmaktadir

[30].

3.9.3.Titanyum Aliiminidler

Ti3Al ve TiAl esashi Titanyum aliiminidler ¢ok diisiik yogunluklarindan dolay1
gelistirilmis ucak motoru uygulamalar1 i¢in aday malzemelerdir. Kirilma direncinin diisiik
olmasma ragmen, Titanyum aliiminidler yiiksek performans i¢in biiylik potansiyele
sahiptirler. Bu alagimlar geleneksel Titanyum alasimlarindan daha yavas difiizyon hizina
sahip oldugundan mukavemetin korunmasi, siirinme ve gerilme kopmasi ve yorulma
direnci gibi artan yliksek sicaklik 6zellikleri gdsterirler. En biiylik dezavantajlari ise, diigiik
sicakliklarda diisiik siineklige ilaveten yiiksek sicakliklarda istenilenden daha diisiik

oksidasyon direnci gdstermeleridir[12].
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3.9.3.1.TizAl

Ti3Al, DO19 diizenli hegzagonal kristal yapisina sahip olup kafes parametreleri ¢ ve
a orani (c/a) 0.8’dir. Genellikle yogunluk icin kabul edilen deger 4.2 g/cm3’tiir. Oda
sicakliginda, % 26 Al igerigi ile Ti3Al i¢in, Poisson oran1 0.29, Young modiilii 149 GPa,
kayma modiilii 58 GPa olarak bulunmustur. Ti3Al esashi alagimlar i¢cin Young modiilii
100-145 GPa arasindadir, Ti esash geleneksel alasimlar da ise bu deger 96-110 GPa
arasindadir. Ti3Al bilesikleri diisiik yogunluklar1 ve yiiksek sicaklik 6zellikleriyle dikkat
cekmektedir. Bununla birlikte, 600°C iizerindeki diisiik sicakliklarda pratik olarak
deformasyon kabiliyeti olmayis1 ile gevrek karakterdedir. Yiksek sicakliklarda
deformasyon kabiliyeti artmaktadir [21]. Ti3Al esash ¢esitli malzemelerin 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla mikroyap1 kontrolii ve alasimlama ile hem dayanimmi hem de
stinekliligini 1iyilestirmek hedeflenmistir. Nb elementi siinekliligi iyilestiren en etkili
elementtir. Mithendislik agidan yapisal uygulamalarda a-Ti (Ti3Al) alasimlar1 %10-30
oraninda Nb icermektedir. Daha diisiik oranlarda Nb icerdiginde malzemede daha fazla
kayma sistemleri goriilmesine karsin siinekligi diisiik oranlarda iyilestigi tespit edilmistir.
Nb miktar1 arttirildiginda A2 yapili diizensiz B-Ti, diizenli B2 yap1 veya ortorombik fazlara
dontistim gergeklesmektedir. Bu fazlar kayma mesafesini sinirlayan ve siineklik iizerine
yararl etkileri olan bir faz yapisidir. Her durumda mekanik davranislar1 farkli fazlarin
komsu taneler arasindaki iliskisine, yiizeyler arasi yapiya, kristal yapiya, kompozisyona,
sekil, boyut ve dagilimina bagli olarak degismektedir.

Diger alasim elementleri Cr, Ta ve Mo mukavemet oOzelliklerini ve siliriinme
direnglerini iyilestiren elementlerdir. Fe, C, Si elementleri ile mikro alasimlama seklinde
ilave edilmektedir. V ve Sn 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in kullanilir. Zr hem siinekligi hem

de dayanim arttirmaktadir [24].

3.9.3.2.TiAl

TiAl, genis bilesim araligmma sahiptir ve ergime noktasina kadar kararhdir.
Coziintirliik smirlar1 arasindaki Al icerigindeki degisim Ti veya Al bdlgelerinde asir1 Ti
veya Al atomlariyla yapisal diizensizliklere sebep olmaktadir ve c/a orani (tetragonal gibi)
minimum Al igerigi i¢in 1.01 ve maksimum Al icerigi i¢cin 1.03 arasinda degismektedir. Ti-

Al sistemindeki ¢esitli fazlarin kararlihgi First prensip hesaplamalariyla teorik olarak
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calisilmistir. TiAl, korozyon davranisint ve mekanik 6zellikleri optimize etmek ve kontrol
etmek amaciyla c¢esitli atomsal yer degisimlerle ve ara yer -elementlerle
alagimlandirilmistir.

Yapilan calismalarda V, Mn ve Cr, Al ile veya hem Al hem Ti ile yer degistirirken
Nb, Ta, Zr, Mo ve W ise Ti ile yer degistirmektedir. Bu alasimlandirma caligsmalarinin
TiAl kafesindeki tercih yeri ve tetragonallik iizerine etkileri son zamanlarda ve sonuglarin
deneysel bulgularla kismi uyum icinde oldugu gériilmiistiir[25]. Ikili Ti-Al sisteminde
TiAl3 intemetaliginin olusumu pek ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Bu ¢aligmalar
genel olarak Titanyum Aliiminidlerin tane inceltici etkisi {izerine olmustur. ikili konumda
alasim Al ve T1i’den olusmaktadir. Sistemin Al’ce zengin kdsesinde yaklasik olarak % 1,2
Ti bilesimi ve 665°C sicaklikta L + TiAl3 < a-Al peritektik reaksiyonu olusmaktadir.

TiAl3 intermetalikleri agirlikca % 36,5-37,5 arast Ti igerirler ve 3370 kg/m3
yogunluga sahiptirler. Al ile olan biiyiik yogunluk farkindan dolay1 TiAl3 partikiilleri sivi
Al icinde dibe dogru gitme egilimindedirler. Yiiksek sicakliktan yavas sogutma yapraksi
partikiillere neden olur. Hizli sogutma ve yiiksek 1s1l farklilik ignesel olusumlara neden
olmaktadir. Eger alasim goreceli olarak diisiik sicaklikta iiretildiyse ve yliksek Ti igeriyorsa

kiibikten uzun tabakalara degiskenlik gosteren bloklar olustugu tespit edilmistir [26].

3.10. Nikel Aliiminyum intermetalik Fazlarin Olusum Mekanizmasi

3.10.1.Taneler Aras1 Kirilma

Ni3Al’'un oda sicakhiginda kirilganligi genellikle tanelerarasi kirilma olarak
goriilmektedir ve bu tane sinir1 bagmin mukavemetinin yetersiz oldugunu gostermektedir.
Catlak ilerlemesi hareketi i¢in dikkatlice yapilan gdzlemler Ni3 Al’daki tane sinir1 yapisinin
hem ince sinirda hem de kiigiik agili egim sinirinda goriinen gatlak ilerlemesine direng
gosterdigi sonucu ¢ikarilabilmektedir [29,30].

Boron ilavesiyle tanelerarasi kirilma tane i¢i kirilma sekline doniislir. Tane
simirindaki bag artar. Auger elektron spektroskopi analizleri taneler arasi kirilmanin
goriildiigii tane sinirlarinda higbir zararl elementin ayrilmadigini agiklamaktadir ve kolay
catlak ilerlemesi katki malzemelerinin segragasyonuyla olugmamakta, fakat atomik

diizenin devami olmaktadir.[1,2].
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Boron ilavesiyle matrisin plastik sekil degistirebilmesi dikkate alinmasi1 gereken bir
konudur, ¢linkii hem matris hemde tane sinir1 Ozelliklerinin dengeli olmasi kirilma
davranigi i¢in gereklidir. Schulson ve meslektaslarina gore [3], tane smirindaki Boron
segregasyonu deformasyon sirasinda tane smirlarina karst kayma dislokasyonlarmin yer
almasina olanak saglamaktadir, Boron ilavesiyle tane smir1 mukavemetlendirmesi igin
yapilan alagimlamanin etkisinin azaldigi sonucu ¢ikarilmaktadir.

Boron etkili mekanizma, yiiksek mukavemete sahip malzemelerin genelde kirilmada
yiiksek hassasliga sahip olmalarindan metalleraras: bilesiklerin tek bir fenomeni (olgusu)
olarak goriilmektedir. Tki mekanizma Boron etkisi i¢in onerilmektedir. Biri tane smirma
kars1 kayma transmitansmin kolayligini esas almaktadir ve digeri de tane sinir1 bagini esas
almaktadir. Deneyi veya hesaplamasi baskin olan mekanizmay1 belirlemek zordur ve iyi
kontrol edilebilir numunelerin kullanildig1 basit deneylerle hem matrikste hem de tane
smir1 bolgesinde hem tane smir1 bagi hem de dislokasyon hareketi icin giivenilir veriler

gereklidir.

3.10.2.Cevresel Kirllganhk

Metallerarasi bilesiklerin ¢ekme Ozellikleri test atmosferinden giiglii bir sekilde
etkilendigi yazilmistir [4]. “Cevresel kirilganlik olarak adlandirilan bu olayda hidrojen ve
oksijen gibi atmosferdeki kalint1 elementleriyle baglantili oldugu anlatilmaktadir. Cekme
ozelliklerindeki belirgin degisikliklerden dolay1 Ni3Al i¢in etkin arastirmalar yapilmistir.
George ve meslektaglar1 yeniden kristallestirilen Ni3Al’'un oda sicakliginda g¢ekme
stinekligini havada %3-5 ve oksijen atmosferinde %13-16 oldugunu gostermektedir ki bu
malzemenin gercekte siinek oldugu ve oda sicakliginda gevrekliginin kalintilardan dolay1
olustugu sonucuna varilmaktadir.[5] Tablo 3.1. de ¢ekme deneyinde test ortammnin ve
numunedeki yonelmenin etkisi ve havadan oksijen atmosferine siineklikteki belirgin
gelismeye dikkat ¢ekilmesi gerektigini gostermektedir. Kuruwilla ve Stoloff ¢alismalarinda

Ni3 Al’un siinekliliginin hidrojenin sarj edilmesiyle azaldigini ispatlamislardir [6].
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Tablo 3.1. Test Ortami ve Numunedeki Yonelme Etkisinde Yeniden Kristallestirilen
NisAl'un Cekme Ozellikleri, Havadan Oksijen Test Ortamma Siineklikteki

Gelisme Gosterilmektedir.

Akma Cekme
Numunenin Yonelmesi Test Ortami Uzama(%) Mukavemeti Mukavemeti
(Mpa) (Mpa)
00 Hava 3,1 308 392
Oksijen 15,8 336 681
Hava 4.8 327 401
450 -
Oksijen 12,6 345 642

Hidrojen girisinin yiiksek kirilganliga neden olmasma ragmen, Boron cevresel
kirilganlikta baskin bir etkiye sahiptir. Takasugi ¢evresel kirilganligin temel sebebinin
Al’un (ve/veya Ti) reaktif 6geleriyle ¢evredeki nemin ve yiizey reaktif elementleri Ni ile
cevredeki H2 nin oldukga giiclii reaksiyonlarindan dolay1 olustugu sonucunu ¢ikarmustir.
Bu nedenle asagidaki formiil ile bu reaksiyon onerilmektedir.

Al (veya Ti) + H20 — Al (veya Ti) O — 2H

Bunlardan asagidaki su sonugclar ¢ikarilabilir:

-Ni3Al ve Ni3(Si,Ti)’e ilave edilen Boron, Hidrojenin tane smirina olan
diftizyonunu azaltarak ¢evresel kirilganligi yok etmektedir, oysa tek bir kristaldeki Boron
onu yok etmede etkili degildir.

-Nemde bulunan Hidrojen ve numunedeki artik Hidrojen ¢ekme uzunlugunu
etkilemektedir.

-Numuneler vakumdan hava atmosferine dogru gergeklesen degisiklikle, ¢ekme
stinekliginde belirgin bir diislis gdstermektedir.

-Cekme siinekligi, oksijen basincindaki artmadan dolay1 azalmaktadir.
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3.11. Nikel Aliiminatlarin Kaplama Yontemleri

3.11.1.Basingsiz Reaksiyon Sentezlemesi

Isil patlama durumunda, Nikel Aliiminatlarin reaksiyonla sentezi, Nikel ve
Aliminyum tozlarinin bir turbula mikser ya da bilyali bir karistiricida gerekli
sitokiyometrik oranlarda karigtirilmasini igerir. Calismalarin ¢ogunda karbonil Nikel tozu
ve Helyumla atomize edilmis Aliiminyum tozu (minimum miktarda yiizey oksiti igceren)
kullanilmistir. Karistirilan toz daha sonra bir kalip icerisinde, ya tek yonde ya da izostatik
bir sekilde basilarak, yesil (yas) briket haline getirilir[31].

Gozenekli briketler, reaksiyon esnasinda buharlasabilip istenmeyen gozeneklilige yol
acan emilmis maddeleri uzaklastiracak orta bir sicakliktaki bir vakum firinina
yerlestirilerek gazlar1 alinir. Daha sonra da bir firina koyularak atesleme sicakligina (Tig)
kadar sitilir. Nikel Aliiminatlar1 lizerine son ¢alismalar1 Misiolek v.d., Philpot v.d., ve
Miura v.d., yapmiglardir[32].

Misiolekin c¢alismasi Ni3Al bilesigi iizerine odaklanmig iken, Philpot ve Miura
sirastyla < atomik % 30 Al ve < atomik % 50 Al iizerinde yogunlagmislardir. Reaksiyon
sentezinde kullanilan yiiksek 1sitma ve sogutma oranlarindan hareketle (nedeniyle), sekil
hafizali Ni-atomik % 36,8 Al da iretilmistir. Ni3Al bilesigi, genelde metallerarasi
bilesiklerin incelenmesinde kullanilan model bir malzemedir[33]. Toz boyutu, sicaklik,
sicaklikta kalma siiresi, 1sitma hizi, firin atmosferi ve sitokiyometri gibi islem
parametrelerinin iiriin tizerindeki etkileri incelenmistir.

Bu c¢alismalardan elde edilen ana bulgu, Ni3Al bilesigini olusturacak tozlar
arasindaki reaksiyon ara asamalardan gegerek meydana gelir. Yine son zamanlarda
NiAl'un KIYSS esnasinda fazlarin tespiti i¢in zaman-¢dziimlii (resolved) X-1sini
difraksiyonu (TRXRD) uygulanmistir. Reaksiyon 6nce, gegici bir siv1 faz, bir 6tektik veya
Aliiminyum, olusturur (6tektik 640 oC’ de olusur, aliiminyum 660 oC’ de ergir). Gegici
stvi faz daha sonra, briket boyunca hem Nikeli hem de Aliiminyumu tiiketerek ve en
sonunda da yanma dalgasi i¢cinde Ni3AI’ u ¢okelterek yayilir. Olusan siv1 faz gecicidir ve
bu durumdaki reaksiyon sentezi ya da reaktif sentezleme, gecici sivi faz sinterlemeye
benzemektedir[34]. Diisiik 1sitma hizlari, sivi faz olusmadan 6nce, Aliiminyumca zengin

metaller aras1 bilesiklerin olusmasina yol agabilir.
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Ergime noktasi, otektik sicakliktan sadece 20 C yiiksek oldugu i¢in, Ni-Al’un basaril
reaksiyon sentezlemesinde, Aliiminyumun ergimesi ka¢inilmazdir. Ni ile Al’un reaksiyonu
esnasinda bir siv1 fazin varliginin (6tektik/aliiminyum) en son {iriiniin yogunlugu iizerinde
belirgin bir etkisi oldugu bulunmustur. Sivi fazin miktar1 Al miktarinin atomik yiizde
olarak %25 ten %50 ye kadar artmasi1 halinde, arttig1 belirlenmistir. Aliiminyumun miktar1
atomik % olarak % 28’ i astiginda, briketin ¢cokmesi beklendiginden, tamponlanma geregi

duyulur[35].

3.11.2.Tozlarin Parcacik Boyutu ve Birbiriyle Baglantis1

Tozlarin pargaciklarin yeniden diizenlenmesi ve kapiler kuvvetlerle yogunlasmasina
neden olan gegici bir sivi fazdan bahsettigimiz i¢in, diisiik ergime sicakligina sahip olan
fazin (Al), briketin her yerinde birbiriyle baglantili olmasi Onemlidir. Reaksiyon
sicakliginda sivi fazin meydana gelmedigi alanlarda goézenek olusacaktir. Birbiriyle
baglanti, gecici siv1 fazin briketin her yerinde tiniform bir kapilerite saglar ve yogunlugu
artirir.  Birbiriyle baglanti, aynit zamanda pargacik boyut oranmma da baghdir.
Sitokiyometrik Ni3Al bilesiminde, aliminyumun hacim oram1 % 34’ tiir. Biggs boyle bir
hacim orani durumunda, disiik ergime sicakligina sahip olan aliiminyumun pargacik
boyutunun nikelinkinden en az 2,5 kat daha kii¢iik olmas1 gerektigini gosterdi. Misiolek
vd. 45 um luk Nikel tozlarini degisik boyutlarda Aliiminyum tozlar1 ile sentezlediler. 18
um dan daha biiylik Aliiminyum tozlar1 kullanilmasi halinde, Aliiminyum tozlar1
arasindaki baglant1 kayboldu ve gozenekli bir yap1 elde edildi. Aliiminyum tozun boyutu
artirildike¢a, yogunlasmayi saglayan kapiler kuvvetin de azalmasi beklenir[36]. Ayrica, sivi
faz reaksiyonunun ve yayilmasinin hizli olmasi nedeniyle, 6zellikle Aliiminyum boyutunun
biiylik oldugu durumlarda, gézenek olusumunun ka¢milmaz olacagi kabul edilir.

Eger toz boyutu dogru segilmezse, eksik reaksiyon da meydana gelebilir. Genel kural
sudur: Parcacik boyutu arttikca, reaksiyon tamamlanamayabilir, yanma sicaklig1 azaltilir
ve mikro yapi1 metalleraras1 fazlarin bir karigimmdan olusur. Son zamanlarda, Ni/Al
oraninin 1/3 oldugu, kalmhigr 25 um’ dan daha biiylik olan Ni ve Al folyolar i¢in,
maksimum sicakhigin azaldigi ve reaksiyonun tamamlanmadiginin goézlendigine dair

benzer bulgular bildirilmistir[37].
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3.11.3.Parcaciklar Aras1 Kat1 Hal Difiizyonu

Otektik AI/AI3Ni reaksiyondan &nce gelse de reaksiyon esnasinda yapilan DTA
(Diferansiyel Is1l Analiz) ve elde edilen sicaklik profilleri, reaksiyonun otektiklerden (640
0oC) daha diisiik sicakliklarda, mesela 550 oC’ de, olusabildigini kanitlamistir. Bu, &tektik
sicakhigin altindaki sicakliklarda, Aliminyum ve Nikel pargaciklari arasinda olusan kati
hal diftizyonuna baglanabilir. Bu kat1 hal reaksiyonlari, agirlikli olarak, AI3Ni ve AI3Ni2
gibi Aliiminyumca zengin bilesikler olusturur. Bu reaksiyonlar egzotermiktir (1siveren) ve
dolayisiyla briketin sicakligini mesela 550 oC’ den oOtektik sicaklik olan 640 oC’ ye
yiikseltir. Bu sekilde de bir reaksiyon tetikler. Bu bilesiklerin olusmasi difiizyon ¢iftleriyle
yapilan c¢alismalarda yogun bir sekilde incelenmistir. Bu bilesiklerin olusmasi, briketin
sismesine ve Nikel ve Aliiminyum arasinda dengelenmemis difiizyon nedeniyle de
Kirkendall gozenekliligine yol agabilir[38].

Son zamanlarda, briketin sicakligin1 Gtektik sicakligmna yiikselten NiAl olusumu
nedeniyle, 600 oC civarinda yiliksek 1sitma hizlar1 (20 oC/dak) icin bir 6n yanma
asamasinin var oldugu bildirilmistir. Ni3Al bilesimi i¢in oldugu gibi, diisiik Aliiminyum
miktarlarinda, kat1 hal difiizyonu ile olusan Aliiminyumca zengin metaller arasi fazlarin
olusumu, reaksiyon atesleme sicakligina ulasildigi zaman mevcut Aliiminyum miktarini
azaltabilir ve bunun da zararli bir etkisi olur. Bununla beraber, mesela NiAl gibi
aliminyumun hacim oraninin biiylik oldugu bilesimler i¢in, bu fazlarin olusumu esasen
mesela Ni+AI=NiAl gibi iirliniin ergimesine neden olan egzotermik reaksiyonlar1 azaltan
bir tampon etkisi yapar. Bu bilesiklerin dogru miktarlarda olusumunun Ni+AI=NiAl
reaksiyonunu seyrelttigi ve erimesini engelledigi gosterilmistir. Ayni tampon bilesikler
reaksiyonda tiiketilmektedir. Aslinda, 400 oC’ den yiiksek sicakliklar ve diisiik 1sitma
oranlar1 ile c¢alisildiginda, Ni-Al sistemi i¢in kati hal diflizyonu daima hesaba

katilmalidir[39].
3.11.4.Isitma Orani

Isitma oranmin etkisi iki 1sitma tipi ile ortaya konulur. Birincisi, 1sitma hizi
azaldikga, kat1 hal difiizyonu meydana gelme ihtimali artar. Ikincisinde, eger 1sitma orani

cok yiiksek ise, islem kontrolii kaybolur ve briketin ylizeyi i¢ kisimdan daha hizli bir
sekilde reaksiyon sicakligina yiikselir[40]. Bu da 1s1l patlamanin aksine, yiizeyde baslayan
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reaksiyonun KiYSS tarzinda daha soguk olan i¢ kisma dogru hareket etmesine yol acabilir.
Yine, Ni3Al'un reaksiyon sentezlemesinde, argon ve hidrojen atmosferleri kullanildiginda
ve 1sitma hizi 30 K / dak’ dan 3 K / dak’ ya disiiriildiigiinde, muhtemelen Kirkendall
gozenekliligi nedeniyle, sisme meydana geldigi bildirilmistir. Dolayisiyla, orta hizda bir

1sitma islemi tavsiye edilir[41].

3.11.5.Atmosfer

Nikel aliiminatlarin reaksiyon sentezlemesinde yogunluk acisindan en iyi sonuglar,
reaksiyon vakum altinda gercgeklestirildigi zaman elde edilir. Vakum, c¢evreye 1s1
kayiplarin1 azaltir ve yanma sicakligia ulagma siiresini bir parca da uzatir. Esas itibariyle,
dahili gozeneklilik, yogunlugu artiracak sekilde yok edilir. Argon ya da Hidrojen
kullanildiginda, 1s1, reaksiyona giren briketten atmosfer araciligi ile uzaklastirilir. Ayrica,
Argon ve Hidrojen gozeneklerin ig¢inde hapis kalir ve yogunlugun artmasmi engeller.
Ni3Al’ da hidrojen argondan daha cok diflize oldugundan, hidrojen atmosferinde yapilan
reaksiyon sentezlemesinde, yogunluk daha yiiksek olur. Bununla beraber, en yogun iirtinler

vakumda elde edilir[42].

3.11.6.Atesleme Sicakhgi ve Yesil (yas) Yogunluk

Bu calismalarda kullanilan firm sicakliklar1 ekseriya, 550-750 oC araliginda, siireler
ise 10 ila 15 dakika arasinda degisir. Vakumda calisiilmadiginda, daha yiiksek sicakliklar
kullanildig1 zaman, igeride kalan gazlarin sismesi nedeniyle daha diisiik yogunluklar elde
edildigi de goriilmiistiir. 550 oC’ nin altindaki sicakliklarda, muhtemelen reaksiyon
esnasinda siv1 bir faz olusmadig1 i¢in gézeneklilik daha yiiksek olmaktadir[43].

Teorik yogunlugun yaklasik % 72’sine ulasan yas yogunluga yola acan yiiksek izo
statik briketleme basinclarinda atesleme sicakligi Tig, Aliiminyumun atomik olarak % 25
ila % 50 arasinda oldugu Ni-Al sistemleri i¢cin az ¢ok bilesimden bagimsizdir. Ne var ki,
diistik yas yogunluklarda Tig, Al miktardaki artisla azalir. Atesleme sicakligi, 1sitma hizi
arttikca, muhtemelen diisiik sicakliklarda, kat1 hal egzotermik reaksiyonlar1 azaldig: i¢in,

artar[44].
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3.11.7.Alasim Elemanlar ilavesinin EtKisi

Ni-Al bilesiklerinin reaksiyon sentezlemesi {izerinde alasimlamanin etkisini
inceleyen calisma sayisi ¢ok degildir. Bor ilavesi EXOMELT islemi disinda, son
zamanlarda bazi ¢alismalar yayimlanmistir[45]. Pieczonka ve son zamanlarda Ni-Al-Mo in
reaktif sinterlemesini incelediler. Isitma hizinin, reaksiyon esnasinda sisme ya da biiziilme
miktarmi biiylik Olglide etkiledigi goriildii. Bunu saglayan mekanizmada, baglangicta
yiiksek derecede egzotermik olan kati hal reaksiyonlari, Aliiminat fazlarinin olugsmasini
saglamakta, sonra da bu fazlar sinterlemeye yardimci olan Aliiminyumca zengin bir sivinin
olusumunu artirmaktadir. Diisiik reaktif sinterleme sicakliklarinda (700 oC), Kromun
varligi, olusan sivi miktarmi azaltmakta ve sisme ve yogunlugun azalmasina yol acan
homojen yayilmayi artirmaktadir. Reaksiyon sinterlemesindeki problemleri azaltmak igin,
sicak izostatik presleme kullanilmistir. Aslinda, reaksiyon sentezlemesinin mevcut liretim
yontemleri ile yarisabilir bir islem olmasi i¢in, reaksiyon sentezlemesi ile iiretilmis olan
driinler {izerinde alasim elementlerinin  etkisinin daha detayli incelenmesi

gerekmektedir[46].
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4 NIKEL ALUMINID KAPLAMALARIN TERMODINAMIGI

4.1.Kendi Ilerleyen Yiiksek Sicakhk Sentezlemesi (KIYSS veya SHS)

Son zamanlarda, dikkat, ¢ogunlukla aliiminatlarin reaksiyon sentezine verilmistir.
Clinkii, bu reaksiyonlarin egzotermikligi, seramiklere gore daha diisiiktiir. Yine Ni3Al ve
Ni3Al kompozitler iizerinde kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (KIYSS veya SHS) de
calisilmistir. Deney diizeneginde, tipik olarak, karigmis tozlardan yapilmis bir peletin
merkezine bir termokapil (1s1l ¢ift) yerlestirilmistir. Bu pelet daha sonra oda sicakliginda,
vakum altinda ateslenir. Briketin ya da peletin yas yogunlugu, son iriiniin gozenekliligini
ve yine homojenligini biiylik 6l¢iide etkilemektedir. Gozeneklilik ve homojenlik agisindan
en kotii sonuglar, teorik yogunlugun % 52’si kadar yas yogunluga sahip olan numunelerde
elde edilmistir.

Yas yogunluk %80’e ¢ikarildiginda, tek fazli Ni3Al ve iirlin gézenekliligi % 5°de
daha az olarak elde edilir. Reaksiyon esnasinda Aliiminyum eriyip yayilinca, gozeneklilik
baskilanir ve bu nedenle Alliminyum eriyigin Nikel parcaciklar ile yakin temasini onler.
Dolayisiyla, bunlarin reaksiyonunu da baskilar. Aliimina (A1203) ve SiC whiskerleri
seklinde ikinci bir fazin katilmasi ergiyigin akigini dnlemekte ve gézenekligin artmasi ile
ayni sonucu vermektedir. Ayrica, yas yogunluktaki artigla yanma sicakligi da artar. Bu,
gergekten de diisiikten yliksek yas yogunluklu numunelere artan iirlin homojenliginin
dogrudan sebebidir. Yanma dalgasinin hizi, yas yogunluk azaldik¢a, azalir ve ikinci bir faz
varsa, esas itibariyle degeri 1-4 cm/sn araliginda olmak iizere, artar. Yanma dalgasi ikinci
fazin yiizdesi fazla, yas yogunlugu diisiik oldugunda, kararsiz, yani salinimli ya da spin
atar (donerek ilerler) hale gelir. Bu etki, brikete 6n 1sitma uygulanarak azaltilabilir.
Adyabatik sicakligin dalga hizin1 dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Aslinda, NiAl’un
KIYSS igin 1640 oC ‘de (NiAl’un ergime noktast) adyabatik sicaklikla, hiz aniden artar.
NiAl bilesigi, reaksiyon esnasinda bir bariyer olarak davranir. Boyle bir bilesigin
ergimesinin, reaksiyon kinetigini ve yanma dalgasmnm hizin1 énemli dlgiide etkiledigi
gosterilmistir. Daha dnce belirtildigi gibi, baslangictaki parcacik boyutu sadece doniisiim
derecesi ve yanma hiz1 (her ikisi de pargacik boyutu, arttik¢a artar) iizerinde degil, en son

iirliniin tane boyutu iizerinde de 6nemeli bir etkiye sahiptir[47].



SIiC (Si+C->SiC) iin yanma ile sentezlenmesinde, SiC tane boyutunun elementer
tozlarin parcacik boyutu azaldik¢a, azaldigi goriilmiistiir. Ni ve A’ un mikron alt1
boyuttaki parcaciklar1 ile Nikel Aliiminat iiretmek i¢in reaksiyon sentezlemesinin
kullanildig1 ¢aligmalar ancak son birka¢ yildir yapilmaktadir. NiAl’ un oda sicakligindaki
stinekliginin tane boyutuna bagli olmasi nedeniyle, mikron alt1 nano tozlarin reaksiyon
sentezi, iiretilecek bilesigin yararina olabilir.

Atesleme Oncesi tek yonlii presleme yesil briket igerisinde yogunlugun yer yer
farkliliklar gostermesine neden olur. Bu da reaksiyonun mikroskopik seviyede farkli
ozellikte ilerlemesine yol acar. Bu nedenle soguk izostatik persleme ile briket iiretimi
reaksiyonun homojen bir sekilde gelismesine yardim edecegi i¢in, reaktif islemin
uygulanmasi ve incelenmesi agisindan énemlidir.

Ni-Al sistemine ikinci bir faz katilirken, matris ve takviye arasmndaki kimyasal ve
mekanik uyumu hesaba katmak ¢ok Onemlidir. Ni-Al matris ile takviye arasinda
reaksiyonlar meydana gelebilir ve yine metrisle takviye arasindaki 1sil genlesme farki
mikro catlaklarin olusumuna yol agabilir. Mesela, Ni-Al bilesiklerinde takviye olarak SiC
kullanilmas1 6nerilmez. Ciinkii yanma sicakliginda siddetli reaksiyonlar olustugu i¢in, SiC
parcaciklarinin boyutlar1 kiiciik oldugunda, reaksiyon esnasinda tamamen tiiketilebilirler.
Kimyasal olarak uyumlu takviyeler A1203, TiB2, AIN ve Y203’ ii icermektedir. Takviye
ya tozlara katilip karistirilir ya da aliimina (AI203) takviyenin olustugu gibi, reaksiyon
esnasinda olusur[48].

Artik gozenekliligin varlhigi, yekpare Ni-Al malzemelerin basingsiz reaksiyon
sentezlenmesinin bir dzelligidir. Iyi mekanik dzellikler elde etmek icin, artik gdzenekliligi
yok etmek iizere, sentezlemeden sonra 1200 oC gibi yiiksek sicakliklarda yapilacak sicak
presleme veya sicak izostatik presleme gerekli olmaktadir. Arastirmalar, reaksiyon
sentezlemesi ile iretilen NiAl bilesiginin mekanik 06zelliklerinin, diger tekniklerle
tiretilenlere esdeger mekanik ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. Takviyeli NiAl
bilesiklerde, takviyeler yanma sicakligmi diisiirdiigii i¢in, artik gdzenekliliginin daha
yiiksek olacagi ve tamamlanmamis bir reaksiyon goriilecegi agiktir. Mesela, hacimce % 20
TiB2 parcaciklar1 ilave edildiginde, NiAl’'un teorik yogunlugu % 98’ den % 62’ ye
diismektedir. Bu nedenle, gézeneksiz bir yapiya ulasmak ig¢in kompozitlerin basingsiz

reaksiyon sentezlenmesinden sonra sicak izostatik presleme (SIP) yapilmalidir.
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4.2.Basing¢ Destekli Reaksiyon Sentezlemesi

Reaksiyon esnasinda veya reaksiyondan hemen sonra basmng uygulanmasi
gozenekliligi yok etmek i¢in ¢ok faydali olmaktadir. Nikel Aliiminat malzemelerin

iiretiminde son zamanlarda farkli islemler uygulanmistir[49].

4.3.Reaksiyon Sicak Presleme/Basma Altinda Reaktif Sinterleme

Reaksiyon Sicak Presleme veya reaktif sicak presleme (RSP), tozlarin ayni anda hem
tek eksenli preslendigi hem de reaksiyon uygulandigi yontemdir.

Bu yontemle NiAl bilesigine Nb siinek fazi ilave edilerek, tozlar 800 oC de 250 oC
de preslendiginde, NiAl’'un oda sicakligindaki siinekligi artirilmistir. Bunun sebebi Nb
ilavesi ile matrisin tane boyutunun 1 pm civarinda kalmasidir. Sicaklik 900 oC’ ye
cikarildiginda taneler irilesmektedir. Bu tip sinterlemede Nb, NiTi ile etkilesmemis, yalniz,
Nb/NiAl arayilizeyinde 9000C’ deki sinterlemede, Ni2AINb bilesigi olusmustur.

Ni3Al un basing altinda reaktif sinterlenmesi iizerinde yapilan deneylerde, basmanin
yiiksek yogunluk degerlerine ulagsmak i¢in faydali oldugu fakat aym1 zamanda da 1s1
kaybmi artirdigi ve bdylece Ni3Al dan baska fazlarin da ortaya ¢ikmasina yol agtigi
bulunmustur. Bu durum yanma sicakliginin azalmasinin dogrudan bir sonucudur. Basing,
reaksiyon olustuktan sonra uygulandiginda ise, bir miktar NiAl ve serbest Ni meydana
gelmekte, fakat yapmi biiyiik kismi Ni3 Al fazindan olusmaktadir. Bu teknik TiB2+Ni+Al
tozlarina uygulanarak, hacimce % 10 - 30 NiAl +TiB2’ den olusan bir kompozit elde
edilmis ve bu kompozit 20MPa basing altinda 1650 oC’ de sinterlenmistir. Sicakligin
NiAl’un ergime sicakligindan daha yiiksek oldugu bu sartlarda olusan baslica fazlar NiAl,
Ni3Al Ni2B, AIB2 ve NiTi2 olmustur. Reaktif sicak presleme son zamanlarda NiAl-
AlI203  fonksiyonel olarak  derecelendirilmis  kompozitlerin  iiretiminde de

kullanilmistir[50].
4.4.Sok ve Dinamik (patlayic1) Kompaktlama
Patlayicili kompaktlama Nikel Aliiminatlarin iiretimine uyarlanmistir. Kompaktlanan

tozlar etrafina patlayicilar konulmus olan bir silindirin i¢ine yerlestirilir. Daha sonra

patlayicilar patlatilir. Sokla meydana gelen kimyasal reaksiyon islemi dnce Bor Nitriir
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tozlarmin konsolidasyonuna (birlestirilmesine) uygulanmistir. Daha sonra da elementer
tozlardan Nikel Aliiminatlarin sentezlenmesinde kullanilmistir.

Sok dalgasi silindir i¢inde yayilirken, sonugta plastik deformasyona neden olan ¢ok
hizl1 bir basing ve sicaklik artigina, tozlarin tiirbiilansh akigina, farkli tozlarin karigsmasina
ve birbirine siirtmesine ve toz parcaciklarinin kirilmasina yol agar. Bu yonteme sok
indiiklenmis reaksiyon sentezlemesi (SIRS) adi da verilir. Bu yontemde reaksiyonlar,
mikro saniyelik bir siirede meydana gelir. Ne var ki, bilesiklerin sentezlenmesine neden

olan temel siireg, heniiz tam olarak anlasilamamstir[51].

4.5.Yiiksek Basincta Reaksiyon Sinterlemesi

Alternatif olarak yiiksek basingta reaksiyon sinterlemesi (YBRS) ile Nikel
Aliiminatlar1 diisiik sicaklilarda ve yliksek basinglarda iiretilebilmistir. Bu yontemde, 2
GPa’lik basinglara kadar, 500 oC gibi diisiik sicakliklarda sitokiyometrik ve Nikelce
zengin NiAl fazlar1 olusmustur. Reaksiyonun kati hal reaksiyonu oldugu e % 98,2’ lik
teorik yogunluga sahip tek NiAl fazi {iretildigi de bildirilmistir. Son zamanlarda yiiksek
basingli kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (YBKIYSS) de ayri bir yontem olarak
denenmistir[52].

4.6.Tozu Enjeksiyonla Kaliplama

Bu yontem, 6zellikle kesik fiberleri toz matriste aym1 yonde ve dogrultuda dizmek
icin faydali bir yontemdir. Yontemin NiAl kompozit uygulamalarinda tozlar ve parga
halindeki fiberler bir baglayici ile karigtirilarak huni seklinde bir kaliptan gegirilir.
Ekstriizyon sicakligi, baglayicinin yumusama sicakligi iizerinde olacak sekilde, dikkatlice,
secilir. Ekstriizyondan sonra, yesil (yas) parca orta sicakliklarda (~ 4500C ) tavlanarak
icindeki baglayict yakilip uzaklastirilir.Uriin bundan sonra, Sicak Izostatik Presleme
(SIP=HIP) ile birlestirilir. Fiberlerin en iyi sekilde, kii¢iik boyutlu Nikel ve Aliiminyum
tozlar1 ve ince ¢apl fiberler kullanildiginda hizalanabilmektedir. Bu yontemle, AI203
takviyeli tam yogun (gozeneksiz) NiAl kompoziti basarili bir sekilde tiretilmistir. Yalniz,

burada baglayicinin tamamen uzaklastirilmasi problem olabilmektedir[50].
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4.7.Nikel Aliiminatlar1 Eritme ve Dokme icin EXO-MELT Y oéntemi

Sikka v.d. dokiim amaciyla Ni3Al esaslt metaller arasi alasimlar eritip dokmek icin
yanma sentezlemesinde iiretilen enerjiyi kullanmaya muvaffak oldular. Bu yontemle Ni3 Al
alagimlarini olusturmada, toplam Nikel miktar1 iki parcaya ayrilir. Bir parca NiAl’
akarsilik gelen Ni/Al oranmi igerirken, diger parga Nikel stokun en altina yerlestirilir ve
bunun {izerine alagim elementleri ilave edilir. Burada Ni+Al->NiAl reaksiyonunun daha
yiiksek olan reaksiyon 1sisi, Ni3Al’'un sicakligim1 yaklasik 1640 oC ‘ye yani Ni3Al
reaksiyon sentezi ile ulasilan sicakligin 200 oC iizerine ¢ikarmak i¢in kullanilir. Biitlin
ergime igslemi yaklasik olarak 12 dakikada tamamlanir. Ergime sonrasi ergiyik bir potaya
dokiiliir. Oksit curufun varligr bu alasimlarin oksitlenmesini Onler ve ergiyik metalin
potaya kontrollii atmosfere gerek duyulmadan dokiilmesini ve geleneksel ergime

yontemine gore % 47 gibi biiyiik bir enerji tasarrufu yapilmasini saglar[51].

4.8.Reaksiyonlu Infiltrasyon (Emdirme)

Bu iiretim yontemi Nikel tozundan yapilmis agik gozenekli bir kompakta (brikete)
stvi aliminyum emdirmekten ibarettir. Nikel Aliiminatlarin {iretimi i¢in iki temel tip
reaksiyonlu emdirme sistemi uyarlanmistir. Birincisi basingli dokiim igerir. Burada sivi
Aliiminyuma izostatik bir basing uygulanarak briketteki bosluklara yayilmasi saglanir.
Ikincisinde ise, emdirme igin tek ydnlii bir basing uygulanir ve buna da sikistrma dokiim
denir. Bu siirecin toz metalurjisi esasli yontemlere gore {istiinliikleri sunlardir:

Aliiminyum tozu kullanildiginda meydana gelen oksit tabakalari, sivi Aliiminyum
kullanildig1 i¢in, meydana gelmez.

Gozenekler ya tamamen yok olur ya da ¢ok azalr.

Metallerarasi bilesiklerin dokiimiine gore diisiik sicaklikta iiretim yapilir.

Kati halde briketleme esnasinda hasara ugrayabilen wisker veya fiber
takviyelerindeki biitiinliigiin bu yontemde korunmasi saglanir.

Neredeyse tam boyutlarda iiretim elde edilir.

Uretim diizenegine bagl olarak, kiitlesel iiretime uygun hizli islem yapilir[52].
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4.9.S1cak Ekstriizyon Reaksiyon Sentezi

Sicak ekstriizyon reaksiyon sentezi (SERS) nispeten yeni bir islemdir ve
metallerarasi bilesik iiretmek ic¢in, ekstriizyon isleminden kaynaklanan deformasyon ve
sirtinme 1s1sin1 ayni anda hem reaksiyon olusturmak ve hem de elementer toz
karigimlarini ekstriize etmek i¢in kullanir. Ni-Al ve Ti-Al sistemleri igersindeki metaller
arasi bilesikler, bu teknikle basarili bir sekilde iiretilmislerdir. Ne var ki, gozeneklilik hala
bir sorun olarak durmaktadir.

Bu da kullanilan ekstriizyon sicakliklarinda, reaksiyonun malzeme kaliptan hemen

ciktiktan sonra baglamasina baglanabilir. Sistem hala gelistirilmektedir[53].

4.10. Mikrodalga ile Yanma Sentezlemesi

Mikrodalga ile reaksiyon sentezlemesi seramik ve kompozitlerin iiretiminde son
zamanlarda denenen bir islemdir. Mikro dalga isleminde 1s1 malzemenin disindan bir
kaynaktan verilmez, malzeme ile mikro dalganin etkilesmesi ile malzemenin iginde iiretilir.
Geleneksel olarak, malzemelerin mikro dalga ile iyi bir sekilde birlesmedikleri kabul edilir.
Bu durum, islem oda sicakliginda uygulandiginda gecerlidir. Yalniz, malzemeye 6n 1sitma
uygulandiginda, birlesme saglanmaktadir. Malzeme kritik bir sicakliga kadar 6n 1sitmaya
tabi tutuldugunda, mikro dalga ile yanma sentezlemesi meydana getirmek miimkiin
olmustur. Ne var ki, bu alandaki arastirmalar da halen devam etmektedir[53].

Ozet olarak, Ni3Al’un diisiik sicakliklarda nem ve/veya hidrojen kirillganligidan ve
yiiksek sicakliklarda oksijen kirilganhigindan zarar gordiigii sonucu ¢ikarilabilir. Bu
nedenle, arastirilan tiim reaksiyon kinetiklerine bu kalintilarin sebep olmasindan dolay1 bu
mekanizmanin anlasilmasi1 gereklidir ki: kalintilar yiiklemenin yiiksek sicaklikta veya
diisiik sicaklik altinda kafes hatalariyla tepki gdstermesiyle olusmaktadir. Bu sonug,
yiiksek difiizyon oranina sahip olan diflizyon kalintilarinin g6z 6niinde bulundurulmasi
gerektiginden zordur, polikristallerdeki bu kirilganliga Boron etkisinin g6z oniinde
bulundurulmasi1 dikkate deger olmalidir, bu ifade mekanizmada belirtilen kalintilar ve
boron arasindaki kullanim oranmimn farkli oldugu yerle ilgilidir. Bu g¢evresel kirilganlik
mithendislik uygulamalar: i¢in 6nemli olabilir, ¢iinkii Ni3Al uygulamalarmin bir ¢ogu

kalintilarla direng kazanan yiiksek reaktif atmosferiyle baglantili olarak yiiksek sicaklikta
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kullanilan direngli malzemeler olacaktir. Bu kirilganligin baskin olmasmin temel nedeni
matriks i¢indeki kalintilarin ige girmesidir.

Mekanik 6zellikler agisindan da ilgi ¢ekici hale gelen alagimlar, en ¢ok korozyona
maruz uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica oksidasyon ve karbiirizasyon direncinin

yiiksek olmasindan dolay1 kavitasyon — erozyon ve aginma direnci yiiksektir [19].

5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Numunelerin Hazirlanmasinda izlenen Yontem

Gozenekli Ni3Al alasimlarinin iiretiminde SHS yontemi geleneksel toz metaliirji
yontemleri ile karsilastirildigindan daha fazla avantajlar saglar. SHS sistemini kurmak
daha basittir ve fazla masraf gerektirmez. Hizli ekzotermik reaksiyondan dolay: iiretim
yapilirken daha az zamana ihtiya¢ vardir. SHS isleminde numune tutusturularak yanma
dalgas1 olusturulur. Bu dalga numune boyunca ilerlerken ucucu kirlilikleri disar1 atar.[52]
Bu islem pratik olarak tozlarmm karistirilmast ve bir kaliba preslenmesi, presten
cikartildiktan sonra da bir tutusturucu ile ateslenmesinden ibarettir.[53] Literatiirde,
simdiye kadar, tutusturucu eleman olarak genelde tungsten bobin kullanildig:
goriilmektedir. Bunun yaninda kimyasal tutusturucu ve lazer diyotda kullanilmistir.

Yapilan literatiir incelemeleri sonucunda, ¢alismamizda indiksiyon bobini yardimi ile

tutusturulan SHS yonteminin kullanilmasina karar verilmistir.

5.1.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada kullanilan (% 99,9 saflikta Ni ve % 99,9 saflikta Al) tozlar Sav-Kim ve
Gen-Lab sirketlerinden temin edildi. Tozlarin ortalama biiyiikligl -325 mesh’dir. % 25 Al
ve % 75 Ni atomu, 1-1,5 oraninda Bor ilave edilerek atomik oranda hazirlanan tozlar,
homojen bir karisim saglamak i¢cin 6zel olarak tasarlanan donen bir kap igerisinde 16
devir/dak. ile 12 saat siireyle karistirildi. Karigtirilan tozlar 12 mm ¢apinda silindir seklinde
celik bir kalip igerisinde 50 ve 100 MPa basmglar altinda ayr1 ayr1 soguk preslendi.
Preslenen numuneler hazirlanan bir firm igerisinde ve argon gazi ortaminda On 1sitma
yapilmadan Sekil 5.1.’de resmi verilen difiizyon kaynak makinesinde ateslendi. Bu

calismada kullanilan numunelerin 6zellikleri Tablo 5.1.’de gosterilmektedir.
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Tablo 5.1. Calismada Kullanilan Numunelerin Ozellikleri

Malzeme 6zellikleri Nikel(Ni) tozu | Aliminyum(Al) tozu | Bor (B) tozu
Agirlikga saflik derecesi (%) 99,9 99,9 98

Toz Boyutu (mesh) -325 -325 -325
Erime sicakligi (oc) 1453 660.4 2076
Ozgiil Agirhig: (gr/cm3) 8,908 2.7 2.32
Atom kiitlesi (gr/mol) 58,71 26.9 10.81
Kaynama sicakligi (°C) 2832 2467 3927

Humune

Inditksiyon
hobiti

Sekil 5.1. Diflizyon Kaynak Diizeneginin Sematik Goriintiisii [54]

Lazet 1g1u

5.1.2. Kaplamalarin Uretiminde Kullanilan Kaynak Parametreleri
Literatiir incelemeleri sonucunda; toz presleme basinci, sinterleme sicakligi ve farkl

Bor takviyelerine bagli olarak mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerin degistigi goriilmiistiir.

Caligmada; iki farkli toz presleme basinci, sinterleme sicakligi ve farkli Bor takviyeleri
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degisken olarak se¢ilmistir. Calismada; toz presleme basinci sekilde (50 ve 100 MPa) iki
farkll sinterleme sicakligi (700 ve 800 °C) ve iki farkli miktarda bor ilavesi (1 ve 1,5 gr)
kullanilarak toplam 8 farkli deney numunesi iiretilmistir. Uretimde kullanilan degisken

parametreler, Tablo 5.2.”de verilmistir.

Tablo 5.2. Kaplamalarin Uretiminde Kullanilan Parametreler

Numune No | Tozlarin Presleme Basinci (MPa) | Bor ilavesi (gr) | Sinterleme Sicakligi (°C)
S1 50 1 700
S2 50 1 800
S3 50 15 700
S4 50 15 800
S5 100 1 700
S6 100 1 800
S7 100 15 700
S8 100 15 800

5.1.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gézlemleri Ve EDX Incelemesi

Bu calismada, SHS yontemi ile kaplanan numunelerin mikro yapisini incelemek ve
yapida olusan fazlarm elementer igeriklerini tespit edebilmek i¢in Elaziz FUEMLAB
mevcut LEO marka Evo-40VP model SEM elektron mikroskobu ile EDX (enerji

dispersive X-1sin spektroskopi) kullanilmistir.
5.1.4. X-Isxm Difraksiyonu Ol¢iimleri

Farkli atesleme sicakligi, Bor katkilar1 ve farkli kompaktlama basinglar1 kullanilarak
iiretilen numuneler ile farkli 1s1l islemlere tabi tutulan numunelerde olusan fazlari tespit

edebilmek igin X-Ray analizleri Malatya Indnii Universitesi Merkezi Laboratuvarmda

mevcut Rigako Rad-B D-Max 2000 XRD cihazi kullanilarak yapilmistir.
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5.1.5. Mikrosertlik Analizi

Kaplama sonrasi, numunelerin meydana gelen sertlik degisimini belirlemek i¢in
mikrosertlik dl¢iimleri yapilmistir. Mikrosertlik dlgiimleri; Firat Universitesi, Miihendislik
ve Mimarlik Fakiiltesi, Malzeme ve Metaliirji Ana Bilim Dali Laboratuvar’ inda bulunan
LEICA MHF-10 marka mikrosertlik cihazinda 100 gr yiik altinda Sekil 5.3.” teki diizende
0.5 mm araliklarla Vickers (HV) skalasinda gergeklestirilmistir. Daha sonra bu degerler,

bilgisayar ortamina aktarilarak mikrosertlik grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 5.2. Numune Uzerinde Alinan Mikrosertlik Ol¢iim Noktalari

5.2. Kaplamalarin Mikrosertlik Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Iki farkli toz basing, Bor ilavesi ve atesleme sicakhigi kullanilarak SHS ydntemi ile
kaplanan numunelerin, kaplama malzemesinden AISI 304L paslanmaz celige dogru
cizgisel bir hat boyunca 0.5mm araliklarla yapilan mikrosertlik 6I¢ciim sonuglari, sirastyla
Sekil 5.3° te verilmistir. Biitiin numunelerden alinan sertlik dagilimlar1 incelendiginde

sertlik dagilimlarmin i¢ farkli bolgede (DUB, GB ve KM) degistigi goriilmektedir.
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Kaplama malzemesinden ve gecis bdlgesinden degisim gosteren Olglim sonuglar1 esas
malzemeye dogru, ana malzemenin esas sertlik degerlerine ulagmustir.

50 MPa toz basinci, iki farkli atesleme sicakligr ve iki farkli miktar da Bor ilave
edilerek kaplanan numunelere ait sertlik egrileri Sekil 5.3’ te verilmistir. Bu numunelere ait
sertlik profilleri incelendiginde; her dort numunede de benzer bir sertlik dagilimlarinin
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu dagilim kaplama malzemesinde maksimum oldugu AISI
304L paslanmaz c¢elik malzemesine dogru gidildikce esas malzemenin ana sertlik
degerlerine yaklasildigi goriilmektedir. DUB den baglayarak dogrusal olarak artan ve
kaplama malzemesinde bir maksimum degere ulasan sertlik yapilan X-Ray ve EDS
analizleri dogrultusunda karbon elementinin AISI 304L paslanmaz tarafina gegtigi burada
yap1 degisikligine sebep olarak sertligi arttig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda yapilan X-Ray
analiz sonu¢larindan da krom nitriir, demir nitriir ve krom karbiirlerin varhigmni tespit
edilmistir, hizl1 soguma ile olusan martenzitik yapilar ve krom nitriir, demir nitriir ve krom
karbiirlerde sertligi arttrmistir. Yapilan SEM analizleri ve mikrosertlik incelemeleri
dikkate alindiginda yapilan Bor ilavesinin kaplama malzemesinin genisligi ve kaplama
malzemesi ile esas metalin sertlik artig1 iizerine 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 5.3. S1-S4 Numunelerinin Mikrosertlik Grafikleri
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100 MPa toz basinci, iki farkli bor ilavesi ve iki farkli atesleme sicakligi kullanilarak
kaplanan S4-S8 no’ lu numunelerin merkezine dik dogrultuda ¢izgisel bir hat boyunca
alinan mikrosertlik egrileri Sekil 5.4” te verilmistir. Bu kaplamalara ait sertlik profilleri
incelendiginde biitiin numunelerde sertligin kaplama malzemesinin merkezinde (KM)
maksimum oldugu goriilmektedir. Kaplama malzemesinden AISI 304L paslanmaz celige
dogru gidildikge sertligi diismiis, 1sidan etkilenmeyen bdlgede sertligin esas malzemenin
orijinal sertlik degerine ulasmistir. Elde edilen biitlin sertlik degerleri kendi aralarinda
kiyaslandiginda; en yiiksek sertlik 100 MPa toz basinci, 1,5 gr Bor ilavesi ve 800 °C
atesleme sicakligi kullanilarak gergeklestirilen S8 no’ lu numunede 312 HV olarak tespit
edilmistir. En diisiik sertlik degeri ise 50 MPa toz basmci, 1gr Bor ilavesi ve 700 °C
atesleme sicakligi kullanilarak gergeklestirilen S1 no’ lu numunede 270 HV olarak
kaydedilmistir. Bu durum yapilan bor ilavesine ve atesleme sicakliginin arttirilmasi ile
cikilan sicaklik derecesinin artmasina, karbon gibi kolay difiize olan elementlerin
difizyonunu hizlandirmasina ve martenzitik faz doniisimlerine, karbiir ve nitriir

cokelmelerini baglanabilir.
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Sekil 5.4. S5-S8 Numunelerinin Mikrosertlik Grafikleri

Sertlik 6l¢im sonuglarindan 100 MPa toz basing ve 1,5 gr Bor ilavesi kullanilarak
SHS yontemi ile iiretilen tabakalarin sertlik degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Ancak 50 MPa tozbasmnci, 700 °C atesleme sicakhigi ve 1gr Bor ilave edilerek

iiretilen numunelerde X-Ray sonuglarmma gore genel olarak faz doniisiimii tamamlanmadigi
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icin ¢ok fazli yapilar, bununla birlikte bu yontemde koruyucu atmosfer kullanilmadigi i¢in
oksit olusumlari tespit edilmistir. SEM-EDS ve X-Ray analizlerinde kaplama tabakasi ve
althik arasmda karsilikli difiizyonun olustugu belirlenmis ve arayiizeyde metaliirjik bir
baglanmanin olustugu tespit edilmistir ve kaplama tabakasmnin gelik althiga kuvvetle

baglandig1 diistiniilmektedir.

5.3. Kaplamalarin Arayiizeyinden Alinan SEM Analiz Sonu¢larinin Degerlendirmesi

Farkli islem parametreleri kullanilarak kaplanan numunelere ait SEM goriintiileri
sirastyla Sekiller’de verilmistir. Bu calismada kaplama malzemesi ile althik farkli
bilesimlere sahip oldugundan ara yiizeyin hem kaplama malzemesi tarafinda hem de altlik
tarafinda farkli yapilarin ortaya ¢iktig1 agiktir. Bu nedenle, mikroyap: degerlendirilmesi
yapilirken iglem parametrelerine bagl olarak ortaya c¢ikan bu yapilarin boyutlar1 ve sekil
olarak degisimleri dikkate alimmustir.

50 MPa toz basinci, 1 gr bor ilavesi ve 700 °C sinterleme sicakligi kullanilarak
kaplanan numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.5’ te verilmistir. Kaplama tabakasi ve
althk malzeme farki ile net olarak ayirt edilememektedir. Ayni zamanda kaplama

tabakalari ile altlik araylizeyinde herhangi bir ¢atlak veya ayrilma goriilmemistir.
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Sekil 5.5. NizAl Kaplanan S1 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflari

50 MPa toz basmnci, 1 gr Bor ilavesi ve 800 °C sinterleme sicakligi kullanilarak
kaplanan numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.6° de verilmistir. Sekilden de agikga
goriildiigli gibi altllk malzeme ile kaplama malzemesi arasinda tam bir birlesme
goriilmektedir. Ayrica artan sinterleme sicakligina bagh olarak kaplama malzemesi altlik
malzemesine difiize olmustur. AISI 304L ostenitik paslanmaz gelik tarafindan alinan SEM
goriintiisiinden de goriildiigii gibi 800 °C sicaklikta yarim saat bekletildikten sonra havada
sogutulan malzemenin tane sinirlarinda krom karbiir ¢okeltilerine rastlanmistir. Bu durum
ostenitik paslanmaz celigin temel Ozelliklerinden dolayidir. Diger taraftan kaplama
malzemesinin S2 no’lu numunesinden alman SEM goriintiisii incelendiginde ¢ok az
miktarda bir porozitenin var oldugu goériilmektedir. Bunun temel sebebi artan sinterleme
sicakligina bagl olarak diflizyonun artmasi neticesinde porozlugun bir 6nceki numuneye

nazaran azalmasina ne den olmaktadir.
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Sekil 5.6. NizAl Kaplanan S2 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflari

50 MPa toz basinci, 1,5 gr Bor ilavesi ve 700 °C sinterleme sicakhigi kullanilarak
kaplanan numuneye ait SEM gorintileri Sekil 5.7 de verilmistir. Bu resimler
incelendiginde altlik malzeme ile kaplama malzemesi arasinda tamamen bir birlesmenin
olmadig1 ara ylizeyde birlesmenin az oldugu goriilmektedir. Ayrica artan bor katkisina
bagli olarak altlik malzeme ile kaplama malzemesi arayiizeyinde belirgin sinirlara ve farkl
yapilara rastlanmistir. S3 no’lu numunenin AISI 304L paslanmaz ¢elik tarafindan alinan

SEM goriintiisii incelendiginde tane sinirlarin ¢cok belirgin olmadig: goriilmektedir.
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Sekil 5.7. NizAl Kaplanan S3 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflari

50 MPa toz basinci, 1,5 gr Bor ilavesi ve 800 °C sinterleme sicakligi kullanilarak
kaplanan S4 no’lu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.8” de verilmistir. Bu resimlerden
de acikca goriildiigii gibi artan sinterleme sicakligina bagli olarak althk malzeme ile
kaplama malzemesi arasinda tamamen bir birlesmenin varligi ve ara ylizey ¢izgisinin fark
edilemeyecek derecede bir diflizyonun varlig1 goriilmiistiir. Ayrica AISI 304L paslanmaz
celik tarafindan alman SEM goriintiisii incelendiginde olusan karbiirlerin taneler arasmna
gelisi giizel dagildig1 goriilmektedir. S4 no’lu numunenin kaplama malzemesinden alinan
SEM resimleri incelendiginde yanma bosluklarinin gelisi gilizel dagildigi ve bu yanma
bosluk sayismin bir dnceki yapilan numunelerden daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu

durum artan bor katkisina ve sinterleme sicakligina baglanabilir.
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Sekil 5.8. NizAl Kaplanan S4 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflar

Toz basmcmin 50 MPa arttirilmasi ile 100 MPa toz basinci, 1 gr Bor ilavesi ve 700
°C sinterleme sicaklig1 kullanilarak kaplanan S5 no’lu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil
5.9.’da verilmistir. Bu fotograflar1 incelendiginde artan toz basincina bagh olarak arayiizey
¢izgisinin tamamen ortadan kalktig1 ve tanelerin belirginlestigi goriilmektedir. AISI 304L
paslanmaz celik malzeme tarafindan alinan SEM goriintiilerinden de agikc¢a goriildiigii gibi
tane smirlarinda krom karbiirlerin diizgiin dagilim sergilemistir. Ayrica S5 no’lu
numunenin kaplama malzemesinden alman SEM goriintiilerinden tanelerin daha
belirginlestigi ve yanma bosluklarm 50 MPa toz basinci kullanilarak kaplanan numunelere

nazaran daha fazla diizenli bir dagilim sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.9. NizAl Kaplanan S5 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflar

100 MPa toz basinci, 1 gr Bor ilavesi ve 800 °C sinterleme sicakligi kullanilarak
kaplanan S6 no’lu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.10.’da verilmistir. S6 no’lu
numuneye ait mikroyapt SEM resimleri incelendiginde artan sinterleme sicakligina bagl
olarak birlesme basariyla yapilmistir ve birlesme sicakligmin yiiksek olmasindan dolay1
kaplama malzemesi tarafinda tane biiylimesi oldugu diisiiniilmektedir. S6 no’lu numunenin
althk malzemeden alman SEM goriintiileri bir Oncekiler ile benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Kaplama malzemesinden alinan SEM goriintiilerinden de agikga goriildigi
gibi tane sinrlarinda yapilan SEM, EDS ve X-Ray analizleri dogrultusunda Bor
elementinin varlig1 tespit edilmistir ve yine tane smirlarinda B,FesNis, NisAl, Cr,Nis ve

FesNi; bilesiklerinin olugtugu disiiniilmektedir.
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Sekil 5.10. Ni3zAl Kaplanan S6 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflari

100 MPa toz basimci, 1,5 gr Bor ilavesi ve 700 °C sinterleme sicaklig1 kullanmilarak
kaplanan S7 no’lu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.11°de verilmistir. Bu goriintiiler
incelendiginde artan bor ilavesine bagli olarak birlesme ara ylizeyinde bosluk ve
catlaklarin varlig1 goriilmektedir. Ayrica S7 no’lu numunenin kaplama bdlgesinden alinan
SEM goriintiilerinden fazlarin ¢ok diizensiz bir sekilde dagilim sergiledigi ve yanma
bosluklarmmn bir onceki seride yapilan numunelerden daha fazla ve biiylik oldugu
goriilmektedir. Bunun temel nedeni artan bor katkisi ile sekillenen fazlerin diizensiz olarak
dagilimma neden olmasidir. AISI 304L paslanmaz ¢elik tarafindan alinan SEM goriintiileri

bir 6nceki seride alinanlarla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 5.11. Ni3zAl Kaplanan S7 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflari

100 MPa toz basinci, 1,5 gr Bor ilavesi ve 800 °C sinterleme sicakligi kullanilarak
kaplanan S8 no’lu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.12°de verilmistir. Fotograflarda
araylizeyde tam bir birlesmenin olmadigi, kaplama malzemesi ile altlik ara yiizeyinde
bosluklarmn var oldugu goriilmektedir. Artan sinterleme sicaklig1 ve bor katkisi ile kaplama
malzemesi ile althk arasindaki birlesmeyi olumsuz etkilemektedir. Bor ilavesinin
arttirilmas1 kaplama malzemesi ile altlik arasindaki diflizyonu engellemekte ve birlesme

kalitesini diisiirmektedir.

68



< AN
-_— 10pm FUEM 7/6/2012
15.0kV SEI SEM WD 10.7mm 6:48°38

10pm FUEMLAB 1 pm EMLAB 7/6
15.0kV SEI SEM WD 10.8mm C X5 15.0kV SEI SEM WD 10.8mm 7:30:11

Sekil 5.12. Ni3zAl Kaplanan S8 no’ lu Numuneye Ait SEM Fotograflari

Yapilan incelemede numunelerde 6zellikle yiizeye yakin bolgelerde porozitelerin
sayisiin ve boyutunun arttigi gézlenmistir. Yanma reaksiyonu sonucu harici (dis) ve dahili
(ic) olmak tizere iki tip porozite olustugu farz edilmektedir. Dis poroziteler ©6n
sekillendirme sirasinda tozlar arasinda kalan bosluklardan, reaksiyon olusumu ile birlikte
yiiksek sicakliga ulasildiginda empiiritelerin buharlagmasi veya gaz ¢ikist kaynakli olabilir.
Cilinkii baslangic girdilerin (reaktan) yogunlugundan iirtinlerin yogunlugu daha yiiksektir
ve {irlin hacmi baglangictan daha kiigiiktiir [70-71].

NisAl bilesigi 1390 °C lik bir ergime sicakhigina ve diizenli bir KYM li bir kristal
kafesine sahiptir. Bu bilesigin tekil kristalleri oldukga siinektir, fakat normal ¢ok kristalli
halde tane smir1 gevrekligine maruzdur. Bu bilesige % 0,5 Bor ilavesi, uzamayi sifirdan %
50 ye c¢ikarir. Ciinkii kirilma sekli tanelerarasi kirilmadan kristallerarasi kirilmaya doniisiir.
Bu sekilde sekillendirilebilirligi de 6nemli dl¢iide artar. Bunun nedeni, muhtemelen, borun

tane simnirlarina yerlesip tane sir1 bolgesinde bir miktar diizensizlige yol agmasidir. Bu
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sekilde, buralarda dislokasyon yigilmalar1 nedeniyle olusan gerilmeler daha diizenli ve esit
bir sekilde dagitilir ve sadece tane smirlar1 boyunca meydana gelen kirilma yerine tane

sinirlarina kargidan karsiya meydana gelen kayma ile azaltilir.

5.4. Kaplamalarin EDS ve X-Ray Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

100pm & Electron Image 1

Sekil 5.13. 1gr Bor ilave Edilerek SHS Y&ntemi ile Kaplanan S1 no’lu Numuneye Ait
EDS Noktalarimi Gosteren SEM Fotografi

Tablo 5.3. S1 no’lu Numuneye Ait EDS Analiz Sonuglar1

EDS Noktas: Alasim Elementleri(% Miktar)

C Si Cr Fe Ni @ Al Mn | B
1 4 | 0.61 18 66.3 8.6 - - 1.6 -
2 4 - 0.43 1.27 64 12 16.5 - -
3 4 | 0.59 17.3 63.9 934 | 29 | 0.48 - -
4 3 | 057 17.4 655 | 8.21 - - 161 | -
5 4 - 0.71 2.91 50 28 14 - -
6 3 - 0.35 0.9 765 | 34 | 145 - -

S1 no’ lu numuneye ait EDS analiz sonuglar1 Tablo 5.3’de goriilmektedir.
Numuneler EDS analizleri acisindan incelendiginde; beklendigi gibi C, Si, Cr, Fe, Ni, O,
Al ve Mn elementleri tespit edilmistir.1 gr Bor ilave edilerek iiretilien numunelerin

higbirinin EDS analiz sonuglarinda, ¢ok kiigiik alanda analiz yapildigi i¢in Bor elementi
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goriilememektedir. Fakat tiim bolge secildigi zaman Bor elementinin varligi acik¢a
goriilmektedir. Ayrica 20 pm’ lik mesafede AISI 304L paslanmaz ¢elik malzemeden
kaplama malzemesine Cr ve Fe elementleri difiizyonu meydana gelirken, ayn1 mesafede
kaplama malzemesinden AISI 304L paslanmaz celik malzemesine dogru Ni ve Al
elementleri  difiizyonu meydana geldigi goriilmektedir. Bunun nedeni, arayer

elementlerinin paslanmaz gelik tarafina daha kolay diflize olmasidir.

f - 600p ! Eletron Image 1
Sekil 5.14. 1,5gr Bor Ilave Edilerek SHS Yéntemi ile Kaplanan S8 no’lu Numuneye Ait
EDS Noktalarin1 Gosteren SEM Fotografi

Tablo 5.4. S8 no’lu Numuneye Ait EDS Analiz Sonuglari

EDS Noktas: Alasim Elementleri(% Miktar)

C Si Cr Fe Ni @ Al Mn B
1 47 | 0.61 | 184 | 66.5 | 8.06 - - 1.5 -
2 5 0.63 | 185 | 66.02 | 7.49 - - 1.6 -
3 6 059 | 173 | 619 | 9.34 - - 1.5 -
4 7 057 | 174 | 625 | 821 - - 1.6 -
5 18 - 0.71 2.91 45 2.4 - 1.1 -
6 13.8 - 2.1 - 58.4 | 13.1 | 5.06 - 1.07
7 5.45 - 0.50 1.2 788 | 23 | 116 - 2,01
8 9.1 - 048 | 2.03 | 713 11 6 - 1,03
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S8 no’ lu numuneye ait EDS analiz sonuglari Tablo 5.4° de goriilmektedir.
Numuneler EDS analizleri agisindan incelendiginde; beklendigi gibi C, Si, Cr, Fe, Ni, O,
Al ve Mn elementleri tespit edilmis ve 1,5 gr Bor ilave edilerek iiretilen numunelerin EDS
analiz sonug¢larinda Bor elementi de tespit edilmistir. Ayrica 40 pm’ lik mesafede AISI
304L paslanmaz ¢elik malzemeden kaplama malzemesine Cr ve Fe elementleri diflizyonu
meydana gelirken, ayn1 mesafede kaplama malzemesinden AISI 304L paslanmaz gelik
malzemesine dogru Ni ve Al elementleri difiizyonu meydana geldigi goriilmektedir. Bunun

nedeni arayer elementlerinin paslanmaz ¢elik tarafina daha kolay diflize olmasindandir.
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Sekil 5.15. NizAl Kaplama Tabakalarinm X-1sin1 Difraksiyon Paternleri

S8 numunesinin birlesme ara bolgesinde olusan fazlar1 ve bilesikleri tespit etmek
amacityla yapilan X- Isin1 analiz grafikleri Sekil 5.15°de goriilmektedir. X-1511 analizinde;
FesNiy; BoFesNis, CroNis ve Fe-Ni faz ve bilesikleri ve 1,5 gr Bor ilave edilerek iiretilen

numunelerin EDS ve X-Ray analiz sonuglarinda da Bor elementi tespit edilmistir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, AISI 304L celik malzemesine farkli islem parametrelerinde (toz

basma basinci ve sinterleme sicakligi) % 1 ve % 1.5 Bor elementi ilave edilerek NizAl

intermetalik bilesigi kaplanmustir. Islem parametrelerinin kaplamalarin birlesme bolgesinde

meydana gelen mikroyapisal degisim ve mekanik davraniglar1 {izerine olan etkileri

incelenmis olup, elde edilen sonuglar asagidaki sekilde siralanmistir:

1.

AISI 304L ostenitik paslanmaz ¢elik {izerine Bor katkili NizAl intermetalik
bilesigi giivenilir bir sekilde kaplanmustir.

Kaplamalarin yiizeyinden alman ylizey sicaklik Ol¢iimleri sonucu, toz basma
basmcmim kaplama islem sicakliklar1 iizerinde Onemli etkilerinin oldugu
belirlenmistir.

50 Mpa toz basinct ve 700°C sinterleme sicakliklarinda kaplama bolgelerinde
bosluk ve baglantisiz bolgeler tespit edilmistir. Toz basma basincinin ve
sinterleme sicakligmin artirilmasi ile baglantisiz bolgelerin boyutlar1 azalmis ve
tamamen kaybolmustur.

100 Mpa toz basmci ve 800°C sinterleme sicakliginda gergeklestirilen kaplama
islemlerinin tamaminda; bosluk, ¢atlak ve baglantisiz bolgelerin olmadigi tespit
edilmistir.

Baglantilar EDS analizleri agisindan incelendiginde; 20 um’ lik mesafede AISI
304L paslanmaz ¢elik malzemeden kaplama malzemesine Cr ve Fe elementleri
difiizyonu meydana gelirken, ayn1 mesafede kaplama malzemesinden AISI 304L
paslanmaz celik malzemesine dogru Ni ve Al elementleri diflizyonu meydana
geldigi goriilmektedir. Bunun nedeni; arayer elementlerinin paslanmaz ¢elik
tarafina daha kolay difiize olmasidir.

Toz basma basinci, Bor ilavesi ve sinterleme sicakligi mukavemetini artirmakta,
bu da kaplamalarin mekanik 6zelligini (sertlik) gelistirmektedir.

Iki farkli toz basing, bor ilavesi ve atesleme sicakligi kullamlarak SHS ydntemi
ile kaplanan numunelerin, kaplama malzemesinden AISI 304L paslanmaz g¢elige
dogru ¢izgisel bir hat boyunca 0.5mm araliklarla yapilan mikrosertlik 6l¢tim
sonuglarinin kaplama malzemesine dogru gidildikg¢e sertligin arttig1 goriilmiistiir.
Elde edilen biitiin sertlik degerleri kendi aralarinda kiyaslandiginda; en yiiksek
sertlik 100 MPa toz basmci, 1,5 gr Bor ilavesi ve 800 °C atesleme sicaklig

73



kullanilarak gergeklestirilen S8 no’ Iu numunede 312 HV olarak tespit edilmistir.
En diisiik sertlik degeri ise 50 MPa toz basimci, lgr bor ilavesi ve 700 °C
atesleme sicakligi kullanilarak gergeklestirilen S1 no’ lu numunede 270 HV
olarak kaydedilmistir. Bu degisim yapilan Bor ilavesi ve atesleme sicakligmin
arttirilmasi ile ¢ikilan sicaklik derecesinin artmasina, karbon gibi kolay diflize
olan elementlerin difizyonunu hizlanmasina ve martenzit gibi faz
doniisiimlerinin, karbiir ve nitriir ¢okelmelerin tetiklenmesine baglanabilir.

X-1sm1 analizinde; FesNiy; BoFesNis, CroNiz ve Fe-Ni faz ve bilesikleri
saptanmugtr. 1,5 gr Bor ilave edilerek iiretilen numunelerin EDS ve X-Ray

analiz sonuclarinda Bor elementi tespit edilmistir.
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