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INCONEL 625 ALASIMININ ALUMINID KAPLANMASI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu caligmada, yliksek sicaklik uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilan Inconel
625 nikel esasli alasiminin yiizeyi halid aktive edilmis kutu sementasyon yontemi
kullanilarak aluminyum ile kaplanmistir. Kaplama prosesleri diigiik sicaklik yiiksek
aktivite ve yliksek sicaklik diistik aktivite kosullarina gére saglanmistir. Bu amacla,
proses sicakligr 700 ve 1000°C olarak se¢ilmistir. Kutu sementasyon isleminde artan
prosesleme siiresine bagli olarak alagimin yiizeyinde 6nemli bir miktar aluminyum
birikimi saglanmistir. Prosesler sonrasi kaplamalarin homojenligi, siirekliligi, kalinligt
ve metalurjik yapisi incelenmistir. Yilizeyden merkeze dogru yapilan elementel
analizler ile difiizyon kaplamalar1 karakterize edilmis olup, Al-ca zengin yapilar
incelenmistir. Kaplamalar {izerine yapilan mikro sertlik olgiimleri ise elementel
biriktirme sonrasi ylizey sertliginin altlik malzeme sertligine kiyasla 6nemli dlgiide
arttigin1 gostermistir. Cevrimsel oksidasyon testleri uygulanarak, yiizeyi modifiye
edilmis alasimin 1000 °C sicaklikta oksidasyon davranisi incelenmistir. Atmosferik
kosullarda 50 saatlik test sonrasi yiizeyde olusan oksit film kalinligi ve tiiri
belirlenmistir. Cevrimsel testler, islem gormemis alasim yiizeyinde Cr-ca zengin bir
oksit filmin olustugunu géstermistir. Aluminyum ile modifiye edilmis yiizeylerde bu
film yapis1 olusmayip, yerine Al-ca zengin bir oksitin olustugu tespit edilmistir.
Sonuglar yiizeyi modifiye edilmis alagimin hi¢ islem gdérmemis olana kiyasla 6nemli
o6l¢iide oksidasyona direnci gosterdigini de ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler : Inconel 625, Kaplama, Mikroyapi, Oksidasyon, Sertlik.



ALUMINIDE COATING OF INCONEL 625 ALLOY AND INVESTIGATION
OF THE PROPERTIES

ABSTRACT

In this study, the surface of Inconel 625 nickel based alloy widely used in high
temperature applications was coated with aluminum using the halide activated pack
cementation method. Coating processes are provided for low temperature high activity
and high temperature low activity conditions. For this purpose, the process temperature
was chosen as 700 and 1000°C. A significant amount of aluminum deposited on the
surface of the alloy due to the increased processing time in the pack cementation
process. After the processes, the homogeneity, continuity, thickness and metallurgical
structure of the coatings were investigated. Diffusion coatings were characterized by
elemental analyzes from the surface to the center, and Al-rich structures were
investigated. Microhardness measurements on the coatings showed that the surface
hardness after elemental deposition increased significantly compared to the substrate
hardness. By applying cyclic oxidation tests at 1000 °C, the oxidation behavior of the
surface modified alloys was investigated. The thickness and type of oxide film formed
on the surface after 50 hours of testing under atmospheric conditions were determined.
Cyclic tests have shown that a Cr-rich oxide film forms on the untreated alloy surface.
It was determined that this film did not form on aluminum modified surface, and an
Al-rich oxide was formed instead. The results also revealed that the surface modified
alloy exhibited significant oxidation resistance compared to the untreated one.

Keywords : Inconel 625, Coating, Microstructure, Oxidation, Hardness.



GIRIS

II. Diinya Savasi’nin baglamasi ile birlikte jet motorlarinin gelistirilmesi bu siirecte
siiperalagimlara olan ihtiyac1 ortaya ¢ikarmis ve 1stya direngli bu alagimlar gegmisten
giinlimiize tlirbinlerde, roket motorlarinda, petro-kimya endiistrisi basta olmak iizere
birgok yerde tercihen kullanim alani bulmustur. Bahsi gecen uygulama alanlarinda
650 °C ve tizeri sicakliklarda uzun siirelerde performans sergileyebilen konstriiksiyon
pargalarinin gelistirilmesine bu alagimlarin katkist yiiksektir. Yiiksek sicaklik
dayanimlariyla birlikte alagimlarin sergiledikleri diigiik sicakliktaki yeteri siineklikleri
ve Ustiin ylizey Ozellikleri bu malzemelerin farkli uygulamalara da kolayca adapte

olmasini saglamaktadir [1-3].

Kompozisyonel olarak degerlendirildiginde siiperalasimlar demir-nikel, kobalt ve
nikel esasli olmak tizere li¢ alasim grubu olarak incelenir. Demir-nikel esasli siiper
alasimlar, bilesimlerinde agirlikca % 15-60 Fe ve % 25-45 Ni icermektedir. Kobalt
esashi siliperalasimlarin kompozisyonlarinda agirlik¢a % 50-60 Co, % 23-30 Cr,
% 5-10 W ve % 0.1-1.0 C bulunabilmektedir. Nikel esasli siiperalasimlarin
kompozisyonlarinda ise agirlikca % 50-70 seviyesinde nikel bulunmaktadir.
Kompozisyonda geri kalan elementler arasinda nikele gore nispeten diisiikk yogunlukta
olabilen elementler (Al ve Ti) ve refrakterlik karakteristigi olan elementler (Cr, Mo)
bulunur. Ornegin, yiiksek sicakliklarda oksidasyon direncini saglamak igin agirlikca
% 15-28 Cr ve kat1 ergiyik sertlesmesini saglamak i¢in de agirlik¢a % 1-6 Mo igeren
nikel esasli siiperalagimlar vardir. Kompozisyonlarinda bulunan Ti, Al ve Nb gibi
elementler ¢okelti olusturucu elementler olarak degerlendirilir. Ostenitik matriks
icerisinde bu ¢okeltilerin var olmasi ile siiperalasimlarin mekanik 6zellikleri daha da
arttirilabilir. Nikel esasl siiperalagimlar en kompleks mikroyapiya sahip alagimlar
olup, 6stenitik matrikslerinde gama prime ('), gama double prime (y"), eta (1), sigma
(o), mii (p), R, Laves, TSP (topolojik siki1 paket) fazlar1 ve ¢esitli alasim karbiirleri yer
alabilir. Kobalt esasl siiper alagimlarda da benzer kompleks yapilar (M3Cz, M7Cs,
M23Ce  tiirli  karbiirler, geometrik ve topolojik siki  paket yapilar)
gozlemlenebilmektedir [4-6].



Hastelloy X, Inconel 625 ve Inconel 718 gibi nikel esasli siiperalasimlar endiistriyel
bircok uygulamada yiiksek sicaklik malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin ¢aligma ortamlarinda yer alabilen gazlarin sicakligi 1750 °C gibi yiiksek
bir sicakliga ulasabilmekte ve kompleks sofutma sistemlerine ve termal bariyer
kaplamalara ragmen malzemenin sicakligr 1000 °C ve {izerinde olabilir. Bu nedenle,
yiiksek sicaklik malzemelerinde siklikla siirlinme nedenli agir1 uzama ve oksidasyon
gerceklesmektedir. Tiirbin bigaklar1 gibi yiiksek sicaklikta calisan bir malzemede asir
oksidasyon nedenli hasarlanmadan kac¢inmak i¢in erken servis Omriinde parca
degisikligine gidilmektedir. Daha uzun Omiirde is géren ve Omriinde degistirilen
parcalara yonelik yiizey miihendisligine olan gereksinim her gecen giin daha da
artmaktadir. Yiizeylerin modifiye edilmesi veya kaplanmasi, yiizeyde mekanik ve
kimyasal bozunumlara kars1 bir direncin gelistirilmesine katk1 vermektedir. Gegmisten

giiniimiize yapilan bir¢ok ¢alisma bahsi gecen direncin varligini ortaya koymustur [7-
10].

Bu tez calismasinda, nikel esasli bir sliperalagimin (Inconel 625) yilizeyi aluminyum
ile modifiye edilmis ve yiizey/ylizey alt1 bilesenlerin alasimin sertligine ve oksidasyon
davranisina olan etkileri incelenmistir. Calismada, modifiye islemi halid aktive edilmis
kutu sementasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Belirli bir oranda metal kaynagi,
aktivator ve inert malzeme iceren toz karisimlar1 hazirlanarak, siiperalagimin diisiik
sicaklik yiiksek aktivite ve yiiksek sicaklik diisiik aktivite kosullarinda yiizeyi
aluminid kaplanmistir. Degisken proses siireleri de kullanilarak modifiye islemleri
sonrasinda nikel esasli alasimin yiizeylerinde farkli kalinlikta ve kimyasal bilesimde
kaplama yapilari elde edilmis ve yapilan yiizey islemleri ile altlik malzemenin yiizey

mekanigi ve oksidasyon direnci arttirilmustir.



1. NIKEL ESASLI SUPERALASIMLAR VE METALURJISI

Yiiksek sicaklik ve yogun oksitleyici ortamlarda calisan bazi kontriiksiyon
parcalarinin uzun Omiirde yiiksek performans sergileyebilmesinde kullanilan
siiperalasgimlarin 6nemli bir yeri vardir. Gegmisten giiniimiize bu alasimlar gaz
tiirbinleri, uzay araglari, niikleer reaktorler, roket motorlari, buhar gii¢ tiniteleri gibi
uygulamalar i¢in Oncelikle tercih edilmektedir. Bunun disinda klorizasyonun ve
stilfidasyonun yer aldig1 ¢alisma kosullar1 basta olmak iizere su buhari ve ¢esitli alkali
ortamlara kars1 bu alagimlarin iistiin korozyon direnci gostermesi kullanim alanini
daha da genisletmektedir. Bahsi gecen agir ¢alisma kosullari s6z konusu iken
siiperalagimlarin degisken sicaklik ve ortam kosullarina karst mekanik ve yapisal
bozunum gostermeye olan direngleri konstriiksiyon pargasi i¢in uygun malzeme
secimi asamasinda gereksinim duyulan se¢im  kriterlerini es zamanli

karsilayabilmektedir [1-3].

Bu boliimde, oncelikle Inconel 625 alasimi gibi nikel esash siiperalagimlarin genel
ozellikleri ve metalurjisi tizerinde durulacaktir. Boylece bir taraftan bu alasimin bir
ana malzeme olarak sahip oldugu fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden dolay:
neden konstriikksiyon parcasi olarak kullanildigi 6n plana ¢ikarilmis olacak ve diger
taraftan da neden yiizey miihendisligine gereksinim duyuldugu da islenmis olacaktir.
Ayni zamanda tez calismasinda althik malzeme olarak kullanilan Inconel 625

alagiminin 6zellikleri de tanitilacaktir.
1.1. Nikel Esash Siiperalasimlar ve Ozellikleri

Nikel esash stiperalagimlar, yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemete ve 1siya karsi
dirence sahip alasimlar olarak da bilinmektedir. Bu alasimlar, degisken sicakliklarda
ve ortamlarda yiiksek korozyon, oksidasyon, kirllma ve silirinme direnci
sergilemektedir. Giiniimiiz havacilik ve uzay teknolojileri giliclendirilmis motor
sistemlerine ihtiya¢c duymakta ve bu alanlara yonelik yiiksek sicaklik malzemelerinin
gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir. Bu uygulamalarda, iistiin oksidasyon/korozyon

direncine sahip ve yiiksek sicaklik mukavemeti de sergileyebilen nikel esash
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siiperalagimlarin kullanimi ise kaginilmazdir. Nikel esasli siiperalagimlarin ticari
olarak tretiminde geleneksel dokiim yontemi basta olmak lizere yoOnlendirilmis

katilagsma, tek Kristal, toz metalurjik ve termo-mekanik islemler ile tiretim de vardir

[1].

Rene 80, Rene 80 DS, Mar-M246, IN-713LC, CM 247 LC DS, CMSX-2, PWA 1484,
TMS 138, TMS 162, Inconel 625, Inconel 718, Nimonic 80A, N18 ve Waspaloy gibi
birgok alasim nikel esasl siiperalasim olarak bilinen ticari malzemelerdir [11]. Bu
boliimde, basta siiperalasimlarin genel 6zellikleri {izerinde durulacak olup, sonrasinda

tez ¢alismasina konu olan Inconel 625 alasimi tanitilacaktir.

Siiperalasimlarin yogunluklar esasen 7.75-9.25 g/cm?® arasinda degisebilmektedir.
Demirin nikele ve kobalta gore daha diisik yogunlukta olmasi demir esasl
siiperalasimlarin da daha diisiik yogunlukta olmasina neden olmaktadir. Nikel esash
stiperalasimlarin yogunlugunu ise kompozisyonlarinda yer alan alasim elementleri ve
miktarlar1 da belirlemektedir. Kompozisyonunda agirlik¢a % 60 nikel igeren IN-100
alasimminin yogunlugu 7,75 g/cm® degerindedir. Bu alasimda ana alasim elementi
olan nikele gore daha diisiik yogunlukta olan aluminyum ve titanyum gibi alagim
elementlerinin bulunmasi daha diisiik yogunlugun ana nedenidir. Ancak nikel esasl
siiperalasimlarin  kompozisyonlarinda tungsten ve tantalyum gibi daha yiiksek
yogunlukta elementlerin olmas: halinde malzeme yogunlugu 9,0 g/cm® degerine
ulagsmaktadir. Hem tungsten hem de tantalyum ¢ogunlukla kobalt esasli siiperalagim
kompozisyonlarinda bulunarak bu alasimlarin yogunluklarinin 8,60-9,25 g/cm®
degerine ylkseltebilmektedir. Donel bilesenlerin tasariminda bir siiperalagim
kullanim1 s6z konusu iken, merkezkac¢ kuvvetlerinin azaltilmasi gereksiniminden

dolay1 yogunluk uygun malzeme se¢iminde belirleyeci bir unsurdur [12].

Gaz tiirbinlerinin tasariminda kullanilacak malzemelerin sahip oldugu 1s1l genlesme
katsayilar1 belirleyici bir malzeme se¢im kriteri olabilmektedir. Isil gerilmelerin ve
Ozellikle 1s11 yorulma nedenli ¢atlak olusumlarinin azaltilmasinda konstriiksiyonda
kullanilacak olan malzemelerin 1s1l genlesme katsayilar1 etken bir faktérdiir. Hem
nikel hem de kobalt esasl siiperalagimlar benzer 1s1l genlesme katsayilarina sahiptir
ve sahip olduklar1 degerler stenitik demir esasl alagimlara kiyasla daha diisiiktiir. Bu

acidan bakildiginda, yiiksek sicaklik malzemesi olarak da kullanim alani bulan



Ostenitik paslanmaz c¢eliklere kiyasla nikel esash siiperalagimlar daha disiik 1sil

genlesme katsayisina sahip olmasindan dolay1 kullanimi yaygindir [12].

Genel olarak siiperalagimlarin 1s1l iletkenligi elementel olarak kompozisyonlarinda
cogunlukla bulunan saf demirin, nikelin ve kobaltin sahip oldugu 1sil iletkenlik
degerlerinin % 10-30’una karsilik gelmektedir. Demir esasli siiperalagimlarin
iletkenlikleri kobalt esasli olanlara gore daha yiiksek olsa da, nikel esash
stiperalagimlarin 1s1l iletkenlikleri diger iki ana siiperalasim grubuna dahil olan birgok
alagima benzer degerdedir. Uygulamaya yonelik olarak siiperalasimlarin segiminde 1s1l
iletkenlik degeri esasen 1s1 dagitimi ve sicaklik gradyentinin azaltilmasi i¢in 6nemlidir.
Is1 dagitiminin saglanmasi ve sicaklik gradyentinin azaltilmasi 1s1l gerilmelerin ve 1s1l

yorulme nedenli hasarlarin olusumunu azaltmaktadir [12].

Ozellikle gaz tiirbin endiistrisinde &nemli bir problem olarak degerlendirilen
oksidasyon, kullanilan metalik malzemenin ortam gazlar ile reaksiyona girmesi ile
kendini gostermektedir. Gaz bilesiminde varolan oksijen, klor ve kiikiirt alagimin
yiizeyinde 6nemli bir malzeme kaybinin olusmasina neden olmaktadir. Esasen metalik
malzeme ylizeyinde bir diflizyon bariyeri olarak gorev alan, oldukc¢a ince ve 1s1l gevrim
boyunca ylizeyde bir tabakanin varolmasi 1iyi bir oksidasyon direnci
saglayabilmektedir. Calisma ortaminda yiizeyinde Cr2.03 ve Al>O3 gibi koruyucu oksit
yapilar1 olusturabilen ve kimyasal kompozisyonunda yiiksek miktarda aluminyum
iceren 713C ve B-1900 gibi Ni-Cr alagimlar1 bu agidan fayda saglayan alasimlardir.
Ote yandan gaz tiirbin endiistrisinde cogunlukla gézlenen ve bir bagka énemli problem
olarak nitelendirilen sicak korozyona karsti da siiperalasimlar  direng
gosterebilmektedir. Sicak korozyon ¢ogunlukla ortamda bulunan oksijenin yani sira
kiikiirtiin de saldirgan bir ajan olarak metal yiizeyini tahribata ugratma siireci olarak
da ortaya ¢ikmaktadir. Yiizeyde sicak korozyona karsi direnci belirleyen 6nemli
unsurlardan biri de siiperalasimin sahip oldugu krom igerigidir. Kobalt esash
siiperalagimlarin ¢ogu yliksek oranda krom igermesinden dolay sicak korozyona karsi

bu alagimlarin direnci nikel esasl siiperalagimlara kiyasla daha ytiksek olabilmektedir
[12].

Nikel esasli siiperalasim ailesinin 6nemli bir grubunu Inconel serisi alasimlar

olusturmaktadir. Bu alagim ailesinin 6nemli bir {iyesi de Inconel 625 alasimi olup,



alasim sahip oldugu yiikksek korozyon direnci ve mukavemetinin yani sira
sekillendirme ve kaynaklanabilme kabiliyetinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda
tercih edilmektedir. Alasimin servis sicakligi kriyojenik sicakliklardan 982 °C gibi
yiiksek sicaklik araligindadir [13].

Standart bir Inconel 625 alagiminin kimyasal kompozisyonu Tablo 1.1°de verilmistir.
Inconel 625 alasimin kompozisyonunda bulunan elementlerin kombine etkisi ile
alasiminin oksidasyona, karbiirizasyona ve asinmaya olan direnci 6nemli miktarda
arttirtlir. Tim bunlarin disinda Inconel 625 alasimi deniz suyu uygulamalarinda sahip
oldugu yiiksek g¢ukurcuk/aralik korozyon direncinden, yiiksek korozyon-yorulma
mukavemetinden ve gerilmeli korozyon direncinden dolay1 tercih edilir. Bu agidan
bakildiginda, alasimin demirleme kablolari i¢in tel halati, motorlu devriye gambotlari
icin pervane kanatlari, denizalti yardimer tahrik motorlari, denizalti hizli baglanti
pargalari, botlar i¢in egzoz kanallari, denizalti iletisim kablolari i¢in kilif malzemesi
olarak kullanimi yaygindir. Tiim bunlarin disinda alasimin yay, conta, koriik, konektor

ve baglanti eleman malzemesi olarak kullanimi da vardir [13].

Tablo 1.1. Inconel 625 alasimi igin standart bir Kimyasal kompozisyon (ag.- %) [13]

Ni Cr Fe Mo Nb+Ta C
min. 58,00 20,00 — 23,00 maks. 5,00  8,00-10,00 3,15-4,15 maks. 0,10
Mn Si Al Ti Co P/S
maks. 0,50 maks. 0,50 maks. 0,40  maks. 0,40  maks. 1,00 0,01@3%,.0015

Inconel 625 alasiminin sahip oldugu yiikksek mukavemet, siirlinme ve kopma
dayanimi, yeterli yorulma ve 1s1l yorulma dayanimi basta olmak tizere bircok mekanik
ozelligi bu alasimin havacilik endiistrisinde kullanimima da saglamaktadir. Bu
malzemenin ucak kanal sistemlerinde, motor egzoz sistemlerinde, itme-ters ¢evirme
sistemlerinde, yakit ve hidrolik hat borularinda, piiskiirtme ¢ubuklarinda, koriiklerde,
tiirbin oOrtii halkalarinda ve 1s1 esanjorii borularinda kullanimi s6z konusudur. Ayrica
bu alasim roket i¢in yanma sistemi ge¢is gomleklerinde, tiirbin contalarinda,
kompresor kanatlarinda ve itme odasi borularinda da kullanim bulan bir alagimdir.
Bahsi gegen tiim kullanim alanlarinda bu alagimin sahip oldugu fiziksel 6zellikler ve
mekanik 6zellikler esasen bir malzeme se¢im Kriteri olabilmektedir. Tablo 1.2°de

Inconel 625 alasimi i¢in tipik fiziksel ozellikler listelenmistir. Bu alasim degisken



sicaklik araliginda yaygin kullaniom alan1 buldugundan alasimin 1s1l iglem
kondisyonuna ve se¢ilmis bazi sicakliklara bagl elastik modiil degerleri Tablo 1.3’te

verilmistir.

Tablo 1.2. Inconel 625 alagimi igin bazi fiziksel 6zellikler [13]

8,44
Yogunluk Ergime aralig1 1290-1350 °C
g/cm?®
410
Sfesifik 1s1 kapasitesi, @25 °C Curie sicaklig -196 °C
J/kg.°C
9,8
Isil iletkenlik, @25 °C Elektriksel direng 129 pQ-cm
W/m.°C

Tablo 1.3. Inconel 625 alagiminin 1s1l islem kosuluna ve sicakliga baglh elastik modiil
degerleri [13]

Elastik Modiil, GPa
Cekme Kayma

Sicaklik, °C

Tavlanmig  Cozeltiye  Tavlanmig  Cozeltiye

alinmig alinmis
21 207,5 204,8 81,4 78,0
204 197,9 193,7 76,5 74,5
427 185,5 180,6 71,7 68,9
649 170,3 165,5 64,8 63,4
871 1475 148,2 57,2 55,2

Tablo 1.4’te ise farkli formlarda/kondisyonlarda bulunabilen Inconel 625 alagiminin
oda sicakligi mekanik oOzellikleri verilmistir. Bu alagimlarin degisken sicaklikta
kullanimi nedeni ile sicakliga bagli mukavemet ve uzama degerlerinin de takip
edilmesi gerekmektedir. Bilindigi lizere, yiiksek sicaklikta birgcok malzemenin akma
mukavemeti  azalabilmektedir. Bu durumda konstriiksiyonda kullanilacak
malzemelerin yiikseltilmis sicakliklarda mekaniksel oOzellik degisimi Onem arz
etmektedir. Sekil 1.1’de sicakliga bagh olarak tavlanmis alasimin akma ve ¢ekme
mukavemetinin yanm sira %-uzama degisimi verilmis olup, ~ 650 °C sicakliktan
itibaren artan sicaklikla birlikte malzemenin mukavemetinde keskin bir azalma s6z
konusudur [13].



Tablo 1.4. Farkli formlarda/kondisyonlarda Inconel 625 alasiminin oda sicakligi
mekanik 6zellikleri. [13]

. Brinell
Form Cekme Akma Uzama Kesit se:tlik
_ mukavemeti mukavemeti, daralmast 4 oo
(kondisyon) (MPa) (MPa) (%) (%) (I—%B)
Cubuk, bar,
levha

(Haddelenmis) 827-1103 414-758 60-30 60-40  175-240
(Tavlanmais) 827-1034 414-655 60-30 60-40  145-220

(Cozeltiye 724-896 290-414 65-40 90-60  116-194
alinmais)

Levha, serit

(Tavlanmis) 827-1034 414-621 55-30 - 145-240
Tiip, boru, soguk
¢ekilmis
(Tavlanmis) 827-965 414-517 55-30 - -
(Cozeltiye 689-827 276-414 60-40 - -
alinmais)
Temperature, G
0 204 427 649 871 1003
140 T 965
X 120} Tensile Strength - 827
.% 100 |- - 690
4
S 8 [F  Yield Strength (0.2% Offset) ml--
60 - - 414 o
g S
g »r Elongation 258 @
E 20| 138 &
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
0 400 800 1200 1600 2000
Temperature, F

Sekil 1.1. Inconel 625 alasimi i¢in sicakliga bagl mekanik 6zelliklerin degisimi [13]

Sekil 1.1°den goriilecedi lizere, Inconel 625 alagiminin sicakliga bagl mekanik 6zellik
degisimde %-uzama degerindeki degisim de yaklasik 650 °C sicaklifindan itibaren
belirgin bir sekilde ortaya cikmaktadir. Bu yiiksek sekil degisim kabiliyeti bu

malzemenin ilgili sicaklikta siirlinme davranisi i¢cin de 6nem arz etmektedir [13].



1.2. Alasim Elementi Etkisi

Esasen siiperalagimlar kimyasal bilesimlerinde bir¢cok alagim elementini igermektedir.
Farkli tiirde ve miktarda alasim elementlerinin kompozisyonda bulunmasit bu
alagimlarin ~ mikroyapilarmin  kompleks olmasina neden  olabilmektedir.
Stiperalagimlar i¢in nikel, krom, demir ve molibden birincil alasim elementleri olarak
kabul edilir. Ayrica aluminyum, tungsten, bakir, karbon, titanyum ve kiikiirt gibi kii¢iik
oranlarda elementler de alasimin bazi 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Genel olarak
nikelin kompozisyonda bulunmasi alasimin daha yiiksek sicakliklarda ¢alismasina ve
basta oksidasyon olmak iizere cesitli gaz reaksiyonlar1 sonrasi malzemenin yiizey

bozunumlarinin 6niine gecilmesine katki verir.

Nikel ile kiitlesel malzemede veya malzeme ylizeyinde metalurjik kararlilik saglanarak
yiiksek sicaklik korozyonuna ve ¢atlamaya karsi dayanim elde edilir. Kompozisyonda
kromun olmasi daha yiiksek sicaklikta oksitlenmeye ve siilfidasyona karsi direnci
saglamaktadir. Molibdenin varligi hidroklorik, hidroflorik asit ve fosforik asit gibi
oksitleyici olmayan asitlere kars1 direnci 6nemli 6l¢iide artirmaktadir. Alagimin termal
genlesme davranisini lizerine demirin 6nemli bir etkisi vardir. Demir ayni1 zamanda
alasimin karbonsuzlasmaya karsi direncini de belirlemektedir. Alagimda bolgesel
korozyona karsi direncin saglanmasinda ve kaynaklanabilirlik s6z konusu ise

kompozisyonda bulunan tungstenin etkisi yliksektir [14].

Kompozisyonda diisiik miktarda da olsa bulunabilen karbon bir taraftan yiiksek
sicaklik dayaniminin saglanmasina bir taraftan da korozyona karst direncin
saglanmasma katki vermektedir. Alasim elementi olarak aluminyum malzeme
yiizeyinde yliksek sicakliklarda koruyucu 6zelligi olan aluminyum oksit tabakasi
olusturmaktadir. Titanyum ise nikel esasli baz1 siiperalasimlarin yaslanma

sertlesmesinde aktif rol almaktadir.

Cogu siiperalagimda 1s1l islem sonrast krom karbiir ¢dkelmesi olabilir ve
kompozisyona ilave edilen belirli miktarda titanyum ve karbon ile alasimin
tanelerarasi korozyona kars1 duyarliligr azaltilmaktadir. Nikel esasli siiperalagimlarda
karbonun ¢6ziiniirliigii nedeniyle kobalt ilavesiyle siilfidasyon ve karbiirizasyona karsi

diren¢ de saglanabilmektedir [14].



Alagim elementlerinin metalurjik etkisi Sekil 1.2°de verilen gorsel ile 6zetlenmistir.
Ote yandan Tablo 1.5°te her bir alasim elementinin malzemenin 6zelliklerine olan

etkisi listelenmistir [ 14].

— Colkeltici
Cokelri modifikasyon
yapicilag Birlestirici Yiizey  Tane-suun

temel element koravucn fazlan

Tane- s Ean-erivik
mukavemetlenmesi ulkavetlenmesi

Sekil 1.2. Siiperalagimlarin kompozisyonlarinda bulunabilen alasim elementlerinin
etkisi [14]

Tablo 1.5. Nikel esasli siiperalagimlarin 6zelliklerine alasim elementlerinin etkisi [14]

Alagim elementi Malzeme 6zelligine olan etkisi
Cr, Mo, Fe, Ta, W Yiiksek mukavemet saglar
B, Zr,C Stirtinme dayanimini arttirir
Cr, Al, Ta Oksidasyon direncini gelistirir
Al Ti Yiiksek sicaklik mukavemetini belirler
Hf Oksit tabakasinin kararliligini gelistirir

Bilindigi lizere, nikel esash siiperalasimlarin kimyasal kompozisyonlarinda ana alagim
elementi olarak agirlikca % 30-70 arasinda degisebilen nikel ve dnemli bir alagim
elementi olan krom (> % 30, ag.-%) bulunmaktadir. Inconel, Nimonic ve Hastelloy
alasim gruplarinda az miktarda demir elementi de bulunabilir. Bazi nikel esash
alagimlarinin kimyasal kompozisyonunda mukavemet ve korozyon direncini daha da
arttirmak icin belirli bir miktarda Al, Ti, Nb, Mo ve W gibi alasim elementleri de
bulunabilir. Alasimin mukavemeti agisindan Ni-Cr esasli matriks igerisinde hem
molibdenin hem de niyobyumun etkisi yliksektir. Bundan dolayidir ki alagimin

mukavemetlendirilmesinde ¢okelti sertlesmesine gereksinim duyulmaz.
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Kompozisyonda yer alan krom 6zellikle kararli krom oksit film yapisinin olusumuna
ve boylece alasgiminin yiiksek sicaklik oksidasyon direncine katki saglamaktadir. Kati
ergiyik ile mukavemetlendirilen nikel esasl stiper alasimlarda diisiik miktarda da olsa
aluminyum, titanyum veya niobyum bulunabilir ve bu elementlerin miktarsal artisi
saglanarak malzemede ¢okelti sertlestirmesi etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Krom,
molibden, tungsten, kobalt, demir, tantal, tungsten yani sira renyum gibi nadir toprak
elementleri de nikel esashi siiperalasimlarin kati ergiyik sertlesmesinde rol
oynamaktadirlar. Nikel esasli siiperalasimlardaki matriksinde bulunabilen karbiirlerin
olusumunda ise tantal, tungsten, molibden, niyobyum, titanyum ve hafniyum

elementleri etkendir [14].
1.3. Nikel Esash Siiperalasimlarin Mikroyapisal Bilesenleri

Nikel esasli siiperalasimlarin matriksinde esasen iki faz bulunmaktadir. Alasimin
ebeveyn fazi ylizey merkezli kiibik yapida kristallenen Ostenit (y) fazidir. Ana faz
igerisinde bulunan ve alasimin mekanik 6zelliklerini dogrudan belirleyen ikinci faz ise
cogunlukla Niz(Al, Ti, Ta) bilesiminde bulunan y’ (gama prime) fazidir. Bu faz esasen
bir ¢cokelti faz1 olarak da kabul edilebilir ve kiiresel/kiibik yapida bulunabilen bu faz
matriks igerisinde uyumlu bir arayiizey ile var olmasi halinde alagimin mekanik
Ozelliklerine 6nemli bir katki sunar. Bu iki fazin disinda o6zellikle siiperalagimin

kimyasal kompozisyonuna bagl olarak TSP fazlar1 da bulunabilir [15, 16].

Genellikle kompozisyonda W, Re ve Mo gibi refrakterlik 6zelligi olan elementlerin
bulunmasi bu fazlarin olusumuna neden olur. Sigma, mii, R ve Laves fazlar tipik TSP
fazlaridir. Kompozisyonda Ti ve Nb gibi elementlerin bulunmasi halinde ise matriks
igerisinde eta ve delta fazlar1 da olusabilmektedir [15-17]. Bu béliimde, hem nikel
esasli siiperalagimlarin hem de tez calismasinda altlik malzeme olarak kullanilan
Inconel 625 alasimin mikroyapisal bilesenleri tanitilacaktir. Sekil 1.3’te 6rneklenen
Ostenitik matriks nikel esasl siiperalasimlarin ana matris fazi olup, genellikle yiiksek
oranlarda kat1 ergiyik elementleri icerir [18]. Bu tiir bir matriksin yiiksek elastisite
modiiliine ve 6zellikle nikelin yiiksek sicakliklarda diisiik mobiliteye sahip olmasi
alagiminin siiriinme direnci agisindan 6nemlidir. Bunun disinda Gstenitik matriksin

yiiksek sicakliklarda kolayca mukavemetlendirilebilmesi alasim igin bir avantajdir
[19].
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MAG: 500 x HW: 20.0 kV. WD: 14.0 mm Px: 0.20 ym

Sekil 1.3. Inconel 625 alasiminin Gstenitik matriksini gosteren
bir mikrograf [18]

Ostenitik matriks icerisinde bulunan gama prime fazi bir intermetaliktir. Sekil 1.4’te
gosterildigi lizere, bu faz gama matriks icerisinde kiiresel morfolojide bulunabilecegi
gibi Sekil 1.5’te drneklendigi lizere kiibik bir morfolojide de bulunabilir [20, 21]. Sekil
1.4’te verilen SEM goriintiisti Inconel 718 alasim matriksi igerisinde bulunan NizAl
cokeltilerini gostermektedir. Bu c¢okeltiler, Ostenitik matriks igerisinde esdeger
kiiresellikte ve homojen bir dagilimdadir [20]. Ote yandan Sekil 1.5’te verilen
mikroyap1 6rneginden de goriilecegi lizere yaslandirilmis stiperalasim matriksinde bu

cokeltiler kiibik formda ve degisken boyutta bulunabilmektedir [21].

Sekil 1.4. Inconel 718 alagiminda Ostenitik matriks igerisinde NizAl ¢okeltileri [20]

Gama prime fazi, yiizey merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir ve bu 6zelligi ile ana

matriks ile uyumlu durumdadir. Alasimm mukavemet 6zelligini belirleyen temel
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bilesendir. Yiiksek sicaklikta mukavemet ve siirlinme direncini elde etmek i¢in bu faza

ihtiya¢ duyulmaktadir. Ana matris igerisinde ¢okelme hizlar1 oldukea yiiksektir [22].
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Sekil 1.5. Yaslandirilmis bir Ni-8.5Al-5.4Ti alagiminda kiibik morfolojili gama prime
fazlari [21]

Nikel esash siiperalagimlarin yaslandirilmasi siiresince Ostenitik matriks igerisinde
Olusabilen gama double prime fazlar1 da alasimin mekanik &zelliklerini
etkileyebilmektedir. Bu faz Gstenitik matriks igerisinde uyumlu/yar1 uyumlu ve ince
dagilim gosterebilen bir faz olup, ¢ogunlukla Nb3(Al,T1) bilesimindedir. Sekil 1.6’da
verilen gecirimli elektron mikroskop (TEM) goriintiilerinden de goriilecegi iizere,
mikron alt1 boyutta ve bir tiir intermetalik olan bu faz ¢ogunlukla alagima diisiik ve
orta sicaklikta yiiksek mukavemet kazandirmaktadir. Calisma sicakliginin 650 °C ve

tizerinde olmast halinde ise bu faz kararliligin1 kaybetmektedir [23].

Sekil 1.6. Yaslandirilmig bir Inconel 718 alagiminda gama prime ve gama double
prime fazlarim1 gdésteren TEM goriintiileri; (a) aydinlik alan kontrastlama ve (b)
karanlik alan kontrastlama [23]
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Siiperalagim matrikslerinde bulunabilen bir diger faz ise eta fazi olup, bu faz NisTi
formundadir ve siki paket hegzagonal kristal yapiya sahiptir. Eta fazi igerisinde
kompozisyonda bulunan diger elementlerin 6nemli bir ¢oziiniirliigii yoktur. Her ne
kadar kat1 faz icerisinde ¢okelmeleri yavas olsa da, bu faz ¢ok hizli biiyiiyerek gama
prime fazindan daha biiylik bir mikroyapisal bilesen olarak matriks igerisinde yerini

alir [24].

Matriks icerisinde bu fazin iki farkli formu bulunabilir. Birinci formunda bu faz
cogunlukla tane sinirlarinda perlit yapisina benzer bir sekilde hiicresel olarak bulunur.
Fazin ikinci formu ise tane simirlarinda Widmanstaten seklinde disk olarak
bliyliyebilmektedir. Sinirlarda hiicresel sekilli bir yap1 mekanik 6zellikleri olumsuz
yonde etkileyebilmektedir. Disk seklinde biiylimiis bir eta fazi siineklikte 6nemli bir

kayip olmaksizin alagimin kopma mukavemetini azaltmaktadir [22].

Sekil 1.7°den de goriilecegi lizere, siiperalagimlarin mikroyapilarinda degisken
morfolojide ve stokiyometride bir¢cok karbiir bulunabilir [25]. Bu karbiirler gogunlukla
MC, M23Cs, M7C3, ve MsC Kkarbiirleridir. Alasim matriksinde bulunan karbiirlerin
ozelliklere olan etkisi ¢ok yonlii agiklanabilir. Tane sinirlarinda ¢okelen karbiirler tane
smirt ~ mukavemetini  arttirabilmekte = ve  tane  sirlarmin  hareketini
engelleyebilmektedir. Matriks igerisinde ¢okelen ve ince dagilim gosteren karbiirlerin
alasimin  mukavemetini arttirmast ise kaginilmazdir. Tim bunlarin disinda
malzemenin ¢alisma sicakliginda kararliligini etkileyebilen bazi alagim elementlerinin

karbiir olusumuna eslik etmesi de bir faydadir [26].

(@) (b)

Sekil 1.7. MAR-M247 alasimin matriks bilesenlerini gdsteren IM goriintiileri; (a)
aydinlik alan kontrastlama ve (b) diferansiyel enterfarans kontrastlama [25]
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MC tipi karbiirler, genellikle morfolojik olarak kaba ve kiibik sekilde olup matriks
icerisinde rastgele dagilabilmektedir. Sekil 1.8’de farkli nikel esasli stiperalasimlarin
katilasma yapisinda bulunan MC tipi karblir morfolojileri verilmistir [27]. Bu
karbiirler ylizey merkezli kiibik kristal yapisina sahiptir ve genellikle dokiim sonrasi
soguma esnasinda olusurlar. Katilasan alasim igerisinde interdendritik bolgelerde
bulunabilmektedir. MC tipi karbiirlerin alasim matrisiyle uyumlulugu zayiftir MC tipi
karbiirler, 1s1l islem veya calisma kosullarinda gergeklesen faz reaksiyonlarinda ana

karbon kaynagi olarak gorev yapmaktadir [26].

20pm Tx"“.]
(a) (b)

Sekil 1.8. Farkli nikel esash siiperalagimlarin katilagma yapisinda bulunan MC tiirii
karbiirler; (a) CMSX-6 ve (b) MAR-M247 [27]

M23Cs tipi karbiirler ise ¢ogunlukla tane sinirlarinda bulunur. Bu karbiirler ayni
zamanda disk seklinde ve diizenli geometrik formlarda olabildigi gibi genellikle
diizensiz, siireksiz ve bloksu olarak da var olabilmektedir [26]. Alasimin orta ve
yiiksek krom igerigine bagl olarak M23Ce tipi karbiirler olusmaktadir. Kromca zengin
bir diger karbiir olan M7Cs karbiirii siiperalasimlarda siklikla gézlenmese de, bazi
kobalt esashi siiper alasimlarda 6zellikle 1000 °C iizerindeki 1s1l igslem sicakliklarinda
ortaya ¢ikar. Alasim kompozisyonunda Co, Mo, W ve Nb gibi bazi alasim
elementlerinin bulunmasi bu karbiiriin olusumunu engeller. M23Ce tipi karbiirler,
diisiik sicaklik 1s1l islemler esnasinda ve 760-980° C arasi ¢alisma sicakliklarinda hem
MC tipi karbiirlerin bozunmasi ile hem de matriks icerisinde kalan serbest karbondan
dolay1 olusabilmektedir. Bu karbiirler genellikle tane smirlarinda goézlenmesine
ragmen (Sekil 1.9), ikiz bantlar1 boyunca ve istif hatalarinda da olugmaktadir [28].
M23Cs tipi karbiirii olduk¢a kompleks kiibik yapiya sahiptir ve bu yapida karbon
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atomlar1 uzaklagtiginda TSP sigma fazina yakin bir yapiya ulagilmaktadir. Morfolojisi
disk seklinde olan sigma faz1 genellikle M23Ce partikiilleri iizerinde
¢ekirdeklenmektedir [26].

£ Carbide along a serrated
I'(-i-/f 3 < grain boundary
<N

R

(c)
Cr
P
R
IT\

E

Sekil 1.9. Inconel 600 alasim matriksinde tane sinirlari boyunca olusan M23C6
karbiirleri (a ve b) ve siir karbiirlerine ait elementel haritalama (c) [28]

Stiperalagimlarin matriksinde bulunabilen MsC karbiirleri kompleks bir kiibik yapiya
sahiptir. Bu karbiirler alasim kompozisyonunda agirlikga % 6-8 Mo ve W olmasi
halinde 815-980 °C sicaklik araliginda olusabilmektedir. MeC karbiirleri yiiksek
sicakliklarda M23Ce karbiirlerinden daha kararli haldedirler. MsC karbiirleri tane
siirlart boyunca prosesleme esnasinda olusursa tane boyutu kontroliine katki verir
[26]. Alasim kompozisyonunda 50-500 ppm seviyesinde bor elementinin olmasina
bagli olarak ¢esitli boriir yapilar da siiperalagimlarin matriksinde bulunabilir. Bortirler
cogunlukla tane smirlarinda ¢okelme ile olusabilmekte ve alasimin hem siiriinme

direncini arttirmakta hem de tane sinir1 yirtilmalarini engelleyebilmektedir [26].

Stiperalagimlarin mekanik 6zellikleri iizerine 6nemli seviyede olumsuz etki sunabilen
TSP fazlar1 gogunlukla kontrolsiiz kimyasal kompozisyonlu alasimlarda gézlenir. TSP
fazlar Ostenitik matriksin krom ve refrakter element ¢6ziiniirliik sinir1 asildig1 zaman
meydana gelmektedir [26]. Bu olusum 1s1l islem esnasinda veya daha ¢ok yiiksek

sicaklikta c¢alisma kosullarinda meydana gelmektedir. TSP fazlar esasen tipik
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cokeltiler olup, cogunlukla ana matriks atomlarina {111} diizlemlerine paralel olarak
sik1 paket seklinde olusurlar. Morfolojik olarak uzun diskler ve ignesel sekilde
olusurlar. Cogunlukla tane smirlar1 karbiirleri iizerinde c¢okelirler. Nikel esash
stiperalagimlarda TSP fazi olarak mii ve sigma fazlar1 gézlenmektedir. Sekil 1.10°da
K446 ve SX-2 siiperalasimlarda gdzlenen mii fazlar1 6rneklenmistir [29]. Ote yandan
sigma faz1 morfolojik olarak genellikle diizensiz sekilli bloklar halinde mikroyapida
kendini gostermekte ve 540-800 °C sicaklik araliginda olusum egilimi gostermektedir.
Sekil 1.11°de verilen TEM goriintiisit RR2072 alagiminda plakavari bir morfolojiye
sahip sigma fazin1 gostermektedir [29]. Kompozisyonda bulunan silisyum ve
niobyum, mekanik oOzellikler {izerine olumsuz etki sunabilen Laves fazlarinin
olusumuna katki saglayan elementlerdir. Bu fazlarin yapida yiiksek miktarda olmasi
stiperalagimin siirtinme 6zelliklerini ve oda sicakliginda ¢ekme mukavemetini

olumsuz etkilemektedir [26].

. \ 2
thimim

Sekil 1.10. Farkl siiperalagimlarda gézlenen mii fazlari; (a ve b) K446 ve (¢) SX-2
alasimi [29]

Sekil 1.11. RR2072 alasiminda plakavari bir morfolojiye sahip sigma fazini gosteren
TEM goriintiisii [29]
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2. SUPERALASIMLARDA YUZEY MUHENDISLiGi UYGULAMALARI

Gegmisten  giinlimiize  miihendislik  malzemelerinin  yiizey  6zelliklerinin
tyilestirilmesine yonelik bir¢ok metodoloji gelistirilmistir. Bu metodolojiler esasen
hem yiizey-altlik malzeme uyumu esliginde 6zellik gelisimine hem de daha ekonomik
stireglerin gelisimine olanak vermektedir. Secilen ylizey islemi ile cogunlukla ucuz bir
althik malzeme ylizeyinde altlik malzemeye kiyasla daha iistiin fiziksel, kimyasal ve
mekanik 6zelliklere sahip bir kaplama tabakasina veya modifiye edilmis bir yapiya
ulasmak hedeflenir. Kaplanmis veya modifiye edilmis malzeme yiizeyinde

korozyon/oksidasyon/aginma direncinde dnemli bir artig saglanabilir [30].

Bilindigi iizere siiperalagimlar ¢cogunlukla yiiksek sicaklik uygulamalarina yonelik
gelistirilen alagimlardir ve bu alasimlarin ¢calisma kosullarinda oksidasyon direncinin
yiiksek olmasi konstriiksiyon i¢in 6nemli bir malzeme se¢im kriteridir. Her ne kadar
korozyona/oksidasyona kars1 yiiksek direngleri olsa da, sliperalasimlarin uzun 6miirde
performasina yiizey islemleri katki saglamaktadir. Bu bdliimde, oncelikle alagimlarin
yiiksek sicaklik oksidasyon davranist ve oksidasyon direncini arttirabilen koruyucu

kaplamalar tanitilacaktir.

2.1. Alasimlarin Yiiksek Sicaklik Oksidasyon Davranisi

Tiirbin verimliliginin gelistirilmesi ag¢isindan kullanilan malzemelerin ¢alisma
sicakliklara olan dayanimi belirleyici bir unsurdur. Bu agidan bakildiginda, daha
yiiksek sicakliklarda uzun omiirde ve yapisal biitiinliigiinde c¢alisacak malzemelerin
oksidasyon davranisginin ve direncinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Esasen
malzemelerin oksidasyon direnci kiitlesel malzemenin daha fazla oksidasyon
saldirisindan korunmasini saglayan belirli bir yogunluga ve yilizeye iyi tutunmus
siirekli bir tabaka olusturma egilimi ile iliskilendirilir. Yiizeyde olusan oksit
tabakasinin Gzelligi, bilesimi ve olusum kinetigi bir¢cok faktére bagli olarak

malzemeden malzemeye farklilik gosterebilmektedir.

Yiiksek sicakliklara maruz kalan malzemelerin oksidasyon direncinin arttirilmasina

yonelik bir girisim ayni zamanda malzemenin daha uzun 6miirde kullanimina katki
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veren mekanik Ozelliklerini de arttirabilmektedir. Nikel esasli siiperalagimlar
cogunlukla ¢aligma sicakliklarinda yiizeylerinde diger metalik malzemelere kiyasla
daha diisiik hizlarda biiyiiyebilen, yiizeye yiliksek seviyede tutunmus homojen ve
stirekli oksit tabakas1 olusturma egilimlerinden dolay1 cogunlukla tercih edilen yiiksek
sicaklik malzemeleridir. Nikel esasli siiperalagimlar, bircok alasim elementini
kimyasal kompozisyonlarinda barindirabilmekte ve yiiksek sicaklikta gergeklesen
oksidasyonu bu elementler etkileyebilmektedir. Oksitlenme ile siiperalasim esash
kiitlesel malzemeden basta nikel ve krom olmak iizere oksitlenme ile elementel
kayiplarin gerceklesmesi yiizeyde ve belirli bir derinlikte kimyasal bir bozunuma
neden olabilmektedir. Cogu siiperalasimin yilizeyinde ozellikle Cr203 esasli bir
koruyucu tabakanin olugmasi alasimin oksidasyon direnci ac¢isindan fayda
saglamaktadir. Nikel esasli siliperalasimlarin kompozisyonlarinda yer alan yiiksek
miktarda krom icerigi bu faydanin saglanmasi acisindan Onem arz etmektedir.
Alagimlarin oksidasyon davranisi sicakliga, alasim bilesimine, oksitleyici gazin
ozelliklerine ve genellikle iyi tanimlanmayan g¢evresel 1s1l dalgalanmalara baglidir.
Malzemelerin kullanildig1 atmosfer genellikle kuru degildir, ¢linkii havada her zaman
belirli bir miktar nem vardir ve en yiiksek nem igerigine buhar jeneratdrlerinde ulasilir.
Su buharinin metallerin oksidasyon oranlarini artirarak oksidasyon davranisini
etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle, su buharinin varligi nikel esasl stiperalagimlarin

yiiksek sicakliktaki oksidasyon davranigini etkileyebilir [32, 33].

Oksidasyon esasen tipik bir elektron verme reaksiyonudur. Bu reaksiyonda metaller
ve bilesikler daha kararli hale gelmeye calisir. Normal atmosfer sartlarinda kararl
olmayan bu metallerin hepsinin yiizeyinde bir miktar oksit filmi vardir. Bir metalin
oksidasyon reaksiyonu i¢in aM + (b/2)O2 = MaOp reaksiyonu yazilabilir. Metalin
yiizeyinde oksidasyonun baslamasi ve ilerlemesi Sekil 2.1°de verilen sematize bir
sire¢ ile kolaylikla agiklanabilir. Oksidasyon oncelikle metal yiizeyine oksijenin
ortam kosullarina bagl olarak difiize olmasi ve oksijenin yilizeye zayif baglarla
tutunmasi ile baslar (Sekil 2.1a). Yiizeyde hizli bir oksit fazinin ¢ekirdeklenmesi ve
oksitin ¢ogunlukla yanal eksenler dogrultusunda yilizeyde biiyiimesi miimkiindiir
(Sekil 2.1b). Metal yiizeyini kaplayan siirekli ve homojen bir film yapist olusur ve
ilerleyen siire¢ zarfinda bu film yapis1 kalinlasmaya baslar (Sekil 2.1c). Oksidasyon,

yiizeyde varolan oksit filmi igerisinden oksijenin diflizyonu ile siirekli

19



gerceklesebildigi gibi ayn1 zamanda metalin filmden yukar1 dogru hareketi ile de
olusabilir. Bu durumda zamana bagli olarak oksit film kalinlasmasi devam
edebilmekte ve film {izerinde mikro ¢atlaklarin/porlarin olusumu da kaginilmaz
olacaktir (Sekil 2.1d). Bu durumda Sekil 2.1e’de verilen goriintiiden de goriilecegi
lizere, oksidasyon film biinyesinde zamanla olusan hatali bolgelerin artmasina bagh
olarak da hizla ilerlemeye baglar. Bu kademede mikro catlaklarin biiyiimesi ve makro
hata olusumuna olanak vermesi de kagiilmazdir. Bu ise yiizeye tutunmus filmin

atmasina olanak verebilir [34].
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Sekil 2.1. Metal yiizeyinde oksidasyonun baslamasini ve ilerlemesini gdsteren
sematize edilmis goriintiiler; (a) oksijenin yiizeye tasinimi, (b) ilk oksit yapisinin
olusumu ve yiizeye yanal eksenler boyunca tutunmasi, (c) oksit filminin kalinlagsmasi,
(d) film biinyesinde mikro hata olusumu ve (e) makro hatalarin olusumu ve siirekli
oksidasyonun gerceklesmesi [34]

Termodinamik ac¢idan daha kararli oksitlerin yiizeyde olusmasina katki veren
elementlerin siiperalasim kompozisyonunda bulunmasi herhangi bir oksitleyici
ortamda alasimin  korunmasma neden olacaktir. Sekil 2.2°de verilen
Ellingham-Richardson diyagrami sicakligin bir fonksiyonu olarak oksit olusumlari
icin gerekli standart serbest enerji degisimini gostermektedir. Bir metalin veya
bilesigin oksitlenebilmesi i¢in gerekli sart oksidasyon reaksiyon serbest enerjisinin
egatif olmasidir. Bir metalin oksitlenmesi i¢in gerekli denge oksijen kismi basinci ise

esitlik 2.1°de verilmistir.
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24G°(Mg Op)
bRT

] (2.1)

Po, > exp[

Bu esitlikte; Poz : oksijen kismi basincini, AG® : olusum serbest enerjisini, R : gaz
sabitini ve T : sicakligi ifade eder. Diyagram goz oniine alindiginda, siiperalasimlarin
kompozisyonunda krom, aluminyum ve silisyum gibi elementlerin olmasinin ne kadar
onemli oldugu aciktir. Bu elementlerin bir taraftan oksijene kars1 yiiksek afinitesinin
olmasi, diger taraftan da nikel ve kobalt gibi siiperalagimlarin ana alagim elementlerine
gore daha diislik serbest enerjilerde oksit olusturabilmesi koruyuculuk o6zelligi
saglamaktadir. Diyagramda da goriilecegi lizere, hem titanyum hem de tantalyum her
ne kadar nikel ve kobaltin oksitlerine kiyasla daha diisiik serbest enerjide oksit
olusturabilse de, siirekli ve homojen bir oksit film yapisininin olusamamasi halinde
yeterli bir koruyuculuk saglayamamaktadir. Orta sicakliklarda bile hizli biiyiime
karakteristiginden  dolayr  yilizeyden iceri  dogru  oksijen  diflizyonu
gerceklesebilmektedir. Dolayisiyla sadece termodinamik olarak tercih edilen
reaksiyon kriterinin karsilanmasi yeterli olmayip, ayn1 zamanda tabakalarin da yavas
biiylimesi gerekmektedir. Sadece yogun ve kararlt bir kristal kafes yapist olusturan

tabakalar diflizyonu etkili bir sekilde sinirlandirir [33].

-200 ~

| e
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-400 A

-600 - Ta->Ta,0

-800 -
Ti->Tio,

ASALO,
-1000

v T T T T v T 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperature [K]

SN

Standard Free Energy/ kJ mol*-1

Sekil 2.2. Basitlestirilmis Ellingham-Richardson diyagrami [33]

Bilindigi lizere oksidasyon reasiyonlarinin hizi, bir¢ok degiskene (sicaklik, oksijen
kismi basinci, siire ve yiizeye) bagl olarak degisebilir. Hiz agisindan oksidasyon

reaksiyonlari; (1) logaritmik hiz esitligi, (i1) parabolik hiz esitligi ve (ii1) lineer hiz
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esitligi olmak iizere iic temel hiz esitligine gore siniflandirilir. Bahsi gecen hiz
esitlikleri ideal sartlar s6z konusu iken gegerlidir. Metallerin oksidasyonunda bu
esitliklere birebir uymayan durumlar da olabilir. Cogu durumda oksidasyon
mekanizmalar1 karisik olarak ilerleyebilir ve sicakliga bagli olarak oksidasyon

mekanizmasinda bir degisim olmasi kaginilmazdir [34].

Oksit tabakasinin nispeten yavas bir bliylime egilimi ile tiim yiizeyi kaplamasi ve
agirhik kazanci saglamasi ¢ogu kez fayda saglayacaktir. Bu durumda malzemenin
oksidasyona kars1 bir direnci olmasi kaginilmazdir. Ayn1 zamanda herhangi bir altlik
malzemenin yiizeyinde var olan kaplama tabakasindan da benzer bir oksidasyon

direnci sergilemesi beklenmektedir.

Kaplama iizerinde bir oksit tabakasinin diisiik bir biiylime hizinda ortaya ¢ikmasi bu
acidan 6nemlidir. Yiizeylerin oksidasyonu zamanla gercekleseceginden zamanin bir
fonksiyonu olarak oksit film kalinligmin veya agirlik degisiminin takibi de fayda
saglayacaktir. Oksit filmin zamana bagli olarak bu tiir bir davranig1 Sekil 2.3'te verilen

parabolik bir egri ile modellenebilmektedir.

Yiiksek sicaklik oksidasyonunda pek¢ok metalin oksidasyonu parabolik hiz esitligine
uyar. Bu esitlige uyan sistemler 1s1l diflizyon prosesine gore ilerler ve sistemin hizini
1s1l diflizyon kontrol eder. Boyle bir sistemde oksidasyon reaksiyonu koruyucu sabit
oksit filmi tizerinden ilerler [34]. Verilen egriden 1s1l kosullar altinda zamana bagl

biiyiiyen bir oksitin biiylime hiz sabiti (kp) esitlik 2.2 ile belirlenebilir [33].
(Am)" = kp~t (2.2)

Bu esitlikte; Am: metalin yiizey alan1 basina agirlik kazanci (g/cm?), t: maruz kalma
stiresi (s) ve n: hiz issiidiir. Koruyucu tabaka kararli ve iyi yapigsmis ise “n” degeri
genellikle 2'ye yakindir ve agirlik kazanci parabolik difiizyon kontrollii bir davranig
gosterir. Diflizyon, tabakadaki anyon ve katyon konsantrasyonu gradyantina bagh

olarak gerceklesmektedir [33].

Diflizyon hizi, oksidin kristalografik yapisina, malzemenin igerdigi kusurlara ve
mikroyapisal 6zelliklerine bagl olarak da degisebilmektedir. Sekil 2.4 te parabolik hiz

esitligine uyan sistemler i¢in oksidasyonun film {izerinden hareketini gosteren sematik
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bir gorsel verilmistir [34]. Cogu durumda difiizyon metalik katyonlar {izerinden

ilerlese de anyon difiizyonu da miimkiindiir [33].

Am

Sekil 2.3. Ideal oksit tabaka biiyiimesini gosteren parabolik degisim grafigi [33]

Yizey Ortam

Me=Me>*+2é Me?*+2é+ 1£0,=MeQ

veya veya

Me+O*=MeO+2é 15 O,+26= Q%

Sekil 2.4. Parabolik hiz esitligine uyan sistemler i¢in oksidasyonun film {izerinden
hareketinin sematik gosterimi [34]

Ote yandan yiiksek sicakliklarda ortamdaki oksijen bir oksit tabaka olusumuna olanak
verdiginde ylizeydeki biiyiime esasen bir hacim degisikligi ve dolayisi ile gerilmelere
neden olmaktadir. S6z konusu gerilmelerin seviyesi 1923 yillarda bahsi gecen
oksidasyon stiregleri tizerine ¢aligmalar yapmis olan Pilling ve Bedworth tarafindan
bir oran ile hesaplanmistir. Bu teoride oksitler koruyucu olan ve olmayan seklinde
ikiye ayrilmiglardir. Pilling-Bedworth oran1 (PBR) esasen bir mol oksitin hacminin
onu olusturmak i¢in gerekli olan miktarda metalin hacmine oranidir. Bu oran (PBR)
hesabi ise esitlik 2.3’te verilmistir. Bu oranin “1” degerinden biiyiikk veya kiiciik
olmasina gore oksitler karakterize edilirler. Koruyucu oksit tabakasinin siirekliligi bu

oranin “1” degerinin lizerinde olmasiyla saglanmaktadir. Ancak bu oranin ¢ok yiiksek
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olmasi, oksit tabakasinda meydana gelebilecek yiiksek basing gerilmeleri sonucu

malzemede hasarlanma olusumuna yol agabilmektedir [33].
PBRmetai= Oksit hacmi / Metal hacmi (2.3)

Tablo 2.1°de saf metallerin olusturdugu farkli oksitlerin PBR degerleri listelenmistir.
Alagimlarin PBR degerlerinin saf metallerine kiyasla ayni olmadigina dikkat
edilmelidir. Bu agidan bakildiginda, 6rnegin Ni-Al sisteminde bazi intermetalikler
lizerinde biiyiiyen bir aluminyum oksit tabakasinin PBR degeri saf aluminyum
tizerinde biiyiiyen oksitinin PBR degerinden farklidir (Tablo 2.2). Bu nedenle bir oksiti
karakterize ederken yiiksek sicaklikta biiyiidiigli alasim sistemi de g6z Oniine
alinmalidir [33].

Tablo 2.1. Saf metaller {izerinde olusan farkli oksit tabakalarinin PBR degerleri [33]

Oksit tiirii
MgO AlOs ZrO; NiO TiO2 CoO Cr,03 Ta20s Nb20Os

PBR

- . 081 128 156 165 175 186 207 2.5 2.68
degeri

Tablo 2.2. Ni-Al sisteminde farkli intermetalikler {izerinde biiyiiyen aluminyum oksit
tabakasi icin PBR degerleri [33]

NizAl NiAl NiAls
1.71-1.88 1.64-1.78 1.48-1.57

(X-A|203
PBR

Koruyucu tabakalarin olusum siirecinde olusan gerilmelere koruyucu tabaka, kaplama
ve altlik malzeme arasindaki termal genlesme katsayilarindaki uyumsuzluk da etken
olabilmektedir. Uyumsuzlugun ¢ok yiiksek seviyede olmasi halinde ¢evrimsel yiikler
altinda hizli ¢atlama meydana gelmektedir. Bu durumda aluminyum oksit ve krom
oksit tabakasina gore daha az koruma saglayabilmektedir. Oksitlerin altlik malzemeye
daha yakin termal genlesme Kkatsayisina sahip olmasi  hasarlanmay:
engelleyebilmektedir. Ancak aluminyum oksitin veya krom oksitin servis kosullarinda
bir miktar hasarlanmasi da s6z konusudur. Yiiksek sicakliklar i¢in yapilan kaplamalar,
kendi kendini iyilestirmesine izin verecek sekilde tasarlanmaktadir. Bu tasarilarda ise

difiizyon kaplamalarina ve bariyer kaplamalarina ihtiyag¢ duyulabilmektedir [33].
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2.2. Oksidasyon Direncini Arttiran Kaplamalar

Hava ortaminda bile oksidasyon direngli nikel ve kobalt esasli siiperalagimlar, yaklasik
1000 °C gibi bir ¢alisma sicakliginda dahi yetersiz kalabilmektedir. Oksit tabakalari
yiiksek sicakliklarda hizla biiyiiyebilmekte ve cogunlukla bu oksit tabakalar1 alasimin
mekanik 6zelliklerini zayiflatmaktadir. Bundan dolayi, endiistriyel teknolojiler daha
yiiksek sicaklikta nispeten daha diisiik bir oksitlenme kapasitesinde, yiiksek yorulma
ve sirlinme direngli alasimlara ihtiya¢ duymaktadir. Bu acidan bakildiginda,
siiperalasimlar da yiizey teknolojilerine gereksinim duymaktadir. Difiizyon ve
metal/seramik esasli kaplamalar ¢ogunlukla oksidasyon ve korozyondan korunma
amagli olarak bir¢ok altik malzeme iizerine tatbik edilebilmektedir. Bu tiir kaplamalar,
ana metal ile bozucu etkisi olan sicak gazin dogrudan temasini 6nlemek amacli bir
bariyer gibi davranir ve etkilesim kosullarinda ana metalin olusturacagi oksit
formlarina kiyasla daha ince ve dayanimli oksit formlarinin olusumuna neden

olmaktadir [35-39].

Metallerin sicak daldirma ile ylizeylerinin aliiminyum ile kaplanmasi bilinen bir teknik
olup, proses kosullarinin iyi ayarlanmasi sonrasi kisa siirede ve oksidasyona dayanikli
ekonomik bir kaplama yapisi elde edilebilir. Ancak bu yontemin bazi dezavantajlar
da mevcuttur. Sicak daldirma ile altlik malzeme yilizeyinde oldukga kalin bir tabaka
olusabilmektedir. Sicak metal ile temas boyunca yiizeyde ¢oOziinmede
gerceklesebilmektedir. Sicak metal ile temas sonrasi kaplama sonrasi tabaka
kalinliginin kontroliiniin zor olmasi, atmosferik kosullarda islemin yapilmas1 halinde
yiizeyde oksitlenmenin gerceklesmesi ve daha sonrasinda yapilacak olan coklu
kaplamalar i¢in bu oksit tabakasinin bir bariyer gibi difiizyona olanak vermemesi, Oksit
esaslt bir tabaka fiizerine oksidasyona kars1 diren¢ saglayabilen mikroyapisal
bilesenlerin var olamamasi beklenen teknik problemlerdir [40-44]. Geg¢misten
glinlimiize siiperalagimlarin yiizeylerinin modifikasyonu difiizyon kaplamalar ile de
saglanabilmektedir. Diflizyon kaplamalarini olusturmak icin kullanilan teknikler
cogunlukla kimyasal buhar biriktirme, camur (slurry) veya kutu sementasyon
islemleridir. En basit tanimlama ile kimyasal buhar biriktirme (CVD) ydnteminde
buhar fazina getirilen bilesen altlik malzeme yiizeyine diflize ettirilmektedir. Camur
sementasyonu isleminde, altlik malzeme hazirlanan bulamag (bir tiir siispansiyon)

icerisine daldirilarak altlhik malzeme yiizeyini kaplamasi saglanmaktadir. Daha
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sonrasinda bir sinterleme isleminin uygulanmasi halinde yiizeyde bir kaplama yapisi
olusturulur. Camur saf aluminyum, silisyum, magnezyum gibi elementlerin yan1 sira
inert dolgu maddeleri ve regine igerir. Genellikle silisyum ile modifiye edilmis

aluminid kaplamalar camur sementasyon yontemi ile elde edilmektedir [40-44].

Kutu sementasyon prosesi bir tiir kimyasal buhar biriktirme prosesidir. Kaplanacak
bilesenler; biriktirilecek metal tozlarini, halid aktivatorleri ve inert dolgu tozunu igeren
bir toz karisimi ile birlikte kapali bir haznenin igine yerlestirilir. Halid aktivatorler
genellikle ¢ok kiigiik miktarlarda ilave edilirler (ag.-% 1-6). Kapatilan kap, koruyucu
bir argon atmosferi altinda 700-1150 °C arasindaki bir sicakliga 1sitilir ve belirli bir
stire tutulur. Yiksek sicakliklarda, halid aktivatorleri (NH4Cl veya NH4F gibi) toz
karisimi icindeki metal elementler ile reaksiyona girer ve belirli bir kutu veya
atmosferdeki termodinamik kararliliklar: tarafindan belirlenen karakteristik bir kismi
basing dagilimina sahip AICI1, AICI,, AICI3, Al2Clg ve CrAl: gibi bir dizi metal halid
buhar tiiriinii olustururlar. Kaplama, altlik yiizeyinde metal halid buharlarinin
reaksiyonlart ve ardindan diflizyon elemanlar1 ile alt tabaka arasindaki kati hal
difiizyonu  yoluyla  olusturulur.  Halidlerin  varlign  ile  reaksiyonlarin
gerceklestirilmesinden dolay1 bu tiir bir proses ¢ogunlukla “halid aktive edilmis kutu
sementasyon” yontemi olarak da bilinmektedir [40-44]. Tim bu proseslerde,
kaplamalar bir veya daha fazla elementin gaz fazindan altlik yiizeye difiizyon
vasitastyla yayinmast ile yiiksek sicakliklarda olusturulur ve elementler altlik yilizeyde
biriktirilir ve sonra bir kaplamanin olugmasi i¢in altlik malzeme ile etkilesimde
bulunur. Difiizyon kaplamalari, termal sprey ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) gibi
diger kaplama proseslerinden daha iyi yapisma saglarlar, ¢iinkii difiizyon tabakalar
genellikle altlik malzemenin bir pargasi olarak goriilir. Bu nedenle, difiizyon
kaplamalari, ¢ok tabakali kaplama sistemlerinde ana veya birlesik kaplamalar kadar

tekli kaplamalar olarak da uygulanabilmektedir [45-47].
2.3. Aluminid Kaplamalar ve Oksidasyona Kars1 Koruma Potansiyelleri

Diflizyon kaplamalar, yiizeye yakin koruyucu metalik elementlerin disaridaki bir
kaynaktan difiizyon yoluyla zenginlestirilmesine dayanir. Tiim difiizyon siireclerinde
oldugu gibi zaman, sicaklik ve faz bilesimi kaplamanin 6zelliklerini belirleyen

unsurlardir. Difiizyon kaplamalarinin faz bilesimi ve mikroyapisal gelisimi kaplanmis
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olan altlik malzemesine biiyiik dl¢lide bagli oldugundan, islem kosullar1 her malzeme
icin optimize edilmelidir. Zenginlestirilmesi gereken elementin ¢ok yiiksek
konsantrasyonuna sahip bir metal kaynagi, yiizeyde kati/sivi/gaz fazinda olusturulur.
Yiiksek sicakliklarda olasi bir konsantrasyon gradyanti kaynak metalinden atomal
seviyede altlik malzemeye dogru yayinmaya neden olur. Bu siiregte sadece yiizeyden
iceri degil ayn1 zamanda altlik malzeme merkezinden ylizeye dogru da bir tasginim
olabilir. Esasen tiim bu siireg i¢e veya disa dogru diflizyon siireci olarak tanimlanir ve
proses kosullar1 herhangi bir difiizyon seklini kararl kilabilir. Netice olarak difiizyon
kaplama sonrasi secilen kaynak metalinin malzeme yilizeyinde birikmesi kaginilmazdir
[33].

Halid aktive edilmis kutu sementasyon tekniklerinden arasinda en yaygin kullanilan
aluminyumlamadir. Bu proses i¢in gegerli olan reaksiyonlar Tablo 2.3’te verilmistir.
Tiim bu proseslerde ¢ogunlukla, kaplanacak malzemenin (altlik malzemenin) belirli
bir gaz gecirgenligine sahip kapali bir tiip icerinde bulunan toz karisimina gémiilmesi
ve secilen bir sicaklik ve zaman igerisinde aluminyumun altlik malzemeye dogru
difiizyonu esastir. Daha 6nceden de belirtildigi lizere, sementasyon silirecinde master
alasim (Al tozu), halid esashi aktivatorler (NH4CIl, MgF>) ve inert dolgular (Al203, SiO>
ve Cr,03) bulunur. Proses atmosferi, toz kompozisyonu, islem sicakligi ve zaman bu

tiir proseslerde en 6nemli etken parametrelerdir [48-51].

Tablo 2.3. Aluminyumlama siirecinde gergeklesen reaksiyonlar [49]

Proses Reaksiyonlar

NH.Cl — NHs + HC
Aluminyumlama 2Al + 6HCI — 2AICl3 + 3Hs

3AICI + 2Ni — 2NiAl + AlCls

Stiperalagimlarin aluminyumlama ile difiizyon kaplanmasinda en 6nemli unsur se¢ilen
proses sicakliginda aluminyumun aktivitesidir. Yiiksek aktiviteli kutu aluminyumlama
prosesinde, aluminyum kaynagindaki konsantrasyonu ¢ogunlukla atomik-% 60’dan
daha yiiksek olmalidir. Bu durumda yiizeyde altlik malzemeden daha yiiksek miktarda
element igeren bir aluminid yapist olusturulabilir. Konsantrasyon bu atomik degerin

altinda ise diigiikk aktiviteli aluminyumlama prosesi gecerli olup, althk malzeme
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elementlerinin nispeten daha diisiikk oranda oldugu bir aluminid yapist olusur.
Aluminyum aktivitesine ek olarak islem sicakligi da aluminid kaplamanin olusumunda
onemli bir role sahiptir. Aluminyumlama ya diisiik (700-850 °C) ya da yiiksek (900-
1100 °C) sicakliklarda gergeklestirilir. Sicaklik aluminyum, nikel ve diger
elementlerin diflizyon hizlarimi belirler ve alumina tabakanin kalinligini ve
kompozisyonunu da etkiler [49]. Diisiik sicaklik yiiksek aktiviteli aluminyumlama
(LTHA) prosesi iki kademede yapilir. Birinci kademe, 700-850 °C sicaklikta
gerceklestirilir ve daha sonrasinda NiAl yapisim1 olusturabilmek icin 1000 °C
sicaklikta da difiizyon islemi gergeklestirilir. LTHA prosesinde, aluminyumun igeri
dogru diflizyonu aluminid kaplamanin biiylimesini belirlemekte olup, ayn1 zamanda

kaplamada Ni2Als fazi da olusur [52].

Yiiksek sicaklik yiiksek aktiviteli aluminyumlama (HTLA) islemi 1000 °C tizerindeki
bir sicaklikta tek kademede gergeklestirilir. Bu kademede, dogrudan NiAl yapisinin
olusumu gozlenir. HTLA kaplamada ise ii¢ yap1 gozlenir; (i) dis tabaka sadece Ni2Alz
veya Ni2Alz + NiAl karisimi, (ii) orta tabaka NiAl yapisi ve (iii) belirgin bir difiizyon
tabakasi. Tiim bunlarin disinda, yiiksek sicaklik diisiik aktiviteli aluminyumlama
islemi de, 1000 °C iizerindeki bir sicaklikta tek kademede yapilir ve cogunlukla B-NiAl
yapisi olusur. Bu kaplama yapisinda ise iki tabaka gozlenir; (i) dis tabaka NiAl ve (ii)
igeride bir difiizyon tabakasi [49]. Prosesleme siirecinde olusabilen fazlarin takibinde
Sekil 2.5’te verilen Ni-Al ikili denge diyagramimin kullanimi fayda saglayacaktir.
Verilen ikili denge diyagramu ile sicakligin ve kompozisyonun bir fonksiyonu olarak

kararli denge fazlarini ortaya koymak miimkiindiir [52].

Weight Percent Nickel
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Sekil 2.5. Ni-Al ikili denge diyagrami [52]
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Sekil 2.6’da verilen gorseller nikel esasli bir siiperalasimda yiiksek ve diistik aktiviteli
kaplama kosullarinda olusturulan kesit mikroyapilarin1 6rneklemektedir. Sekil
2.6a’dan da goriilecegi lizere, alasim yiizeyinde NiAl faz1 olusurken altlik malzeme ile
esas kaplama arasinda belirgin bir interdifiizyon zonu olusabilmektedir. Sekil 2.6b’de
verilen mikroyapi ise diisiik aktivite kosullarinda alasim yiizeyinde NiAl ¢okeltilerini

de igeren daha genis bir difiizyon zonunun var olabilecegini gostermektedir [33].

Pure NiAl

Diffusion zone

NiAl with
precipitates

Nickel-base
superalloy

| 00004107 [ Lt | 00005532 | —— 10pm [ peckems

Sekil 2.6. PWA 1484 alasiminin yiizeyinde farkli kosullarda olusturulan aluminid
kaplamalar; (a) LTHA ve (b) HTLA [33]

Nikel esaslt siiperalagimlarin aluminid kaplamalarinda altlik malzemenin bilesimi de
yiizeyde olusan tabakalarin metalurjisine etkendir. Zielinska ve arkadaslari, kimyasal
bilesim farklilig1 gosteren nikel esash siiperalagimlarin (Inconel 713LC, Inconel 625,
Inconel 738 ve Inconel 718) yiizeylerini diisiik aktivite kosullarinda CVD ile aluminid
kaplayarak, altlik malzeme kompozisyonuna bagli olarak kaplama karakteristigindeki
degisimleri metalurjik analizler ile ortaya koymustur [45]. Sekil 2.7 ve 2.8’de
kaplamalara ait kesit SEM goriintiileri ve kaplamaya 6zgii baz1 bolgelere ait kimyasal
bilesimler verilmistir. Kaplamalar esasen i¢ ve dis tabaka olmak {izere iki tabakay1
icermektedir. Altlik malzemeye bagli olarak kaplama kalinligi ve karakteristigi de
degisebilmektedir. D1s tabaka belirli bir miktarda krom, kobalt, molibden iceren tipik
B-NiAl fazini icermektedir. Bu faz igerisinde aluminyum igerigi agirlikca % 23,0-24,7
seviyesindedir. I¢ tabaka bir interdifiizyon bdlge olarak kabul edilebilir ve altlik
malzemeden dis yiizeye dogru elementel segregasyona da bagl olarak degisken bir
kimyasal bilesime sahiptir. Aym1 zamanda igeriden yukariya dogru tasinan
elementlerin farkli boyutta ve kimyasal icerikte ikincil fazlar (karbiir veya sigma

¢okeltileri) olusturmasi da miimkiindiir [45].
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Sekil 2.7. Aluminid kaplanmis siliperalasimlarin kaplama kesitlerine ait SEM
goriintiileri ve kaplama biinyesinde kompozisyonel degisim; (a) Inconel 713LC ve
(b) Inconel 625 [45]
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Sekil 2.8. Aluminid kaplanmis siiperalagimlarin kaplama kesitlerine ait SEM
gortintiileri ve kaplama biinyesinde kompozisonel degisim; (a) Inconel 738 ve (b)
Inconel 718 [45]

Yiizeyden merkeze dogru belirli bir kalinlikta/derinlikte bir kaplama tabakasinin
olusturulmasi esasen kararsiz diflizyon yaklasimi ile ¢oziilebilen bir problemdir. Bu
problem cogu kez II. Fick yasasi ilizerinden ¢oziimlenebilmektedir ve difilizyon

kaplamalari igin sicaklik ve zaman 6nemli proses parametreleridir.
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Doleker ve arkadaglari, Inconel 718 alagim yiizeyinin aluminid kaplanmasina yonelik
yaptiklar1 deneysel calismalarda hem sicakligin hem de proses siiresinin kaplama

karakteristigine ve oksidasyon davranisina etkilerini incelemistir [53].

Yapilan bu ¢alismada, aluminid kaplama sicakligi 600 ve 700 °C olarak se¢ilmis ve
nikel esasli siiperalasim 3 ve 5 saat boyunca bu sicakliklarda proseslenmistir. Kaplama
islemi halid aktive edilmis kutu sementasyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sekil 2.9°da verilen SEM goriintiileri farkli sicaklik ve siirelerde prosesleme ile
Inconel 718 alasiminin yiizeyinde olusturulan aluminid kaplamalar géstermektedir.
Kaplamalar, belirli bir kalinlikta altlik malzeme yiizeyine herhangi bir siireksizlik
icermeksizin (gdzenek, ¢atlak vb.) iyi yapisma sergilemektedir. Bu tiir bir yap1 hem

mekaniksel hem de kimyasal bozunumlara karsilik yiiksek diren¢ gosterebilmektedir.

Gortilecegi lizere tiim kaplama yapilari tabakali olup, SEM goriintiilerinde “1 ve 2”
olarak igaretlenen bolgelerde yapilan kimyasal kompozisyon belirleme ¢aligmalari her
bir proses sartina gore aluminyum igeriginin farkli olabilecegini gostermistir.
Kullanilan proses sartlar1 dikkate alindiginda; 6rnegin 600 °C sicaklikta ve 3 saatlik
bir prosesleme ile dis tabaka yapisinda (1 bolgesi) aluminyum igerigi agirlik¢a
% ~ 72,53 seviyesinde iken, ayni sicaklikta 5 saatlik bir prosesleme ile bu element
icerigi agirlikca % ~ 58,27 seviyesine indirgenmistir. Artan proses siiresine ragmen
yiizeyden merkeze dogru yiiksek miktarda alliminyum difiizyonu saglanamamaistir. Bu
ise proses kosullarinda altlik malzemeden yiizeye dogru matriks icerisinde bulunan

diger alasim elementlerinin diflizif davranisi ile agiklanabilir [53].

Daha yiiksek sicaklikta ve uzun siirelerde dig tabakanin aluminyum igerigi ise 3 saatlik
islem ile agirlikga % ~ 79,21 seviyesinde iken, 5 saatlik prosesleme sonrasinda bu
icerik agirlik¢a % ~ 77,27 seviyesinde belirlenmistir. Goriilecegi tlizere, hem sicaklik
ve siire alasimin ylizeyinde aluminyum diflizyonu ve nikel kafesi igerisindeki

¢Oziinlirliiglinii dogrudan etkileyebilmektedir.

Her ne kadar ylizeyden merkeze kadar farkli bilesimde NiAl yapilar1 bulunsa da, Sekil
2.10°’da verilen XRD wverisi prosese bagli olarak kaplanmis alasim yilizeyinde
bulunabilen fazlar1 (AINi, AlsNi, AlsFeNi, AlsNis, AlosFeos, Alo.aNios, AlsNiz, CrsCs
ve AINiz) detayli bir sekilde tanitmaktadir [53].
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Sekil 2.9. Farkli sicakliklarda prosesleme ile aluminid kaplanmis Inconel 718 alagimi
icin kaplama kesit SEM goriintiileri [53]
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Sekil 2.10. Farkli sicaklik ve siirelerde prosesleme ile aluminid kaplanmig Inconel
718 alagimi i¢in kaplama yapisinda bulunan fazlari gésteren XRD verisi [53]

Proses kosullarindaki degiskenlik hem alagim yiizeyinde farkli kalinlikta aluminid
kaplamalarin olusumuna hem de ylizeyden merkeze dogru farkli faz yapisina sahip
NiAl esasli kaplama bilesenlerinin olusumuna neden olmaktadir. Doleker ve

arkadaglar tarafindan yapilan ¢alisma dikkate alindiginda, proses sicakligi ve siiresi

32



arttik¢a kaplama kalinliginda bir artis tespit edilmistir [53]. Ote yandan 600 ve 700 °C
sicaklikta ve farkli siirelerde (3 ve 5 saat) prosesleme ile Inconel 718 alagiminin
aluminid kaplanmis ylizeylerinin oksidasyon davranigina bakildiginda, proses
parametrelerine bagli olarak farkli bir oksidasyon kinetiginin test kosullarinda

olusacagi da aciktir.

Farkli sicaklik ve siirelerde prosesleme ile elde edilen aluminid kaplamalarin 1000 °C
sicaklikta oksidasyon kinetigi Sekil 2.11°de verilen oksidasyon siiresine bagli oksit
tabaka kalinlik degisim grafigi ile irdelenebilir. Verilen diyagrama gore, 700 °C
sicaklikta 5 saat prosesleme ile elde edilen aluminid kaplama s6z konusu iken diger

proseslemelere kiyasla daha diisiik bir oksidasyon egiliminin oldugu agiktir.

Yiizeyde olusabilen oksit tiirleri ve Ozellikle test siiresine bagli olarak biiyiime
egilimine giren oksit tiirlert XRD caligsmalar ile tayin edilebilir ve bir 6rnek ¢alisma
ciktist Sekil 2.12a’da verilmistir. Oksidasyon testleri siirecinde oksitlenmis ylizeylerin
kesit yiizeyleri tizerine yapilan SEM-EDS c¢alismalar1 da aluminid tabaka {izerine
biiyliyen oksit yapilarinin morfolojik ve bilesimsel olarak tanimlanmasina ve 6zellikle
tabaka biinyesinde oksitlenme nedenli meydana gelen hasarlanma siireclerinin agiga
¢ikarilmasina da katki vermektedir. Sekil 2.12b-d’de verilen SEM goriintiileri ile EDS
haritalama ornekleri bahsi gecen siireglerin anlasilmasina katki verecek niteliktedir
[53].
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Sekil 2.11. Farkli sicalik ve siirelerde prosesleme ile aluminid kaplanmis Inconel 718
alasimi igin oksidasyon siiresine bagli oksit tabaka kalinlik degisimi [53]
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Sekil 2.12. 600 °C sicaklikta 3 saat prosesleme ile aluminid kaplanmig Inconel 718
alasgimimin 1000 °C sicaklikta farkli siirelerde yiizeyinde gozlenen oksit fazlari; (a)
oksitlere ait XRD datasi, (b-d) siireye bagl yiizeyde olusan oksitleri gosteren SEM
goriintiileri ve elementel haritalama 6rnekleri [53]
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Aluminid kaplamalarin karakteristik 6zellikleri iizerine toz karisimlarinda kullanilan
halid aktivatorlerin de etkisi bulunmaktadir. Genova ve arkadaslari, Rene 108DS nikel
esasli sliperalagimi tizerine farkli flor esash tuzlar kullanilarak HTLA kosullarinda
aluminid kaplamalar yaparak aktivatorlerin kaplama ozelliklerine olan etkilerini
detayli bir caligmistir [54]. Farkl tiirde (NHsF ve AlF3) ve miktarda (0.050 — 0.170
ag.-%) tuzlar kullanilarak yapilan kaplamalara ait se¢ili baz1 yiizey SEM goriintiileri
Sekil 2.13’te verilmistir.

Toz karisiminda ag.-% 0.050 NH4F ve ag.-% 0.170 AlF3 kullanimi halinde yiizeyde
poligonal yapida bir aluminid kaplamanain saglanabilecegi gdzlenmistir. Nispeten
daha yiiksek miktarda AlF3 tuzunun kullanildig1 proses sartlarinda daha ince yapili bir

poligonal yapili aluminid kaplamanin elde edilebilecegi raporlanmistir.

Bu yapilar lizerine yapilan XRD c¢aligmalar1 kullanilan tuz yapisina gore proses
kosullarinda degisen diflizyonel sartlarda bagli olarak aluminid kaplamada bilesimsel

farklilasmanin olabilecegini de gostermistir.

Sekil 2.14’te verilen XRD datast ag.-% 0.050 NHsF kullanimi ile yiizeyde
yonlendirilmis katilagma ile tiretilen altlik malzemeye belirli bir oryentasyonda baskin
ve belirgin NiAl fazinin biiyiiyebildigine isaret etmektedir. Ancak AlF3 kullanimi ile
gerceklestirilen proses sonrasi yiizeyde var olan faz Nig9Al11 bilesimindedir ve bu faz
sementasyon siirecinde yiliksek buhar faz konsantrasyonu nedeni ile tamamlanmamig

Al difiizyununun bir sonucu olarak olugmaktadir [54].
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(a) (b)

Sekil 2.13. Rene 108DS alagimi iizerinde farkli tiirde ve miktarda aktivator kullanimi
ile elde edilen aluminid kaplamalar; (a) ag.- % 0.005 NH4F ve (b) ag.- % 0.170 AlF3
[54]
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Sekil 2.14. Rene 108DS alasimi lizerinde farkli tiirde ve miktarda aktivator kullanimi
ile elde edilen aluminid kaplamalara ait XRD datas1 [54]

Farkl1 tiirde tuzlarin kullaniminin proses siirecinde difiizyon nedenli olusumlara olan
etkisi Sekil 2.15’te verilen yiizeyden merkeze elementel profiller ile de ortaya
konulabilmektedir. Sekil 2.15a’da verilen profil dikkate alindiginda, yiizeyden
merkeze ilk 20 pm’lik bir mesafede esdeger stikiyometrik oranda aluminyum ve nikel
iceren PB-NiAl fazi bulunmaktadir. Bu mesafeden sonra interdifiizyon zonundan

baslayarak aluminyum icerigi azalmaktadir.

Sekil 2.15b’de verilen profil ise AlF3 kullaninmi ile yiizeyden merkeze 30 pm’lik bir
mesafede daha yliksek aluminyum igerigi saglansa da uniform bir Ni-Al yapisinin
olusmadigini gostermektedir. Esasen NHsF kullanimi ile ylizeyden merkeze dogru
kararl1 ve siirekli bir -NiAl faz olusumu saglanabilse de, AlF3 kullanimi ile bu Al-ca

zengin faz stirekliligi saglanamamustir.

Yiizeyden merkeze kaplama kalinligina ve tabakali kaplama yapisina ait detayli SEM
goriintiileri ise Sekil 2.16°da verilmistir. Goriilecegi tizere AlF3 kullanimi ile daha
kalin bir B-NiAl kaplama yapisina (30+0.9 um) ve interdifiizyon bolgesine (25+0.8
um) ulasilmistir [54].
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Sekil 2.15. Renel08DS alasimi tlizerinde farkli tiirde ve miktarda aktivator kullanimi
ile elde edilen aluminid kaplamalar i¢in yilizeyden merkeze elementel degisim
profilleri; (a) NH4F ve (b) AlFsz ile prosesleme [54]
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Sekil 2.16. Rene 108DS alasimi tizerinde farkli tiirde ve miktarda aktivator kullanimi
ile elde edilen aluminid kaplamalara ait kesit SEM goriintiileri; (a) NH4F ve (b) AlF3
ile prosesleme [54]
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Farkli tlirde ve miktarda flor esashh aktivator kullanimi aymi zamanda altlik
malzemenin yiizeyinde olusan aluminid kaplama karakteristigine bagli olarak farkl
oksidasyon davranisi sergileyebilecektir. Sekil 2.17’de bu tiir bir tasarimda Rene
108DS alagimi ig¢in 1050 °C sicaklikta yapilan oksidasyon testlerinde zamana bagl
agirlik degisimi verilmistir. Goriilecegi lizere, proses kosullarinda farkli tiirde ve
miktarda aktivator kullanimi degisken bir oksidasyon performansi saglamistir.
Bilindigi iizere, yiizeyde PB-NiAl fazinin olusmasi1 yiiksek sicaklikta yapilan
oksidasyon testlerinde koruyucu bir aluminyum oksit tabakasinin olusumuna neden
olmaktadir. Sekil 2.17°de verilen diyagram farkli tiirde ve miktarda aktivator
kullanimina karsilik oksidasyonun tipik parabolik hiz egrisi ile ilerdigini gdstermistir.
Oksidasyon testleri ayn1 zamanda farkli miktarda NHy4 aktivatorlerinin (NF1 ve NF2,
NF1 < NF2 ag.-%) AlFs aktivatorlerine (AIF1 ve AIF2,AlF1 < AIF2 ag.-%) kiyasla
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yiizeyde sagladigi ince ve siirekli aluminid tabakanin da bir sonucu olarak daha yiiksek

oksidasyon direnci sagladigini gostermistir [54].
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Sekil 2.17. Farkli ¢esit ve miktarda aktivator kullanimi ile proseslenmis Rene 108DS

alasiminin 1050 °C sicaklikta izotermal oksidasyon kinetigi [54]
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Althk Malzemenin Tanitimi

Tez c¢alismasi kapsaminda, normalize edilmis ve plaka formunda tedarik edilen
Inconel 625 nikel esasli bir siiperalagimin halid aktive edilmis kutu sementasyon
yontemi ile yiizeylerinin modifikasyonu 6ncesi kimyasal, metalurjik, mekanik ve
termal analizleri yapilmistir. Kimyasal analizler malzemenin standart kompozisyon

araliginda (20-23 Cr, 8-10 Mo, 3.15-4.15 Nb+Ta, ag.-%) oldugunu gostermistir.

Altlik malzemenin mikroyapisal karakterizasyonu oncesi malzemeden alinan temsili
numune metalografik islemlerle ile hazirlanmistir. Bu islemlerde sirasi ile 320, 500,
1000, 2500 ve 4000 mesh’lik SiC esasl sert asindiricilar ile ylizeyde kaba ve ince
zimparalama islemleri gerceklestirilmistir. Nihai parlatma ise 3 pum’luk elmas
sollisyon kullanilarak yapilmistir. Mikroyapisal bilesenlerin agiga c¢ikarilmasinda
elektrolitik daglama islemi uygulanmis olup, bu islem % 10’luk okzalik asit ortaminda
10 V’luk voltaj altinda 15 saniyelik etkilesim ile gergeklestirilmistir. Mikroyap1
incelemeleri, Olympus BX41M-LED model 151tk mikroskobu (IM) kullanilarak
yapilmistir.

Termal analiz caligmalarinda ise Netzsch marka STA 409 PG Luxx model termal
analiz diizenegi kullanilarak diferansiyel termal analiz (DTA) ¢aligmalar1 yapilmistir.
Bu calismalarda, alasim oda sicakligindan 1400 °C sicakliga 5 K/dk’lik bir hizla
isitilmig, 1400 °C sicaklikta 5 dakika bekletilmis ve sonrasinda oda sicakligina 5
K/dk’lik bir hizla sogutulmustur. Elde edilen termogram sicakliktaki degisim ile
birlikte nikel esasli malzemede tiim faz doniistimlerin olustugu kritik sicaklik
araliklarinin  belirlenmesine katki saglamis olup, Ozellikle segilen proses
sicakliklarinda halid aktive edilmis kutu sementasyon yontemi ile ylizeylerinin
modifikasyonu siirecinde altlik malzemede herhangi bir metalurjik degisimin olup

olmayacag1 hakkinda 6nemli bulgular saglamistir.
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3.2. Prosesleme Parametreleri

Deneysel caligmalar kapsaminda, Inconel 625 alasimindan 5 x 5 x 5 mm boyutlarinda
numuneler hassas kesim ile elde edilerek ylizeyleri metalografik olarak hazirlanmstir.
Bu asamada, numune ylizeyleri siras1 ile 320, 600, 1000 ve 2500 mesh’lik zzimpara
kagitlar1 ile zimparalanmistir. Numuneler alkol ile temizlenerek yiizey modifikasyon
islemine hazir hale getirmistir. Yiizey modifikasyonu halid aktive edilmis kutu
sementasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu islemde, seramik esasli bir kroze
igerisine numunenin tiim yiizeyi hazirlanan bir toz karisimi ile tamamen kaplanmustir.
Krozenin atmosfer ile temasini indirgemek icin de kroze seramik bir kapak ile
kapatilmigtir. Yilizeyin modifikasyon tiiriine gore hazirlanan toz karisimlarinda bir

metal kaynak (Al), aktivator (NH4Cl) ve inert bir malzeme (Al203) yer almaktadir.

Yiizeylerin aluminyum ile modifiye edilmesinde iki tlir yol izlenmistir.
Aluminidlestirmenin birinci kademesinde, farkli boyut araligina ve morfolojiye sahip
iki farkli aluminyum metal toz kaynagi kullanilmistir. Metal kaynagi olarak kullanilan
bu tozlar en az % 99 saflikta Al tozlar1 olup, Sekil 3.1°den de goriilecegi tizere ince
boyutlu (40-45 pm) globular morfolojide ve kaba boyutlu (10-75 pm) ligament sekilli
tozlardir. Toz karigimi igerisinde yer alan aktivator malzeme ise en az % 99.5 saflikta,
molekiiler agirhig1 53.49 g/mol ve lineer formiilii NH4Cl olan amonyum kloriirdiir.
Inert malzeme olan alumina (Al2O3) ise oldukca ince ( <1 um) bir boyuttadir (Sekil

3.2).

(@) (b)

Sekil 3.1. Aluminidlestirme isleminde kullanilan tozlara ait SEM goriintiileri; (a) ince
boyutlu ve (b) kaba boyutlu tozlar.
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Sekil 3.2. Toz karisiminda kullanilan alumina tozlarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 3.3’te kroze ici gerceklestirilen prosese 0zgii bir sematik gorsel verilmistir.
Alumina esasl seramik bir krozenin alt tabanina Sekil 3.4’te SEM goriintiisii verilen
kaba boyutlu alumina tozlar1 yerlestirilmistir. Bu toz katmani iizerine bir miktar
hazirlanan toz karisimi ilave edilmis ve sonrasinda kaplanmasi istenen malzeme toz
karigimi igerisine gomiilerek yerlestirilmistir. Numune ylizeyleri tamamen geri kalan
toz karigimi ile kaplanmistir. Bu katman {izerine yeniden kaba boyutlu ( >100 um) bir
alumina toz katmani ve hemen onun iizerinde grafit tozlarini igeren nihai bir katman
olusturulmustur. Boylece her ne kadar koruma atmosfer proses ortaminda
olusturulamamis  olsa da, oksitlenme Onemli Olglide  indirgenmistir.
Aluminidlestirmenin birinci kademesinde 40 Al + 10 NH4Cl + 50 Al.Oz (agirlik¢a %)
bilesime sahip toz karisimlar1 hazirlanmis, mini rotor ile yaklasik 1 saat karistirilmig
ve proses i¢in hazir hale getirilmistir. Bu kademede proses sicakligi 700 °C olup, islem

stiresi 4 saat olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 3.3. Kroze igerisinde numune ve tozlarin konumlandirilmasini gésteren sematik
bir gorsel.



Sekil 3.4. Proseste kullanilan kaba boyutlu alumina tozlarmi gosteren bir SEM
goruntisu.

Aluminidlestirmenin ikinci kademesinde ise metal kaynagi olarak Sekil 4.1b’de SEM
goriintiisii verilen kaba boyutlu toz kullanimi saglanmistir. Bu kademede, o6zellikle
sicaklik ve zamanin birer fonksiyonu olarak kaplamalar karakterize edilmistir. Bu
amacla 40 Al + 10 NH4Cl + 50 Al;O3 bilesime sahip toz karisimlart yeniden
hazirlanmigtir. Hazirlanan tozlar 700 ve 1000 °C sicakkilarda 2 ve 4 saat
proseslenmistir. Proses ortaminda herhangi bir koruyucu atmosfer olugturulmamastir.
Proseslenmis malzemeler firindan alinmig, oda sicakligina sogutulmus ve alkol

icerisinde 30 dakika ultrasonik olarak temizlenmistir.
3.3. Metalografik Hazirlama Ve Mikroyapisal inceleme

Yiizey modifikasyonlar1 sonrasi numune kesitlerinde metalografik islemler
gerceklestirilmis ve bu islemler sonrasi kesitte mikroskobik caligmalar esliginde
metalurjik analizler yapilabilmistir. Metalografik islemler standart ylizey hazirlama
prosediirii icermektedir. Bu prosediir geregi, sicak kaliplanmis numuneler sirasi ile
320, 600, 1000, 2500 ve 4000 mesh’lik SiC zimpara kagitlart kullanilarak

Zimparalanmis ve sonrasinda 3 ve 1 um’luk elmas soliisyon ile parlatilmigtir.

Parlatilmis konumlarinda kesit incelemeleri hem 1s1k mikroskobunda (IM, Olympus
BX41M-LED) hem de taramali elektron mikroskoplari (SEM, Jeol JSM 6060 ve Zeiss
Evo 10) ile yapilmis ve IXRF model enerji dagilimli x-151n spektrometresi (EDS)

kullanilarak metalurjik analizler gerceklestirilmistir.
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3.4. Sertlik Olgiimleri

Kaplama sertlikleri ise Fischerscope H100 model mikro sertlik 6l¢erinde 0,5 kgf
altinda yapilan indentasyon testleri ile belirlenmistir. Sertlik 6lgiimleri kapsaminda,
numuneler parlatilmis konumda olup yiizeyden merkeze dogru esit araliklarla

Olctimler gergeklestirilmistir.
3.5. Oksidasyon Testleri Ve Karakterizasyonu

Oksidasyon calismalar1 koruma atmosfer icermeyen bir firin igerisinde 1000 °C
sicaklikta 50 saatlik ¢evrimsel oksidasyon testlerinin yapilmasi ile tamamlanmistir.
Yiizeyi islemi gormiis ve goérmemis tiim numunelerde test Oncesi hassas terazi
kullanilarak agirlik tartimlar1 yapilmis olup, her bir test siiresi sonrasi benzer agirlik
Olctimleri yapilarak numunelerde agirlik degisimi takip edilmistir. Tiim testler sonrasi
gerek oksitlenme yiizeyleri gerekse de kesitleri mikroskobik incelenmistir. Kesit
incelemelerinde  bakalitlenmis numuneler standart metalografik islemlerin
uygulanmasi ile parlatilmig olarak hazirlanmistir. Kesit incelemelerinde IM ve SEM

calismalar1 yapilabilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Althk Malzemenin Metalurjik Yapisi

Sekil 4.1°de altlik malzemenin daglanmis konumuna ait IM goriintiisii verilmistir.
Mikroyapt nikelce zengin tek fazli bir kati1 ergiyik yapisindadir. Bilindigi iizere,
Ni-Cr esasli alasimda 6zellikle molibden ve niyobyum gibi elementler kati ergiyik
icerisinde ¢oziinebilmektedir. Bu durumda alasimin yiiksek sicakliga dayaniminda
onemli bir artig saglanabilmektedir. Mikroyapi, homojen dagilimli bir taneli yap1

sergilemektedir.

Daglanmis konumda siiperalasimin  mikroyapisal bilesenleri daha yiiksek
biiylitmelerde SEM ile karakterize edilmistir. Sekil 4.2°de verilen SEM goriintiileri
151k mikroskop incelemelerine benzer taneli yapinin varligin isaret etmektedir. Althik
malzeme mikroyapis1 esasen ylizey merkezli kiibik yapida kristallenmis metal
mikroyapilarinda siklikla gozlenen ikizleri icermektedir (Sekil 4.2a). Matriks
icerisinde ayni zamanda daha aydinlik kontrastta gozlenen disperse halde ikincil fazlar
da yer almaktadir (Sekil 4.2b). Bu disperse fazlar ¢ogunlukla kiiresel forma benzer bir
morfolojiye sahiptir. Bilindigi ilizere, nikel esasli siiper alagimlar en kompleks
mikroyapiya sahip alasim olup, mikroyapilarinda 6stenit (y), Niz(Al, Ti, Ta), gama
prime (y'), gama double prime (y"), eta (1), sigma (o), mii (1), R, Laves, TSP (topolojik
sik1 paket) ve gesitli alasim karbiirleri gibi bilesenler yer alabilir [5].

Sekil 4.1. Inconel 625 alasiminin daglanmis matriksine ait IM goriintiisii.
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(@) (b)

Sekil 4.2. Altlik malzemenin matriks bilesenlerini gosteren SEM goriintiileri; (a)
ikizlenmis taneler ve (b) ikincil fazlar.

Sekil 4.3’te yapilan DTA c¢alismasi sonrasi sogutmada elde edilen termogram
verilmistir. Bu tiir termogramlarda ekzotermik reaksiyonlar takip edilerek alagimda
sicakliga bagl faz doniistimleri takip edilebilmektedir. Termogram {izerinde bulunan

kirinimlar faz doniisiimlerini isaret etmektedir.

Inconel 625 alasimi icin yapilan analiz sonrasi elde edilen termogram iizerinde iki
kiriim tespit edilmistir. Kirinimlardan en belirgin olani tipik bir katilagma araligim
yansitmakta olup, alagim i¢in sivilagsma ve katilagma reaksiyonlarini igsaret etmektedir.
Bu termograma gore alasimin sivilasma (likvidiis) sicakligr yaklasik 1357 °C
seviyesindedir. Alagim ic¢in katilasma (solidiis) sicakligr ise yaklagik 1320 °C
sicakligindadir. Termogram lizerinde yaklasik 425 °C sicaklik seviyesinde bir kirinim

da gozlenmistir. Bu kirinim muhtemelen kati fazdan bir ¢okelmeye aittir.

Literatiir ¢alismalari, Inconel serisi alasimlar i¢in 600-1000 °C sicaklik araliginda
difiizyon kaplamalarinin yapilabilecegini gostermistir [53, 54]. DTA ¢alismasi halid
aktive edilmis kutu sementasyon yontemi ile yapilacak olan ylizey modifikasyon
isleminde literatiire gore de segilecek olan sicaklik araliginda alasiminda sadece tek

bir kat1 ergiyik fazinin kararli oldugunu gdstemistir.
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Sekil 4.3. Inconel 625 alasimina ait DTA termogrami.
4.2. Aluminid Kaplamalarin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda oncelikle iki farkli toz boyutuna sahip aluminuum metal kaynag ile
aluminid kaplama caligmalar1 yapilmistir. Sekil 4.4’te kaplanmis malzemelerin
yiizeylerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilemeler topografik kontrastlama
kullanilarak yapilmistir. Béylece farkli boyutta toz kullanima ile yiizeylerin topografisi
daha da belirginlestirilmistir.

Ince tozlarin kullanimu ile yapilan kaplama yiizeyi (Sekil 4.4a) kaba toz kullanimu ile
yapilan kaplamaya (Sekil 4.4b) kiyasla daha homojen ve yogundur. Kutu sementasyon
teknigi ile yapilan kaplamalarda proses kinetigi gaz reaksiyonlar1 ve bu gazlarin kismi

buhar basing dengeleri ile kontrol edilebilmektedir.

Bundan dolay1 ylizeyde gaz ¢ikiglarinin bir fonksiyonu olarak mikro porozitelerin
cogunlukla yer aldig1 bolgelerin olusmasi kaginilmazdir. Sekil 4.4’te verilen kaplama
yiizeyleri bahsi gecen mikro porozlar igermektedir. Daha ince boyutta tozlarin
kullanimt ile gerceklestirilen kaplama yiizeyinde nispeten daha ince dagilimli mikro

porozite bulunmaktadir.

Tozlarin boyut ve morfolojileri aluminid kaplamalarda reaksiyon kabiliyetini de
belirleyebilmektedir. Sekil 4.4’te verilen kaplama yilizeyi SEM goriintiileri ayni
zamanda ince tozlarin, kaba boyutlu toz kullanimina kiyasla altlik malzeme yiizeyinde

daha ince ve homojen metal birikimine katki sagladigin1 géstermektedir.
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@ (b)

Sekil 4.4. Farkli boyutlarda aluminyum metal toz kaynagi kullanilarak yapilmig
aluminid kaplamalarin yiizeylerini gosteren SEM goriintiileri; (a) 40-45 um boyutlu
tozlar ve (b) 10-75 pm boyutlu tozlar ile kaplanmis.

Farkli boyutta toz kullanilarak yapilan kaplamalara ait IM goriintiileri Sekil 4.5°te
verilmigtir. Birincil aluminid kaplamalar, 700 °C’de 4 saatlik bir prosesleme ile
gerceklestirilmis olup, althik malzeme ylizeyinde herhangi bir i¢ oksidasyon
gerceklesmeksizin homojen ve siirekli bir tabaka yapisi elde edilmigtir. Kesitler
tizerine yapilan SEM incelemeleri yiizeyden merkeze dogru tabakali yapilarin var
oldugunu gostermistir (Sekil 4.6). ince ve globular tozlarin kullanimi halinde
yiizeyden merkeze yaklasik 40 um kalinlikta ve kendi icerisinde tabakali bir kaplama
yapist olusturulmustur (Sekil 4.6a). Kaba tozlarin kullanimi ile daha kalin bir difiizyon
tabakas1 (~ 60 um) elde edilmis olup, ince toz ile kaplamaya benzer olarak tabakali bir

kaplama yapist olusmustur (Sekil 4.6b).

20ym] T
(a) (b)
Sekil 4.5. Farkli boyutlarda aluminyum metal toz kaynagi kullanilarak yapilmis

aluminid kaplamalara ait IM kesit goriintiileri; (a) 40-45 um boyutlu tozlar ve (b) 10-
75 pm boyutlu tozlar ile kaplanmis.
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Sekil 4.6. Aluminid kaplama kesitlerine ait SEM goriintiileri; (a) 40-45 um boyutlu
tozlar ve (b) 10-75 um boyutlu tozlar ile kaplanmis.

Toz boyutu ve morfolojileri kutu sementasyon siireglerinde onemli bir etkendir.
Boyuta ve morfolojiye bagli olarak reaksiyon kinetigi degisebilmektedir. Nispeten
daha kaba boyutlu tozlar proses kosullarinda aktif metalik halidleri olusturmakta ve
boylece daha yogun bir sekilde aluminyum yiizeye niifuz etmektedir. Bu durumda
yiizeyde daha kalin Ni-Al yapisinin olusmasi kaginilmazdir.

Kesittte yapilan EDS analizleri ile ince toz kullanimi ile yiizeyden merkeze ~ 15 pm
derinlige kadar atomik-% 65 seviyesinde aliiminyumca zengin bir Ni-Al yapisinin
olustugunu gostermistir (Sekil 4.6a). Kaba toz kullanimi ile yapilan kaplamada da
benzer bir olusum gozlenmis olup, yilizeyde atomik-% 70 aluminyum birikimi
saglanmustir (Sekil 4.6b).

Kaplanmig siiperalagimlarin yiizeylerinden merkeze aluminyum, nikel ve krom
elementlerinin miktarsal degisimini gosteren profilleri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de
verilmistir. Tlgili profiller dikkate alindiginda, kaba boyutlu tozlarin kullanimu ile daha

genis bir aralikta aluminyum birikiminin saglandig1 tespit edilmistir.

Profiller ayn1 zamanda yiizeyden merkeze dogru aliiminyum miktarinin degiskenligini
de gostermektedir. Bu agidan bakildiginda, yiizeyden merkeze belirli bir gradyentte
difiizyonel stirecin isletilebildigi anlasilmaktadir. Yiizeyde hem nikel hem de krom

icerigi oldukea diistik seviyededir.
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Sekil 4.7. Ince tozlar ile aluminid kaplanmis Inconel 625 alasiminda yiizeyden
merkeze elementel degisim profili.
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Sekil 4.8. Kaba tozlar ile aluminid kaplanmis Inconel 625 alasiminda yiizeyden
merkeze elementel degisim profili.

Kesitte yapilan EDS haritalama caligmalar1 da, aluminid kaplamalarin istenen
karakteristikte oldugunu gostermektedir (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). Kesitte haritalama
caligmalari, ayn1 zamanda kaplama biinyesinde altlik malzeme kompozisyonunda yer

alan Ni, Cr ve Mo elementlerinin de yer aldigin1 gostermistir. Proses kosullarinda
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yiizeyden merkeze Al diflizyonu saglanabilmis, ancak 6nemli 6l¢iide Ni, Cr ve Mo’nin

yiizeye dogru tasinimi da s6z konusudur.

15 kV A
@ (b)

Sekil 4.9. (a) Ince toz kullanilarak yapilan aluminid kaplama kesitine ait bir SEM
goriintiisii ve (b) elementel haritalama.

15 kV 2

(a)

Sekil 4.10. (a) Kaba toz kullanilarak yapilan aluminid kaplama kesitine ait bir SEM
goriintiisii ve (b) elementel haritalama.

Kaba ve ince toz kullanimi ile aluminid kaplanmis numunelerin XRD verileri Sekil
4.11°de gosterilmistir. Spektrada bulunan y fazi 6stenitik matrikse sahip nikel esash
malzemeye karsilik gelmektedir. Kaplama yapisinda reaksiyona girmemis metalik
aluminyum (Al) ve oksiti olan aluminyum oksit (Al203) bulunabilir. Tiim bunlarin
disinda kaplama yapisinda degisken stikiyometriye sahip Ni-Al  fazlart  (NiAl,
Ni2Alz, NiAl3) mevcuttur. Spektrada bulunan fazlarin siddeti dikkate alindiginda, ince

toz kullanimu ile yapilan kaplama daha yogundur.
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Sekil 4.11. Kaba ve ince toz ile aluminid kaplanmis Inconel 625 alasiminin XRD
verileri.

Aluminid kaplamalar iizerine yapilan mikrosertlik O6l¢iimleri sonrasi elde edilen
degerler Sekil 4.12°de verilen grafikte gosterilmis olup, kaplamalara ait degerler altlik
malzemenin matriks sertligi ile kiyaslanmistir. Altlik malzeme olan siiperalagimin
sertligi 353 + 2.6 HVos olarak belirlenmistir. Kaba tozlarin kullanimi ile
gergeklestirilen aluminid kaplamanin mikro sertligi 1267 + 4.3 HV o5 seviyesindedir.
Nispeten daha ince tozlarin kullanimai ile gergeklestirilen aluminid kaplama sertligi ise

1369 + 2.6 HVo5degerindedir.

1369,12

1400
1200
o
S 1000
800

600
400 353,32

~ O
0

Altlik malzeme Kaba toz ile kaplama  Ince toz ile kaplama
Malzeme

Sertlik, HV

Sekil 4.12. Farkli boyutta tozlar kullanilarak yapilan aluminid kaplamalara ait mikro
sertlik degerleri.
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Aluminid kaplamalarin ikinci agsamasinda ise sicaklik ve zamanin birer fonksiyonu
olarak kaba toz kullanimi ile birlikte kaplama yapisindaki degisim ve oksidasyon

davranis1 da incelenmistir.

Sekil 4.13 ve 4.14’te siras1 ile 700 ve 1000 °C sicaklikta 2 ve 4 saat prosesleme sonrasi
aluminid kaplanmis yiizeylere ait SEM goriintiileri verilmistir. Diisiik sicaklik
prosesleme ile yiizeyde gozenekli bir birikim tabakasi olusturulmustur (Sekil 4.13).
Ancak yiiksek sicaklik prosesleme ile yiizeyde daha yogun bir tabaka yapisina
ulasilabilmistir (Sekil 4.14).

Sekil 4.14’te tim prosesler sonrasi altlik malzeme yiizeyinde toplam birikim miktarlari
da verilmis olup, proses sicakliginin ve siiresinin artmasi ile birlikte toplam yiizey alani
basina diisen kaplama miktar1 da artmistir. Yiizeyler tizerine EDS ¢alismalar1 yapilarak
yiizeyde bulunan tabakalarin aluminyum icerigi de belirlenmistir. 2 saatlik diisiik

sicaklik prosesleme ile yiizeyde ~ atomik-% 60 Al birikimi saglanabilmistir.

700 °C sicaklikta 4 saatlik bir proses ile yiizeyde ~ atomik-% 70 Al seviyesinde
elementel birikim tespit edilmistir. Sicakligin arttirilmas: halinde ise bu birikim
tabakasinda 2 saatlik proses sonrasi ~ atomik-% 75 seviyesinde aluminyumun var
oldugu tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta 4 saatlik bir kaplama sonrasi ylizey

tabakasindaki aluminyum igerigi ~ atomik-% 88 seviyesine ulagmistir.

Sekil 4.15°te 700 °C sicaklikta 2 saat ve 4 saat prosesleme sonrasi elde edilmis
kaplamalarin IM kesit goriintiileri verilmistir. Nikel esasl altlik malzeme iizerinde i¢

oksidasyon i¢ermeksizin homojen ve siirekli bir kaplama yapis1 mevcuttur.

Sekil 4.16°da ise 1000 °C sicaklikta 2 ve 4 saat prosesleme sonrasi elde edilmis
kaplamalarin IM kesit goriintiileri verilmis olup, diisiik sicaklik proseslemeye benzer
kaplama yapisina ulasilmis ve 6zellikle artan proses sicaklik ve zamana bagli olarak

kaplama kalinliginda belirgin bir degisim oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.17°de 10-75 um boyutlu tozlar kullanilarak farkli sicakliklarda ve siirelerde
yapilan aluminid kaplamalar sonras1 kaplama kalinliklarindaki degisim verilmistir.

Artan sicaklik ve siire ile daha kalin kaplama yapilarina ulagilmistir.
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g Signal A= SE1 Date: 19 Mar 2021 HT = 20.00 kV Date: 12 Mar 2021
WD=8.67mm Mag= 1.00KX Time: 11:31:30 — WD = 8.00 mm Mag= 1.00KX Time: 10:33:59

(@) (b)

Sekil 4.13. 700 °C sicaklikta 10-75 pm boyutl tozlar ile farkl siirelerde aluminid
kaplanmis malzeme kesit IM goriintiileri; (a) 2 ve (b) 4 saat.

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date: 19 Mar 2021 EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date: 19 Mar 2021
WD=9.34 mm Mag= 1.00KX Time: 11:38:08 WD = 8.15 mm Mag= 1.00KX Time: 11:44:37

(@) (b)

Sekil 4.14. 1000 °C sicaklita 10-75 pm boyutlu tozlar ile farkli siirelerde aluminid
kaplanmis malzeme kesit IM gériintiileri; (a) 2 ve (b) 4 saat.
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Sekil 4.15. Farkli sicaklik ve siirelerde aluminid kaplamalar sonrasi altlik malzeme
toplam yiizeyinde birikim miktari.
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(@ (b)

Sekil 4.16. 700 °C sicaklikta 10-75 pm boyutlu tozlar ile farkl siirelerde aluminid
kaplanmis malzeme kesit IM goriintiileri; (a) 2 ve (b) 4 saat.

) 100 ym © 100 pm
(@) (b)
Sekil 4.17. 1000 °C sicaklikta 10-75 um boyutlu tozlar ile farkl: siirelerde aluminid
kaplanmis malzeme kesit IM goriintiileri; (a) 2 ve (b) 4 saat.
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Sekil 4.18. 10-75 pum boyutlu aluminyum tozlar kullanilarak farkli sicaklik ve
stirelerde aluminid kaplanmis malzemeler i¢in kaplama kalinliklari.
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Sekil 4.19 — Sekil 4.22°de 700 ve 1000 °C sicakliklarda 2 saatlik prosesleme ile elde
edilen aluminid kaplamalar iizerine yapilan SEM-EDS calismalar1 sonrasi yiizeydeki
birikim tabakasindan altlik malzemeye dogru elementel konsantrasyon degisimleri
verilmistir. Diislik sicaklik yiiksek aktivite kosulunda yiizeyden merkeze elementel
konsantrasyon dagilimlart incelendiginde Ozellikle prosesleme siiresinin  bir
fonksiyonu olarak daha fazla aluminyum difiizyonunun saglanabildigi ve bu durumda
ylizeyden merkeze dogru arttirilmis bir siiregte nispeten daha yliksek seviyede
aluminyum  birikiminin saglandigi belirlenmistir. Daha 0©ncesinde aluminid
kaplamalarda prosesleme siirecinde yiizeyden igeri dogru aluminyum difiizyonuna
karsilik altlik malzemeden de ylizeye dogru yogun bir krom diflizyonunun oldugu
ortaya konmustur. 700 °C sicaklikta 2 saatlik bir islemde yilizeyde maksimum Al
konsantrasyonu ~ atomik-% 65 seviyesinde iken 700 °C sicaklikta 4 saatlik bir islemde
yiizeyde maksimum Al konsantrasyonu ~ atomik-% 71 seviyesine ulasmistir. Diger
taraftan 2 saatlik kaplamada altlik malzemeden yiizeye dogru krom difiizyonu proses
sliresinin 4 saat olarak sec¢ilmesi ve daha fazla aluminyumun igeri dogru difiizyonu
saglanmasi ile nispeten azaltilabilmistir. Ancak 700 °C sicaklikta 4 saatlik bir kaplama
stirecinde islem kosullarinda igerden disari dogru molibden difiizyonunda bir miktar
artis gozlenmistir (Sekil 4.19 ve Sekil 4.20). Daha yiiksek sicaklikta ve diisiik aktivite
kosullarinda ise yiizeyde aluminyum birikimi 2 saatlik prosesleme siirecinde yogun
olmakla birlikte proses siiresinin arttirilmasi ile aluminyumun igeri difiizyonunda bir
miktar azalma gdzlenmistir. Icerden yiizeye dogru kromun difiizyonu yiizeyden igeri
dogru aluminyum diflizyonunu bu asamada engellemistir. Bundan dolay1 1000 °C
sicaklikta 2 saatlik bir islemde yiizeyde maksimum Al konsantrasyonu ~ atomik-% 78
seviyesinde iken 1000 °C sicaklikta 4 saatlik bir islemde yiizeyde maksimum Al
konsantrasyonu ~ atomik-% 55 seviyesinde kalmistir (Sekil 4.21 ve Sekil 4.22).
Yiiksek sicaklikta prosesleme 1ile elde edilen kaplama kesitinde krom
konsantrasyonundaki degisim dikkate alindiginda, diisiik sicaklik islemlere gore
kesitte daha fazla miktarda kromun yer aldig: tespit edilmistir. Bilindigi iizere, artan
sicaklik ile birlikte atomlarin difiizyon katsayilar1 artabilmekte ve bu durumda secilen
proses sicakliklarinda hareket kabiliyetleri de artmaktadir. Proses sicakligi olarak
secilen 1000 °C sicaklikta kromun nikel kafesi icerisindeki diflizyon kabiliyeti diisiik
sicakliga gore arttifindan yiizeye atomik tasinim miktarindaki artis1 da kaginilmaz

olacaktir.
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Sekil 4.19. (a) 700 °C sicaklikta 2 saat prosesleme sonrasi elde edilen aluminid
kaplamaya ait SEM goriintiisii ve (b) nokta analizlerine karsilik gelen elementel
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.20. (a) 700 °C sicaklikta 4 saat prosesleme sonrasi elde edilen aluminid
kaplamaya ait SEM goriintiisti ve (b) nokta analizlerine karsilik gelen elementel

konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.21. (a) 1000 °C sicaklikta 2 saat prosesleme sonrasi elde edilen aluminid
kaplamaya ait SEM goriintiisii ve (b) nokta analizlerine karsilik gelen elementel
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.22. (a) 1000 °C sicaklikta 4 saat prosesleme sonrasi elde edilen aluminid
kaplamaya ait SEM goriintiisii ve (b) nokta analizlerine karsilik gelen elementel
onsantrasyon degisimi.
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Farkli sicaklik ve siirelerde yapilan aluminid kaplamalar sonrasi ylizeyde olusturulan
tabakalarin sertligi de degiskenlik gostermistir. Sekil 4.23’te hem sicakligin hem de
stiresinin bir fonksiyonu olarak aluminid kaplama sertliklerinde meydana gelen sertlik

degisimi verilmistir.

Daha yiiksek sicakliklarda ve uzun siirelerde yapilan prosesleme ile yiizeyde daha
yogun ve kalin bir kaplamanin olusturulmasi neticesinde daha yiiksek sertlik
degerlerine ulasilmistir. Altlik malzemenin sertlik degeri de uygulanan 1s1l isleme

bagli olarak degismistir.

Tedarik edilen malzeme sertligi 353 + 2.1 HV0.5 iken 700 °C sicaklikta 2 saatlik bir
islem sonrasi altlik malzeme sertligi 306.5 + 2.6 HV0.5 degerine azalmistir. Altlik
malzemenin ergime sicakligmin yari sicakligina karsilik gelen proses sicakliginda 2

saatlik bir islem nedeni ile yumusamanin gerceklesmesi olasidir.

Proses sicakliginin 1000 °C sicakliga arttirilmasi ile 2 saatlik bir islem sonrasi bu
sertlik degeri daha da azalmis olup, matriks sertligi 252.5 £ 3.2 HVO0.5 olarak
belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta olasi bir tane kabalasmasi bir sertlik azalmasina katki1

verecek niteliktedir.
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Sekil 4.23. Farkli sicaklik ve siirelerde yapilan aluminid kaplamalara ait sertlik
degerleri.
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4.3. Oksidasyon Testlerinin Degerlendirilmesi Ve Yiizey Incelemeleri

Sekil 4.24°te ¢evrimsel oksidasyon testleri sonrast kaplanmamis ve farkli boyutlarda
aluminyum tozlar1 kullanilarak aluminid kaplanmis malzemeler i¢in test siiresinin bir
fonksiyonu olarak agirlik degisim grafigi verilmistir. Zamana bagh agirlik kaybi
dikkate alindiginda oksidasyon hizi tipik bir logaritmik hiz esitligine uygun olarak
gerceklesmektedir. Bilindigi iizere, bu hiz esitliginde baslangicta malzemede hizli bir
oksidasyon siireci ger¢eklesse de, yiizeyde koruyucu bir film tabakasinin olusumu ile
birlikte oksidasyon hizi zamanla azalma egilimindedir. Kaplanmamis olan malzemede
oksidasyon egilimi kaplanmis olanlara kiyasla tiim zamanlar i¢in daha yiiksek bir
seviyede gelismistir. Kaba toz kullanimi ile yapilan aluminid kaplama altlik malzeme
yiizeyinde daha kalin Al-ca zengin bir tabakanin olusmasina ve bdylece oksidasyon
ortaminda daha diisiik bir hizda oksitlenmenin gerceklesmesine neden olmustur. Her
ne kadar oksidasyonun onciil zamanlarinda (ilk 12 saate kadar) kaba toz ile kaplanmis
malzemede ince toz ile kaplanmis olana gore daha diistik bir oksidasyon hiz1 gézlense
de, ilerleyen siirecte ince toz kullanimi ile daha yogun Ni-Al bilesimine sahip katmanin

oksidasyon hizi daha diisiik ilerlemistir.
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Agirhik degisimi, (mg/mm?)x10-

Kaplanmamig ® Kaba toz ile kaplanmig Ince toz ile kaplanmmsg

Sekil 4.24. Farkli boyutlarda toz kullanimi ile aluminid kaplanmis ve kaplanmamaisg
malzemeleri i¢cin zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik degisimi.

Sekil 4.25’te nihai oksidasyon testleri sonrasi kaplanmamisg ve farkli boyutlarda metal
toz kaynagi kullanilarak yapilan aluminid kaplanmis malzemelere ait kesit goriintiileri

verilmistir.
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Kaplanmamis altlik malzemeninin yiizeyinde ~ 7 pm’luk bir oksit tabakasinin
varoldugu gozlenmistir (Sekil 4.25a). EDS c¢alismalari tabakanin yogun Cr-ca zengin
bir oksit oldugunu ve bilesiminde atomik Cr:O oraninin 75:15 seviyesinde oldugunu
gbstermistir. Ince aluminyum metal tozu kullanilarak yapilan kaplamada ise oksit
tabaka kalinligt ~ 5 pm seviyesinde iken kaba toz kullanilarak yapilan kaplama

tizerinde oksit tabaka kalinliginin ~ 9 pm seviyesindedir.

Kaplanmamis malzemeye kiyasla kaplanmis malzemelerin oksit tabakalarinda krom
yerine Al-ca zengin oksitlerin olustugu tespit edilmistir. Ince toz kullanilarak yapilan
kaplama yiizeyinde yer alan oksit tabakasinda Al:O orani1 yaklasik 70:20 seviyesinde
iken bu oran kaba toz kullanilarak yapilan kaplama yiizeyindeki oksit tabakasi i¢in
65:25 seviyesindedir.

Sekil 4.25. Nihai oksidasyon testleri sonrasi test edilen malzemelere ait kesit SEM
goriintiileri; (a) kaplanmamis, (b) ince toz ile kaplanmis ve (c) kaba toz ile
kaplanmus.
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Oksidasyon testleri sonrasi kesitlerde yapilan incelemeler Ozellikle kaplanmis
malzemelerde merkezden yilizeye dogru difiizyonun oldugunu da géstermistir. Sekil
4.26 ve 4.27°te verilen SEM-EDS haritalama goriintiileri ana malzemenin kimyasal
kompozisyonunda bulunan krom ve molibdenin yilizeye dogru hareketlendigini
gostermektedir. Ancak yilizeyde Al-ca zengin bir kaplama yapisinin olmasi 6zellikle
kromun serbest ylizeye ulagsmasini engellemis ve bdylece Cr-ca zengin oksitlerin

yiizeyde olusumu engellenebilmistir.

(©) (d)

Sekil 4.26. (a) Ince metal tozu kullanilarak yapilan aluminid kaplamanin oksitlenme
kesitine ait SEM goriintiisii ve (b-d) secili bolgeye ait elementel haritalamalar.

Sekil 4.28’de farkli sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen aluminid kaplamalarin
cevrimsel oksidasyon testleri sonrasinda zamana bagh agirlik degisim grafikleri
verilmistir. Bu diyagramin takibi kaplanmamis ve farkli kosullarda kaplanmis
siiperalasimin ~ oksidasyon  davranisinin  anlagilmast  agisindan  Onemlidir.
Kaplanmamis malzemede meydana gelen agirlik degisimi kaplanmis malzemelere
gore daha yiiksektir. Proses sicakliginin ve siiresinin artisina bagli olarak hem aluminid
kaplama kalinlig1 artabilmekte hemde yiizeyde (kesitte) olusan Ni-Al fazlar ile

oksidasyon direnci artmaktadir.
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© | (d)

Sekil 4.27. (a) Kaba metal tozu kullanilarak yapilan aluminid kaplamanin
oksitlenme kesitine ait SEM goriintiisiit ve (b-d) segili bolgeye ait elementel

haritalamalar.

ot

Agirhik degisimi
(mg/mm?)x104

Oksidasyon siiresi, saat

® Kaplanmamis ® 700 °C/2 saat ® 700°C/4 saat
1000°C/2 saat © 1000°C/4 saat

Sekil 4.28. Farkli sicaklik ve siirelerde aluminid kaplanmig malzemelerin ¢evrimsel
oksidasyonunda zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik degisimleri.

Sekil 4.29’da cevrimsel oksidasyon testleri sonrasi farkli sicaklik ve siirelerde
aluminid kaplanmis malzemelerin oksitlenme kesitlerini gosteren IM goriintiileri

verilmistir. Yiizeylerde farkli kalinliklarda Al-ca zengin oksit yapis1 gozlenmistir.
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Diisiik sicaklik yiiksek aktivite kosullarinda 2 saatlik bir proses siiresinde kaplanmis
malzeme ylizeyinde oksit tabaka kalinlig1 ortalama ~ 12.80 um kalinliginda iken 4
saatlik proseslenmis malzeme yiizeyinde daha diisiik bir oksit tabaka kalinlig1 (~ 9.20
um) belirlenmistir. Yiiksek sicaklik disiik aktive kosullarinda proseslenmis
yiizeylerde belirlenen ortalama oksit tabaka kalinligi 2 saatlik proseslenmis malzeme
icin ~ 7.17 um iken 4 saatlik proseslenmis malzeme i¢in ~ 6.33 um seviyesindedir.
Kaplama kosullarina gore artan aluminid kaplama kalinligina da bagl olarak
cevrimsel oksidasyon testleri sonras1 daha diisiik kalinlikta oksit tabaka kalinliklar
tespit  edilmistir. = Hem  oksidasyon = zamanina  bagli  malzemelerin
(kaplanmis/kaplanmamis) agirlik degisimleri hem de yiizey oksitlenme davraniglari
g6z Oniine alindiginda, aluminid kaplamalar nikel esasl siiperalagiminin oksidasyon

direncini arttirmaktadir.

Zﬂium - 20 pm

(b)

() (d)

Sekil 4.29. Farkli sicaklik ve siirelerde proseslenmis aluminid kaplamalarin
cevrimsel oksidasyon testleri sonrasi ylizeylerinde var olan oksit tabakalarini
gosteren IM goriintiileri; (a) 700 °C / 2saat, (b) 700°C / 4 saat, (c) 1000 °C / 2 saat
ve (d) 1000 °C / 4 saat.
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5. SONUCLAR

Yapilan bu c¢alisma ile oncelikle farkli metal toz kaynaklari ve degisken proses
parametreleri kullanilarak Inconel 625 alasiminin yiizeyinde mekanik ve kimyasal
dayanim saglayabilen aluminid kaplamalar elde edilmistir. Baglangigta ince ve kaba
toz kullamimu ile diisiik sicaklik yiiksek aktivite kosullarinda aluminid kaplamalar
altik malzeme yiizeyinde farkli kalinlikta olusturulmustur. Ince toz kullanimi ile
yiizeyde daha ince ve yogun bir kaplama yapisi elde edilmisken, kaba toz kullanimi
ile daha kalin Ni-Al yapisin1 ve kesitte daha yiiksek miktarda (atomik-%) aluminyum
iceren bir kaplama yapist olusturulmustur. Kaplama kesit incelemeleri tabakali bir
yapinin (ana kaplama ve interdifiizyon zonu) var oldugunu ve bu tabaka yapilarinda

ise NiAl, Ni2Alz ve NiAlz fazlariin yer aldigini gostermistir.

Kaba toz kullanimi ile farkli sicaklik (700 ve 1000 °C) ve siirelerde (2 ve 4 saat)
yapilan proseslemeler artan sicakliga ve siireye bagh olarak altlik malzeme toplam
yiizeyinde birikim miktarinda, kaplama kalinliklarinda ve yiizey sertliklerinde 6nemli
bir artig tespit edilmistir. Degisken sicaklik ve siireler bir taraftan ylizeyden merkeze
igeri diflizyonu ve altlik malzemeden ylizeye dogru disar1 difiizyonu da etkilemistir.
Ozellikle yiiksek sicaklik prosesleme kosullarinda altlik malzemeden yiizeye dogru
ana malzemenin kimyasal kompozisyonunda bulunan elementlerin (Cr, Mo)
difiizyonunun baskin bir sekilde gerceklestigi ve bu olgunun yiizeyde aluminyum

birikimini engellyebildigi de gézlenmistir.

Cevrimsel oksidasyon testleri, kaplanmamis malzemeye kiyasla tim kaplanmis
malzemelerin oksidasyon direncinin daha yiiksek oldugunu gostermistir. Yiizey islemi
gormemis altlik malzeme yiizeyinde Cr-ca zengin bir oksit tabakas1 gézlenmisken,
halid aktive edilmis kutu sementasyon yontemi ile kaplanmis malzemelerde

yiizeylerde sadece Al-ca zengin bir oksit tabakas1 olusmustur.
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