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Juri
Dog. Dr. Mehmet YILDIRIM
Dog. Dr. Volkan KALEM
Dr. Ogr. Uyesi Gokhan ARICI

Ferritik alagimlar, Ni esasl siiperalasimlar ve Ostenitik paslanmaz celiklere kiyasla Ustiin termal
iletkenlikleri, daha diisiik termal genlesme katsayisi, orta oksidasyon direnci ve diisiikk malzeme maliyeti
nedeniyle fosil yakitli enerji santralleri gibi yiiksek sicaklik yapisal uygulamalar1 igin potansiyel
malzemelerdir. Bununla birlikte, 600 °C'nin {izerindeki sicakliklarda yetersiz siiriinme direnci, uygulama
alanlarini biiyiik 6lgiide engellemektedir. Olumsuz 6zelliklerini ortadan kaldirmak ve servis sicakliklarini
arttirmak i¢in alagim tasarimi ve gelistirme gibi ¢esitli girisimlerde bulunulmustur.

Bu ¢aligmada, iiglii model Fe-10Ti-nCr (n= atomik % 4, 7 ve 10) alasgimlarinin mikroyapilari, faz
iligkileri, sertlikleri ve oksidasyon davramiglart dokiim ve 1sil islem durumlar1 igin detayli olarak
incelenmistir. Dokiim numuneler sirasiyla ¢ozeltiye alinarak suda sogutulmus (1 saat boyunca 1000 °C)
ve yaslandirma 1s1l islemlerine (8, 16 ve 24 saat 800 °C) maruz birakilmistir. Mikroyapilar1 ve faz
iligkileri, sirasiyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ve x-1is1m1 kirmmu (XRD) teknikleri ile
aragtirilmistir. Oksidasyon davraniglar ise laboratuvar ortammda 500 °C'de gergeklestirilen ¢evrimsel
(doéngusel) oksidasyon testleri ile incelenmistir.

Incelenen alagimlarin mikroyapilari, o-Fe matris faz1 ve Fe,Ti parcaciklarindan olusmustur.
Yaslandirma 1s1l isleminden sonra Fe-10Ti-4Cr ve Fe-10Ti-7Cr alagimlar i¢in, ince Fe,Ti parcaciklari, es
eksenli ve kaba a-Fe tanelerinin hem tane sinirlari boyunca hem de tane iglerinde homojen olarak
dagilmistir. Alasimlarin ortalama mikrosertlik degerleri artan Cr miktar1 ve yaslandirma siiresi ile
artmistir.

Artan Cr miktar1 ile oksit tabaka kalinligi ve kiitle kazanci azalmasi oksidasyon direncinin
arttigin1 gdstermektedir. Incelenen alagimlar igin yiizey oksit tabakasi Fe;Os olarak belirlenmistir. Ayrica,
incelenen alagimlar arasinda en yiiksek miktarda Cr iceren Fe-10Ti-10Cr yiizey tabakasinin altinda karma
Fe-Cr-Ti oksitleri olusmustur.

Anahtar Kelimeler: Ferritik alasim, Mikroyapi, Cokelme sertlesmesi, Laves fazi, Oksidasyon
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Ferritic alloys are potential materials for structural applications at high temperatures such as
fossil fuel power plants due to their outstanding thermal conductivity, lower thermal expansion
coefficient, moderate oxidation resistance and low material cost compared to Ni-based superalloys and
austenitic stainless steels. However, their inadequate creep resistance at temperatures above 600 °C
strongly hinders their potential applications. Several attempts such as alloy design and development have
been performed in order to improve insufficient properties and service temperatures.

In this study, the microstructures, phase relationships, hardness and oxidation behavior of model
ternary Fe-10Ti-nCr (n= 4, 7 and 10 at. %) alloys were investigated in detail for as-cast and heat-treated
states. The cast specimens were subjected to quenching after solutionizing (1000 °C for 1 h) and aging
treatments (800 °C for 8, 16 and 24 h), respectively. The microstructures and phase relationships were
investigated with scanning electron microscopy (SEM) and x-ray diffraction (XRD) techniques. The
oxidation behavior were examined with cyclic oxidation tests carried out at 500 °C in laboratory air.

The microstructures of the investigated alloys were composed of a-Fe matrix phase and Fe2Ti
particles. For Fe-10Ti-4Cr and Fe-10Ti-7Cr alloys, fine Fe2Ti particles were distributed uniformly along
the grain boundaries and within the grains of equiaxed and coarse a-Fe grains after aging treatments. The
mean microhardness values were increased with increasing Cr amount and aging time.

With increasing Cr amount, the oxide scale thickness and mass gain were decreased which
implies the improved oxidation resistance. The surface oxide layer was Fe,Oz for investigated alloys. In
addition, mixed Fe-Cr-Ti oxides were formed beneath the surface layer of Fe-10Ti-10Cr, containing the
highest amount of Cr among investigated alloys.

Keywords: Ferritic alloy, Microstructure, Precipitation hardening, Laves phase, Oxidation.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

a: Alfa

GPa: Giga paskal

A: Lamda

n: Kirinim indisi

a: Kafes parametresi

Kisaltmalar

Al203: Aliimina

Fe>Ti: Demir (I1) Titan

C14: Hexagonal laves faz modeli
HMK: Hacim merkesli kiibik
SPH: Hexagonal sik1 paket

HV: Vickers sertligi

As-cast: Dokum hali

XRD: X 1g1mn1 kirmimi

SEM: Taramali elektron mikroskopu
EDS: Enerji dagilimli spektroskopi

ODS : Oksit dagilimu ile sertlestirilmis






1. GIRIS

Ferritik alagimlar yiiksek sicaklik dayanim &zellikleri ile glinumizde yogun ilgi
ceken alagimlar arasindadir. Ostenitik celiklere kiyasla bu malzemeler diisiik
maliyetlerinin yaninda iyi oksidasyon direnci, diisiik termal genlesme katsayis1 ve ¢ok
iyi termal iletkenlikleri ile yiiksek sicaklik uygulamalarinda en g¢ok tercih edilen
malzemeler arasinda bulunmaktadir. (Sung ve ark., 2020). Geleneksel ferritik
alagimlarin uygulamalar1 strinme direnci 600 °C’ ye kadar olan kullanimlar ile
smirhidir (Stallybrass ve ark., 2005; Stallybrass ve Sauthoff, 2004; Chen ve ark., 2015).
Glinlimiizde yiiksek sicaklik direnci yiliksek ferritik alagimlar/celikler termal enerji
santralleri, buhar tiirbinleri gibi yliksek sicaklik yapisal uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu alagimlarin yiiksek sicaklik uygulamalarinda o6zelliklerini
kaybetmeden caligsabilmesi igin yogun c¢aligmalar yapilmaktadir (Knezevic ve ark.,
2008; Harris ve ark., 1999). Bu alagimlarin yiiksek sicaklik dayanimlarini artirmak igin
bilinen en iyi yontem, oksit veya ¢okelti dispersiyonudur. Daha 6nce yapilan ¢aligmalar,
oksitlerin dagiliminin ve uyumlu veya uyumsuz ¢okeltilerin olusumu, 1siya dayanikli
ferritik ¢elikleri giiclendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler oldugu
gorilmektedir (Stallybrass ve Sauthoff, 2004; Morris ve ark.,2008; Stallybrass ve ark.,
2005; Hkdh, 2001). Oksit pargaciklarinin dagilimi oldukg¢a etkili bir siire¢ olmasina
ragmen, liretim maliyeti hala 6nemli bir dezavantaj olmaktadir (Stallybrass ve Sauthoff,
2004). Bu sebeple ¢cokelme sertlesmesi yontemi daha uygun bir yontemdir.

Ferritik alasimlarin ¢okelti dispersiyonu ile giclendirilmesinde o-demir ile ¢okelti
olusturabilecek ilave bir element olmalidir. Yapilan islem sonucunda olusan bu
¢okeltiler yapidaki metallerin olusturdugu intermetalik ¢okeltilerdir. Intermetalik fazin
avantaji; yiiksek sicaklik uygulamalarma uygun olmalar1 ile beraber diisiik yogunluga
sahip olup oksidasyon direncinin ise yiiksek olmasidir. Dezavantajlar1 ise; oda
sicakliginda diisiik kirilma toklugu, diisiik suneklik ve 600 °C iizerindeki kullanimlarda
diisiik dayanim ve diisiik dislokasyon hareketine sahip olmasidir (Bei ve George, 2005).

Bu ¢alismada, Fe-10Ti-nCr (n= at. % 4, 7 ve 10) alasimlarinda ¢okelti
dispersiyonu ile olusacak Fe,Ti Laves fazinin farkli yaglandirma siirelerinde
mikroyapisal, sertlik ve oksidasyon 6zelliklerine etkisini incelemek amaglanmigtir. Tez
kapsaminda belirlenmis farkli alagim oranlar ile iiretilip incelemesi yapilacak bu yeni
ferritik alasimlarin gelecekteki yiiksek sicaklik malzemesi ihtiyaglarina cevap verecek

uygulamalarda hem daha yaygin kullanim alani bulmasina imkan saglayacak hem de



literatiire katki saglanacaktir. Uygulama alanlarinda uzun siire yliksek sicaklik altinda
calisan bu alasimlarin yapisal kararlilik, korozyon direnci ve siiriinme direnglerinde
problemlerle karsilagilmaktadir. Farkli oranlarda ilave edilecek alasim elementi oranlar1
ile optimum alasim ve mekanik oOzelliklerin elde edilmesi hedeflenmistir. Tez
kapsaminda incelenecek 3 farkli alasimin nasil iiretilecegi, karakterize edilecegi ve
farkli yaslandirma siirelerine bagli mikroyapi, mekanik ve oksidasyon direnci

ozelliklerindeki degisimler incelenecektir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Ferritik Alasimlar

Ferritik celikler, karbon igerigi genellikle ag. % 0,1' den daha az olan ve ana
alagim elementi olarak ag. % 30’dan daha az krom iceren alasimlardir. Ferritik celikler
manyetik  Ozellik  goOsterirler ayrica  yeterince karbon icermediklerinden
sertlestirilemezler (Weman., 2012).

Hacim merkezli kiibik yapisina sahip ferritik gelikler; dstenitik ¢eliklere kiyasla
daha diisiik mukavemete sahiptir. Soguk calisma kosullarinda veya tavlanmis olarak
kullanilirlar. Ferritik ¢eliklerde artan karbon igerigi ile birlikte mukavemet artsa da
darbe toklugu diismektedir. Ferritik ¢eliklerin 650 °C'nin (zerinde temperlemesi ile
darbe toklugu artirilmaktadir. Ancak ferritik geliklerin 399-482 °C sicaklik araliginda
uzun siireler boyunca isitilmasi ¢entik toklugunu azaltmaktadir. Ferritik ¢eliklere ilave
edilecek molibden ve tantal ile korozyona karsi direng artirilmasma ragmen bu
alasimlarin atmosferik korozyona karsi direnci Ostenitik celikler kadar iyi degildir.
Sekillendirilme kabiliyetleri de ostenitik gelikler kadar iyi olmayan ferritik celiklerin
kaynaklanabilirligi kolay degildir ve kaynak sonrasi ¢atlamay1 dnlemek i¢in 1s1l islem
gereklidir (Ahmad, 2006). Ferritik g¢elikler Ostenitik c¢eliklere gore daha acik yapiya
sahip olugundan diflizyonla atomik taginma Ostenitik alagimlardan ¢ok daha hizlidir.
Ferritik celiklerde bosluk-arayer ¢iftlerinin rekombinasyon oranlarinin ¢ok daha hizli
olmasi, bu alagimlarin Ostenitik paslanmaz celiklere gdére daha {istiin sisme direnci
sergilemesini saglamaktadir (Rodriguez, 2001).

Karbonun 6stenit fazi igindeki ¢oziinlirliigliniin ferritten daha yiiksek olmasi
nedeniyle; hassaslagtrma araliginda 1sitma sirasinda tane sinirlarinda dstenit olustugu
bilinmektedir. Tane sinirlarindaki karbon acgisindan zengin hale gelen Ostenit fazi,
soguma sirasinda, krom karbiir vermek {izere ayrigmaktadir ve bu karbiirler taneler arasi
korozyona sebep olmaktadir. Krom tiikenmesi teorisine dayanan bu duyarlilik titanyum

veya niyobyum ilavesiyle azaltilmaktadir (Ahmad, 2006).



2.1.1. a-Ferrit

Ferritik alagimlarin matris yapisimni olusturan temel a-demirdir (ferrit). Genel
olarak yapida olusan ferrit fazi mukavemet ve mikemmel korozyon direnci
saglamaktadir. A¢ik deniz, denizcilik, kimya ve petrokimya endiistrileri gibi agresif
ortamlardaki uygulamalarda basariyla kullanilmigtir (Yimaz ve ark., 2020). Bu
alasimlarin yapis1 a-Fe esasli olup mukavemet arttirici etki yapan bazi alagim
elementlerinin takviyesi ile mekanik 6zellikleri iyilestirilmektedir. HMK yapiya sahip
bu alasimlarin mekanik o6zellikleri YMK yapiya sahip Ostenitik celiklerden daha
diistiktiir. Bu nedenle yapilan ¢alismalar mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesine
yOneliktir. a-Fe’ in kafes parametresi 0,28665 nm’dir (Stallybrass ve ark. , 2005).
Ferritik celiklerde pek c¢ok ince pargacik ferrit fazinda ¢okelmektedir (Hosoi ve ark. ,
1986). Fe-Ti-Si iki fazli Uclu alasimlarmm Si igerigi %2 ila 16, Ti igerigi %2 ila 28
olarak degistigi ¢alismada alasimlarin oda sicakligindaki sertlik, kirilma gerinimi, oda
ve daha yiiksek sicakliklarda akma gerilmesi Ozellikleri incelenmistir. Sekil 2.1.” de
yapida olusan o-Fe matrisi ve Fe,Ti Laves ¢okelti fazlarma ait mikroyap1 Ornegi
verilmistir (L6ffler ve ark., 2004).

Sekil 2.1. Dokum haldeki alagimim a-Fe matris ve ¢okelti Fe;Ti Laves fazini igeren optik mikroskop
goruntisu (Loffler ve ark., 2004)



2.1.2. Mx3Ce karbiir ve MX karbonitrid faz

Celiklerin mikroyapilarinda ¢okelti fazlari olarak en sik M23Cs ve MX tipi
karbonitridler gozlemlenmektedir. M23Ce karbiirler esas olarak Ostenit tane simirlar1 ve
martensitin blok ve paket sinirlar1 gibi genis acili sinirlar boyunca ¢okelmektedir. M23Ce
karbiirler, smirlarm g0¢ etmesine engel olarak hareket ettiginden, sinirlari
giiclendirmede etkili olduklar1 varsayilmaktadir. Bununla birlikte, M23Cs ‘nin ana
bilesenleri olan demir ve kromun ¢oziiniirliigii bliyilk oldugundan siirlinme sirasinda
kolayca kabalagsma egilimi goOsterirler. Buna gore, M23Ce karbiirlerin kabalagmasinin
onlenmesi, slirlinme mukavemetini iyilestirmek i¢in 6nemli oldugu goriilmektedir.
(Abe, 1999). Tungsten iceren M23Ces karburlerin kabalagmasinin, tungstenin diisiik
diflizyon katsayilarma sahip olmasi nedeniyle daha yavas gerceklestigini ve dolayisiyla
stirlinme 6mriiniin uzadigin1 géstermistir. Farkli bir calismada ise M23Cs karbiirlere bor
eklenmesinin, dstenit mikro yapisini stabilize ettigini 6ne stirllmistiir (Horiuchi ve ark.
, 2002).

MX karbonitritleri ¢ogunlukla martenzitik matris igerisinde dislokasyonlar
boyunca ¢okelmektedir. MX karbonitritlerinin boyutu yaklasik 2 ila 20 nm’dir, M23Cs
nin boyutu ise yaklasik 200 ila 300 nm’dir. MX ¢okeltileri matristeki dislokasyonlarin
hareketine engel olacak mekanizma ile ¢alistigi kabul edilmektedir. MX karbonitridler
esas olarak ferrit matrisinde ¢Ozlnirligii oldukga diisik olan niyobyum ve
vanadyumdan olustugundan, yiiksek sicaklik siirinme sirasinda kolayca biiyiimezler.
Simdiye kadar, M23Ce¢ Karburleri gucli sinirlar ve karbiirlerin sinirlar boyunca
cokeldiginden ve MX esas olarak matriste ¢okeldiginden, MX karbonitridlerin
dislokasyonlarin hareketine engel olarak hareket ederek matrisi giiclendirdigi
diistiniilmiistiir. Calismaya ait 0C ve 08C alasimlarinin mikroyap1 incelemesi Sekil

2.2.’de verilmistir (Taneike ve ark. , 2004).
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Sekil 2.2. 0C ve 08C iki farkli alagimina ait mikroyapida matris ve sinirlar boyunca olugan ¢okeltilerin
ince dagilim1 (Taneike ve ark. , 2004).

2.1.3. Laves fazi

Ferritik geliklerin mikroyapisi temperlenmis martenzit matris ve MC karbur
veya MX karbonitrir partikullerin ¢cokelme sertlestirilmesi ile olugmaktadir (Keisuke ve
ark., 2002). Yiiksek sicakliklarda karbur ¢OzUnuminin diisik olmasi mekanik
ozellikleri olumsuz etkilemektedir. Diger yandan Laves fazi stirinme direnci ve yiksek
sicaklik mekanik Ozelliklerini artirdigna inanilan topolojik olarak siki paket yapili ve
AB: sitokiyometrili termodinamik olarak kararli bir intermetalik bilesiktir (Takata ve
ark., 2016; Takeyama ve ark., 2004; Tarigan ve ark., 2011). Laves fazmnin olusumu
onemli Olciide ortam sicakligindaki g¢elik ve alagimlarin siinekligini ve toklugunu
diistirmektedir (Yamamoto ve ark., 2002; Takeyama ve ark., 2004, Machon ve Sauthoff,
1996). Kromlu ferritik celiklerde Mo, W ve Ti ilavesiyle suriinme kopma
mukavemetindeki artis Laves fazlarmin (FeoMo, Fe:W ve FeTi) cokelmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda FeoNb, FeoW, Fe;Ti Laves fazlarinin olusumuyla da

1stya dayanikli ferritik ¢eliklerin siiriinme direncinin gelistirildigi goriilmiistiir. (Keisuke



ve ark., 2002; Machon ve Sauthoff, 1996; Yamamoto ve ark., 2003). Son yapilan
calismalarda belirli miktarda Laves fazi igeren yeni bir karbonsuz dstenitik 1s1l direngli
Fe-20Cr-30Ni-2Nb alagimi da miikemmel uzun zamanl siirlinme direnci gostermistir.
Ote yandan bu alasimlarin icerdikleri ince faz partikiillerinin yiiksek sicaklikta
kabalagmas1 siiriinme direnci ve mekanik 6zellikleri 6nemli dl¢lide etkilemektedir. Bu
baglamda 9Cr-1W temperlenmis martenzitik ¢eliklerindeki ince Fe,W Laves fazi
cokeltilerinin kabalagsmasmin gegici bolgede siiriinme direncini azalttigir goriilmiistiir
(Takata ve ark., 2016; Abe, 2005).

Laves fazmin siirlinme direncine olan etkisi tane sinirlarinda ¢okelen faz
yapilarinin biliylimesi ile son yapilan ¢aligmalarda karbiir ve karbonitriir etkilerini
ortadan kaldirmak i¢in C ve N ilaveleri icermeyen Fe-9Cr-3Co-3W (agirlikca %)
alasiminda laves fazinin hacim orani ve pargacik boyutlar1 analiz edildiginde Laves
fazmin ¢Okelmesi dengeye ulasmadan Once siirinme kopma mukavemetini
diisiirmiistiir. Incelenen bu ferritik alasimin matrisinde ¢okelen laves fazlarmm homojen
olmayis1 siiriinme kopma mukavemetinin azaldigin1 gostermektedir (Zhu ve ark. ,
2014). Laves fazinmn tane smirlari tizerinde ¢okelmesi ¢okelme sertlesmesine olumlu
yonde etki etmemistir. SUriinme deformasyonunun Laves fazinin ¢dkelme hizi ile tane
irilesmesinin  iizerine etkisi bulunmamaktadir. Laves fazlarmin ¢okelmeyi
kuvvetlendirici etki yapabilmesi i¢in matriste bu fazlarin homojen ¢okelmesine uygun
orana sahip alasimlar gerekmektedir. Ayrica olusan Laves fazlarmin ¢okelmeyi
kuvvetlendirici etkisinin korunmasi i¢in kabalagma stiresi geciktirilmelidir (Zhu ve ark.,
2014).

Yapilan caligmalarda enerji santrallerinin akis hatlar1 i¢cin kullanilan tungsten
alasimli  martenzitik 9Cr ¢eliklerindeki tungsten 600 °C civarindaki servis
sicakliklarinda uzun siire caligmasiyla intermetalik Laves fazlarini ¢okelmesine neden
olmaktadir. 9CrW celigi igin Laves fazlarinin yaslandirma ve 600 °C veya 650 °C’ de
59.000 saat gergeklestirilmis ve siirlinme davraniglar1 incelenmistir. 600 ve 650 °C’ de
Laves faz partiktllerinin cekirdeklenmesi ve biyimesi ilk 10.000 saat boyunca
gerceklesmistir. Bu stireden sonraki tane biiylimelerinin yavas oldugu gézlemlenmistir.
(Leona ve ark. , 2001).

Yamamoto ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada ana gt¢lendiricinin
Fe:Nb Laves fazi oldugu, Fe-Cr—-Nb ve Fe—-Cr—Nb-Ni sistemlerinde yeni bir isiya
dayanikli ferritik ¢elik sinifi arastirilmistir. Laves fazi ile giiglendirilmis ferritik

celiklerin mitkemmel yiiksek sicaklik dayanimi gdstermesinin yanisira Laves fazinin



gevrekligi alagimim toklugunu diisiirebildigi belirtilmistir. Bu durumun olusmamasi
adma o-Fe/Fe2Nb iki fazli mikro yapi, Laves fazmin hacim oranini ve morfolojisini
degistirerek mekanik ozellikleri iyilestirmek i¢in secilmistir. Artan Nb icerigi ile oda
sicakliginda siinekligin azaldigi, % 1.0-1.5 Nb'ye sahip alagimlarin, oda sicakliginda
stineklik ve yliksek sicaklik dayanimi arasinda iyi bir denge sergiledigi goriilmiistiir
(YYamamoto ve ark., 2002).

Bir diger Laves fazmnin roliinii arastiran caliyma ise Tarigan ve arkadaslari
tarafindan gergeklestirilmistir. Fe-20Cr-30Ni-2Nb (%at.) Ostenitik 1siya dayanikli
celigin slirlinme direnci ve mukavemeti lizerinde tane sinir1 (GB) FeaNb Laves fazinin
celigin siiriinme direncini arttirmada Oonemli bir etkiye sahip oldugu model ¢eligin
icerisine %0.03 oraninda boron katilarak (GB) Fe,Nb Laves fazinin ¢okelmesinin
artmas1 saglanmistir. GB Laves fazinin alan fraksiyonu artirilarak tane sinir1 alanmin
%901 Laves faz1 tarafindan kapsansa bile ¢eligin yine de siiriinme kopma gerilmesinin
%77'sine ulasabilecegi bulunmus, Laves fazi tarafindan kapsanmayan tane simir1
alaninin GB Laves yakiindaki alana kiyasla ¢cok daha yiliksek deformasyona ugradigini
ortaya konularak GB Laves fazinin, tane smirlari etrafindaki yerel deformasyonu
bastirarak siirlinme 6zelliklerini arttirdigini 6nerilmistir (Tarigan ve ark., 2012; Tarigan
ve ark., 2011).

Nabiran ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise yliksek Cr igeren
ferritik ¢eligin yiiksek sicaklik dayanimini arttirmak amaciyla Metaller arast Fe:Nb tipi
Laves fazini igeren ii¢ yeni malzeme tasarlanmis ve incelenmistir. Calisma sonucunda
Laves fazinin olusumunun yiiksek sicaklikta tavlama sirasinda 6nemli tane biiylimesini
onledigi bdylece yiiksek sicaklik dayanimmin uzun bir siire boyunca korundugu
belirtilmistir (Nabiran ve ark., 2015).

Niu ve ark., agirlikca % 15 ve % 30 Nb igeren iki Ni—Nb alagiminin oksidasyon
davraniglarm1 saf oksijende 600-800 °C'de incelemislerdir. Niyobyumun, diisiik
¢oOziiniirlige sahip en dig NiO tabakasi ve NiO/NiNb206 karisimindan olusan bir ig¢
tabaka ile c¢ift (dubleks) oksidasyon iirlinlerinin olustugu goriilmiistir bu nedenle
oksijene kars1 korozyon direncinin iyilestirilmesinde yararli olmadigi sonucuna
varilmistir (Niu ve ark., 1995).

Yapilan ¢aligmada 1s1l islem gormiis tip 444 (%18Cr-%0.4Nb-%0.1Ti-%0.5Si-
%2.0 Mo) ferritik paslanmaz ¢eligin Mo, Nb ve Si iceren Laves faz ¢okeltilerinin
bilesimi, morfolojisi ve ¢ekirdeklenmesi incelenmistir. 1050 °C'de ¢oziindiirme ve 1s1l

islem uygulamasi yapilmadan 650 °C'de 120 saate kadar tiim Laves fazlarinin



¢oziindiigli gorilmistir. Cokelen pargaciklar tarama ve transmisyon elektron
mikroskobu, enerji dagilimli spektroskopi ve X-1s1n1 kirinim metotlar: kullanarak analiz
edilmistir. Yapilan ¢alismada 650 °C'de 1sil islem gormiis numuneye ait FESEM
mikroyap1 goriintiisii Sekil 2.3°de verilmistir (Juuti ve ark., 2014).

Sekil 2.3. 650 °C’de 151l islem gormiis A2 numunesine ait FESEM mikroyapis1 (Juuti ve ark. , 2014)

2.1.4. Topolojik sik1 paket (TSP) fazi

Ferritik alasimlarin ytliksek ¢aligma sicaklik uygulamalarinda Cr, Mo, Re, Ta ve
W gibi bazi refrakter alasim elementlerinin bolgesel asir1 doygunlugu ile birlikte
yapisindaki alagim elementlerinin atomik boyut farkinm bir sonucu olarak topolojik sik1
paketlenmis (TSP) fazlarin ¢okelmesi meydana gelmektedir. Laves fazi slirlinme direnci
ve yiiksek sicaklik mekanik ozelliklerini artirict etkisi olan topolojik olarak siki paket
yapili ve AB: sitokiyometrili termodinamik olarak kararli bir intermetalik bilesiktir
(Takata ve ark., 2016; Takeyama ve ark., 2004). Olusan bu fazlar Sekil 2.4’de de
goriildiigii gibi karmasik ¢ita veya plakaya benzer yapilarindan dolayi, yapida catlak
baslangi¢c yeri gibi davranarak etki etmekte ve yiiksek sicakliklarda yapida bosluk

olusumuna neden olmaktadir (Hobbs ve ark., 2008).
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Sekil 2.4. 1000 saat boyunca 1100 °C ye maruz kalma sonucu olusan TSP fazinin ¢okelmesine ait
FESEM goriintiist (Hobbs ve ark., 2008).

2.2. Ferritik Alasimlar1 Guglendirme Mekanizmalan

Ferritik alasimlar Ostenitik ¢eliklere giiclii bir alternatif olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu alagimlar Oncelikle termal uygulamalarda yiliksek sicaklik direngleri,
diisiik maliyetli ve termal genlesmeye sahip olmalar1 ile 6ne ¢ikmaktadir. Ancak 600°C
iizerindeki siiriinme direnglerinin  diisiik olmast kullanimlarmi smirlamaktadir
(Masuyama ve ark., 2004). Bu c¢eliklerin 1sil direnglerini artirabilmek, siiriinme
direnglerini gelistirebilmek icin bazi ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu c¢alismalardan en
yaygin olarak kullanilan yontemler ¢okelti olusumu ve oksit dagilim yontemleridir.
Cokelme sertlesmesi yonteminin maliyet olarak diisiik ve en ¢ok uygulanan yontem

oldugu goriilmektedir (Stallybrass ve Sauthoff, 2004).

2.2.1. Cokelme sertlesmesi

Yiiksek sicaklikli materyalleri giiclendirmek adina kullanilan yontemlerden olan
cokelme sertlesmesi ikinci fazin homojen bir sekilde dagiliminin gergeklestirilmesidir
(Stallybrass ve ark. 2004). Cokelme sertlesmesi bir metali plastik sekil degisimine
direncli hale getirmek icin uygulanan yontemlerden biridir. Cokelme sertlesmesi
mekanizmasinda Ni, Al, Ti, Mo, Cr, Nb gibi alasim elementleri kullanilmaktadir.

Titanyum, a-Fe igerisinde belirli bir oranda ¢oziinmektedir. Cokelme sertlesmesi
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isleminin gerceklesmesi i¢in alagim elementleri arasinda saglanmasi gereken bazi sartlar
bulunmaktadir (Yaylaci, 2010). Bunlar;
e Alasim denge diyagrami solviis egrisi icermeli,
e Bir elementin diger alasim elementi icerisinde belirli bir oranda
¢ozlnebilmesi,
e Yiiksek sicaklikta yliksek, diisiik sicaklikta diisiik ¢oziiniirliik olmals,
e (oOziinen ve c¢ozen atom yarigaplart yakimn, kristal yapilar1 benzer
olmalidir.

Belirtilen ilk iki sartin kesin saglanmasi gerekirken diger sartlar ¢okelme
sertlesmesinin etkilerini artirici rol oynamaktadir.

Yapilan g¢alismalarda Stallybrass ve Sauthoff Fe—Ni-Al alasiminin yiiksek
sicaklik dayanimi ile ferritik Fe-Cr-Al alasimlarinin miikemmel oksidasyon direncini
birlestirilmeyi amaglamistir. Fe—Al-Ni—Cr dortlu sistemini guglendirecek etken olarak
belirtilen homojen dagilimin basarili bir sekilde gerceklestirildigi gosterilirken yiiksek
sicaklik seviyelerinde dikkat ¢ekici bir akma gerilimi gosterdigi belirtilmistir

(Stallybrass ve ark. 2004).

2.2.2. Kati ¢Ozelti sertlesmesi

Alasim igerisine ara yer veya yer alan kat1 ¢dzeltisi yapan elementlerin ilavesi ile
yapilan sertlestirme islemi olarak bilinmektedir. Yapilan iglem malzemenin saf haline
oranla mukavemet 6zelliklerini gelistirmek i¢in Cu, Ni, Si gibi alasim elementlerinin
ilavesi ile yapilmaktadir. Ilave edilen alasim elementinin yapida olusturdugu empiirite
konsantrasyonu arttikca ¢cekme ve akma dayanimlar1 artmaktadir. Kat1 ¢ézelti yapan bu
empiirite atomlar1 ¢evrelerindeki matris atomlarmin olusturdugu kafeste yol agtig1 sekil
degisimine bagli dayanimlar1 artmaktadir. Bu kafes sekil degisimleri ile dislokasyon
hareketleri kisitlanmaktadir. Matristen kiiciik olan yeralan atomlar1 ¢evresindeki kristal
kafeste ¢ekme, biiylik olan yer alan atomlar: ise ¢evrelerinde basma sekil degisimleri
olusturmaktadir. Coziinen bu atomlar yayinarak dislokasyonlarin etrafinda birikir ve
empiirite atomlarinin dislokasyon etrafinda birikmesi ile dislokasyonlar1 harekete
gecirmek icin gerekli gerilme enerji miktarimi arttrmaktadir. Bu nedenle kat1 ¢ozelti
olusturan alagimlarin saf metallerin aksine plastik deformasyonun baglamasi ve

strdurulebilmesi igin uygulanan gerilmenin biiyiik olmast gerekmektedir. Bu
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mekanizmaya bagli dayanim ve sertlikte ise artis meydana gelmektedir (Ardell, 1985;
Wang ve ark., 2014).

2.2.3. Oksit dagihmu ile guglendirme

Dispersiyon sertlesmesi olarak da bilinen giiclendirme yOnteminin prensibi
cokelme sertlesmesi ile aynidir. Cokelme sertlesmesinde ikinci fazin kati eriyikten
cokerek olusmasi, dispersiyon sertlesmesinde ise ikinci faz ince taneler halinde matris
faz1 icinde dagitilmasi esasina dayanmaktadir. Matris i¢inde dagilan ince tanelerin
mukavemet artiric1 etkisi engellenen dislokasyon hareketi ile gergeklesmektedir. OKksit
dagilimi ile giiclendirilmis ferritik gelikler %10-13 Cr iceren martenzitik celiklere
kiyasla 550 °C 'nin iizerindeki sicakliklarda daha iyi mukavemet 6zellikleri sunar; bu
alagimlar bu nedenle gelismis reaktor tasarimlarinda yaygin kullanim alani1 bulmaktadir
(E.A. ve ark., 1991).

Yapilan calismalarda Al ve Ti’nin 14Cr oksit dagilim ile sertlestirilmis
alagimlarinin mikroyapisi ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. 14Cr-Al ODS alagimiin
14Cr-Ti ODS alasimina kiyasla ¢ok daha biiyiik tanelere sahip oldugu goriilmiistiir.
14Cr-Al ODS alasimi 14Cr-Ti ODS alasimina gore daha diisiik mukavemet 6zelligi
gostermistir. Ancak 14Cr-Ti ODS alasimmnin diger alasima gore ¢ok daha iyi uzama
ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir (Guangming ve ark., 2016).

2.3. Ferritik Alasimlarin Kompozisyonlari

Cokelme sertlesmesi ile gliglendirilen alasimlar i¢in secilen alasim
elementlerinin o-Fe ile benzer kristal yapida olmasi beklenmektedir. Ferritik alagimlar
icin bu elementler Ti, Ta ve Al gibi ¢okelti olusturucu ilavelerdir. ilave edilen bu alasim
elementleri yapida mukavemet arttirici ve intermetalik fazlarinin olusumuna bagh
stirinme direncinin artmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Tarigan ve ark., 2011;

Yamamoto ve ark., 2002).
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2.3.1. Titanyum ilavesi

Alagimlarda titanyum intermetalik ¢okeltilerin olusumunu saglayarak striinme
direnglerinin arttirilmasinda ve tane sinir1 sertlesmesine etki ederek mukavemet arttirici
rol oynamaktadwr. Fe ile Ti atom yarigaplart birbirine yakin olup kristal yapilari
farklidir. Ti, a-ferrit igerisinde agirlikga %10,1 oraninda ¢dziinebilmektedir. Titanyum
bu ¢alismada da Fe>Ti ¢Okeltilerini olusturmaktadir (Wu ve ark., 2013).

Fe.Ti hekzagonal kafes yapisina sahiptir. Kristal yapisi (Type C14), tetrahedral
bosluklarm yarisinin Ti diger yarisinin Fe atomunun tetrahedronlar1 tarafindan
kaplandig1 bir yap1 ve tetrahedronlarin i¢inde Ti bulunan yapiya sahip oldugu
gorilmektedir (Wu ve ark., 2013). Intermetalik bilesimler iki metalik faz arasinda
olusan sirali bir faz olarak tanimlanmaktadir. Yapida bulunan sirali intermetalik fazlar
yiikksek sicakliklarda difiizyonu ve dislokasyon hareketliligini azaltic1 etkiler
yapmaktadir. Fe;Ti yaklasik 1527 C (1800 K) ergime noktasina sahip, mikrosertlik
degeri 8 GPa olan intermetalik bir fazdir (Wu ve ark., 2013). Cizelge 2.1. ‘de Fe, Cr ve
Ti i¢cin atom yarigaplari, ergime sicakliklar1 ve kristal yapilar1 verilmistir.

Fe-Ti sisteminde bu durumlarin ¢ogu goriilmektedir (Yamane ve ark., 1999).

Ikili Fe-Ti faz diyagrami Sekil 2.5.” de verilmistir.

Temperature (*C)

Fe at % Ti Ti

Sekil 2.5. Fe-Ti Faz Diyagram1 (Yamane ve ark., 1999)



14

2.3.2. Krom ilavesi

Krom, malzemelerin yiiksek sicakliklarda siiriinme ozelliklerini iyilestirir ve
cokeltilerin irilegsmesini geciktirmektedir. (Reed, 2008). Krom ilavesi, stneklik etkisine
ilaveten Cr20Os koruyucu oksit tabakalar1 olusturarak oksidasyon-korozyon Ozelliklerini
iyilestirdigi bilinmektedir (Pollock ve Tin, 2006; Reed, 2008). Isiya dayanikli ferritik
alasimlarda maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle Ni yerine siklikla Cr tercih
edilmektedir. ilave edilecek Cr miktar1 a-ferrit icerisinde ¢oziinebilecek kadar olmalidir.
(Dubiel ve Cieslak, 2011).

Fe-Cr alasimlarmin yiiksek sicakliktaki korozyon onleyici davranisi, iizerlerinde
olusan oksit tabakasmnin koruyucu dogasindan biiyiikk Olciide etkilenmektedir.
Mikemmel oksidasyon direnci ve oksijenin daha fazla difizyonunu engelleyen ic
oksidasyon bolgesinde olusan Ti bakimindan zengin oksitler ferritik ¢eliklerdeki yiiksek

sicaklik korozyon direncini artirmaktadir (Wei ve ark., 2019).
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Sekil 2.6. Fe-Cr Faz Diyagram

Cizelge 2.1. ‘de Fe, Cr ve Ti i¢in atom yarigaplari, ergime sicakliklar1 ve kristal

yapilar1 verilmistir.
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Cizelge 2.1. Fe, Cr ve Ti i¢in atom yarigap, kristal yap1 ve ergime sicakliklar1 (Eris ve ark., 2019;
Frommeyer ve ark., 2006)

Atom Yarigap1 . Ergime Sicaklig
Kristal Yap1 o
A) P (C)
Fe 1.260 HMK 1538
Cr 1.256 HMK 1875
Ti 1.450 SPH 1668

a-ferrit ferromanyetik bir malzemedir. Manyetik alana maruz kaldiklarinda
kalict manyetik momente sahip hale gelirler. a-ferrit igerisinde c¢ozinen Ti ve Cr
elementlerinin maruz kaldiklar1 manyetik alana verdikleri tepkileri o-ferrit’e gore
farkhidir. Ti ve Cr ile olusan kati ¢6zelti doyma manyetizasyonunu diisiiriir ve

malzemenin manyetik alana daha kolay doymasina sebep olmaktadir.

2.3.3. Niyobyum ilavesi

Niyobyum alagimlarin siirlinme O6zelliklerini iyilestirir ve tane irilesmesini
engelleyici  etki yapmaktadir. Ayn1 zamanda oksidasyon oOzelliklerini de
iyilestirmektedir. Yapilan bir c¢alismada TiOz'deki Nb katkisinin, oksijen
bosluklarindaki azalma ve oksijenin i¢ce dogru yayilmasini engellemesi nedeniyle Ti-Ni-
Al-Nb alasimlarinin oksidasyon direncini iyilestirmede daha etkili oldugu goriilmiistiir
(Xu ve ark., 2007). Yapilan caligmalarda Fe-Cr-Nb(Ni) 1siya dayanikli ferritik
celiklerinde olusan FeoNb Laves fazinin ortam-yliksek sicaklik arasindaki
sicakliklardaki mekanik 6zelliklerde optimum bir denge oldugunu gostermistir (Keisuke
ve ark., 2002).

2.3.4. Molibden ilavesi

Molibden alagimlarin siirinme ozelliklerini  arttirici, tane kabalagmasini
geciktirici etki yapmaktadir (Reed, 2008). Korozyon direncini arttirict etki yaptigi
bilinmektedir. Agirlik¢a yiizde 10 molibden ilavesi, FelSCr' ye kiyasla korozyon

direncinin iyilesmesine yol actigi goriilmistiir (Armin ve ark., 2000).
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2.3.5. Tungsten ilavesi

Tungsten ilavesi, ¢okelti hacim oranlarimi arttirmakta ve g¢okelti boyutlarini
azaltict etki yapmaktadir. Diisiik diflizyon katsayillarma sahip olmasiyla tane
kabalagmasini geciktirir ve siiriinme direncini gelistirici etki yapmaktadir (Horiuchi ve

ark., 2002).

2.4. Ferritik Alasimlarin Mekanik Ozellikleri

2.4.1. Sertlik 6zellikleri

Sertlik malzemelerin mekanik dzelliklerinin tayininde incelenen en 6nemli tayin
metotlar1 arasindadir. Ferritik alasgimlarin sertligi yapisina ilave edilen alasgim
elementlerinin tiirli, miktari, boyutu, bu elementlerin matris yapist igerisindeki dagilimi
ve hacim orani ile degismektedir. Mikrosertlik degerleri ve mukavemet artis1 ¢okelen
parcaciklarm matris icerisindeki dagilimi ile iliskilidir. Ayrica mikrosertlik degerleri
cokelen parcaciklarin boyutu ve miktarina da baghdir. Yapilan ¢aligmalarda Ni esasl
siiper alagimlarin mikrosertlik degerlerinin artisinda da c¢okelti boyutu ve hacim
oraninin énemli oldugu gorilmiistiir. (Atas ve Yildirim., 2019). Cokelen pargaciklarin
sertlik Gzerindeki etkisini iyilestirmek i¢in malzemelere farkli 1s1l islemler
uygulanmaktir. DOokiim sonrasi uygulanan 1sil islemler ikinci faz pargaciklarinin
cokelmesini ve dagilimmi etkileyen ¢ozeltiye alma, yaslandirma 1sil islemleridir.
Yapilan ¢aligmalarda yaslandirma siirelerine bagh olarak ikinci faz pargaciklarinin
miktarina ve homojen dagilimlarina 6nemli etkileri oldugu goriilmiistiir (Atas ve

Yildirim., 2020).

2.4.2. SUrinme direnci

Termik santrallerdeki buhar turbinleri ve gelecekteki enerji gereksinimlerine
yanit olarak yiiksek sicakliklarda ve streslerde siiriinmeye dayanikli ve gili¢lendirilmig
malzemeler gelistirmek icin bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Ferritik alagimlarin siiriinme
direncleri mikroyapisal kararsizliklar1 nedeniyle uygulamalart 600 °C ile smirh

kalmastr.
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Istya dayanikli ferritik g¢elikler, ultra siiper kritik enerji santrallerinin kazanlar
ve turbinleri gibi uygulamalarda biyuk ilgi gormektedir. 10 yildan daha uzun ¢alisma
stiresi gerektiren bu gelikler icin en 6nemli 6zellik strinme mukavemetidir. Celigin
mikro yapisi yiiksek sicakliklarda kademeli olarak degistiginden, siiriinme mukavemeti
uzun siireli kullanimlarda azalmaktadir. Uzun vadeli siiriinme mukavemetinin
tyilestirilmesi, ¢elik mikro yapisindaki degisikliklerin kontrol altina alinmasi siirlinme
direncini gelistirebilir. Siirinme mukavemetindeki diisiisiin dnlenmesi i¢in ¢okeltilerin
aglomerasyonu ve kabalagmasi, uzun vadeli siirlinme mukavemetinin azalmasi lizerinde
blytk bir etkiye sahiptir.

Kat1 oksit yakit hiicre ara baglantilarinda kullanilan 2 farkli yiliksek kromlu
ferritik celikler icin 700 ila 800 °C araligindaki sicakliklardaki siirlinme davranisi ve
mikroyapilar1 incelenmistir. Bilesimini temel olarak Laves fazi olusturan ve
miktarlarinda farklilik olan Nb, W ve Si elementlerinin bu ferritik ¢elikler 700-800 °C
araliginda yliksek safliktaki diger c¢eliklerden c¢ok daha yiiksek siiriinme direnci
sergiledigi goriilmiistiir. Sicakliga maruz kalma suresi arttikga Laves fazi olusumu, tane
smir1 ¢okeltilerinin boyutunun ve taneler i¢i ve arasi gegisin arttigi gozlemlenmistir.
Ozellikle 800 °C’deki uzun maruz kalmalar sonucunda tane ici ¢okeltileri neredeyse
yok olmus yalniz taneler arasi ¢okeltilerin kaldigi gozlemlenmistir. Bu degisiklik
surinme direnci azalmaya sebep olmustur ancak Laves fazi iceren celik bu sartlara
ragmen hala diger yiiksek safliktaki geliklerle kiyaslandigi takdirde daha yiiksek
striinme direnci gostermistir (Kuhn ve ark. 2011).

2.4.3. Korozyon direnci

Karbonlu ve karbonsuz demir krom alasimlar1 koruyucu krom oksit katmanlar1
olusturmaktadir. Klor igceren oksitleyici atmosferlerde korozyon siirecinde karbonun
rolii heniiz tam olarak anlasilamamistir ancak alagimlardaki karbonun bu ortamlarda
saldirty1 hizlandirdigin1 gézlemlenmistir (Michael ve Hans Jirgen, 1995). Caligmalarin
sayisina ragmen, alasim elementlerinin 6zel rolii géz Oniine alindiginda, korozyon
sireglerinin  mekanizmalar1  olusturulmamigtir. Bunun bir nedeni, davranigin
karmagikligidir. Hem oksijen hem de klor igeren bir ortamda hem ugucu hem de
yogunlastirilmis reaksiyon iiriinleri iiretilir. Malzemelerdeki alasim elementlerinin
sayist arttikga davranis ¢cok karmasik hale gelir ve her elementin kendine 6zgii roliinii

ayirt etmek zorlasir. Literatiirdeki gézlemlerin cogu 600 °C' nin tizerindeki sicakliklarda
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yapilmistir, oysa klor igeren oksitleyici atmosferlerde 600 °C'ye kadar olan sicaklik
araliginda sadece birka¢ ¢alisma vardir. Korozyon davranisi, ugucu firiinlerin buhar
basinglarindaki biiylik degisiklikler nedeniyle sicakliktaki kiiciik degisikliklerle bile
onemli Ol¢lide degismektedir.

Alasim elementlerinin demir-krom alagimlarinin korozyon davranisi iizerindeki
etkisi klor iceren oksitleyici atmosferlerde arastirilmistir. Alasim elementlerinin ferritik
Fe-15Cr model alagimlarin korozyon davranigi iizerindeki etkisinin incelendigi bu
calismada ag. %5 Ti, ag. %10 Mn veya ag. %10 Mo ilavesiyle Fe-15Cr, Fe-35Cr ve Fe-
15Cr i¢in biiyiik kiitle kazanimlar1 gozlemlenmistir. Aktif oksidasyon, gdzlemlenen ana
korozyon mekanizmasidir ve sadece birkag¢ metal kloriir, buharlagma yoluyla numuneyi
terk eder. Bu nedenle, gozlemlenen kiitle kazanci yaklasik olarak korozyon saldirisinin

boyutuna karsilik gelir (Zahs ve ark., 2000).

2.5. Ferritik Alasimlarin Oksidasyon Ozellikleri

Oksidasyon ozelligi ferritik alasimlarin yiiksek sicaklik uygulamalarindaki
kullanimlar1 i¢cin onemli bir 0zellik olarak degerlendirilmektedir. Oksidasyon direnci
alasimm asinma korozyonuna, yiizey dayanim kaybina ve buna baglh hatalarin
artmasinda Onemli rol oynamaktadir. Oksidasyon kinetiginde; sicaklik, atmosfer,
oksidasyon firiinlerinin bilesimi ve var olan catlaklar gibi cesitli i¢ ve dis faktorler
etkilidir (Babu ve ark., 2001).

Oksidasyon Ozelliklerinin incelenmesinde uygulanan ¢evrimsel oksidasyon testi;
malzemelerin yiiksek sicaklik ortamimdaki davramiglarmi ve yapisal degisimlerini
incelemek i¢in yapilan oksidasyon testlerindendir. Cevrimsel oksidasyon malzemenin
ani sicaklik degisimlerine maruz birakilmasi ile gerceklestirilen kiitle degisim analiz
testidir. Belirlenen oksidasyon sicakligma isitilan ortamda belirlenen siirede bekletilen
numunelerin  ardindan oda sicaklifinda sogutulmasi islemlerinin swrast ile
gerceklestirilmesi esasina dayanmaktadir. Belirlenen say1 ve sicaklikta gerceklestirilen
testlerde numunede kiitle kaybi veya kazanimi gibi degisimler beklenmektedir.
Malzemelerin belirlenen yiiksek sicaklikta bekletilmesi sonucu malzeme yiizeyinde
oksit tabakasinin olusumu beklenmektedir. Olusan bu oksit tabakasinin yiizeye
tutunmasi ile kiitle kazanci, dokiilmesi ile kiitle kayb1 sonucu elde edilmektedir.

Yapilan ¢alismalarda Ti-Nb ile stabilize edilmis ferritik paslanmaz celiklerde
650 C’de Laves faz1 iizerindeki oksidasyon direnci elektron mikroskobu ve
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spektroskopi yontemleri ile incelenmistir. Yiiksek sicakliklarda Nb ve Si’un farkh
ayrisma oranlarmdan etkilenen oksit-metal ara yuzeyinde arayuzey oksidasyonu igin Nb
ve Si arasinda giiclii bir davranis oldugu gdzlemlenmistir. Ozellikle yigm haline Si
iceren Laves (FeNDbSi)-tipi intermetalik fazlarin olusumu ara ylizeyde Si oksitin
dagiliminin diizgiin olmamasma sebep olmustur. Bu sonuglar; yiiksek sicaklik
oksidasyonu tiizerindeki Laves gibi ikincil fazlarin roliiniin daha iyi anlasilmasini

saglamaktadir (Harri ve ark., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Alasim Elementleri

Fe-10Ti-nCr (n= atomik. % 4, 7 ve 10) alasimlarinin iiretiminde Alfa Aesar
firmasindan temin edilen yiiksek safliktaki alasim elementleri kullanilmistir. Alasim
elementlerinin saflik degerleri Cizelge 3.1.'de verilmistir. Yiiksek safliktaki elementler
kullanilarak ti¢ farkli bilesime sahip Fe-10Ti-4Cr, Fe-10Ti-6Cr ve Fe-10Ti-10Cr

alagimlari iiretilmistir.

Cizelge 3.1. Alagim elementlerinin saflik degerleri (agirlik¢a%).

Alasim Elementleri Safliklan (Ag. %)
Cr 99,92

Ti 99,9

Fe 99,97

3.2. Vakum Ark Ergitme Yontemi ile Numune Uretimi

Fe-10Ti-nCr (n= at. % 4, 7 ve 10) alasimlarina ait numunelerin Gretiminde
ODTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii ileri Alagimlar Tasarim ve
Gelistirme Laboratuvari’nda bulunan Edmund Buhler AM500 ark ergitme Unitesi (Sekil
3.1.) kullanilmigtir. 15 gram agirliga sahip diigme seklindeki numuneler su sogutmali
bakir tabla iizerinde yiiksek saflikta tungsten elektrot kullanilarak iiretilmistir. Eritme
isleminden once ilk olarak hazne 10° mbar degerine vakuma alinmis ve sonrasinda
hazneye yiiksek safliktaki argon (Ar) gazi verilmistir. Eritme esnasinda alagimlarin
oksitlenmesini engellemek icin vakuma alma-Ar doldurma islemi 3 kere tekrar edilmistir.
Sonrasinda yiiksek saflikta Ar gaz atmosferi altinda eritme islemi gerceklestirilmistir.
Alagimlarda homojenligi saglamak maksadiyla, numuneler ters-diiz edilerek en az ug¢ defa
tekrar tekrar eritilmistir. Ark-eritme iglemi sonrasinda numunelerde agirlik kaybi yaklagik

% 0,2 civarindadir.
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Sekil 3.1. Numune iiretimi i¢in kullanilan Edmund Biihler AM500 ark ergitme Unitesi.

3.3. Isil Islem

Uretimleri tamamlanan numunelere iki asamali 1s1l islem uygulanmistir. Ilk
olarak numunelere tek fazli o-Fe (ferrit) bolgesinde 1000 °C’ de 1 saat c¢ozeltiye
alindiktan sonra suda sogutma islemi sonrasinda 800 °C’ de (a-Fe+FexTi) ¢ift fazli
bdlgesinde 8, 16 ve 24 saat yaslandirma 1s1l islemi uygulanmis ve oda sicakligma kadar
sogutulmustur. Calisma kapsamindaki tiim 1s1l islemler Sekil 3.2°de gdsterilen kamara

tipi 1s1l islem firininda gerceklestirilmistir.

rm

{ARRRL

Sekil 3.2. Isil islem ve ¢evrimsel oksidasyon deneylerinde kullanilan kamara firini
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3.4. Karakterizasyon

3.4.1. X-smlar1 kirmnimi (XRD)

Dokiim ve 1s1l iglem gormiis Fe-10Ti-nCr (n= at. % 4, 7 ve 10) numunelerinin
faz analizleri, 26=40°-100° araliginda Bruker D8 Advance model difraktometre ile Cu-
Ka x-1511 kullanilarak (A = 1.5418A) 2 °/dakika tarama hizinda gerceklestirilmistir.

3.4.2. Mikroyap analizleri

Mikroyapt analizleri i¢in dokiim ve 1sil islem gérmiis numuneler standart
metalografik hazirlama teknikleri kullanilarak hazirlanmistir. Oncelikle numuneler
Metkon Micracut 201 model hassas kesim cihazi (Sekil 3.3) ile 2 mm kalinliginda
dilimlenmistir. Elde edilen dilimler, 2000 grite kadar SiC zimpara kagitlari ile
zimparalanmig, sonrasinda 1 upm’lik allimina sispansiyonu (Al2O3) kullanilarak
parlatilmis ve % 2 nital ve pikrik asit karigimi ile 10-45 saniye boyunca daglama iglemi
yapilmistir.

Sekil 3.3. Numune hazirliginda kullanilan hassas kesim cihazi

Numunelerin mikroyap: analizleri Nikon Eclipse MA100 model ters metal
mikroskobu ve Selguk Universitesi ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan SM Zeiss LS-10 model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak

gerceklestirilmistir. Ayrica mikroyapilarda bulunan fazlarin kimyasal analizleri de
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elektron mikroskobunda bulunan enerji dagilimli X-1s1m1 spektrometresi (EDS) ile
belirlenmistir.

Mikroyapilarda bulunan c¢okelti boyutlary, c¢okelti kesit alanmi bir elips,
dikdortgen veya baska bir cokgene uydurularak Image J goriintii analiz programi
kullanilarak Olclilmiistiir. Ortalama ¢okelti yaricap1 degerleri, dairesel alan esdeger
yarigap yontemi kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.6’da verilmistir (Sudbrack ve
ark., 2008; Eris ve ark., 2019). Tek bir ¢Okeltinin dairesel alan esdeger yaricapi,
Denklem 3.1 kullanilarak elde edilmistir:

<R>="Alt (3.1)

3.4.3 Mikro sertlik dlgtimleri

Dokim ve 1sil iglem gormiis numunelerin Vickers mikro sertlik dlguimleri
Microbul 1000D model mikro sertlik test cihazi kullanilarak 0,5 kg'lik (4,905 N) yuk
altinda, 10 saniye beklenerek gergeklestirilmistir. Ortalama sertlik degerleri, her bir

numunede birbirinden bagimsiz 10 6lgiim alinarak hesaplanmustir.

3.4.4. Cevrimsel oksidasyon deneyi

Cevrimsel oksidasyon testleri i¢in 6x9x1,5 mm? boyutlarinda dikdortgene benzer
kesitli numuneler Sekil 3.3’te gosterilen hassas kesme cihazinda kesildikten sonra
yuzeyleri 2000 grite kadar SiC zimpara kagitlari ile zimparalanmig, 1 pum alimina
(Al203) stispansiyonu ile parlatilmistr. Son olarak numune yulzeyleri aseton ile
temizlenip oda sicakliginda kurutulmustur.

Cevrimsel oksidasyon deneyleri, Protherm marka kamara tipi firinda (Sekil 3.2)
500 T sicaklikta 5 saat tutulmus ve oda sicakligina sogutularak toplamda 25 gevrim
uygulanmistir. Numuneler her cevrim sonucunda 0,0001 gram hassasiyete sahip
elektronik terazi ile tartilarak kiitle kayiplar1 ve/veya kazanimlar1 belirlenmistir.
Cevrimsel oksidasyon testlerinden sonra numunelerin yiizeyinde olusan oksitler XRD
analizi ile yizey oksidinin morfolojisi SEM ile incelenmistir. Ayrica yilizey oksit
tabakadan baska ig/ara kisimlarda olusabilecek oksitlerin belirlenmesinde EDS ¢izgisel

analiz kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Faz Analizi

Dokiim ve 24 saat yaslandirma 1sil islemine maruz birakilmig Fe-Ti-Cr
alagimlarinin XRD egrileri Sekiller 4.1 ve 4.2°de verilmektedir. Hem dokum haldeki
hem de 24 saat yaslandirilmig tiim numunelerin XRD egrilerinde a-Fe (ferrit, JCPDS
Kart Numarasi: 89-4186) ve Fe,Ti (JCPDS Kart Numarast: 006-0696) fazlarina ait
kirinim pikleri bulunmaktadir. Sekil 2.5°te verilen Fe-Ti ikili faz diyagramina gore Ti a-
Fe igerisinde smirli ¢oziinilirliige sahiptir bu yiizden tiim bilesimlerde Fe:Ti fazi
olusmustur. Fe-Cr ikili faz diyagraminda (Sekil 2.6) Cr’un o-Fe icerisinde oldukca
yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasmndan 6tiirii Cr’a veya Cr igeren herhangi ikili/iicli
metallerarasi bilesige ait piklere rastlanilmamustir.

Dokiilmiis haldeki alagimlarin XRD egrileri dikkate incelendiginde Cr miktar1
arttik¢a a-Fe fazina ait piklerin siddetinde azalma meydana gelirken Fe>Ti Laves fazinin
kirmim siddetinde belirgin bir artis gozlemlenmistir. Bu durumun sebebi olarak,
alasimin kimyasal bilesimindeki Cr oraninin artmasi ile birlikte Fe oraninin azalmasina
baglt a-Fe fazinin miktarinin azalmasi olarak agiklanmaktadir. 24 saat yaslandirma 1s1l
islemi sonrasinda Fe,Ti Laves fazina ait kirmim piklerinin sayisinda ve siddetinde
belirgin azalma meydana gelmistir. Azalmanin sebebi olarak 1s1l islem sonrasinda Fe,Ti
parcactk boyutlarinin  dokiim haldekine kiyasla Onemli bi¢imde azalmasi
diistiniilmektedir. Bu konu ile ilgili daha detayli bilgi bir sonraki baslik mikroyap1

analizlerinde verilmektedir.
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26

Dokiim ve 24 saat yaslandirma 1sil islemine maruz birakilmig Fe-Cr-Ti
alasimlarinda bulunan o-Fe matris fazma ait kafes parametre degerleri Bragg
Kanunu’na gore hesap edilmis ve Cizelge 4.1°de verilmistir. Hesaplamada a-Fe fazina
ait (110), (200) ve (211) kmrmim pikleri dikkate alinmistir. Hesaplanan kafes
parametresi degerlerine gore su sonuglar ¢ikarilmaktadir: (i) Cr miktar1 artinca kafes
parametresi azalmaktadir ve (ii)) yaslandirma 1s1l islemi neticesinde kafes
parametresinde azalma meydana gelmistir. Cr, Fe ve Ti’'un atomik yarigaplari
kiyaslandiginda (Cizelge 2.1), Cr’un en diisiik Ti’'un ise en yiliksek atomik yarigapa
sahip oldugu bilinmektedir. Aralarinda en kiiclik yaricapa sahip Cr miktarinin kademeli
artig1 kafes parametresinin azalmasma sebep olmaktadir. Yaslandirma 1s1l igleminden
sonra kafes parametresinden meydana gelen azalmanin sebebi olarak Ti atomlarmin
yaglandirma sonrasinda Fe;Ti Laves fazinda ¢0ziinmesinden kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Benzer bir durum daha 6nce yaymnlanan Fe-Al-Y (Yildirim ve ark.,
2022) ve Fe-Al-Hf (Yildirim ve ark., 2021) alagimlarinda da goriilmiistiir. Ayrica hesap
edilen tim kafes parametresi degerlerinin saf a-Fe’in kafes parametresi (2.860 A)
degerinden (Demirel ve ark., 2022) yiiksek oldugu goriilmiistiir. Demire (ree= 1.260 A)
kiyasla daha yiiksek atomik yarigapa sahip Ti’un (rri= 1.450 A) az da olsa ¢éziinmesinin

a-Fe fazinin kafes parametresini arttirdig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.1. o-Fe matris fazina ait kafes parametre degerleri

a-Fe faz1 kafes parametresi (A)

Alasim
Dokiilmiis hal 24 saat yaslandirilnmg
Fe-10Ti-4Cr 2,8819 2,8707
Fe-10Ti-7Cr 2,8802 2,8686
Fe-10Ti-10Cr 2,8765 2,8638

4.2. Mikroyap1 Analizleri
4.2.1. DOkim haldeki alasimlar
Dokiilmiis haldeki Fe-Ti-Cr alasimlarina ait optik mikroskop ve SEM mikroyap1

fotograflar1 sirasiyla Sekiller 4.3 ve 4.4°te verilmektedir. 4 Cr ve 7 Cr iceren alagimlarin

dokiim (katilagma) mikroyapilarinda bolgesel farkliliklar bulunmaktadir. Sogumadan
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kaynakli meydana gelen bu farkliliklara gore dokiim 4 Cr ve 7 Cr igeren alasimlarda iki
farkli mikroyap1 gozlemlenmistir. Sekil 4.3 (a)-(b)’de verilen optik mikroyap1
resimlerinde iri a-Fe taneleri ve cogunlukla tane sinirlarinda ¢okelmis Fe>Ti pargaciklari
bulunmaktadir. Taneli hiicresel mikroyapilarin SEM goriintiilerinde yeteri diizeyde
karsithi-parlaklik saglanamadigi i¢in optik mikroskop goriintiileri verilmistir. 4 Cr ve 7
Cr igeren alagimlarin hizli katilasan (bakir tablaya temas eden) bolgelerinde dendritik
demirce zengin o-Fe fazi ve nispeten yiiksek Ti iceren dendritler arasi bolgeler
mevcuttur (Cizelge 4.2). Ferritik alagimlarda olusmasi istenen Fe,Ti faz1 dokiim haldeki
alagimlarda istenilen boyutta ve morfolojide degildir. Fakat uygulanan 1sil islem
neticesinde katilasma farkliliklar1 ve segregasyonlar (kimyasal bilesim farkliligr)
ortadan kalkmustir. 10 Cr igeren alasimin dokiim (katilagma) mikroyapist birincil
kristallesmis a-Fe esasli dendritler ve dendritler arasi bolgede otektik karisimdan
meydana gelmistir. 10 Cr alasimmin diger alasimlara gore farkli mikroyapi
sergilemesinin temel nedeni soguma sirasinda Fe-Ti ikili faz diyagraminin (Sekil 2.5)

demirce zengin bolgesinde bulunan 1289 °C sicakliktaki 6tektik reaksiyondur.

a) b)

Sekil 4.3. D6kim haldeki Fe-Ti-Cr alagimlarinin optik mikroskop goriintiileri,
500x buyutme; a) 4Cr, b) 7Cr ve ¢) 10Cr
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EMT=1800KY  Signal A= SE1 Mag= 5C0KX e EMT=1800KY  Signal A= SE1 Mag= 5C0KX
WD=115mm |Probe= 10na } I WC=120mm | Probe= 10nA }

EHT= 18004V  Signal A= SE1
WOD=120mm | Probe= 1.0nA

Sekil 4.4. D6kim haldeki Fe-Ti-Cr alagimlarinin SEM goriintiileri; a) 4Cr, b) 7Cr ve c) 10Cr

Cizelge 4.2. Fe-Ti-Cr alagimlarinin matris fazi ve 2. faza ait EDS analizleri

Matris faz1 (at.%) 2. faz (at.%)
Alasim _ _
Fe Ti Cr Fe Ti Cr
Fe-10Ti-4Cr 87,2%25 6603 6,2+0,3 72,4+22 230+06 4,602
Fe-10Ti-7Cr  838+24 72x03 9,0+0,3 74,2+25 16,3+06 95+05
Fe-10Ti-10Cr 778+23 6,1+0,2 16,1+05 82,8+2,6 7,1+03 10,005

4.2.2. Yaslandirma 1s1l islemi Sonrasina ait alasimlar

. Fe-Ti-Cr alasimlarinin 800 °C’ de 8, 16 ve 24 saat yaglandirma 1s1l igleminden
sonraki SEM mikroyap1 fotograflar1 Sekiller 4.5-4.7°de verilmistir. Yaslandirma sonrast
mevcut fazlarin EDS analiz sonuglar1 ise Cizelgeler 4.3-4.5’te listelenmistir.
Yaslandirma 1s1l islemi uygulanmig Fe-10Ti-4Cr alasiminin mikroyapilar: (Sekil 4.5)
detayli incelendiginde iri ve es eksenli taneler ve bu tanelerin icerisinde ve tane
sinirlarinda ¢okelmis parcaciklardan olustugu anlasiimaktadir. EDS analiz sonuglarina

gore matris fazinin o-Fe ve ¢Okelen ikinci faz parcaciklarinin ise Fe.Ti oldugu
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anlagilmistir. Yaslandirma sonrasi tane i¢i ve sinirlarinda homojen dagilmis FeoTi
cokeltileri bulunmakta olup ¢okeltilerin bariz bir morfolojisi bulunmamaktadir. Ayrica,
yaslandirma siiresinin artigina bagli olarak tane iglerinde bulunan Fe,Ti ¢Okeltilerinin

boyut (yarigap) ve miktarinda artis gozlemlenmistir (Cizelge 4.6.).

Sekil 4.5. Fe-10Ti-4Cr alagiminin 8, 16, 24 saat yaslandirma sonucu SEM goriintiileri

Cizelge 4.3 Yaglandirma sonrasi Fe-10Ti-4Cr alasimina ait EDS analiz sonuglari

Yaslandirma Matris fazi (at.%) 2. faz (at.%0)

suresi (saat) Fe Ti Cr Fe Ti Cr
8 9,128 25+01 1401 68,7+22 295+05 1,7+02
16 953+24 29+01 18%0,1 669+17 321+08 10+01
24 943+£26 41+x04 16x02 67,2+21 316+03 12+01

Yaglandirilmis Fe-10Ti-7Cr alagimlarinin mikroyapilart (Sekil 4.6) Fe-10Ti-4Cr
alagimmin mikroyapisina ¢ok benzer bigimde iri ve es eksenli a-Fe taneleri ve bu
tanelerin igerisinde ve smirlarinda olusan nispeten ince Fe>Ti parcaciklarindan
olusmaktadir. iki alastmin EDS analiz sonuglar1 da benzerlik gostermekte olup tek
farklar1 7 Cr iceren alasimin matris fazinin (a-Fe) bilesimdeki Cr oraninin nispeten daha
fazla olmasidir. a-Fe fazmin icerisinde yiiksek c¢oziiniirliige sahip Cr orani alagim
bilesimindeki Cr miktarinin artigina bagli olarak artmustir. 7 Cr iceren alasimin
mikroyapisinda Fe2Ti parcaciklarinin boyut (yarigap) ve miktari (alan orani) 4 Cr igeren

alasiminkine ¢ok benzer bir sekilde yaslandirma siiresine bagl olarak artmistir (Cizelge
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4.6). Alagimin bilesimindeki Cr oraninm artmasiyla Fe,Ti parcaciklarmin boyut ve

miktarinda yiiksek olmasa da bir artis gériilmiistiir.

Sekil 4.6. Fe-10Ti-7Cr alasiminin 8, 16, 24 saat yaslandirma sonucu SEM gérintileri

Cizelge 4.4 Yaslandirma sonrasi Fe-10Ti-7Cr alasimina ait EDS analiz sonuglari

Yaslandirma Matris faz1 (at.%) 2. faz (at.%)

suresi (saat) Fe Ti Cr Fe Ti Cr
8 92328 42+03 34%02 636+19 340+09 24+01
16 92,3+25 48+02 29+01 652+17 331+08 1,7+01
24 92520 41+01 3401 665+18 325+x08 1001

Yaslandirilmig Fe-10Ti-10Cr alagimlarmin mikroyapilar: (Sekil 4.7) diger iki
alasimmin mikroyapisindan farkl olarak es eksenli a-Fe dendritleri ve dendritler arasi
bolgelerde bulunan nispeten ince FexTi pargaciklarindan olusmaktadir. Fe-Ti ikili faz
diyagraminda (Sekil 2.5) 1289 °C’de gercgeklesen otektik reaksiyondan dolayi bu
alagimin mikroyapis1 farklilik gdstermektedir. Fe-10Ti-10Cr alasimma ait EDS
sonuglar1 incelendiginde bilesimdeki Cr miktarinin artisindan o6tiirii (a-Fe) matris
fazinin Cr igeriginde belirgin bir artis gozlemlenmistir. Diger iki alasim ile
kiyaslandiginda Fe-10Ti-10Cr alasimindaki Fe>Ti parcaciklarinin boyut (yarigap) ve
miktarmin (alan orani) yaglandirma siiresine bagh olarak c¢ok degismedigi

gozlemlenmistir (Cizelge 4.6). Ortalama parcacik boyutu 836-851 nm, alan orani ise %
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13,5-13,7 olarak hesap edilmistir. Bu durumun sebebi olarak ise Fe-10Ti-10Cr
bilesiminin yiiksek sicaklikta a-Fe faz bolgesinde bulunmamasi ya da diger bir deyisle
bu bilesimin yaslandirma 1sil islemine uygun bir solvus egrisi icermemesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.7. Fe-10Ti-10Cr alagiminin 8, 16, 24 saat yaslandirma sonucu SEM goriintiileri

Cizelge 4.5. Yaglandirma sonrasi Fe-10Ti-10Cr alagimia ait EDS analiz sonuglar1

Yaslandirma Matris faz1 (at.%) 2. faz (at.%)

suresi (saat) Fe Ti Cr Fe Ti Cr
8 886+24 44x03 7,003 68,0+23 303+10 4,7+02
16 89,1+29 37+03 72+04 68,2+21 275+08 43+0,:2
24 87825 4803 74x04 62,4+19 342+10 34+02

Cizelge 4.6. Yaslandirma siiresine bagli olarak tane igerisinde olusan Fe,Ti ¢okeltilerinin ortalama

parcacik boyutu (<R>) ve alan oranlar1 (As).

Yaslandirma Fe-10Ti-4Cr Fe-10Ti-7Cr Fe-10Ti-10Cr

Stresi (saat) | <r> (nm) ('OA‘A:) <R> (nm) ('OA‘A:) <R> (nm) ('OA‘A:)
8 711+14 10,6 770 + 26 11,5 836 £44 13,5
16 795+ 23 11,9 812 £ 21 12,1 841 £ 32 13,6
24 861 £ 24 13,9 881 +£34 14,3 850 +44 13,7
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Yaglandirma 1s1l iglemine ugramis Fe-Ti-Cr alagimlarinin pargacik dagilim
grafikleri Sekil 4.8’te verilmektedir. Yaslandirma siiresinin artmasi ile birlikte
pargaciklarin irilesmesinden kaynakli dagilim egrilerinin pik ytiksekligi azalma ve
dagilim yayvanlagsma egilimdedir. Diger iki bilesime kiyasla farkli katilagsma davranigi
sergileyen Fe-10Ti-10Cr alasimmnin pargacik dagilim egrilerinin hem tepe noktalari
diisiik hem daha yayvandir. Ayrica, yaslandirma siiresinin artmasi ile egrilerin seklinde

ve yiiksekliginde 6nemli degisiklikler meydana gelmemistir.

30 Fe-10Ti-4Cr-8 sa 3.0 Fe-10Ti-4Cr-16 sa. 30 Fe-10Ti-4Cr-24 sa.
2,54 25+ 2,54
= =
F20- Ea0 Fa0
21,54 15 215
= = =
51.0~ 21,0 210-
=} = =3
=]
0,54 0,54 0,5
0,0+ T T 0.0 T 0,0
0,0 0.4 0.8 1,2 1.6 2,0 0,0 04 0.8 1,2 1,6 2,0 0,0 0.4 08 1,2 1,6 20
Ri<R> Ri<R> R/<R>
30 Fe-10Ti-7Cr-8 sa 30 [Fe-10Ti-7Cr-16 sa. . [Fe-10Ti-7Cr-24 sa
25 2,5 2,5+
= = =
20 20 22,0+
F F E
=t & =
215 2154 21,54
= = =
510 104 21,0
= =] <
0.5 0,54 0,54
0,0+ T 00 T 0,0+
0,0 0.4 08 1.2 16 2,0 0,0 0.4 08 1.2 1.6 20 0,0 0.4 0.8 1.2 16 20
RI<R> RI<R> RI<R>
30 -
3.0 Fe-10Ti-10Cr-8 sa. 30 Fe-10Ti-10Cr-16 sa Fe-10Ti-10Cr-24 sa.
25 254 2,54
= = 2
20 204 £204
z z c
& & 2
=15 £154 2154
E E “
104 5101 £10
2 = =
0,5 0,54 0,54
0,04 0,04 T 0,0
0.0 04 08 12 16 20 0,0 04 08 1,2 16 2,0 0.0 04 08 1,2 16 20
R/<R> RI<R> RI<R>

Sekil 4.8. Fe-Ti-Cr alasimlarinir &, 16, 24 saat yaslandirma sonucu pargacik dagilim grafikleri

4.3. Mikro Sertlik Degerleri
Dokiilmiis haldeki ve 8, 16 ve 24 saat yaslandirilmis alasimlarin mekanik

Ozellikleri Mikro Vickers sertlik testi ile incelenmis ve ortalama sertlik degerleri
Cizelge 4.7°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore en diisiikk sertlik degerlerinin
dokiim numunelere ait oldugu uygulanan 1sil islem ile birlikte tiim alasimlarin sertlik

degerlerinde bir artiy meydana gelmistir. Dokiim numunelerin sertlik degerleri kendi
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aralarinda karsilastirildiginda artan Cr miktar1 ile dokim numunelerin sertlik
degerlerinde 6nemli artiglar meydana gelmistir. DOkim numunelerin sertlik degerinde
Cr miktar1 ile meydana gelen artisin iki temel etkene dayandigi diisiiniilmektedir: (i)
artan Cr miktarina bagh olarak o-Fe matris fazinda meydana gelen kati ¢ozelti
sertlesmesi ve (ii) azalan Fe miktarina bagli Fe,Ti intermetalik Laves fazmin
miktarindaki artig. Yaslandirma 1s1l islemi sonrasinda meydana gelen artigin sebebi ise
dokiim numunelerdekine kiyasla nispeten ince ve homojen dagilmis Fe.Ti Laves fazinin
1s1l iglem sonrasinda tane icerisinde ve tane sinirlarina ¢okelmis olmasidir.

Fe-10Ti-4Cr ve Fe-10Ti-7Cr alagimlari i¢in artan yaslandirma siiresine baglh
olarak sertlik degerlerinde gozle goriilebilir artiglar gortlmiistiir. Her iki alasimda FeoTi
parcaciklarinin ortalama boyutunun artmasma ragmen pargacik miktarinda meydana
gelen artig ortalama sertlik degerlerinin artmasina sebep olmustur (Cizelge 4.6).
Boylelikle incelenen alagimlarin sertlik degerlerinde parcacik miktarinin pargacik
boyutuna kiyasla daha baskin oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte Fe-10Ti-10Cr
alasiminin  sertligi 16 saat yaslandirma siiresine kadar artmis daha sonra tekrar
azalmistir. 24 saat yaslandirma siiresi sonrasinda sertligin azalmasi yine Fe;Ti
parcaciklarinin miktarma baglanmaktadir. 4 ve 7 Cr igeren alagimlardaki Fe,Ti pargacik
miktarindaki artisa kiyasli 10 Cr igeren alasimda yaslandirma siiresine bagli olarak

Fe,Ti parcacik miktarinda 6nemsenecek artiglar meydana gelmemistir.

Cizelge 4.7. Dokiim hali ve yaslandirma siirelerine bagli alasimlara ait mikro sertlik degerleri

HVO0,5 Fe-10Ti-4Cr Fe-10Ti-7Cr Fe-10Ti-10Cr

Dokium 240,2+3,4 2849+438 293,6 £ 8,6
8s 2459+4,1 295,8+8,1 299,7+8,8
16s 259,9+3,1 301,5+5,1 308,1+8,0
24 s 262,7+8,9 302,1+5,9 298,9+10,2

4.4. Cevrimsel Oksidasyon Testleri

Calisma kapsaminda incelenen alagimlarin dokiim haldeki numunelerine 500 °C’
de 5 saat cevrim sureli toplam 25 cevrimlik oksidasyon testi yapilmistir. Cevrimsel
oksidasyon testi sonras1 numunelerin birim alanina diigsen kiitle kazanci/kaybi elektronik
terazi ile &lgiilmiistiir ve elde edilen grafikler Ek-1’de verilmistir. Incelenen tiim
alagimlarin kiitle kazanci-¢cevrim sayisi egrilerinde artan ¢evrim sayist ile birlikte kiitle
kazancinda bir artiy egilimi olsa da oksidasyon kinetikleri parabolik davranis

sergilememektedir. Parabolik kinetik kuralina uygun olmayan oksidasyon davraniginin
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temel sebebi oksitlenme esnasinda olusan oksit tabakalarmin bir kismmin ylizeye iyi
tutunamay1p pul veya toz seklinde dokiilmesinden kaynaklanmaktadir. Parabolik kinetik
kuralina uygun olmadig1 i¢in parabolik hiz sabiti de hesaplanmamustur.

Kiitle kazanim egrilerinden su ¢ikarimlar yapilabilmektedir: (i) artan ¢evrim
sayist ile birlikte kiitle kazaniminda artis egilimi ve (ii) Cr miktarinin artmasi ile
oksidasyon direncinde belirgin artis. Cevrimsel oksidasyon testi sonrasinda olusan
oksitlerin karakterizasyonu hem ylizey hem de enine kesit incelemeleri ile detaylica

arastirilmastir.

4.4.1. Yuzey incelemesi

Fe-10Ti-10Cr m o-Fe,0,

Fe-10Ti-7Cr
| ;

Siddet (a.u.)

Fe-10Ti-4Cr

30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.9. Dokum haldeki Fe-Cr-Ti alagimlarinin yiizey oksit XRD egrileri

Fe-Ti-Cr alasimlarina ait dokiim numunelerinin yiizey faz analizleri XRD
teknigi ile incelenmistir (Sekil 4.9). Olusan oksidasyon iiriiniin a-Fe.O3 (hematit,
JCPDS No: 33-0664) oldugu goriilmiistiir. XRD analizi sonucunda baska bir oksit
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pikine rastlanmamis olup o-Fe ve Fe;Ti fazlarina ait pikler gozlemlenmistir. Altlik
metal alasimdan kaynakli piklerin varlig1 yiizeyde olusan oksit tabakasinin inceliginden

kaynaklanmaktadir.

10.000X 20.000X

Sekil 4.10. Fe-Ti-Cr alasimi dékiim numunesinin oksidasyon sonrasi ylizey yapisi (sol taraf) ve yiizey
oksit morfolojileri (sag taraf); a) Fe-10Ti-4Cr, b) Fe-10Ti-7Cr ve c) Fe-10Ti-10Cr

Sekil 4.10°da dokiim haldeki Fe-Ti-Cr alasimlarin ¢evrimsel oksidasyon testleri
sonucunda yizey oksit morfolojilerini gosteren SEM gorintlleri verilmistir.
Gorlntllerde de goriilecegi lizere ylzeyde 2 farkli yapidan olugsmaktadir. Bu yapilardan
ilki Sekil 4.10(a)’da orta kisimda ve Sekiller 4.10(b-c)’de nispeten daha koyu renkli
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olan ylizeydeki oksit tabakanin bolgesel olarak dokiildiigii bolgelerdir. Diger yapi ise
olusan oksit tabakanin yiizeye yapistigini gosterir alanlardir. Bu alanlar tiim alagimlar
Sekil 4.10°da sag tarafta gosterilmistir. Yiizeyde olusan FeoO3 pul (flake) morfolojiye
sahiptir.

Fe-10Ti-4Cr

Sekil 4.11. Dékiim Fe-Ti-Cr alasim numunelerinin yiizey oksitlerinden EDS alinan bolgeler

Cizelge 4.8. Dokum Fe-Ti-Cr alagimlarinin yiizey oksitlerinin EDS analizleri

Fe-10Ti-4Cr Fe-10Ti-7Cr Fe-10Ti-10Cr
a) b) a) b) a) b)
AE.% AL% Az % AL% Az % AL% A% AL% Az% AL% Az % AL%
Fe 72,06 4586 7559 49,73 60,43 4514 7390 4590 88,35 81,70 71,70 42,19
O 2260 5021 2064 47,41 11,85 3098 2441 52,92 2,84 917 2491 5117
Ti 4,68 3,48 3,25 2,49 25,08 21,85 1,05 0,76 4,51 4,87 2,41 5,85
Cr 0,65 0,45 0,51 0,36 2,64 2,12 0,64 0,43 4,30 4,27 1,25 0,79

Sekil 4.11°de tiim alagimlarin dokiilen ve tutunan yilizeylerinden EDS analizi
alinmig bolgeleri ve Cizelge 4.8’de ise analiz sonuglar1 verilmektedir. Analizlerde
oksitlerin dokiildiigii kisimlar (a), oksitlerin ylizeye tutundugu kisimlar (b) ile
belirtilmistir. Fe-10Ti-4Cr alasimi igin oksit kiitle kazanci ve oksit kalinlig1 fazla oldugu
icin her iki bolgede benzer kimyasal bilesim goriilmiistiir. Diger bir deyisle yiizeyde
dokiilen kisimlarin alt tarafinda metal altlik yerine Fe:Os tabakasi mevcuttur. Diger
incelenen Fe-10Ti-7Cr ve Fe-10Ti-10Cr alasimlari igin durum farklidir. Her iki alagimin
oksitlerinin dokiilmiis bolgeleri nispeten demirce zengin oksijence zayif iken, oksitlerin
tutundugu bolgelerde oksijen konsantrasyonlarinda 6nemli artislar gézlemlenmistir.

Tim alagimlar i¢in Sekil 4.10°da verilen 20.000 biiyiitmedeki gorlntilerde
olusan oksit morfolojilerinin kirik pul yapisinda oldugu goriilmektedir. Olusan bu yiizey
yapisinin ¢evrimsel oksidasyon testlerinde siklikla goriildiigii bilinmektedir. Olusan
oksidasyon iirlinii olan parcalanmis oksitlerin ylizeye zayif bir sekilde baglandigi ve
artan oksidasyon siresi ile ylzeyden kolayca dokilmiis olmast muhtemeldir (\Vojtech

ve ark., 2011). Olusan oksit tabakas1 ve alt tabaka arasinda termal genlesme farkliliklar1
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olugsmaktadir. Oksit tabakasi kalmhigi ve sicaklik farkliliklar1 oksit tabakasimnin
pullanmasmi etkileyen ana faktorlerdir (Vojtech ve ark., 2008; Grabke ve Schiitze,
2008). Olusan termal genlesme farkliliklarina bagli oksit tabakasi ve ana metal arasinda
sogutma srrasinda tabakalar arast basing gerilmeleri olusur. Olusan bu basing
gerilmeleri sonucunda olusan oksit tabasinda parcalanmalar meydana gelir (Quadakkers
ve ark., 2005; Montealegre ve ark., 2001; Tortorelli ve Natesan, 1998). Bu nedenle
oksidasyon sonrasi soguma sirasinda olusan termal genlesme farkliliklarma bagh
tabakalar arasi basing gerilmeleri sonucunda olusan oksit tabakalarinin pargalandigi

anlagilmaktadir.

Sekil 4.13. Fe-10Ti-7Cr numunesinin oksidasyon sonrast EDS alan taramasi
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Sekil 4.14. Fe-10Ti-10Cr numunesinin oksidasyon sonrasi EDS alan taramasi

Oksidasyon sonrasi alasimlarin yiizey oksitleri ayn1 zamanda EDS elemental
haritalama analizi ile de dogrulanmistir. Sekiller 4.12-4.14’te verilen haritalama
goriintiilerine gore 4 Cr (Sekil 4.12) alagimi ic¢in kalin oksit yapisindan kaynakli
elemental farkliliklar gériillmezken, 7 (Sekil 4.13) ve 10 Cr (Sekil 4.14) alagimlarinda
Fe, Ti ve O yogunlugunun nispeten az veya fazla oldugu bolgeler gézlemlenmistir. Fe
ve Ti’un fazla bulundugu yerler dokiilmenin oldugu bolgeler olup her iki elementin

yogunlugu da altlik metalden gelmektedir.

4.4.2 .Enine kesit incelemesi

Oksidasyon davraniginin belirlenmesinde sadece ylizey oksitlerinin incelenmesi
cogu durumda oksidasyon mekanizmasmin tamamini yansitmamaktadir. Yiizey
oksitlerinden bagka oksitler yiizey oksidinin altinda veya altlik metalin hemen iizerinde
i¢c oksidasyon sonucu olusabilmektedirler. Bu amagla dokiim Fe-Ti-Cr alasimlarinin
oksidasyon sonrasi enine kesit incelemeleri EDS c¢izgi analizleri ve elemental alan
tarama (haritalama) yontemleri (Sekiller 4.15-4.17) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Enine kesit incelemeleri ile oksidasyon sonrasi oksit kalmliklari hesap edilmis ve
Cizelge 4.9’da listelenmistir. Bilesimdeki Cr miktarimm artmasiyla 6zellikle 10 Cr’a

cikmasi ile oksit kalinliginda belirgin azalma meydana gelmistir.
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Cizelge 4.9. Fe-Ti-Cr alagimlarmimn oksit kalinliklar1

Oksit kalinhg:

(Hm)
Fe-10Ti-4Cr 2,71+0,5
Fe-10Ti-7Cr 2,59+0,25
Fe-10Ti-10Cr  0,55+0,14

Alasim

Oksidasyon sonrast dokim Fe-10Ti-4Cr (Sekil 4.15) ve Fe-10Ti-7Cr (Sekil
4.16) numunelerinin enine kesit EDS ¢izgi ve alan analizlerinde oksit tabakanin Fe ve O
elementlerinden olustugu goriilmiis olup olusan tabakanin Fe2Os oldugu hem XRD
(Sekil 4.9) analizlerinde hem de enine kesitten alinan EDS nokta analizinden (Sekil 4.18
ve Cizelge 4.10) belirlenmistir. Olusan oksit tabakasinin alt kisminda Fe ve Ti
elementlerinin yogun oldugu 6zellikle de Fe,Ti pargaciklarina denk gelen yerlerde Ti
konsantrasyonunun yiiksek oldugu goriilmektedir. Cr elementinin ise Ti gibi oksit
tabaka icinde bulunmadigi, metal icerisinde homojen dagilim gosterdigi goriilmiistiir.
Dokum Fe-10Ti-4Cr ve Fe-10Ti-7Cr alagimlarinda sirastyla ortalama 2,71 + 0,5 ve 2,59
+ 0,25 um kalinliga sahip oksit tabakalar1 olusmustur.
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Sekil 4.15. (a) Dokim Fe-10Ti-4Cr oksidasyon numunesinin kesitsel EDS ¢izgi taramasi

Sekil 4.15. (b) Dokiim Fe-10Ti-4Cr oksidasyon numunesinin kesitsel EDS alan taramasi
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Sekil 4.16. (a) Dokim Fe-10Ti-7Cr oksidasyon numunesinin kesitsel EDS ¢izgi taramasi

Sekil 4.16. (b) Dokiim Fe-10Ti-7Cr oksidasyon numunesinin kesitsel EDS alan taramasi
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Sekil 4.17. (a) Dokiim Fe-10Ti-10Cr oksidasyon numunesinin kesitsel EDS ¢izgi taramasi

100

Sekil 4.17. (b) D6kim Fe-10Ti-10Cr oksidasyon numunesinin kesitsel EDS alan taramasi



43

Oksidasyon sonras1 dokiim Fe-10Ti-10Cr numunesinin enine kesit EDS ¢izgi ve
alan taramalar1 Sekil 4.17°de verilmistir. 4 ve 7 Cr igeren numunelerin oksidasyon
davramigindan farkliliklar gozlemlenmistir. Ik olarak oksit kalinhigi énemli dlgiide
azalmis ve ortalama 0,55 * 0,14 pm olarak o&lgiilmiistiir. Ikincisi yiizey oksit
tabakasinda Fe ve O elementlerinin varligmin yani sira belli miktarda Ti ve Cr da
oldugu gozlemlenmistir. Tarama analizleri dikkatlice incelendiginde en dis ylzeyde
yuksek oranda Fe ve O elementleri bulundugu olusan oksit tabakasinin diger
bilesimlerde oldugu gibi Fe2Oz3 oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, yiizey oksit tabakasi
ile metal ara ylizey arasinda Fe, Ti, Cr ve O elementlerinin bulundugu karma bir oksit
tabakanin var oldugu da disiiniilmektedir. Cizelge 4.10°da verilen Fe-10Ti-10Cr
alagimina ait noktasal analiz verileri diger iki alasimin verilerinden oldukga farkli olup
yiizey tabakasinda Fe ve O elementlerinin varlhig: ile birlikte Cr ve Ti elementlerinin

varlig1 da dogrulanmaistir.

Sekil 4.18. Dékiim Fe-Ti-Cr alagimlarinin enine kesit incelemesinden aliman EDS noktasal analiz yerleri;
a) Fe-10Ti-4Cr, b) Fe-10Ti-7Cr ve c) Fe-10Ti-10Cr

Cizelge 4.10. Dokim Fe-Ti-Cr alagimlarinin enine kesit incelemesinden alman EDS noktasal analiz
sonuglart

Matris faz1 (at.%)
Fe O Cr Ti
Fe-10Ti-4Cr 309%12 67,4+215 0,2+£01 15+0,2
Fe-10Ti-7Cr  32,7+1,3 66,5+20,9 0,3+01 05+01
Fe-10Ti-10Cr 32,6+2,3 51,9+18,7 51+0,2 10,4 0,3

Alasim
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin bu boliimiinde elde edilen sonuclar maddeler halinde verilmistir.
Calisma kapsaminda yapilmamis ve sonrasinda yapilmasi planlanan ¢aligmalar ile ilgili

Oneriler sunulmaktadir.

5.1 Sonugclar

Tez kapsaminda (¢l model Fe-10Ti-nCr (n= atomik % 4, 7 ve 10) alagimlarmin
uretilmesi, mikroyapisal inceleme, faz analizleri, mikrosertlik ve oksidasyon
ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Ark eritme teknigi ile liretilen alagimlara
sonrasinda ¢ozeltiye alma ve yaslandirma 1sil islemi uygulanmistir. Calisma
kapsaminda elde edilen sonuglar asagida listelenmistir.

e Alasimlarin mikroyapilar1 2 fazhi olup a-Fe ve Fe;Ti fazlarindan
meydana gelmektedir.

e Fe-10Ti-4Cr ve Fe-10Ti-7Cr alagimlarmin mikroyapilari a-Fe es-eksenli
iri taneler ve tane smiri ile tane i¢lerinde 1s1l islem sonrasi ¢okelen ince
Fe,Ti parcaciklarindan olusmaktadir.

e Fe-10Ti-10Cr alagiminin mikroyapist diger alagimlarin
mikroyapilarindan farkli olup a-Fe esasli dendritler ve dendritler arasi
bbdlgede bulunan Fe,Ti pargaciklari elde edilmistir.

e Cr miktarmin artmasi ile Fe2Ti parcaciklarinin miktarinda artis meydana
gelmistir.

e Artan yaslandirma siireleri ile birlikte Fe Ti par¢aciklarinin boyutlarinda
artiy meydana gelmistir.

e Cr miktar1 ve yaglandirma siiresinin artmasiyla alagimin sertlik degerleri
artmistur.

e Alasimlara uygulanan cevrimli oksidasyon testlerinde, alasimdaki Cr
oraninin artmasi ile kiitle kazanimi ve oksit kalinliginin azalmasi
oksidasyon direncinin arttigin1 gostermektedir.

e Alasimlarin yuzey oksit trini Fe>Os olup, Fe-10Ti-10Cr alagiminin

yiizey tabakasinin altinda karisik Fe-Cr-Ti oksitleri olusmustur.
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Calisilan alagimlar arasinda ¢alismada amaglanan oksidasyon direnci ve

sertlik degerleri Fe-10Ti-10Cr alagimu ile elde edilmistir.

Farkli yaslandirma sicakliklar1 uygulanarak yapisal, sertlik ve oksidasyon
ozellikleri incelenebilir.

Fe,Ti parcaciklarinin irilesme kinetigi arastirilabilir.

Cevrimsel oksidasyon testleri farkli sicakliklarda yapilarak oksidasyon
kinetigi lizerine ¢aligmalar yapilabilir.

Yiizey ve ara tabaka oksitlerin varligi x—1sin1 fotoelektron spektroskopisi

(XPS) yontemi ile incelenebilir.
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EKLER

EK-1 Cevrimsel oksidasyon testine ait grafikler

Kiitle Kazanc (mg/cm’)

0.4

©
w
L

©
N
L

o
-
1

0.0

—a—Fe-10Ti-4Cr

J—*Fe-10Ti-7Cr

—4—Fe-10Ti-10Cr

Cevrim Sayisi

o1



	ÖZET
	ABSTRACT
	ÖNSÖZ
	İÇİNDEKİLER
	SİMGELER VE KISALTMALAR
	1. GİRİŞ
	2. KAYNAK ARAŞTIRMASI
	2.1. Ferritik Alaşımlar
	2.1.1. α-Ferrit
	2.1.2. M23C6 karbür ve MX karbonitrid fazı
	2.1.3. Laves fazı
	2.1.4. Topolojik sıkı paket (TSP) fazı

	2.2. Ferritik Alaşımları Güçlendirme Mekanizmaları
	2.2.1. Çökelme sertleşmesi
	2.2.2. Katı çözelti sertleşmesi
	2.2.3. Oksit dağılımı ile güçlendirme

	2.3. Ferritik Alaşımların Kompozisyonları
	2.3.1. Titanyum ilavesi
	2.3.2. Krom ilavesi
	2.3.3. Niyobyum ilavesi
	2.3.4. Molibden ilavesi
	2.3.5. Tungsten ilavesi

	2.4. Ferritik Alaşımların Mekanik Özellikleri
	2.4.1. Sertlik özellikleri
	2.4.2. Sürünme direnci
	2.4.3. Korozyon direnci

	2.5. Ferritik Alaşımların Oksidasyon Özellikleri

	3. MATERYAL VE YÖNTEM
	3.1. Alaşım Elementleri
	3.2. Vakum Ark Ergitme Yöntemi ile Numune Üretimi
	3.3. Isıl İşlem
	3.4. Karakterizasyon
	3.4.1. X-ışınları kırınımı (XRD)
	3.4.2. Mikroyapı analizleri
	3.4.3 Mikro sertlik ölçümleri
	3.4.4. Çevrimsel oksidasyon deneyi


	4. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA
	4.1. Faz Analizi
	4.2. Mikroyapı Analizleri
	4.2.1. Döküm haldeki alaşımlar
	4.2.2. Yaşlandırma ısıl işlemi sonrasına ait alaşımlar

	4.3. Mikro Sertlik Değerleri
	4.4. Çevrimsel Oksidasyon Testleri
	4.4.1. Yüzey incelemesi
	4.4.2.Enine kesit incelemesi


	5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER
	5.1 Sonuçlar
	5.2 Öneriler

	KAYNAKLAR
	EKLER

