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VASIFSIZ CELIiK VE REFRAKTER METALLERIN SILISYUM ICEREN
SERAMIK OZELLIKLi KAPLAMALARLA OKSITLENMEYE KARSI
KORUNMASI

0z

Havacilik ve uzay tasitlarinda, enerji doniisiim sistemlerinde giiniimiizde
kullanilmakta olan Nikel (Ni) ve Cobalt (Co) esash siiper alagimlarin kullanim
sicakliklart limitlerine yaklasmislardir. Termodinamik agidan incelendiginde 1s1
enerjisinin igse doniistiiriilmesinde, artan sicaklikla birlikte verimin ve performansin
artacagi aciktir. Bu yilizden hem mekanik agidan yiiksek mukavemetlere sahip hem
de yiiksek sicakliklarda oksitlenme direngleri arttirilmis malzemelere ihtiyag

duyulmaktadir.

Bu calismada, yiiksek sicakliktaki hava ortaminda oksitlenme direncleri diisiik
olan Niyobyum (Nb) ve Molibden (Mo) gibi refrakter metallerin, bu tiir direnglerini
artirma amaciyla, yiizeylerine uygulanan, silisyum ve aliiminyum igerikli kaplamalar
incelenmistir. Benzer tiirdeki kaplamalar, oksitlenme direnci diisiik bir karbon
celigine de (AISI 1040) uygulanmistir. Kutu sementasyon yontemiyle yapilan

kaplamalarin i¢yapilar1 ve oksitlenme davranislari bu tez kapsaminda irdelenmistir.

Anahtar kelimeler: Refrakter metaller, celik, oksitlenme, kutu sementasyon,

silisyumlama, aluminyumlama.
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PROTECTION OF CARBON STEELS AND REFRACTORY METALS
AGAINST OXIDATION BY SILICON — CONTAINING CERAMIC - TYPE
COATINGS

ABSTRACT

The nickel and cobalt-based super-alloys which are favored in applications related
to space/aviation systems as well as the energy conversion systems are very close to
their high-temperature limits. From the thermodynamic point of view, increases in
temperature results in higher efficiencies for combustion systems. Thus, materials
which are resistant to high temperatures with respect to strength as well as to

oxidation are required.

In this study, application of silicon and aluminum-containing coatings to
refractory metals such as niobium and molibdenum, which have low oxidation
resistance, are investigated. Similar type of coatings are also applied to a carbon steel
(AISI 1040) samples. Internal structures as well as the oxidation behaviours of the
coatings, produced by the pack-cementation technique, are discussed in this Thesis

work.

Keywords: Refractory metals, steel, oxidation, pack cementation, siliconizing,

aluminizing.
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BOLUM BiR
GIRIS

1970 "li yillardan baslayarak demir-esash 6zel ¢eliklerin yerini Ni-esasli metalik
alagimlar almaya baslamis, bu alasimlara yapilan farkli element katkilar1 ve 1sil
islemler sonucunda “siiper-alasimlar” olarak tanimlanan yeni nesil metalik
miihendislik malzemeleri ortaya ¢ikmistir. Bu alasimlar vasitasiyla, 1si-enerji
doniisiimiiniin yapildig1 sistemlerinin ¢alisma sicakliklar1 900°C diizeylerine kadar
cikartilabilmistir (Stringer, 1975). Bu tiir sistemlere 6rnek olarak elektrik iiretiminde
kullanilan buhar ve gaz tiirbinleri, hava ve uzay araclarinin motorlari, savunma

sanayisi i¢in gelistirilen roketler gosterilebilir.

Siiper-alagimlarin yukarida bahsedilen amaglar i¢in kullanilmasi giiniimiizde de
devam etmekteyse de, enerji doniisiim sistemlerinde 80 °li yillardan beri
gerceklestirilen verimlilik artiglari, bu alasimlardan yapilan parcalarin sogutulmasi
icin gelistirilen yontemler ile hava ortaminda parcalari oksitlenmeye dayanikli
yapacak kaplama tekniklerinin gelistirilmesiyle miimkiin olmustur (Perepezko,
2009). Tim bu gelismeler sonucunda metalik malzemelerin ¢alisma sicakliklari
1000°C tlizerine ¢ikmissa da verimlilik artislarinin devami igin  1200°C™ nin
tizerindeki sicakliklarda hem siirlinme hem de oksitlenme hasarlarina dayanikli

malzemelerin ortaya ¢ikartilmasi gerekmektedir.

Gliniimiizde, mekanik o©zellikleri bakimindan bu ihtiyaca karsilik verecegi
diistiniilen metalik malzemelerin baginda, ergime sicakliklari 2000°C™ den yiiksek
olan, refrakter metaller gelmektedir. Bu grupta en diisiik yogunluga sahip olmasi
nedeniyle Niobiyum (Nb) metalini esas alan ¢aligmalar yakin zamanda daha 6n plana

cikmistir (Briant, 2000).

Metallerin oksitlenmesiyle meydana gelen oksit tabakalarindaki hacim artiglar
oksit tabakalarinin koruyuculugu ile ilgili ve 6nemli bir faktérdiir. Ciinkii olusan
oksitin hacmi metal hacminden daha yiiksek ise basma gerilmelerine bagh

kalacagindan oksit tabakasi catlayacaktir. Bu durum da oksijenin siirekli olarak



metale ulagmasina sebep olacaktir. Bahsedilen durumun tersi olmasi halinde ise oksit
tabakas1 ceki kuvveti altinda kalacak, dolayisiyla tabakanin metal ylizeyinden
dokiilmesi s6z konusu olacaktir. Oksitlerin koruyuculugunu belirlemek amaciyla,
ilgili bu oksit hacminin/altlik metal hacmine orani Pilling-Bedworth oranmi olarak
isimlendirilmigstir. Bu oranin 1 civarinda bulunmasi oksitin koruyuculuguna dair
Oonemli veilerden biridir. Tablo 1.1 “de bazi1 oksit-metal hacim oranlar1 verilmistir

(Fontana, 1987).

Tablo 1.1 Bazi1 oksit-metal hacim oranlari.

Koruyucu Oksitler Koruyucu Olmayan Oksitler
Be 1,59 Li 0,57
Cu 1,68 Na 0,57
Al 1,28 K 0,45
Si 2,27 Ag 1,59
Cr 1,99 Cd 1,21
Mn 1,79 Ti 1,95
Fe 1,77 Mo 3,40
Co 1,99 Nb 2,61
Ni 1,52 W 3,40

Ote yandan refrakter metallerin hava gibi ortamlardaki oksitlenme direngleri
1000°C “de bile diisiiktiir. Bunun temel nedeni, refrakter metal oksitlerinin koruyucu
nitelikte olmamalaridir. Ornegin, 700-1200°C sicakliklardaki hava ortaminda olusan
Nb-oksitler farkli kristal yapilara sahiptirler ve hacimleri, oksitlenen metalin
hacminden daha fazla oldugundan (Pilling-Bedford oran1 >2) oksit tabakalar1 metal
yiizeyinden kolayca dokiilebilmektedir. Bir diger refrakter metal Molibden (Mo) ise
yaklasik 700°C* deki hava ortaminda oksitlenince sivi fazinda MoOj bilesigini
olusturur. Buharlagsma nedeniyle Mo yiizeyinde koruyucu bir oksit tabakas1 olusamaz

ve metal siirekli agirlik kaybeder (Dokumaci ve Onay, 2008).



Oksitlenme direncini artirmak amaciyla Nb “ye Ti, V, Hf, Zr, Cr, Mn, Si ve Be
gibi elementlerden bazilarimi katarak alagimlar {iretilmigsse de, bunlarin ergime
sicakliklarimin Nb “un ergime sicakligindan ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla, herhangi bir kaplama yapilmadan bu tir refrakter metal-esash
alasimlarin  1000°C ‘yi asan sicakliklarda enerji doniisimii ve hava ulagim
sistemlerinde uzun siire kullanilmalarinin miimkiin olmayacagi One siirtilmustiir

(Perkins ve Meier, 2008).

Bu alanda 1990°larda baslayan c¢alismalarda Mo-Si sisteminde MoSi, gibi
intermetalik bilesiklerin olustugu, bunlarin oksitlenmeleri sonunda ylizeylerinde
koruyucu SiO; tabakasinin olusabildigi raporlanmistir (Grabke ve Brumm, 1988).
Ayrica, igyapilarinda silisit ve/veya aliiminit gibi intermetalik fazlarin yan sira kati
cozelti fazlarinin da bulundugu “kompozit”-yapidaki refrakter metal alagimlari da
ortaya ¢ikmistir. Yapilan ¢alismalar, bu tiir refrakter malzemelerin gerek mekanik

gerekse oksitlenme 6zelliklerinin daha iyi olabilecegini gostermistir (Bewlay, 1999).

Dolayisiyla, gliniimiize kadar yapilan refrakter metallerin oksitlenme direnglerinin
artirllmasina yonelik caligmalar iki grupta toplanabilir. Bunlardan bir tanesi, bu
metallerin diger elementlerle alasimlandirilmasi, digeri de bu metallerin yiizeylerine

oksitlenmeye direngli “yiizey islemleri’nin uygulanmasidir.

Bu Projede de uygulanan “sementasyon” yontemi, genellikle, diisiik karbonlu
celiklerin ylizeylerini sertlestirme amaciyla yapilan bir yontem olarak bilinse de
“kromlama”, “aliiminyumlama” gibi isimlerle de amilan, ferritik ve Ostenitik
celiklerin yiliksek sicakliktaki hava ortaminda oksitlenme direnglerini artirmak i¢in
uygulanan bir “kaplama” islemidir (Ustel, 2006). Rapp ve grubunun 199011 yillarda
baslayarak yaptig1 ¢alismalarla “sementasyon” yontemi daha da gelistirilmis, “kutu
sementasyon” (Halide Activated Pack Cementation; HAPC) olarak da bilinen bu
yontemle birden fazla elementi, ayni anda, numune ylizeyine yayindirarak (co-
deposition; “ortak depolama”) karmasik kompozisyonlardaki (alasimlar, bilesikler)
kaplamalarin yapilmas1 miimkiin hale gelmistir (Bianco, 1991). HAPC, giinlimiizde,

basinglt buharla elektrik {ireten enerji santralleri ile petrokimya tesislerindeki su ve



buhar panelleri, kazanlar1 ve borularinin yliksek sicakliklardaki oksitlenmelerini

onlemek amaciyla sik¢a uygulanmaktadir (Rapp, 1993).

Majumdar ve grubu, HAPC yontemiyle Ta ve Nb gibi refrakter metallerin ayni
anda Al ve Si ile kaplanmasini ¢alismiglardir (Majumdar, 2006; 2010). 1027°C “de
16 saat siiren ilk ¢aligmada Ta numunesinin yilizeye yakin bolgelerinde Ta, Si ve Al
elementlerinin, Nb numunesinde ise Nb, Si ve Al elementlerinin beraberce
bulundugu “ince tabaklarin” olustugunu gormiislerdir. Bu tabakalarin altinda ise, iki
metalin de kendi silisit fazlarimin (TaSi, veya NbSi, ) yaklasik 40 pm kalinliklarda
olustugu bolgeler bulunmustur. 1300°C “de 10 saat hava ortaminda yapilan
oksitlenme deneylerinde numunelerin agirliklarinda 6nemli bir degisiklik olmadig,
dolayisiyla oksitlenmeye direngli olduklari, bunun nedeni olarak da en dis yiizeylerde
olusan ince oksit tabakalar1 gosterilmisse de, makalede yapilan degerlendirmelerin
zay1f oldugu diistintilmektedir. Ayn1 yazarlarin, Nb bilesiklerinin kararlilig1 iizerine
yakin zamanda yaptiklar1 c¢aligmada da teorik modellemelere dayanarak, Nb
metalinin, Al yerine Si ile bilesikler olusturma egiliminde olacagini belirtmislerdir.
Ukegawa grubu da Si elementinin Nb altliga dogru olan diflizyonu sirasinda NbSi,
faz1 olustugunu, fakat zamanla bu faz ile Nb arasindaki arayiizeylerde NbsSis gibi
karmasik fazlarin olustugunu, bunun da Nb metalinin oksitlenmesini hizlandirdigi
sonucuna varmiglardir. Bu calismada gdzlenen bir bagka sonu¢ da B elementinin Si

diflizyonunu yavaslattigidir (Ukegawa, 2009).

Knittel grubu ise karmasik silisit bilesikleri gelistirmis ve bunlar1 gene HAPC
yontemiyle Nb metali ve bazi alagimlarinin ylizeylerine uygulamislardir. Daha sonra
1100 -1300°C “de hava ortaminda yaptiklar1 oksitlenme deneylerinde yiiksek sicaklik
oksidasyon direnglerinin arttigin1 gozlemislerdir (Knittel, 2013).

Checmanowski ve Szczygiel (2008) sol-jel ile yapilan seramik nitelikli ve SiO»-
Al,O3 fazlarmi iceren kaplamalarin 6nemli 6zelliginin, termal soklara dayanikli
olmamasi oldugunu raporlamistir. Kaplamalarin uzun siireli oksitlenme deneylerinde
basarili olabilmesinde de numunelere uygulanan sol-jel katmanlarinin sayisi ile

oksitlenme sicakliginin etkili oldugunu belirtmislerdir.



BOLUM iKi
LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Yiiksek Sicakhik Korozyonu

Cogu element ve bilesik, hava veya daha agresif gazlara maruz birakildiginda
kimyasal reaksiyona ugrar. Bu reaksiyonlarin hiz1 genellikle sicaklik arttik¢a artis
gosterdiginden sicakligin da etkisi gozoniline alinmalidir. Yiiksek sicaklik korozyonu,
oda kosullarindan yiiksek sicakliklarda korozif ortamda bulunan bir malzemenin
bozunmasini ifade eder. En sik karsilasilan reaktant oksijen olup, oksijen iceren
reaksiyonlar oksidasyon olarak adlandirilir. Oksidasyon reaksiyonlarinda,
malzemeler oksijen ile tepkime vererek oksitleri olustururlar. Metaller icin

oksidasyon reaksiyonu su sekilde ifade edilebilinir (Moricca, 2009).
XM + % y0, +—> MO, 2.1)

Bir metal, yiiksek sicakliklarda, oksitleyici bir gaz ortaminda gaz ile dogrudan
reaksiyona girebilir. Bu tiir korozyon yliksek sicaklik korozyonu ya da kabuklasma
olarak adlandinilir. Yiizeyde olusan tabaka, kabuk/gaz veya metal/kabuk
arayiizeyindeki reaksiyonlar ile, kati elektrolit benzeri davranis gosteren kabuk
tizerinden, katyon veya anyon transferi sonucu kalinlagir. Siirekli ve gdzeneksiz bir
kabugun olugmas1 sozkonusu oldugunda, bu iyon transferi genel prosesin hizim
kontrol eder. Malzemenin belirli bir ortama direnci ise termodinamik kararlilik,
iyonik hata yapis1 ve olusan kabugun belli bagli morfolojik 6zellikleri gibi faktorlere

baglidir (Dokumaci, 2006).

Oksidasyon reaksiyonlari, oksijenin metal yiizeyine adsorpsiyonu ile baslar.
Termodinamik bakimdan tercih edilen birden fazla bdlgede oksit ¢ekirdeklerinin
olusumu ve bilyliyerek bir film olusturmalaridir. Oksijen ya da diger gazlarin, aym
zamanda malzeme icerisinde ¢oziinmesi de miimkiindiir. Ince oksit tabakasi
biiyliyerek, daha kalin ve koruyucu ozellikte bir kabuk olusturur. Yapidaki

gozeneklilik, oyuklar ve mikrogatlaklar ise oksidasyon mekanizmasinda degisimlere



neden olacagindan, sonu¢ olarak olusan oksit, altlik malzemeyi koruyamayabilir.
Sekil 2.1°de bir metalin oksidasyonu sirasinda goriilen asamalar Ozetlenmistir

(Kofstad, 1988; Moricca, 2009).

Adsorpsiyon

Oksit ¢ekirdeklenmesi/biiyiimesi, oksijen ¢dziinmesi

Film/kabuk biiylimesi, i¢ oksidasyon

Oyuklar, gézenekler, mikrocatlaklar

Makrogatlaklar, olasi ergiyik oksit fazlari, oksit buharlagmasi

Sekil 2.1 Metal-oksijen reaksiyonunun sematik gosterimi (Kofstad, 1988).

Gibbs serbest enerjisinin azalmasi, oksidasyon reaksiyonlarinin itici giiciidiir.
Yiiksek sicaklik reaksiyonlarinda, sabit sicaklik ve basing, en sik karsilasilan

durumlardir. Bu durumda, AG su sekilde ifade edilir:

AG = AH - TAS 2.2)

Bu esitlikte, AH, reaksiyonun entalpi degisimini, AS, entropi degisimini, T ise
mutlak sicakligini temsil etmektedir. Oksidasyon reaksiyonu AG<0 oldugunda
kendiliginden gerceklesirken, AG=0 oldugunda, sistemde denge sdézkonusudur,

AG>0 oldugunda ise reaksiyon termodinamik olarak elverissizdir. Esitlik 2.1°de



verilen oksidasyon reaksiyonu i¢in AG su sekildedir (Birks ve Meier, 1988; Khanna,
2002; Moricca, 2009):

AG = AG® + RTIn (‘””;"y) 2.3)

(@am)*(ap,) /2

Burada “a”, reaktantlar ve triinlerin aktivitesini, AG®, standart olusum serbest
enerjisini, R ise gaz sabitini temsil etmektedir. Saf halde iken metal ve oksidin
aktiviteleri 1°e esittir. Gazlar iginse kismi basing degeri aktivite degerini

vermektedir. Bu nedenle denge halinde Esitlik 2.3 su sekilde yazilabilir:

AG® = RTIn(P,,) 2.4)
Po, = exp (52) (2.5)

Py,“! oksijenin denge kismi basmncidir. Termodinamik bakimdan, oksidin
olusmasi, ortamdaki oksijen basincinin, denge oksijen basincindan biiyiik oldugunda

mumkindiir.

Metal oksitlerin standart olusum serbest enerjilerini sicakligin bir fonksiyonu
olarak gosteren Ellingham diyagrami Sekil 2.2°de goriilmektedir. Bu diyagram,
oksitlerin degisik sicakliklardaki denge O, kismi basinglarini bulmakta kullanilabilir.
Ayrica oksitlerin termodinamik kararliliklarmin karsilastiriimas: da miimkiindiir. iki
oksitten, diyagramin daha alt kisminda olaninin termodinamik bakimdan daha kararh

oldugu soylenilebilir (Moricca, 2009).
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Sekil 2.2 Ellingham Diyagramu.

2.1.1 Oksidasyon Kinetigi

Olusum serbest enerjilerinin yaninda, oksidasyon reaksiyonlarinin hizlar1 da
reaksiyonlarin olusabilirligi bakimindan 6nem tasimaktadir. Hiz esitlikleri baz
alindiginda, oksidasyon reaksiyonlarin1 lineer, parabolik ve logaritmik olarak
siniflandirmak miimkiin olsa da, bu hizlardan sapmalar veya degisik kombinasyonlar
da goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda lineer ve parabolik hizlarin kombinasyonlari
sitkca goriilmektedir. Cogu oksidasyon {iriinii metal ylizeyinde olustugundan,

oksidasyon hizi genellikle birim ylizey alan basmna olan agirlik artisi olarak



Olgiilmektedir. Sekil 2.3°te agirhik artisi ve zaman arasindaki iliskiyi gosteren

oksidasyon hizi egrileri verilmistir. Bu egrilerin egimleri oksidasyon hizina esittir

(Khanna, 2002).

Lineer
Agu-hk Parabolik
Artist
Log

Zaman

Sekil 2.3 Agirlik artiginin lineer, parabolik ve logaritmik oksidasyon hizlari i¢in zamanla degisimi.

2.1.1.1 Lineer Oksidasyon Kinetigi

Oksidasyon hiz1 zamanla sabit kalir ve reaksiyonda harcanan malzeme
miktarindan da bagimsizdir. Bu tiir reaksiyonlarin hizi genellikle molekiillerin
parcalanmas1 ve diflizyon gibi ylizey reaksiyonlar tarafindan kontrol edilir. Ortaya
cikan iirlin miktari, asagidaki esitliklerden de goriildiigii lizere zaman ile dogru

orantilidir (Moricca, 2009):

— =k (2.6)

x = kit 2.7

Burada x, tirliniin kalinligini, ¢, reaksiyon siiresini ve k; lineer hiz sabitini temsil
etmektedir. Genel olarak bu tiir prosesin {riinleri, oksit catlamasi, i¢ gerilimler,
gozeneklilik, buharlagma ve ergiyik fazlarin olusumu gibi olaylar nedeniyle

koruyucu 6zellikte degildir.



2.1.1.2 Parabolik Oksidasyon Kinetigi
Yiiksek sicakliklarda gergeklesen bazi oksidasyon reaksiyonlar1 parabolik kinetik
egrisi sergiler. Bu durumda reaksiyon, iyonik tiirlerin kabuk boyunca difiizyonu

tarafindan kontrol edilir. Kabuk kalinlastik¢a difiizyon mesafesi artar bu da reaksiyon

hizinin diismesine sebep olur ve hiz {iriin kalinlig ile ters orantili olarak degisir.

o (2.8)

x>=-2 (2.9)

Bu esitliklerde &, parabolik hiz sabitini temsil etmektedir (Khanna, 2002; Moricca,
2009).

2.1.1.3 Logaritmik Oksidasyon Kinetigi

Bu tiirdeki reaksiyonlarin hizi basta yiiksek olur, zamanla azalir veya gozardi
edilebilir seviyelere iner. Logaritmik oksidasyon, ince film benzeri lriinler igin
diisiik sicakliklarda gozlemlenmektedir. Bu davranis icin farkli agiklamalar mevcut
olsa da, cogu iyonlarin veya elektronlarin transferi ile ilgilidir. Logaritmik hiz su
esitlik ile ifade edilebilir:

x = k.log (at + 1) (2.10)

Burada k. logaritmik proses i¢in hiz sabiti olup, “a” ise sabit bir degerdir (Moricca,

2009).
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2.1.2 Oksidasyon ile Sicakligin Iliskisi

Deneysel caligmalar gostermistir ki, reaksiyon hiz sabitlerinin sicaklik ile degisimi

Arrhenius tiirli bir esitligi takip etmektedir.

k = ko exp (—ﬁ) @2.11)

RT

Esitlik 2.11°de, E, oksidasyon reaksiyonu icin aktivasyon enerjisini, R gaz
sabitini, T ise reaksiyonun mutlak sicakligin1 belirtmektedir. Hiz sabiti k™ nin, degisik
sicakliklarda gergeklestirilmis izotermal oksidasyon testleri ile elde edilmesi
mimkiindiir. Logaritmik & degeri //T"nin bir fonksiyonu olarak grafikte
gosterildiginde elde edilen diiz ¢izginin egimi —E,/R degerine esittir. Aktivasyon
enerjisi hiz1 kontrol eden mekanizma degismedikce ayni kalir. Wagner in parabolik
oksidasyon teorisinde hiz sabitinin, oksit kabugunda bulunan iyonlarin 6zyayinim

katsayisina bagli oldugu belirtilmistir.
2.2 Refrakter Metaller

Metaller ve alagimlart oda sicakliginda oldugu kadar yiiksek sicakliklardaki
endiistriyel uygulamalarda da kullanilan 6nemli miihendislik malzemeleridir.
Malzeme {iretimi, enerji doniisiim sistemleri ve havacilik sektorii gibi bir cok alanda
calisma ortaminin yiiksek sicakliklarda olmasi bu malzemelerin 6nemini daha da
arttirmaktadir (Meetham ve Van de Voorde, 2000). Giinlimiizde firinlarda,
kazanlarda, gili¢ istasyonlarindaki gaz tribiinlerinde, jet ve ¢esitli araglarin
motorlarinda, uzay araglarinda ve askeri roketlerde kullanilan paslanmaz ¢elik, Nikel
(N1) ve Kobalt (Co) bazli alagimlar kullanim limitlerine ulagmislardir (Bewlay,
Lewandowski, Jackson, 1997; Mandal ve diger., 2004; Meetham ve Van de Voorde,
2000).

Refrakter metaller ¢esitli sekillerde tanimlanmaktadirlar. “International Journal of

Refractory Metals and Hard Metals” refrakter metalleri, ergime sicakliklari (Tm)

1850°C sicakligin iizerinde olan metaller olarak tanimlar. Bu tanimlamaya gore Nb,

11



Mo, V, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Zr ve Cr metalleri refrakter metal olarak

isimlendirilebilirler. Hacim merkezli kiibik (HMK) yapida ve ergime noktalari

oksitlerinin ergime noktalarindan yiiksek olan metaller olarak da tanimlanabilirler.

Bu metallerden niyobyum (Nb), tantal (Ta), molibden (Mo) ve tungsten (W)

elektronik, kimyasal ve niikleer uygulamalarda kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir

(Buckman, 1988; Lipetzky, 2002). Bu dort baskin refrakter metalin 6zellikleri Tablo

2.1. “de verilmistir. Bu calismada Nb ve Mo metalleri ile calismalar yapilmaistir.

Tablo 2.1 Saf refrakter metallerin 6zellikleri (Lambert ve Rausch, 1990).

Ozellik Niyobyum  Tantal Molibden Tungsten
Yapi ve atomic 6zellikler

Atom numarasi 41 73 42 74
Atom agirligr (g/mol) 92,90 180,95 95,94 183,85
Yogunluk (20°C “de g/cm3) 8,5 16,5 10,2 19,2
Kristal Yapi1 hmk hmk hmk hmk
Termal 6zellikler

Ergime sicakligi, °C 2468 2996 2610 3410
Kaynama sicakligi, °C 4927 5427 5560 5700
Buhar basinci (2500K, mPa) 5,3 0,11 80 0,0093
Genlesme katasyist 7,3 6,5 4,9 4,6
(RT (25°C), um/m K)

Ozgiil 151 (20°C, kJ/kg.K) 0,268 0,139 0,276 0,138
Termal iletkenlik, W/m.K

20°C *de 52,7 54,4 142 155
500°C “de 63,2 66,6 123 130
Elektriksel Ozellikler

Elektriksel iletkenlik (18°C *de) 13,2 13,9 33,0 30,0
Elektriksel direng (20°C nQ.m) 160 135 52 53

Ek Ozellikler

Poison oran1 (25°C “de) 0,38 0,35 0,32 0,28
Elastisite modiilii (GPa) 103 185 324 400

Diger tiim refrakter metallere gore niyobyum ve molibden, yiiksek sicaklik

uygulamalarinda kullanimlar1 agisindan ¢ok iyi potansiyele sahiptirler (Miller ve
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Cox, 1960). Niyobyum ve molibdenin diger refrakter metallere gore avantajlart su

sekilde 6zetlenebilir:

e Kaplamasiz olarak kullanimi1 hala miimkiin olmasa da, niyobyum sahip
oldugu diisiik yogunluktan ve alagimlarinin sahip oldugu daha iyi
oksidasyon direncinden dolay1r havacilik uygulamalarinda tercih edilir
(Buckman, 1988).

e Niyobyum yiiksek sicaklik kararliliginin yaninda siiperiletkenlik 6zelligi
de sergilemektedir (Sheftel ve Bannykh, 1994).

e Niyobyum oda sicakliginda tiim refrakter metallerden daha siinektir.

e Molibden yiiksek elastisite modiiliinden dolay1r sundugu rijitlikten dolay1
¢ekici bir metaldir.

e Molibden yiiksek termal iletkenlik, diisiik termal genlesme katsayisi ve
diisiik 6zgiil 1s1s1 sebebiyle termal sok ve yorulmaya karsi iyi direng
gosterir.

e Molibden bir ¢ok kimyasal ortamda kararlidir (Gritsch ve diger., 2000).

Ergime sicakliklar1 bu metallerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimi igin
bliylik bir avantajdir. Ancak baz1 6zellikleri kullanimlarini kisitlar. Yiiksek sicaklik

malzmesi olarak kullanimlarini kisitlayan 6zellikler sdyle 6zetlenebilir:

e Nikel 8.9 g/cm’ yogunluga sahiptir. V, Nb ve Cr gibi refrakter metaller daha
diisiik yogunluga sahiptirler ancak, W, Ta ve Re metalleri yiiksek ergime
noktalarinin yaninda yiiksek yogunluklara sahiptirler (Northcott, 1961).

e Refrakter metallerin ve alagimlarinin dokiimii yiiksek ergime sicakliklarina
sahip olmalarindan dolay1 olduk¢a zordur.

e Biitiin refrakter metaller kismen yiiksek sicakliklarda ve hava gibi oksijen
iceren ortamlarda oksidasyona kars1 diisiik dirence sahiptirler. Bu metallerin
olusturduklar1 oksidasyon iirlinleri koruyucu degildir ve buharlasirlar ya da

dokiiliirler (Habazaki ve diger., 1999).
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Vakum ocaklari, 1sitma elemanlari, 1s1 kalkanlar1 gibi gerecler yiiksek sicakliga
sahip ortamlarda kullanilmaktadirlar. Ayn1 zamanda, bu gibi gereclerin iiretiminde
kullanilacak malzemelerin diisiik yogunluga sahip olmasi istenir. Molibden, tungsten
ve tantal gibi metaller bu ihtiyaglara karsilik verebilmektedir. Ekonomik kisitlamalar
sebebiyle 2000°C sicakliga kadar molibden ilk tercih edilen refrakter metaldir.
3000°C civarlarinda ise tungsten kullanilabilir. Tantalin 1s1 kapasitesi molibden ve

tungstenin 1s1 kapasiteleri degeri arasindadir. (Dokumaci, 2012).

2.3 Molibdenin Oksidasyon Davranisi

Oksitleyici yoklugunda mineral asitlerine karsi gosterdigi iyi direngten dolay1
molibden bir¢ok paslanmaz ¢elik ve Ni-bazli alagimlarda alagimlama elemani olarak
kullanilir. Ayrica iyodiir, bromiir ve klorlir buharlarina ve bizmut, lidyum,
magnezyum, potasyum ve sodium gibi sivi metallere karsi da yiiksek direng
gostermektedir. Molibden 1100°C sicakliga kadar hidrojen, amonyum, azot
ortamlarinda inerttir (Johnson, 1990). Hidrat olusumu s6z konusu olmadigindan
hidrojen gevrekligi gibi bir durum yoktur. 1760°C sicakliga kadar inert ortamlarda
alumina, zirkonya, berilya gibi refrakter oksitlerden etkilenmedigi i¢in cam iiretim
endiistrisinde yaygin kullanim alanina sahiptir. Bu iyi korozyon davranigina ragmen
hava gibi oksijen iceren ortamlarda ve diisiik sicakliklarda (500°C) sahip oldugu

diisiik oksidasyon direnci en 6nemli kisitlardan birisidir (Habazaki ve diger., 1999).

Molibdenin oksijen ¢oziiniirliigii kayda deger diizeylerde degildir (Stringer, Jaffe
ve Kearns, 1975). Bu yiizden diislik oksijen basinglarinda bile molibden {izerinde
yiizey oksitleri kolaylikla olusabilir. Yiiksek sicakliklarda olusan yliksek buharlasma
hizina sahip MoOs faz1 sebebiyle oksidasyon davranisi karmagsiktir. Kararli oksit
tabakasiyla birlikte artan agirligi, olusan oksitin diigiik buharlagsma sicakligindan

dolay1 es zamanl1 olarak azalmaya baslar (DiStefano, Pint ve DeVan, 2000).
Daha diisiik sicakliklarda (<700°C) ve yiiksek oksijen konsantrasyonlarinda

molibden iizerine yapilan bazi calismalarda asagidaki davranislar gozlemlenmistir

(Smolik, Petti ve Schuetz, 2000):
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250-450°C arasinda parabolik davranis,
400°C civarinda lineer davranis,
450-650°C sarasinda MoO, ve diger oksitler (MoO,, 2>z>3),

650°C civarinda MoOs “iin yiiksek buharlagsmas1 ve agirlik kaybi.

Molibden metalinin yiizeyi 200°C sicakliga kadar parlaktir ve 300°C civarlarinda

temper rengini (¢elik mavisi) almaya baglar. Molibdenin sitokiyometrik olmayan
oksitleri (MoO, ile MoO; arasindaki) 450°C ve750°C arasinda olusur (Stringer,
1973). Molibden okistlerin baz1 6zellikleri Tablo 2.2 “de verilmistir.

Tablo 2.2 Molibden metalinin oksitlerinin fiziksel ve fizikokimyasal 6zellikleri (Kubaschewski ve

Hopkins, 1962).

Molar Yogunluk

Bilesik Aciklama Yap1 Hacim g::z:l ao’ (Toeég) r(l;'é")'
(cm3) kg/cmz')
Mo hmk 9,4 2600 5550
MoO, monoklinik 19,7 2,10 4,11 1927 1977
Mo,0y; ortorombik 134,0 3,57
MoyOs4 Kararli<650°C 3,50
MogOy;3 Kararl1>650°C
MoO; ortorombik 31,3 33 4,69 795 1155
Atomik oksijen
o 2. B =
1 1 atm G
E{ ~—(Mo) =5;
|
wm Mo, -~ {
air MoO, {
e | \ |
MoO, + G 1]
Mo . _A‘Q;;ghkga oks;]:en T

Sekil 2.4 Mo-O ikili faz diyagram (Baker ve diger., 1992).
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MoOj;, 550°C civarinda buharlagsmaya baglar. MoO3; 795°C “de ergir ve 778°C “de
otektik tepkimeyle MoO,-MoQO; fazlari olusur (Davis, 1997; Johnson, 1990). MoOs
siiblimlesir ve buhar basinci 700°C civarlarinda kayda deger seviyeye ulagir.
Buharlagmanin diisiik oldugu sicakliklarda (700°C “ye kadar) MoO; farkh
davraniglar gosterir. 600°C “de buharlasma maximum diizeye ¢ikar. Yiiksek
sicakliklarda (725-770°C) oksit kabugunun dokiilmesiyle agirlik degisim egrisi
zamana bagl olarak lineer olmaya baslar. 770°C sicaklikta oksit limit kalinligina
ulasir ve olusum hizi, buharlasma hizi tarafindan dengelenir (Kubaschewski ve

Hopkins, 1962).

MoO; “iin ergime sicakligi civarinda oksidasyon sivi fazda devam eder. Ancak
yiiksek sicakliklarda buharlasma i¢in sivi varligina gereklilik yoktur. Oksitlenme hiz1
oldukga dengelidir fakat s1v1 varliginda biraz daha fazladir. MoO; “iin oksitlenmeyi
hizlandirict etkisi, 800°C civarinda numunenin i¢ kisminda sivi toplanmasi olarak
karsimiza ¢ikar (Kubaschewski ve Hopkins, 1962). Sekil 2.5 molibdenin 827°C
sicakliktaki buharlagma davranisim1 gostermektedir. Diyagramda farkli fazlarin buhar
basing¢larinin, oksijen kismi basinciyla nasil degistigini géstermektedir. Tablo 2.3 2te
bu fazlarin termodinamik Ozellikleri verilmistir. Ayrica bu fazlar arasindaki

tepkimeler asagida verilmistir.

Mo(k)+0,(g) = MoO, (k) (2.12)

reaksiyonunda MoO; “nin olusumu gosterilmistir. Bu fazin MoO; formuna

dontigebilmesi i¢in agsagidaki gibi oksijen gerekir:

Mo0, (k) +1/20,(g) = MoO,(s) (2.13)

Mo(s) lizerinde olusan MoOj(g) “lin basincin1 hesaplayabilmek i¢in asagidaki

reaksiyon;

Mo(s)+3/20,(g) > MoO,(g) (2.14)
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MoO;(s) lizerinde olusan MoOj3(g) “lin basincini hesaplayabilmek i¢in su reaksiyon;

MoO,(s)+1/20,(g) > MoO,(g) (2.15)

MoOs(l) tizerinde olusan MoOs(g) “lin basincimi hesaplayabilmek icin gerekli

reaksiyon da;

MoO,(l) — MoO,(g) (2.16)

seklinde yazilir.

Eger MoOs(g) “iin kismi basinci dengeye ulasirsa yiizeyde yogunlasmis MoO;
olusabilir. Bunun anlami MoOs3(g) “tin kismi basincinin oksidasyondaki gecis
mekanizmalarin1 kontrol edebilecegi anlamina gelir. Diger yandan, eger MoO3(g) “lin
kismi basinct denge durumunun altinda kalirsa tasinim mekanizmasi metal yiizeyinde
gaz fazdaki diflizyon olacaktir. Metal yiizeyindeki MoOs3(g) “iin kismi basincinin
kontrol edilmesiyle MoO3 “lin ylizeyden buharlagsmasi kontrol edilecektir (Helmick,

2003).

€1  Mols) MoO,(s) MoOs(l)

2
-10 4
12 .
-14 |
-16 4
-18 4
-20

log puoos (atm)

-25 -20 -15 -10 -5 0
log po2z (@atm)

Sekil 2.5 Molibden igin 827°C sicaklikta ugucu fazlara ait diyagram (Helmick, 2003).

17



Tablo 2.3 Standart serbest enerji reaksiyonlart (AG°=AH’-TAS®)(Tiirkdogan, 1980).

Hata
Reaksiyon AH’()) AS° (J) Aralik (°C)
(xkJ)
<MoQO,> = <Mo> + (0,) 132,7 2,8 12,5 25-1412
(Mo00O,) = <Mo> + (0,) 578,6 166,6 12,5 25-2000
< MoOs> = { MoOs} 47,7 452 - 795m
<MoOs> = <Mo> + 3/2(0,) 740,6 246,8 12,5 25-795m
(Mo0O3) = <Mo> + 3/2(0,) 360,0 59,4 20,9 25-2000

<>:kat1 ( ):gaz { }: sivi m: ergime

Sonug olarak, molibden metalinin oksitlenmesiyle olusturan MoQOj3 fazinin diisiik
sicakliklarda az da olsa koruyucu oldugu ve oksitlenme davranisinin parabolik
oldugu soylenebilir. Ancak yliksek sicakliklarda bu durum s6z konusu degildir

(Dokumaci, 2012).

2.4 Niyobyumun Oksidasyon Davranisi

Saf niyobyum yiizeyi oksijene ya da hava gibi oksijen igeren bir ortama maruz
kaldiginda, molibdene kiyasla, monooksit (NbO), dioksit (NbO,) ve pentaoksit
(Nb,Os) gibi kararl oksitler (Sekil 2.6) ve yar1 kararl oksitlerin (NbO, NbOy, Nb,O,
vb.) ¢ekirdeklenmesinden Once kayda deger miktar oksijen gazi (1 a/o, 700°C ve 9
a/o, 1915°C) metal igerisinde ¢oziiniir. Alt oksitler (NbO ve NbO,) oldukga ince
tabakalar olusturur fakat yiiksek sicakliklardaki oksidasyon esnasinda bu davranis
kayda deger olmayabilir. Pentaoksit (Nb,Os) fazi tercihli yonlenmis a-Nb,Os ya da
a-NbyOs “in doniistimiiyle olusan B-Nb,Os fazi gibi farkli formlara sahiptir;
(Dokumaci, 2012). Tablo 2.4 “te bazi niyobyum oksitlerin 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 2.6 Nb-O ikili faz diyagrami (Moricca, 2009)

Niyobyumun oksidasyon kinetigi oldukca karmasiktir. Tablo 2.5 “te niyobyumun

oksidasyonuna ait karakteristik 6zellikler verilmistir (Dokumaci, 2012).

Tablo 2.4 Niyobyum oksitlere ait bazi kimyasal ve fiziko-kimyasal datalar (Kubaschewski ve

Hopkins, 1962).

Molar . .
oo . Hacim Yogunluk E.n. K.

Bilesik Aciklama Yapi Hac31m Oram ( g/cm3) °C) ©C)
(em’)

Nb hmk 10,9 2468 4400

NbsO tetragonal

NbO 5% latis  ypieNaCl 150 0 1,37 7,26 1945

boslugn

NbO, tetragonal 20,5 1,87 5,98 1915

Nb,Os a yarikararli ortorombik 5,17

Nb,Os p monoklinik 58,3 2,68 4,95 1490 bozunma

Niyobyumun 300°C sicakligin altindaki sicakliklardaki oksidasyonu Cabrera-

Mott-Hauffe-Ilshner mekanizmasiyla agiklanmaktadir. Bu mekanizmaya gore, metal

yiizeyindeki ¢ok ince bir oksit film tabakasi oksijenin yiizeyine adsorblanmasi ile

olusur ve elektronlar adsorblayan bu oksit tabakasini gecerek metale ulasir. Bu yolla

katyon ve anyonlar1 g¢eken gii¢lii bir elektriksel alan, film etrafinda olusur.

Elektronlarin ya da iyonlarin gecitinin hiz kisitlayict olup olmadigi artan zamanla
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artan kalinlik arasindaki logaritmik ya da parabolic iligkiyle saglanir. 300°C

sicakligin altinda por icermeyen ve iyi tutunma gosteren oksit filmler parlak temper

renktedir (Kubaschewski ve Hopkins, 1962).

Tablo 2.5 Niyobyumun oksidasyonuna ait karakteristik dzellikler (Argent ve Phelps, 1960).

Biiyiime Oksit tipi Oksit Karakteri Sitokiyometrik Sapma
0 . Amorf+ Temper renkli e
250-400°C  parabolik oaNb,O;s yapisik film. Bilinmiyor
Parabolikten Amorf+ 21(3;)1151 ’(ije4eg2)¥%n\ e
400-450°C  lineere Yapisik koyu film. gh UL Y
degisi aNb,Os kadar belirgin katyon
egisim e
eksikligi.
. Cream oksit. 450°C “de belirgin
Parabolikten . e o
450-600°C  lineere aNb,Os Kiigiik kabuk %(aty(?n el.<51k11g1 §50 C
degisim atmalari de sitokiyometrik
gozelenebilir. yaklagimlar.
600-675°C  lineer aNb,Os C'I.“ei.l.m oxide. Az Anyon eksikliginin
dokiilme. artisl.
Artan sicaklikla
birlikte agik gri
oksit koyugriye Anyon eksikligene bagl
675-850°C lineer oNb,Os5 doner. Isitma ya da  olarak 800°C “de
sogutmada sitokiyometri degisir.
dokiilme
gorlilmez.
Cream oksit. Bu
sicakliklarda
850-1050°C  lineer BNb,O; dokiilme Bilinmiyor.
goriilmezken

sogutma esnasinda
atma goriilebilir.

Yari kararh alt oksitler 400°C civarinda olugmaya baslar. Diisiik oksijen basinci

altinda 500°C sicaklikta 20 saatten sonra saf niyobyum metalinin {izerinde niyobyum
igeren ¢Oziinmiis oksijen ve bazi alt oksitler olusur. Bunlar, levhaciklar halinde
Nb,Os

cekirdeklenmesi gozlemlenmistir. Yiiksek oksijen basinglarinda Nb,Os, metal

metal/oksit arayiizeyinde bulunurlar. Bu esnada (pentaoksit) “in

yiizeyinde hizlica biiyliyebilmektedir (Dokumaci, 2012).
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400°C ve 600°C sicakliklar1 arasinda koruyucu olmayan gozenekli Nb,Os
bliylimeye devam eder ve artan sicaklikla birlikte oksit tabakasinin kalinlig1 artar.
Oksit tabakasi, iizerinde olusan streslere dayanamadigi anda dokiilir. Malzeme
yilizeyinde siirekli alt oksit olusumu devam eder ve bu alt oksit goreceli olarak
oksijen penetrasyonunu engeller. Bu tiir davranig kalin dis tabakanin gelisimiyle

devam eder (Stringer, Jaffee ve Kearns, 1975).

Biitiin sicakliklarda oksijen metal igerisinde ¢Ozlniir ve oksitin mekanik
ozelliklerine olumsuz etki yapar. 500°C civarlarinda parabolik-lineer biiylime hizi
gecis araliginda, iyi tutunma gosteren pentaoksitte catlak baslangicina sebep olan
yar1 kararli levhaciklardan dolay1 catlaga benzer kiigiik kabarciklar olusur. Amorf
Nb,Os formun a-Nb,Os fazinin doniismesi sebebiyle yogunlukta meydana gelen
biyiik artis (oda sicakliginda 4,36 “dan 5,17 g/cm’) dis tabakanin tamamiyle toz
halindeki oksite doniigmesine sebep olur (Kubaschewski ve Hopkins 1960; Stringer,

Jaffee ve Kearns, 1975).

600°C sicakligin iistiinde yar1 kararli alt oksitler levhaciklar halinde belirir ve
pentaoksitin olusturdugu tabakanin altinda az miktarda kararli alt oksitler (NbO ve
NbO,) bulunabilir. Bunlarin ayrik adaciklardan ziyade, siirekli bir olusum gosterdigi
belirlenmistir.  650°C  "nin iizerindeki sicakliklarda reaksiyon mekanizmasi
degismektedir. 11k olarak, biiyiimiis oksitler (NbO ya da NbO,) diisiik sicakliklarda
yar1 kararli oksitlerden dogrudan olusmaya baglar. Bu durum diisiik sicakliklarda
tiniform olarak olumus oksitlerin diizensiz olarak ya da bolgesel olarak dokiilmesine
sebep olur. Niyobyum iizerinde olusmus tabaka, 600°C “de lineer oksidasyon hizinin
maksimum degere ulastigi duruma gore 700°C “de daha iyi tutunma 6zelligine ve
daha az poroziteye sahiptir. Niyobyumun oksitlerindeki bu yonlenme farkliliklari,
farkli sicaklik rejimlerinde Nb,Os formunun farkli modifikasyonlarinin olmasi ve
plastik deformasyon sonucu bu formun farkli davranislar sergilemesinden

kaynaklanmaktadir (Khanna, 2002; Stringer, 1973).

Nb,Os formunun y fazindan o fazina dontisiimii 800-850°C sicakliklar1 arasinda

onemli Ol¢lide meydana gelir. 850°C ‘deki bu doniisiim, lineer oksidasyon hizinin
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sicakliga olan bagimliliginda diizensizligi arttirir. a-Nb,Os formunun, tek kristal
Nb,Os olarak bulundugu ortamlarda whisker biiyiimesi belirlenmistir. 850°C “nin

tizerinde B-Nb,Os formu olusmaya baslar ve oksidasyon hizinin sicakliga olan

bagimlilig1 azalir (Stringer, 1973).

T-Nb,Os faz1 yaklagik 900°C “ye kadar, M-Nb,Os faz1 900 ile 1100°C arasinda ve

H-Nb,Os formu 1100°C “nin {izerindeki sicakliklarda kararlidir (Sringer, Jaffee ve
Kearns, 1975).

-1
0,

Ac.°- kcal mol

1 I § 1 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sekil 2.7 Nb oksitlerin olusumunda standart serbest enerjileri (Dokumaci, 2012).
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Tablo 2.6 Standart serbest enerji reaksiyonlari (AG°=AH°-TAS®) (Tiirkdogan, 1980).

Reaksiyon AH’ (J) AS° (J) Hata(kJ) Aralik(°C)
<NbO> = (NbO} 83,7 385 20,9 1937m
<NbO> = <Nb> + 1/2(0,) 4144 86,6 20,9 25-1937m
< NbyOs> = {Nb,0s} 104,3 58,4 2,0 1512m
<Nb,Os5> = 2<Nb> + 1889,5 419,9 12,5 25-1512m
< NbO,> = {NbO,} 92,1 422 20,9 2150m
<NbO,> = <Nb> + (O5) 784,1 167,0 10,4 25-2150m

<>:kati1( ): gaz { }: stvi m: ergime

Sekil 2.7 ‘de verilen Ellingham diyagramina gére Nb “un ilk alt oksiti, AG® degeri
yiiksek eksi degerine sahip NbO formudur. Nb “un iki alt oksiti arasinda (NbO ve
NbO,) diyagramda dah yiiksekte yer almaktadir. Krom ve mangan oksitlerine ait
AG?® degerleri Nb oksitlerine benzerdir. Krom oksitin (Cr,O3), NbO dan daha az
kararli oldugu diyagramdan anlasilmaktadir. Niyobyumun en az kararli oldugu oksiti
Nb,Os oksitidir. Ancak Nb,Os “in molibden oksitten (MoO,) daha kararli oldugu
aciktir. Niyobyuma ait oksidasyon reaksiyonlarinin termodinamik 6zellikleri Tablo

2.6 “da verilmistir.

2.5 Karbon Celiklerin Oksidasyon Davranisi

Bir ¢ok metal-oksijen faz diyagraminda ikili ve ticlii oksit fazlar1 goriilmektedir.
(")rnegin, demir icin FeO, Fe;04, Fe,O; oksit fazlar, Fe-O faz diyagraminda yer
almaktadir. Bu fazlarin olusumu, metal yiizeyinde, sirasiyla, kararli oksitlerinin yer
aldig1 tabakalar seklinde gozlenmistir. Oksijen igerigi en yiiksek olan en dis ylizeyde
olusur. Metal igerigi yiliksek olan faz ise oksit tabakasi-metal arayiizeyinde olusur. Fe
icin bu durum, Sekil 2.8 “de goriildiigli gibi sirasiyla Fe/FeO/Fe;04/Fe,03/0;
seklinde meydana gelir (Fontana, 1987).

Sekil 2.8 “de de goriildiigii gibi FeO (wiistit) faz1 goreceli olarak diger demir oksit

fazlarina gore oldukca kalin bir tabaka seklinde meydana gelmistir. Bu asir1 biiyiime,

wiistit fazinin sitokiyometrisinden kaynaklanmaktadir. Bu fazdaki Fe bogsluklarindan
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metal dis yiizeyine dogru Fe diflizyonun gerceklesmektedir. Goreceli olarak Fe

diflizyonu oksijen difiizyonundan daha hizli gerceklesmektedir.

> Fe0

> Fe

Sekil 2.8 Demir oksit fazlarinin olusum mekanizmasi.

2.6 Kutu Sementasyon Yontemi

Kutu sementasyonu, ucuz ve hassaslik gerektirmeyen metallerin seri olarak

korozyona ve asinmaya karsi kaplanmasinda 75 yildan uzun siiredir kullanilan bir
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“kimyasal buhar biriktirme” prosesidir. Sistemin bilesenleri temel olarak: 1) Altlik
(kaplanacak parga), 2) On alasim (master alloy), kaplamada kullanilacak
elementlerin tozlari, 3) Halojeniir tuzu gibi aktiflestirici (NaCl, NaF, NH4CI vb.) ve
4) Inert bir dolgu tozudur (6r. A1203 veya SiO2). On alagim, aktiflestirici ve dolgu
tozu karistirilarak, kaplama yapilacak malzeme bu karigimin igerisine yerlestirilir.
Sonrasinda, inert ya da indirgeyici gaz atmosferinde sicaklik arttirilir (1000-1150°C)
ve On alasim, aktiflestirici ile reaksiyona girerek ucucu metal - halojeniirlerin
buharlarini olusturur. Bu buharlar altililk malzeme iizerine g¢okelerek kaplamayi

olusturur (Rapp, 1993).

Kutu sementasyonu yontemi ile ilgili ilk alinan patent ABD" de 1919 yilinda krom
difiizyonuna dayanan ¢alismalar1 kapsamaktadir. Ik ¢alismalarda islemin oksitleyici
atmosferde yapilamayacagi ve sinterlesme etkisini ortadan kaldirmak ig¢in yiiksek
sicaklik dayanimi fazla bir malzeme ile karigimin gerekli oldugu sonucuna

varilmstir.

Yontemin ayrintili aciklamalarinda R.Samuel ve N.A. Lockington'un pay1
blytiktiir.1927 yilina gelindiginde Marshall, kullandigi CaOCI, aktivator ile 1300
°C’lere varan proses sicakligin1 1050 °C ye kadar diisiirebilmistir. 1960-1980 yillar1
arasinda proses, Ni, Co ve Fe alagimlarina uygulanmaya baslanmigstir. Sonraki
donemde ise yiiksek sicaklik uygulamalarinda Si devreye girmis, tlirbin kanatgiklar

ile Ta, Nb, Mo ve Cr esash refrakter metaller de kaplanmaya baslanmistir.

Kutu sementasyonunda, althik ylizeyi ile toz karigimi arasinda difiizyon olmasi
sebebiyle altlik/kaplama arasinda giiglii baglar olusur. Giiniimiize kadar yaygin bir
sekilde yiiksek sicaklik kaplamalariin iiretilmesinde bagvurulan bir yontem
olmasindan dolay1, ¢esitli avantajlara sahiptir. Etkin ylizey kararliligi, proses dncesi
herhangi bir vakum veya 6zel bir atmosfere ihtiyag duymamasi, pahali altyapi
caligmalar1 gerektirmemesi, c¢ok cesitli malzemelere uygulanabilmesi prosesin
baslica avantajlaridir. Islem sicakligmnin yiiksekligi, uzun kaplama siireleri ve inert

dolgu malzemesinin termal iletkenliginin diisiik olmasi gibi dezavantajlar1 da vardar.
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2.6.1 Kaplama Kalitesine Etkiyen Proses Parametreleri

Bir¢ok bileseni igerisinde barindiran kutu sementasyonu yonteminde, prosesin
basarisini etkileyen bir dizi parametre bulunur. Prosesin gergeklestirilecegi kutunun
dizayni, karisimda kullanilan tozlarin tane boyutlari, kaplama sirasinda difiizyon i¢in
gecen siire ve difiizyon sicakligi, kullanilacak aktivatdr cinsi gibi parametreler

kaplama kalitesini dogrudan etkiler.

Proses kutu igerisinde gergeklestirildigi icin sizdirmazligin saglanmasi ¢ok
onemlidir. Bu sekilde demir esasli malzemeler iizerinde olusacak oksitlenme
engellenmis olur. Kaplamanin adhezyonunun olugsmama riski boylece ortadan kalkar.
Numune pozisyonlarinin dolgu katmanina gémiilmesi ve toz karisimin bu katmanin
alt ve iist yiizeyine gelecek sekilde yerlestirilmesi, altlik ylizeyinde olusacak kaplama
kalinliginin homojenligini saglar. Kullanilacak kaynak tozlarinin tane boyutunun
kiigiikliigii sinterlesme ihtimalini artirirken toz boyutunun asir1 biiylik olmasi
aktivatdr baglanarak buhar fazina gecen element miktarim1 azaltmaktadir.
Aktivatorler; demir esash alasim elementleri ile 1sitma sirasinda reaksiyona girer ve
aciga metalik halojentirler ¢ikar. Bu sekilde iiretilen aktif gaz ortaminin kismi
basinci, kaplama olusum kinetigini dogrudan etkiler. Diflizyon sicakligi ve siiresi,
olusturulmak istenilen kaplamanin derinligi ile dogru orantilidir. Yani, difiizyon
stiresinin artirtlmast/ difiizyon sicakliginin artirilmasi ile daha kalin koruyucu

tabakalar elde edilir.

2.6.2 Althga Elementel Tasinim ve Birikme

Kutu sementasyonu ile kaplama tekniginde kaplanacak yiizeye birikimin
gerceklestirilmesi islemi belli adimlardan olusur. Buna gore oOncelikle, kaplama
malzemesi elementel olarak kaplama yilizeyine buhar fazinda tasinir. Ardindan
kaplanacak yiizeyde birikme baglar ve son olarak, difiizyona bagli element
konsantrasyon karakteristigi degisir. Bu proses boyunca kaplama islemleri koruyucu
gaz atmosferi ve vakum altinda gergeklestirilerek, altlik ylizeyine elementel

taginimin miimkiin olmasi saglanir.
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Proses sicakligr arttik¢a islemin gerceklestigi sicakliktaki buhar basincina bagh
olarak, buhar fazina gecen atom sayis1 artmaktadir. Altlik malzemesindeki elementel
birikim, ylizey kenarindan althik i¢ine dogru azalmaktadir. Yiizeyde birikimi
saglanan elementin cinsine, atom capina ve demir igerisindeki ¢oziiniirliigiine bagl

olarak, ylizeydeki dagilim profili degisebilir.

2.6.3 Kutu Sementasyonu Uygulamalari

2.6.3.1 Aluminyumlama

Ni veya Co esaslt siiper alasimlarin yiizey islemleri icin intermetalik bilesikler
veya MCrAlY alasimlari gibi kompleks alagimlardan faydalanilir. Kutu
sementasyonu yontemi intermetalik bilesiklerin kaplamalariin iretildigi en yaygin
tekniktir. Kutu sementasyonu ile gergeklestirilen aliiminyumlama islemi, is
pargasinin 1s1l direncini saglamak icin 850-900 °C de, altlik yiizeyinin aliiminyumun
zengin buhar faz1 ile etkilesiminin diflizyon mekanizmas1 ile saglanarak,
doyurulmas: islemidir. Kaplamada aliiminyumdan yararlanilmasi, althk metalin
korozyona kars1 direncinin artmasini, kaplama yiizeyinin parlak disg goriiniiste olmast
ve iyl elektrik iletkenligine sahip olmasini saglamaktadir. Yiizeyde olusan Al,O3
filmi oksidasyon ve korozyona kars1 direng saglar. Kutu difiizyon prosesinde 1000°C
“de farkli reaksiyonlar meydana gelir. Bunlar asagida gosterildigi gibi kloriir

olusumu, alliminyumun ayrigsmasi ve faz olusumu seklindedir:

NH,Cl 2 HCI + (NH;) «—> 12N>+ H, 2.1)
2Al + 6HCI +— 2AICl; +3H, (2.2)

2Al + 2HCI +— 2AICI + H, (2.3)

2Al + AlCl; «——> 3AICI (2.4)
3AICI <> 2Al + AICl; (2.5)
2AICl; + 3Me «—> 2Al + 3MeCl (2.6)
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2AICI + Me «—» 2Al + MeCl, 2.7)

2AICI; + 3H, «—» 2Al+ 6HCI (2.8)
2AICI + H, <> 2A[ + 2HCI (2.9)
XAl + yMe;, «—> Me,Al, (2.10)

Kutu sementasyon prosesinde alliminyumlu toz karisim igerisindeki pargalar
firrnda, 6-24 saat boyunca, 1000 °C'de tutulur. Kloriir olusumu, aliiminyum
ayrismasl ve faz olusumu reaksiyonlar1 sonrasinda metal yiizeyinde aliiminyum

biriktirilmesi gerceklestirilmis olur.

2.6.3.2 Silisyumlama

Silisyumlamada, is parcasinin yiizeyleri asidik ortamlara diren¢ saglamasi
amactyla, silisyumla kaplanir. Bu kaplama intermetalik bir karaktere sahip olugu i¢in
kutu sementasyonu prosesi ile iiretimi uygundur. Silisyumlama iglemi, Mo, Ni ve Co
esasli siiper alagimlara, demir esasli malzemelere, diisiik alasimli ¢eliklere uygulanan
kutu sementasyonu proseslerinden biridir. Islem, SiC tozunun aktivatdrler icinde
bulunan klor ile 950-1000 °C de reaksiyona girmesiyle gerceklesir. Reaksiyonda
oncelikle atomik silisyum olusur. Ardindan segilen altlik ylizeyine difuze olan
silisyum, yiizeyde birikmeye baglar. Biriken kaplamanin tabaka kalinlig1 100-250 pm
arasindadir. Mo esasli bir alth@in silisyumlanmasi asagidaki reaksiyona gore

gerceklesmektedir:

2SiCly + 4H, «—» Si + 4HCI (atomik silisyum olusumu) (2.11)
Mo + 2SiCly + 4H, «—» MoSi, + 8HCI (Mo ile reaksiyon ve birikme)(2.12)

2.7 Sol-Jel Prosesi
Sol jel yonteminin temelleri belirlendikten sonra, uzun yillardir, bilim insanlarinin

ilgisini ¢ekmeye devam etmektedir. Sol-jel, basit¢e bir dizi hidroliz ve kondensasyon

reaksiyonlarindan olusur.
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Bunlar, kolayca gergeklesebilen, 6zel kosullara ihtiyag duymayan ve yiiksek
sicakliklar istemeyen reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar etkileyen faktorler soyle
siralanabilir; asit katalizor miktari, kullanilan su miktari, ag orgiisii diizenleyicisi ve

¢Oziicii tiridiir.

Sol-jel yontemiyle homojen, yiiksek saflikta inorganik oksitler ve camlar,
konvansiyonel iiretim yontemlerinde gerek duyulan yiiksek sicakliklarin aksine, daha
diistik sicakliklarda iiretilebilir. Kaliba dokiilmiis jeller, lifsi yapilar, ince filmler ve
kserojeller, ve kaplamalar sol - jel yontemiye elde edilebilen iiriinler arasindadir. Sol-
jel yontemi aslinda ismiyle kendi kendini tanimlayan yani kisaca bir soliisyonun jele
evrilmesi seklinde aciklanabilecek bir yontemdir. Sol, bir sivi icerisinde koloidal
olarak dagilmis kiiclik parcaciklardir. Jel ise, siirekli bir ag yapisindan olusan ve
strekli bir sivi fazi1 kapsayan yapilardir. Sol-jel reaksiyonlari, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlariyla bu koloidal pargaciklarin biiylimesini ve ags1 bir yap1
olusturmasin1 saglar. Bu kolloidlerin sentezlenmesinde kullanilan 6ncili-maddeler
cesitli reaktif liganlar ile ¢evrili bir metal ya da metalimsi elementlerdir. Suyla
kolayca reaksiyona girebilen metal alkoksitler en sik kullanilan baslangic

maddelerdendir. Sekil 2.9 “da sol-jel isleminin asamalar1 gosterilmistir (Ertus, 2014).
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Sekil 2.9 Sol-jel isleminin genel basamaklar1 gosterilmistir (Ertus, 2014).
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Amag

Bu c¢aligma, saf haldeyken yiiksek sicaklik oksidasyon dayanimlari oldukga diigiik
olan ancak ergime sicakliklar1 yiiksek olan Nb ve Mo metalleri ile endiistriyel
anlamda cok genis kullanim alanina sahip olan vasifsiz geliklerin, yiiksek sicaklik
oksidasyon dayanimlarmin  arttirtlmasina  yonelik  kaplama  metodlarinin
arastirilmasin1 ve althlk malzemeler {izerine uygulanmasini hedeflemektedir.
Kaplama metodlar1 laboratuvar 6l¢ekli olarak numunelere uygulanmis ve performans
testleriyle yiiksek sicaklik oksidasyonuna karsi gdstermis olduklari direng

belirlenmistir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen kaplamalara ilaveten, farkli elementler ve
yontemler kullanilarak kaplamalar yapilmis ve kaplamalarin yiiksek sicaklik

oksidasyonuna kars1 géstermis olduklar1 direng karsilastirmali olarak verilmistir.

Sementasyon yontemi daha once de belirtildigi gibi “kutu (pack) sementasyon”
olarak bilinen ve farkli toz hammaddeler ile yiizeyi kaplanacak metalik numunelerin
sizdirmaz bir kap igerisinde bir arada belirli sicaklik ve siirelerde bekletildigi bir
yontemdir. Caligmanin asil hedefi Si igerikli kaplamalarla malzemelerin oksidasyona
kars1 dayanimlarinin arttirilmasidir. Si metalinin yaninda Al ve Al-Si elementlerinin
aynt anda yayindirildigi (co-deposition) islemi ile oksidasyon davraniglari
belirlenmistir. Ayrica sol-jel ydonteminin, yiiksek sicaklik korozyonu i¢in avantajl bir

yontem olup olmadig1 da degerlendirilmistir.

Kaplama islemlerinden sonra numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile kesit incelemeleri ve X-is1m1 difraktometresi (XRD) analizleri yapilmis
kaplamalarin istenilen bilesikleri icerip icermedigi belirlenmistir. Ardindan

numunelerin oksidasyon dayanimlari; kisa siireli ¢cevrimsel ve uzun siireli izotermal
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testlerle belirlenmistir. Uzun siireli izotermal oksidasyon testleri askili tip teraziye

sahip olan termogravimetrik analiz (TGA) cihazi ile yapilmistir.

3.2 Deneysel Calismalar ve Kullanilan Malzemeler

Bu tezde Alfa-Aesar “dan temin edilen, %99,9 saflikta Nb ve Mo cubuklardan
kesilen numuneler ve 1040 ¢eligi, kaplanacak ve oksidasyon davranisi incelenecek

altlik malzemeler olarak kullanilmistir.

Difiizyon temelli bir kaplama yontemi olan kutu sementasyon yontemi ile altlik
malzemeler iizerine yayindirilacak elementler (master alloy) %99,99 saflikta ve 325
mes tane boyutuna sahip Si (silisyum) ve Al (aluminyum) elementleridir. Kutu
sementasyon prosesinde kullanilacak toz karisimi, daha once de belirtildigi gibi
yayindirilmak istenen elementi buhar fazina tasiyan aktivatdr tuzlari (halide
activator) ve dolgu malzemesi igerir. %99,99 saflikta ve 325 mes tane boyutuna
sahip sodium floriir (NaF) ve amonyum kloriir (NH4Cl) aktivator tuzlar1 Alfa-Aesar
firmasindan temin edilmistir. Bilindigi gibi testler 950°C “de 6 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Bu sicakliklarda tozlar arasindaki sinterlesmeyi Onlemek igin
%99,99 saflikta ve 325 mes tane boyutuna sahip SiO, (silika) silisyumlama
testlerinde, yine ayni ozelliklere sahip Al,O3; (alumina) aluminyumlama testlerinde
dolgu malzemesi olarak kullanilmistir. Sementasyon islemi paslanmaz ¢elikten imal
edilmis, sik1 gegme kapaga sahip olan silindirik tiip i¢inde gerceklestirilmistir.
Ayrica Sekil 3.1 “de yer alan ve islem esnasinda tiip igerisine oksijen sizmasini

onlemek amaciyla yine paslanmaz ¢elikten imal edilmis koruyucu kiip kullanilmigtir.

Sol-jel yontemiyle malzemeler iizerine SiO; kaplamalarin olusturulmasi amaciyla
Alfa-Aesar firmasindan temin edilen TEOS (tetraetilortosilikat) baslangic malzemesi
(precursor) ve sol-jel ¢ozeltisinin hazirlanmasi asamasinda ise etanol ve hidroklorik

asit (HCI) kullanilmastir.
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20 gram toz
..... 15 ....é...... 16 oo
20 gram toz
..... 13 g- 141
20 gram toz
(b)

Sekil 3.1 (a) Sementasyonda kullanilan kaplar, (b) Ornek numune ve toz yerlesimi.

3.2.1 Kutu Sementasyon

Caligmalarda kullanilan sementasyon yontemi toz hammaddeler ile ylizeyi
kaplanacak metalik numunelerin s1zdirmaz bir kap igerisinde yiiksek sicakliklarda ve
belirli siirelerde bekletildigi yontemdir. Bu ortamda olusan metal-halit bilesiklerinin
buharinin numunelerin yiizeylerine yayinmasi sonucunda “alagimlama” ve/veya
“bilesik  olusturma” yoluyla numune yiizeylerinde kaplama tabakalari

olusturulmustur.

Sekil 3.1(a) “da sementasyon islemi i¢in kullanilan kaplar goriilmektedir.
Hazirlanan toz karisimi ve numuneler silindirik, paslanmaz ¢elik kabin igerisine
yerlestirildikten sonra disaridan hava girisini onlemek amaciyla kiibik yapidaki,
genis bir diger paslanmaz celik kabin i¢ine yerlestirilmistir. Sekil 3.1(b) “de ise
kaplanmasi istenen deney numunelerinin ve hazirlanan toz karisiminin silindirik kap
igerisindeki yerlesimi goriilmektedir. Toz bilesenlerinin homojen bir sekilde
dagilmasini saglamak amaciyla sementasyon testleri oncesi karigim 4 saat boyunca

karigtirilmastir.
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Deneylerde kullanilan numunelerin ylizeyleri sirasiyla 120, 400, 800, 1000 ve
1200 gritlik zimparalarla hazirlanmis ardindan etanol ile ultrasonik olarak

temizlenerek boyutlar1 ve agirliklar1 kaydedilmistir.

Sementasyon deneyleri 950°C “de, 6 saat silire ile kutu firin igerisinde

gercgeklestirilmistir.

Kutu sementasyon yontemi ile silisyum elementinin  metal ylizeyine
yayindirilmasi (silisyumlama) deneylerinde, toz karigimindaki Si miktar1 %5 ve %10
olarak secilmisse de, yapilan 6n degerlendirme calismalari sonrasinda karigim
icerisindeki Si “un %10, aktivator tuzu NH4CI “nin %5 ve dolgu malzemesi SiO; “in

%85 olmasina karar verilmistir.

Kutu sementasyon yontemi ile aluminyum elementinin metal yilizeyine
yayindirilmasi (aluminyumlama) deneylerinde toz karistmindaki Al miktart literatiir
verilerine dayanilarak %10 ve %15 olarak se¢ilmigse de, sementasyon isleminin
verimi agisinda %10 “luk karisimin yeterli oldugu goriilmiistiir. Aktivator tuzu NaF

“1n %5 ve dolgu malzemesi Al,Os “iin %85 olmasina karar verilmistir.

Al, Si ve Cr “un ugucu halojeniirleri, termodinamik kararliliklarindan dolay1
birbirlerinden oldukga farklidir. Bu yiizden sementasyon isleminin gerceklestirilecegi
kap icerisinde tek aktivator ve birden fazla tasinacak elementin bulunmasi halinde,
ucucu halojeniiriin buhar basinci sadece bir elementin taginmasina yetecektir. Ayni
termodinamik aktivitede, ugucu floriirlerin bulundugu ortamda en iyi Al elementi
taginabilirken, ugucu kloriirlerin bulundugu ortamda en iyi yaymim gerceklestirecek

element Si “dur (Rapp, 1993).

Mo alagimina yapilan bir kutu sementasyon g¢aligmasinda %7 Si, %6 NH4Cl ve
%87 Al,O3 igerikli toz kullanilmistir. Calisma 1000°C de 8, 12, 16 saat siirelerinde
ayr1 ayr1 gerceklestirilmis, test siiresinin artmasinin Si “un difiizyon derinligini

arttirdig1 belirlenmistir (Chakraborty, 2010).
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Saf Nb metaline yapilan aluminyumlama ve Al + Si igerikli sementasyon
calismalarinda Tablo 3.1 “de goriilen toz karisimi igerikleri kullanilmis ve testler

1000°C “de 16 saat siire ile gerceklestirilmistir (Majumdar, 2010).

Tablo 3.1 Sementasyon toz karigimi igerigi (Majumdar, 2010).

Al Si AL O3 NH,F
Aluminyumlama 7 - 87 6
Al + Si ortak
biriktirme 7 7 80 6

Caligmalarda, Nb ve Mo numuneleri icin silisyumlama ve aluminyumlama
islemlerinin ayn1 anda yapildigi “ortak biriktirme” (codeposition) islemi de
gerceklestirilmistir. Bu islem kaplanacak elementlerin ayr1 ayr1 olarak biriktirildigi
isleme gore termodinamik agidan ¢ok daha karmasik bir mekanizmaya sahiptir
(Rapp, 1993). Ayrica iki elementin beraberce numune ylizeyine yaymnmasi i¢in iki
farkli aktivatoriin de beraberce kullanilmasi gerekir. Bu durumun ispatlanmasi
amactyla testler hem ¢ift aktivatorlii, hem de tek aktivatorlii olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Tablo 3.2 “te toz karisimlarinin igerikleri ayrintili olarak

belirtilmistir.

Tablo 3.2 Sementasyon prosesinde kullanilan toz karigimlari.

% Si % Al % NH,4CI % NaF % ALO; % SiO,
Silisyumlama 10 - 5 - - 85
Aluminyumlama - 10 - 5 85 -
Al+Si Ortak -
Biriktirme 7 7 i 7 ”
Al+Si Ortak -
Biriktirme 7 7 4 4 78

Sementasyon islemi sonrasinda kaplar firindan ¢ikarilmis ve hava ortaminda
sogumaya birakilmistir. Soguma sonrasinda numuneler silindirik kaptan ¢ikarilmig

yumusak bir firca yardimiyla dikkatlice temizlenmistir. Daha sonra tiim numuneler
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ultrasonik yikayicida temizlenmis ve agirlik degisimlerini saptamak amaciyla son

agirliklar kaydedilmistir.

3.2.2 Sol-Jel Kaplama ve Plazma Elektrolitik Kaplama (PEO)

Soliisyon, ince film SiO, kaplamalarin olusturulmasi i¢in kullanilan geleneksel bir
recete ile hazirlanmistir. Once 60 ml etanol icerisine 30 ml TEOS (tetraetil orto
silikat) ilave edilmistir. Bu islem, havayla temas eden TEOS "un hizla kristallestigi
bilindiginden siringa yardimiyla direk olarak etanolun icine enjekte edilerek
gerceklestirilmistir. Baslangic malzemesinin  eklenmesi esnasinda manyetik
karistirici devrede tutulmustur. Elde edilen karigimin {izerine jellesme ajani olarak 5

damla HCI asit damlatilmistir. Daha sonra ¢ozelti 60°C “de 15 dakika bekletilmistir.

Cozelti hazirlandiktan sonra kaplamanin gergeklestirilmesi ve 1s1l islemin
(sinterlesme) uygulanmasi agamasina ge¢ilmistir. Kaplama islemi daldirarak kaplama
metoduyla yapilmis, olusturulan her kat kaplama tabakasi icin numune ¢ozelti i¢inde

10 sn tutulmus ve Sekil 3.2 “de goriilen 1s1l islem basamaklar1 uygulanmastir.

Kaplamada istenilen kat kalinligina ulasildiginda, Sekil 3.2 “de goriilen 3.
basamaktan sonra numunelere son kristalizasyon 1s1l islemi uygulanmistir. Bunun
icin numuneler 500°C “ye ayarlanan firinda 1 saat bekletilmis ve firmn iginde

sogumaya birakilmistir.

Daldirarak Kaplama ]

1) 300°C ‘de 10 dk.

2) 400°C ‘de 5 dk.

3) Oda sicaklifina
sogutma

I

Son Kristalizasyon (500°C-1 saat)

o

—
—

Sekil 3.2 Sol-jel daldirarak kaplama basamaklart.



3.2.3 Oksitleme Testleri

Oksidasyon davraniglarinin belirlenmesi amaciyla kisa siireli ve uzun siireli
oksitlenme deneyleri yapilmistir. Bu deneyler yapilirken tiip firin ve Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) cihazi kullanilmistir. Kisa sureli oksitleme testleri hava
ortaminda 800°C “den baslayarak sicakligi her 1 saatlik ¢evrim sonrasinda 100°C
artis yapilarak numunede hasar meydana gelene kadar devam ettirilerek yapilmistir.
Her bir saatlik siire sonunda numune kayiklar1 firindan c¢ikarillarak sogumaya
birakilmis ve firn sicakligi 100°C arttirllmigtir. Bu sirada ¢ikarilan numunelerin
agirhk degisimleri Olgilmiis ve firin sicakligr istenilen dereceye geldiginde

numuneler kayiklar icerisinde tekrar firina yerlestirilmistir.

Uzun siireli oksidasyon deneyleri i¢in TGA cihazi kullanilmistir. Bu testlerde kisa
sureli oksidasyon testlerinde yiiksek performans gostermis numuneler secilmis ve
sicaklik olarak da kisa siireli oksidasyon testlerinde ugradiklar1 hasardan yaklagik

50°C diistik sicakliklar tercih edilmistir.

3.2.4 Onoksitleme Deneyi

Onoksitleme genelde alagimlar icin kullanilan bir yontem olarak bilinir (Stott,
1985). Malzeme igindeki elementlerin oksijenle tepkimeye girme yetenegi, elementin
oksitlenme potansiyeli ile ilgilidir. Ellingham diyagramlar1 bu tiir bilgileri tasirlar.
Pilling-Bedworth orani agisindan da incelendiginde 6nemli olan, alasimda bulunan
ve ana metalden once oksitlenip koruyucu oksit tabakasi olusturabilecek bir alasim
elemanin ana malzeme ile arasindaki iliskidir. Refrakter elementlerin oksijeni
hidrojen, karbon gibi elementleri ¢oziindiirmelerinden dolayr bu metaller ile diisiik
oksitlenme potansiyellerinde calisiliyor olunsa bile Onoksitleme sirasinda olusan

tabakalar kalic1 veya koruyucu olmamaktadirlar.

1040 ¢elik numuneleri tizerinde 900°C “de 6noksitleme testi Sekil 3.3 de goriilen

kontrollii atmosfer firin diizeneginde yapilmistir. Deney Tablo 3.3 “de verilen gaz
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karisimlart  ile ayr1 ayri her bir numune ic¢in bir saat olacak sekilde

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3 Onoksitleme deneylerinin yapildig: diizenek.

Tablo 3.3 Onoksitleme testlerinin yapildig1 ortam.

% Argon % Kuru Hava
0 100

25 75

50 50

75 25

3.3 Karakterizasyon

3.3.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacilim Spektrometresi
(EDS)

Numunelerin ~ ylizey morfolojileri ve mikroyapilari  Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) (JEOL-JSM 6060) kullanilarak incelenmistir. SEM
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calismalarinda ikincil elektron (SE) ve geri sacilmis electron (BE) modlarinda

goriintlileme islemi gerceklestirilmistir.

Ikincil elektron modu kaplama yiizeyinden ve parca kesitinden yiiksek
¢oOziiniirliikteki goriintiiler almak amaciyla kullanilmistir. Geri sagilmis elektron
modu ise kesitten yapilmis ve kontrast farkliliklarindan yararlanilarak kaplama
kalinlig1 belirlenmistir. Yiiksek atom numarasina sahip elementler bu modda daha
cok sacinim gostereceginden diisiik atom numarasina sahip elementlere gore daha
parlak goriinecektir. Bu sayede daha diisiik atom numarasina sahip olan kaplamada
yer alan intermetalik bilesikler daha koyu goriineceginden kaplama tespit edilmis
olacaktir. SEM cihazina bagli IXRF System-500 Enerji Sacilim Spektrometre (EDS)

dedektorii ile kaplama elementel analizi yapilmistir.
3.3.2 X-Isin1 Difraktometresi (XRD)

X-151n1 difraktometresi ile sementasyon yapilmis numunelerin ve yiiksek sicaklik
oksidasyonuna maruz kalmis numunelerin icerdigi, kristalin intermetalik ve oksit

bilesiklerinin tespiti yapilmistir. Analizlerde Rigaku D/Max-2200/PC Model XRD

cthazi kullanilmastir.
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BOLUM DORT
SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Silisyumlama Cahismalari
4.1.1 Saf Niyobyum Metalinin Sementasyonu

950°C “de 6 saat siire ile kutu sementasyon yontemi ile silisyumlanmig saf Nb
metaline ait XRD analizi Sekil 4.1 “de yer almaktadir. Yapilan silisyumlama iglemi
sonrasinda numunelerde ortalama 0,08 g artig goriilmistiir. Bu agirlik degisimi

normalize edildiginde 0,04 g/cm? agirlik artis1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Silisyumlanmis Nb numunesinin XRD analizi.

Goriildiigii gibi sementasyon islemi sonrasi olusan fazlar NbSi, fazidir. Bu faz,
sementasyon isleminin basariya ulastifin1 gostermektedir. Bu intermetalik fazin,
yiiksek sicaklik oksidasyonu testlerinde Si araciligiyla metal ylizeyinde koruyucu
SiO, oksit tabakasi olusturarak, metalin yiliksek sicaklik korozyonuna karsi

dayanimini arttiracag diisiiniilmektedir. Sekil 4.2 “de silisyumlanmis Nb numunesine
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ait kesit SEM incelemesi goriintiileri yer almaktadir. SEM/BE modunda alinan
goriintiide daha karanlik goriinen bolgelerde Nb metaline gore atomik agirligi daha
diisiik olan Si elementinin bulundugu EDS analizleri ile de desteklenmistir. Kaplama
bolgesinden (koyu bolge) yapilan EDS analizinde agirlik¢a %28 Si ve agirlikga %72
Nb oldugu tespit edilmistir. Ayrica ortalama 10 pum kaplama kalinligi oldugu
goriilmektedir. XRD analizleri ve SEM incelemeleri dogrultusunda kaplama

tabakasinin olustugu sdylenebilir.

18 S8 BEC

Sekil 4.2 Silisyumlanmig saf Nb numunesinin kesit a)SE modunda kaplama kalinligi, b) BEC

modunda kontrast farki gériintiileri.
4.1.2 Saf Molibden Metalinin Sementasyonu

950°C “de 6 saat siire ile kutu sementasyon yontemi ile silisyumlanmis saf Mo
metaline ait XRD analizi Sekil 4.3 “te yer almaktadir. Yapilan silisyumlama islemi
sonrasinda numunelerde ortalama 0,02 g artis goriilmiistiir. Bu agirlik degisimi

normalize edildiginde 0,01 g/cm” agirhik artis1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Silisyumlanmis Mo numunesinin XRD analizi.

Sementasyon islemi gormiis saf Mo numunesi yiizeyinden yapilan XRD analizine
bakildiginda MoSi, fazimin olustugu goriilmektedir. Ayni Nb numunesinde
bahsedildigi gibi oksidasyon testleri sirasinda Si “un koruyucu oksit tabakasi
olusturacag altlik malzemeyi oksidasyon hasarindan koruyacagi diistiniilmektedir.
Sekil 4.4 te silisyumlanmis Mo numunesine ait kesit SEM incelemesi goriintiileri yer
almaktadir. XRD analizi ve goriintiiler incelendiginde sementasyon islemi basariya
ulastig1 soylenebilir. Bu kan1 EDS analizleri ile desteklenmektedir. Kaplama bolgesi
tizerinden yapilan analizde agirlik¢a %30 Si ve agirlik¢a %70 Mo bulundugu tespit
edilmistir. Ayrica yaklagik 13 pm kaplama kalinligina ulasilmistir.
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11 58 BEC

Sekil 4.4 Silisyumlanmis saf Mo numunesinin kesit a)SE, b) BC modunda kaplama kalinligi ve

kontrast farki goriintiileri.

4.1.3 AISI 1040 Celiginin Sementasyonu

950°C “de 6 saat siire ile kutu sementasyon yontemi ile silisyumlama ¢aligmalar:
AISI 1040 celigi lizerinde denenmistir. Ancak yapilan tiim deneme c¢aligmalarinda
sementasyon tozlarmin sinterlegsme gosterdigi ve yapilan XRD analizlerinde numune
yiizeylerinin oksit tabakasiyla kaplanmis oldugu tespit edilmistir. Oksit tabakasinin
demir oksit olmast ve ¢ok kiigiik mekanik zorlamalarda dokiilmesi sementasyon
isleminin olumsuz sonuc¢landigini goéstermistir. Sementasyon islemi sonrasi

numunenin goriintlisii Sekil 4.5 “te verildigi gibidir.

AddAitad 1
4

PYSTTFEREY |

Adnt 1Laddd
.’ uﬂ

A

E'

T3

: -

-
(RS 3
:" -
133

"“
Lpdab,

Sekil 4.5 Silisyumlanmig AISI 1040 numunesi.
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4.2 Aluminyumlama Calismalari

Kutu sementasyon yontemi ile aluminyumlama caligmalar1 tipki silisyumlama
caligmalar1 gibi cogu refrakter metalin kaplanmasi ¢alismalarinda kullanilmaktadir.
Literatiir 6zetlerinde de belirtildigi gibi bazi sementasyon ¢alismalarinda elde edilen
sonuclar, aluminyumlama igleminin kimi refrakter metallerin oksidasyon direnglerine
daha olumlu etki gosterdigi belirlenmistir. Hem silisyumlama c¢alismalariyla
kiyaslama yapabilmek hem de aluminyumlama ¢alismalarinda tecriibe kazanmak i¢in
bahsi gecen refrakter metallere ve AISI 1040 ¢eligine kutu sementasyon yontemi ile

aluminyumlama yapilmaya caligilmistir.

4.2.1 Saf Niyobyum Metalinin Sementasyonu

950°C “de 6 saat siire ile kutu sementasyon yontemi ile aluminyumlanmig saf Nb
metaline ait XRD analizi Sekil 4.6 “te yer almaktadir. Yapilan aluminyumlama islemi
sonrasinda numunelerde ortalama 0.03 g artis goriilmiistiir. Bu agirlik degisimi

normalize edildiginde 0,02 g/cm? agirlik artist oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Aluminyumlanmis Nb numunesinin XRD analizi.

43



Sementasyon islemi gérmiis saf Nb numunesi yiizeyinden yapilan XRD analizine
bakildiginda NbAl; fazinin olustugu goriilmektedir. Oksidasyon testleri sirasinda Al
‘un koruyucu oksit tabakasi olusturacag: altlik malzemeyi oksidasyon hasarindan
koruyacag1 diisiiniilmektedir. Sekil 4.7 “da aluminyumlanmis Nb numunesine ait
kesit SEM incelemesi goriintiileri yer almaktadir. XRD analizi ve goriintiiler
incelendiginde sementasyon islemi i¢in basariya ulastigi sdylenebilir. Bu kan1 EDS
analizleri ile desteklenmektedir. Kaplama bdlgesi iizerinden yapilan analizde
agirlikga %33 Al ve agirlikca % 67 Nb bulundugu tespit edilmistir. Ayrica yaklasik

73 um kaplama kalinligina ulasilmistir.

11 48 SEI

Sekil 4.7 Aluminyumlanmis saf Nb numunesinin kesit a)SE, b) BC modunda kaplama kalinlig1 ve

kontrast farki goriintiileri.

Nb  metalinin  aluminyumlama ve  silisyumlama SEM  goriintiileri
karsilastirildiginda aluminyumlama isleminde ¢cok daha kalin oldugu goriilmektedir.
Literatiir calismalar1 kisminda da belirtildigi iizere Nb metalinin Al ile intermetalik
olusturma egilimi silisyuma oldugundan daha fazladir. Ayn1 sekilde Mo metali de Si
ile bilesik olusturma egilim daha yiiksektir. Bu degerlendirmelerin tutarliligi, bir
sonraki boliimde bahsedilecek olan oksitleme c¢aligmalarinin  sonuglar1 ile

desteklenecektir.
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4.2.2 Saf Molibden Metalinin Sementasyonu

950°C “de 6 saat siire ile kutu sementasyon yontemi ile aluminyumlanmig saf Nb
metaline ait XRD analizi Sekil 4.8 “de yer almaktadir. Yapilan aluminyumlama
islemi sonrasinda numunelerde ortalama 0,03 g artig goriilmiistiir. Bu agirlik

degisimi normalize edildiginde 0,02 g/cm? agirlik artisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Aluminyumlanmig Mo numunesinin XRD analizi.

Aluminyumlama yapilan Mo numunesine ait XRD analizine bakildiginda, AlsMos
fazinin olusmus oldugunu goérmekteyiz. Sementasyon isleminden sonra kutudan
cikarilan numuneler lizerinde goérsel olarak yapilan incelemede, numune ylizeyinin
kararmis ve hasarlt bir yapiya sahip oldugu farkedildiginden ve Mo metalinin
aluminyumlama isleminin ¢ok basarili bir ¢alisma olmadig1 bilindiginden yiizey

SEM incelemesi yapilmistir. incelemeler Sekil 4.9 “de verilmistir.
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Sekil 4.9 Aluminyumlanmis Mo numunesinin ylizey SEM goriintiileri.

Yiizey SEM incelemelerinden de goriildiigii gibi kaplama yiizeyi poroz ve kirli bir
goriiniime sahiptir. Kirliliklerin dolgu malzemesi olan aliiminadan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Cilinkii EDS analizlerinde yogun Al igeriginin yaninda oksijene de

rastlanmigtir.

4.2.3 AISI 1040 Celiginin Sementasyonu

AISI 1040 ¢eliginin kutu sementasyonu yontemi ile aluminyumlanmasi, bu tez
calismasinin baslangi¢ donemlerinde gerceklesmistir. Bilindigi gibi daha refrakter
metallerin kutu sementasyonu yontemi ile aluminyumlanmasi ya da silisyumlanmasi
calismalarinda, toz karisimi igerisinde bulunan metal yiizeyine yayindirilacak
element (master alloy) oran1 genellikle sabit tutulmus ve %10 olarak belirlenmisti.
Bu oranin tercih edilmesinde literatiir verilerinin yani sira AISI 1040 celigi ile

yapilan ¢alismalarin sonucu da oldukga etkili olmustur.
AISI 1040 celiginin kutu sementasyon yontemi ile aluminyumlanmasi

calismalarinda 3 farkli toz karisimi ile testlere baslanmistir. Bu toz karisimlarinin

i¢cerikleri Tablo 4.1 “de verilmistir.
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Tablo 4.1 Sementasyon tozlar1 karigimi.

Karisim 1 (%)

Karisim 2 (%) Karisim 3 (%)

Al 5
NaF 5
ALO; 90

10 15
5 5
85 80

Tablo 4.1 “de de goriildiigii gibi 3 farkli toz karisimi ile AISI 1040 numunelerine,

950°C “de 6 saat siire ile kutu sementasyon yontemi yardimiyla aliiminyum

elementinin yayindirilmasi ¢alismalar1 yapilmistir. Deneyler sonucunda numunelerin

yiizeylerinden yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 “da verilmistir.
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uminyum iceren toz karisimiyla yapilan sementasyon
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Sekil 4.11 AISI 1040 geligine, %5 aluminyum igeren toz karigimiyla yapilan sementasyon igleminin
XRD analizi.

XRD analizlerinden de goriildiigii gibi, toz karigimi igerisinde farkli miktarlarda
yayindirilacak element miktarinin bulunmasit (master alloy) altllk malzeme
yiizeyinde olusacak intermetalik bilesiklerin farklilagsmasina sebep olmaktadir.
AlsFe, fazina %5 aluminyum igeren toz karisimiyla yapilan testte karsilasilmamastir.
Bu durum yeterli aliminyum miktarinin ortamda bulunmamasiyla iligkilendirilebilir.
Sekil 4.12 “de yapilan sementasyon islemlerinin yapildigi numunelerin kesit SEM

incelemeleri yer almaktadir.
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ekil 4.12 a, b) %5 aluminyum iceren toz karisimi; ¢, d) %10 aluminyum iceren toz karigimi; e,
yu

%15 aluminyum igeren toz karigimi ile yapilan sementasyon islemine ait kesit SEM incelemeleri.
yu yap Y

Sekil 4.12 “de goriildiigii iizere yapilan tiim sementasyon islemlerinde ¢ok yiiksek
(>120 pm) kaplama kalinliklart elde edilmistir. %5 “lik karisim ile yapilan deneyde 2

farkli kaplama katmani var iken, diger deneylerde 3 farkli kaplama katmani goze
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carpmaktadir. Bu ti¢ farkli katmanin en diginda yer alan ve en koyu olan kaplamanin
AlsFe, faz1 oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle %15 Al iceren karisim ile yapilan
deneyde elde edilen numunenin kaplama kesiti EDS analizine bakildiginda ¢ok

yiiksek Al igerdigi Sekil 4.13 “de goriilmektedir.

%
Nl N2 N3 N4 N5
agirlik

Al 53 42 27 12 1

Fe 47 58 73 85 99

Sekil 4.13 Kesitten alinan EDS analizi sonuglari.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, {i¢ toz karisimi ile de kaplama isleminin
basariya ulastigi soylenebilir. Oksidasyon c¢aligmalarinda en diisiik Al miktarina ait 1.

Karigimin numunelerinin oksidasyon performans: degerlendirilecektir.

4.3 Al+Si Co-deposition Calismalari

Bu calismada Mo ve Nb metallerine aliiminyuma ve silisyumlama testlerinin
yapildigindan bahsedilmisti. Diger yandan Mo ve Nb metalleri {iizerine
Aliiminyum+Silisyum “co-deposition” ¢alismasi yani iki elementin ayni anda altlik
lizerine difiizyonunun gergeklestirilmesi ¢alismast yapilmistir. Bu c¢alisma
kapsaminda literatiirden alinan bilgiler degerlendirildiginde, ortak biriktirme (co-
deposition) isleminin bir tek elementin biriktirilmesine nazaran ¢ok daha karmasik
bir mekanizmaya sahip oldugu bilinmektedir. Daha 6nce yapilan aluminyumlama ve
silisyumlama uygulamalarinda farkli aktivatorler kullanilmigtir. Bu kapsamda
codeposition uygulamasinda ortak biriktirilmek istenen Al ve Si metalleriyle beraber,

dolgu malzemesi olarak Al,O3 kullanilmistir. Aktivator olarak ise sirasiyla NaF ya
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da NaF+NH4Cl karigimlart denenmistir ve aktivator etkisi gozlemlenmistir. Toz

karigimlart Tablo 3.1°de verilmistir.

Ortak biriktirme deneyleri de daha dnceki sementasyon deneyleri gibi 950°C “de 6

saat siire ile yapilmistir.

Sekil 4.14 “de Mo metalinin NaF aktivatoriiyle yapilan co-deposition taramali
elektron mikroskobu goriintiisii, Tablo 4.2° de EDS analizi ile ilgili bilgiler yer
almaktadir. Sekil 4.15 “te ise XRD analizi yer almaktadir.

Sekil 4.14 Mo metalinin NaF aktivatoriiyle yapilan codeposition islemine ait SEM goriintiileri.

Tablo 4.2 Sekil 4.13de goriilen noktalardan alinan EDS analizleri.

1 (% agirhk) 2 (% agirhk) 3,4 (% agirhk) 5 (% agirhk)

Mo Al Si Mo Al Si Mo Al Si Mo Al Si

66,7 32,77 04 99,7 0,2 0,03 66,1 334 04 99,9 0,02 0,03
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Sekil 4.15 Mo metalinin NaF aktivatoriiyle yapilan codeposition numunesine ait XRD analizi.

Sekil 4.16 “de Nb metalinin NaF aktivatoriiyle yapilan co-deposition numunesine
ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii, Tablo 4.3 “te EDS analizi ile ilgili

bilgiler yer almaktadir. Sekil 4.17 “da ise XRD analizi yer almaktadir.

Sekil 4.16 Nb metalinin NaF aktivatoriiyle yapilan codeposition islemine ait SEM goriintiileri.
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Tablo 4.3 Sekil 4.15 “te goriilen noktalardan alinan EDS analizleri.

1 (% agirhk) 2 (% agirhk) 3 (% agirhk)

Nb Al Si Nb Al Si Nb Al Si

66,3 364 0,2 75,6 193  50* 999 - -
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Sekil 4.17 Nb metalinin NaF aktivatoriiyle yapilan codeposition numunesine ait XRD analizi.

Hem Mo hem de Nb'un Al+Si co-deposition isleminde aliiminyumlu fazlarin
baskin, silisyumlu fazlarin ise seyrek olmasi tasiyict (aktivatdr) olarak kullanilan
sodyum floriirden kaynaklandig1 sdylenebilir. Ciinkii florlu aktivatorler Al ve Si‘un
bulundugu ortamlarda aktiviteden dolayr aliminyumu daha 1iyi tasirlar (Rapp, 1993).
Bu kaniy1 desteklemek i¢in toz karistmina hem florlu hem de klorlu aktivator
koyularak codeposition deneyi ayni sartlarda tekrar yapilmis ve sonuglar
karsilagtirilip, degerlendirilmistir. Tiim bunlarin yaninda XRD analizlerinde Si
igerikli fazlar goriilmiistiir fakat daha 6nce de belirttildigi gibi Al igerikli fazlar daha
baskindir. XRD analizlerinde Si icerikli fazlarin goriilmesi ancak EDS analizlerinde
silisyumun neredeyse yokmus gibi ¢ikmasi, yapida az bulunmasindan dolay1 sayimin

sagliks1z yapilmasindan kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 4.18°de Mo metalinin NaF ve NH4ClI aktivatorleriyle yapilan codeposition
numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii, Tablo 4.4 “te taramali
elektron mikroskobu analizi ile ilgili bilgiler yer almaktadir. Sekil 4.19 “de ise XRD

analizi yer almaktadir.

Sekil 4.18 Mo metalinin NaF ve NH4CI aktivatorleriyle yapilan codeposition numunesine ait SEM

gorintiileri.

Tablo 4.4 Sekil 4.17 “de goriilen noktalardan alinan EDS analizleri.

1 (% agirhk) 2 (% agirhk) 3 (% agirhk) 4 (% agirhk)

Mo Al Si Mo Al Si Mo Al Si Mo Al Si

72775 7,1 202 729 87 184 68,6 273 4,1 674 322 03
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Sekil 4.19 Mo metalinin NaF ve NH4CI aktivatorleriyle yapilan codeposition numunesine ait XRD

analizi.

Sekil 4.20 “da Nb metalinin NaF ve NH4Cl aktivatorleriyle yapilan codeposition
numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii, Tablo 4.5 “te EDS analizi

ile ilgili bilgiler yer almaktadir. Sekil 4.21 “de ise XRD analizi yer almaktadir

—————

Sekil 4.20 Nb metalinin NaF ve NH4CI aktivatorleriyle yapilan codeposition numunesine ait SEM

goriintiileri.
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Tablo 4.5 Sekil 4.19 “da goriilen noktalardan alinan EDS analizleri.

1 (% agirhk) 2 (% agirhk) 3 (% agirhk) 4 (% agirhk)

Nb Al Si Nb Al Si Nb Al Si Nb Al Si

64,8 34,6 05 81,1 12,6 64 88,1 93 2,7 99,4 02 0,4
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Sekil 4.21 Nb metalinin NaF ve NH4CI aktivatorleriyle yapilan codeposition numunesine ait XRD

analizi.

Daha once de belirtildigi gibi tek aktivatorle yapilan numunelerin
kaplamalarindan yapilan EDS analizinde, Si iceriginin ¢ok diisiik Al igeriginin ise
olduk¢a yiliksek oldugu saptanmisti. Bu durumun aktivatérden kaynaklandigi
diisiiniilerek Nb ve Mo numunelerine, ¢ift aktivator icerikli tozla sementasyon islemi
uygulandi. Bu numunelerden aliman EDS analizlerinde Onceden elde edilen Al
kompozisyonun yaninda, tatmin edici diizeyde Si'un da bulundugu belirlendi. Elde
edilen sonuglar dogrultusunda; florlu aktivatoriin (NaF) Al'u daha iyi tasidigi, Al+Si
codeposition isleminde Siun da diflizyonunu gerceklestirebilmek i¢in ikinci bir

aktivatore (NH4Cl ) ihtiyac oldugu tespit edilmistir.
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4.4 Sol-Jel (SG)/PEO Calismalari

Refrakter metallerin yliksek sicaklik oksidasyon davranislarini iyilestirmek igin
kaplama metotlarindan en 6nemlisi olan kutu sementasyon ydntemiyle yapilan
kaplamalarin  oksidasyon davraniglarina bakildiginda, aluminyumlanmig Nb
numuneleri ile silisyumlanmis Mo numuneleri kayda deger diizeyde oksidasyon
direnci gostermislerdir. Oksidasyon calismalar1 basligi altinda kantitaf verilerle bu
sonuglar desteklenecektir. Bu iki numuneden aluminyumlanmis Nb numunesi daha

iyi yiiksek sicaklik oksidasyon direnci gostermektedir.

Elde edilen sonuclar dogrultusunda yapilan testlerden en iyi sonuglarin elde
edildigi aluminyumlanmis Nb numunelerinin yiizeylerine daha farkli kaplama
metotlar1 kullanilarak oksidasyon direncinde artis elde edilebilecegi diistiniilmiistiir.
Bu ylizden aluminyumlanmis Nb numunelerinin yiizeyleri sol-gel metodu
kullanilarak daldirma yontemiyle ince film SiO, tabakasi elde edilmistir. Ancak
yapilan kaplama islemlerinde kaplamanin yiizeye tutunmadigi goézlemlenmistir.
Tutunma kabiliyetini arttirmak i¢in numunelerin ylizeylerine gozenekli bir ara
katman yapilmasina karar verilmis ve PEO yontemi kullanilarak gozenekli bir ara
tabaka elde edilmistir. 10 g/1 silikat ¢ozeltisi, 2 g/l KOH, 3 g/l Na piirofosfat karigimi
icerisinde gerceklestirilen PEO yontemi ile kaplama tabakasi 3 dk gibi kisa bir
stirede elde edilmistir. Bu islemden sonra yapilan daldirarak kaplama isleminin
basaris1 yapilan SEM ve EDS analizleriyle Sekil 4.22 ve Tablo 4.6 “da goriildigii
gibi desteklenmektedir.
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Sekil 4.22 Nb numunesinin aluminyumlandiktan sonra sirasiyla PEO ve SG kaplanmis halinin a)

yilizey SEM goriintiisii b) kesit SEM goriintiisii.

Tablo 4.6, Sekil 4.21(a) “da verilen ylizeyden alinan EDS analizi sonuglarini

gostermektedir.

Tablo 4.6 Yiizey EDS analizi.

Element % agirhk
Nb 50,025

Si 30,67

Al 14,79

0] 4,5

4.5 Yiiksek Sicaklik Oksidasyon Testleri

Yiiksek sicaklik oksidasyon testlerinin basarisi elbetteki numunenin gorsel
muayenesi ve testler sonrasi agirlik degisimleri géz oniline alinarak yapilabilse de
sementasyon islemi uygulanmamais saf Mo ve Nb numunelerinin yiliksek sicaklik
oksidasyon davranigi hakkinda bilgi sahibi olmak, test sonuclarinin yorumlanmasini

kolaylastiracaktir.

Dokumaci (2012) yaptig1 calismada 800°C, 900°C, 1000°C “de 30 dakika siire ile

saf Mo ve Nb metallerinin gostermis olduklar1 oksidasyon davranislarini ortaya
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koymustur. Test esnasinda saf Mo metalinin boyutlar1 siirekli degisim gostermistir.
Sekil 4.23 “de gorildigi gibi molibden metalinin oksiti ergimistir. Mo-O faz
diyagraminda da goriildiigii gibi 795°C “de MoOs fazi1 ergir ve bu sicakliklarda kati
MoO, fazi olusmaya baslar.

(a)

Sekil 4.23 a) 800°C, b) 900°C, c¢) 1000°C “de 30 dakika oksitlenmis saf Mo numuneleri (Dokumaci,
2012).

1000°C “den sonra numune olduk¢a kiiclilmiis ancak yok olmamistir. XRD
analizleri ve EDS c¢aligmalar1 sonucunda 800°C “de ergimis MoOs fazi tespit

edilmistir.

Saf Nb metaline yapilan oksidasyon calismalarinda ise 600°C “de olusan oksitlerin
malzeme yiizeylerinden atma yaptig1 gézlemlenmistir. Bilindigi gibi oksit tabakalinin
atmasi, oksti kalinlig1 kritik seviyeye ulagtigi zaman meydana gelir. Sekil 4.24 “de
goriildiigli gibi artan sicaklikla birlikte oksitlerin dokiilmesi ¢ok yiiksek seviyelere
cikmustir,
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(@) (b) | (©)

Sekil 4.24 a) 800°C, b) 900°C, c¢) 1000°C “de 30 dakika oksitlenmis saf Nb numuneleri (Dokumaci,
2012).

Mo metalinin oksitleri ile kiyaslandiginda Nb metalinin oksitleri daha yiiksek
ergime sicakliklarina sahiptirler. Nb metalinin oksitlenme testleri esnasinda

buharlasma ya da ergime gibi faz doniisiimlerine rastlanmamistir (Dokumaci, 2012).

Bu baglik altinda oksidasyon testleri iki boliimde incelenecektir. Birinci bolimde
kisa siireli ¢cevrimli oksitlenme testlerinin sonuglari, ikinci boliimde ise TGA cihazi
ile gergeklestirilen wuzun siireli izotermal oksitlenme testlerinin sonuglar

paylasilacaktir.

4.5.1 Kisa Siireli Cevrimli Oksidasyon Testleri

Kisa siireli ¢evrimli oksidasyon testlerinde 800°C sicakliktan baslanarak
numuneler 1 “er saat oksitlenmis ve her 1 saatin sonunda, numunelerin agirlik
degisimleri kaydedilmis, sicaklik 100°C arttinnlmistir.  Sekil 4.25 “te
Aluminyumlanmis ve silisyumlanmig saf Nb ve Mo numunelerinin oksitlenme
testleri sonras1 agirlik degisimlerinin yer aldigi grafik verilmistir. Sekil 4.26 “da
1100°C sonrast aluminyumlanmis, silisyumlanmig saf Nb numunelerinin ve 6n islem

gérmemis saf Nb numunesinin goriiniitiisii yer almaktadir.
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Sekil 4.25 Sementasyon islemi gérmiis saf refrakter metallerin oksitlenme sonrasi egirlik degisim

grafikleri.

Aluminyumlanmis, Silisyumlanmis, Saf

Sekil 4.26 1100°C sonrast Nb numunelerinin formlart.

Deneyler sonunda saf Nb numunesi tamamen, silisyumlanmis Nb numunesi
kismen beyaz renkli kabukla kaplanmis haldedir. Bu numunelerden 6nemli miktarda
kabuk dokiildiigii de goriilebilmektedir. Ote yandan %10 Al kullanarak
aluminyumlanmig saf Nb numunesi en yiiksek oksitlenme direncine sahiptir. Sekil
4.25 ve Sekil 4.26 bu sonucu desteklemektedir. Oksitlenme dayanimi yiiksek olan
aluminyumlanmis Nb numunesinin yiizeyleri koyu renklidir ve kayik i¢cine dokiilmiis

kabuga rastlanmamustir. Yiiksek oksidasyon direnci NbAl; fazinin olusmasi ve bu
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fazin  oksitlenerek  koruyucu Al,O; tabakasinin meydana  gelmesinden

kaynaklanmaktadir. Bu durum Sekil 4.27 “de yer alan XRD analizi ile ispatlanabilir.
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Sekil 4.27 Aluminyumlanmis ve oksitlenmis Nb numunesinin XRD analizi.

%10 Si kullanarak silisyumlanan saf Nb numunesi i¢in 800°C “deki ilk ¢evrimde
agirhik artist gbzlemlenmesine ragmen silisyumlanmig Nb numunelerinin ytliksek
sicaklik oksidasyon direngelerinin diisiik oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni olarak
cevrimli oksidasyon testlerinde SiO, tabakasinin termal soklara karsi1 direng

gbsterememesi belirtilebilir.

Nb metalinin silisyumlanmasi ve aluminyumlanmasi1 sonrasinda oksidasyon
testlerinde gozlenen degisimler Mo metali i¢in de yapilmistir. Sekil 4.28 “de
oksitlenme testleri sonrasi aluminyumlanmis ve silisyumlanmis Mo numunelerinin
goriiniitiileri yer almaktadir. Silisyumlanmis ve aluminyumlanmis numuneler igin
Sekil 4.25 “te goriildiigli gibi sicakligin artmasiyla agirlbik kaybi gozlense de
silisyuamlanmis Mo numunesi daha yiliksek sicakliklara c¢ikabilmis ve formunu

korumustur.
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(800°C Sonrasi)

Silisyumlanmig

(900°C Sonrasi) (1000°C Sonrast)

Aluminyumlanmig  Silisyumlanmig

Sekil 4.28 Oksitlenme testleri sonrasinda Mo numunelerinin formu.

Deneysel calismalarin anlatildigr boliimde ¢ift ve tek aktivatér kullanilarak co-
deposition deneyleri yapildigr belirtilmisti. Sekil 4.29 “da bu numunelere yapilan
cevrimli oksidasyon testi sonuglari yer almaktadir. Sekil 4.30 “da oksitlenme testinin
yapildigi Nb numunelerinin resimleri goriilmektedir. Veriler incelendiginde ortak
biriktirme islemi ¢ift aktivatdrle yapilan numunenin oksitlenme direncinin, tek
aktivatorle yapilan numuneninkinden daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Bu sonucun
temel nedeni, ¢ift aktivator kullanilmasiyla, Al ve Si elementlerinin beraberce
numune yiizeyinde koruyucu oksit tabakalari olusturabilmeleridir. Ayrica, yiiksek
sicakliklarda her iki elementin oksitlerinden spinel yapil, termodinamik olarak daha

kararl1 oksitlerin olusmasi da miimkiindjir.
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Sekil 4.29 Co-deposition numunelerinin oksidasyon davranisi.

OitAKtvatdr ~~ Tek Aktvatr

(800°C sonrasi)

Tek Aktivator ~ Cift Aktivator

Cift Aktivatdr ~ Tek Aktivtor

[

(1100°C sonrasi) (1200°C sonrast)
Sekil 4.30 Cift ve tek aktivator kullanilarak ortak biriktirme amaciyla semente edilmis Nb metalleri.
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Saf Nb numunesine yapildig1 gibi saf Mo numunesinin de ¢ift ve tek aktivatorli
sementasyon caligmalarinin basarist oksitleme testiyle degerlendirilmistir. Cift
aktivator kullanilarak Mo metalini, Al ve Si igerikli kaplamalarla 1100°C ve iizeri

sicakliklarda oksidasyona karst korumak miimkiin olabilecektir. Test sonucunda

numuneler Sekil 4.31 “de goriildiigii gibidir.

ety ST

Tk - CiftAKGivatorl (it Aktvatl

(1000°C Sonras1) (1100°C Sonras1)

Sekil 4.31 Cift ve tek aktivator kullanilarak ortak biriktirme amaciyla semente edilmis Mo metalleri.

Bilindigi tizere AISI 1040 ¢eliginin silisyumlama ve aluminyumlama calismalari
yapilmis ancak silisyumlama testlerinde basar1 elde edilemedigi belirtilmisti. Bu
ylizden aluminyumlanmig AISI 1040 celikleri {izerinde kisa siireli ¢evrimli
oksidasyon testleri yapilmis sonuglar1 degerlendirilmistir. Iki farkli oranda Al
igerigine sahip toz karisimiyla yapilan sementasyon testlerine ait numunelere yapilan
oksidasyon testi souglar1 Sekil 4.32 “de verilmistir. Egriler incelendiginde,
kaplanmamis numunenin ciddi agirlik degisimlerine ugradigi ve 1100°C “de 1 saat
oksitlenme testinin ardindan ciddi sekilde agirlik kaybettigi goriilmektedir. %10 Al
iceren tozla yapilan sementaston islemine ait numuine 1200°C sicakliga kadar agirlik
degisimi gostermis ancak numune yilizeyinden dokiilen herhangi bir tabakaya

rastlanmamistir. %5 Al igeren tozla yapilan sementasyon islemine ait numune ise

65



stabilitesini 1200°C “ye kadar korumustur. Sekil 4.33 “te referans numune ve %5 Al

iceren tozla aluminyumlanmis ve oksitlenmis numunelere ait fotograf gériilmektedir.

0,04
0,03
0,02
0,01

0 J) —de — ' Sicakhik °C
0,01 900 1000 1100 1200 1300  —g— Kaplanmamis

-0,02 - == AIS| 1040 + %10 Al

-0,03 - ~h AISI 1040 + %5 Al
0,04
-0,05
-0,06

L

Agirhk Degisimi
(g/cm?)

Sekil 4.32 Aluminyumlanmig AISI 1040 geliklerine ait oksidasyon egrileri.

Sekil 4.33 Aluminyumlanmis ve oksitlenmis AISI 1040 numuneleri.

%35 aluminyum oram iceren tozla semente edilen AISI 1040 numunesi en iyi
oksitlenme direncini gostermistir. 1000°C tizerinde kayda deger bir agirlik degisimi
olmamustir. Sekil 4.34 “de yer alan XRD analizi de g6z 6niinde bulunduruldugunda
numune ylizeyinde koruyucu Al,O; tabakasinin olustugu ve oksitlenmeyi

durdurdugu soylenebilir.
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Sekil 4.34 %5 Aluminyum igeren toz karisimi ile semente edilmis ve ardindan kisa siireli ¢evrimli

oksidasyon testine tabi tutulmus numunenin 1200°C sonrast XRD analizi.

Deneysel caligmalar kisminda en 1iyi korozyon direncinin elde edildigi
aluminyumlanmis saf Nb numunesine PEO yontemiyle gozenekli oksit tabakasi
olusturuldugu ve bu numunenin daha sonra sol-gel yontemi ile kaplandig
belirtilmisti. Bu calismada amacg oksitlenme direncini bir adim daha ileriye
tasiyabilmek idi. Bunu degerlendirebilmek amaciyla numune 800°C - 1300°C
arasindaki sicakliklarda sicakliklarda, her bir saatte sicakligir 100°C arttiracak sekilde

oksitlenmistir. Numunenin deney asamalarindaki durumu Sekil 4.35 “te verilmistir.

Numunenin yiizeyinde olusan beyaz renkli bolgeler, PEO islemi yapabilmek i¢in
numuneye acilmasi gereken delik bolgesinin asir1 oksitlenmesinden kaynaklanmastir.
Numunenin diger bolgelerinde ayni derecede hasar yoktur. Sicaklik artisiyla
numunenin oksitlenmesi de artmasma ragmen 1300°C “de bile numune yiizeyinin
rengi, deney Oncesindeki renginden ¢ok farkli degildir. Numunenin yiizeyine PEO
“dan sonra uygulanan sol-gel isleminin de numunenin oksitlenme hizim1 azalttig
sOylenebilir. Ciinkii yapilan EDS analizlerinde numunenin en iist kisminda Si

eelementinin konsantrasyonu deney sonunda da yiiksektir. Sekil 4.36 “da yer alan
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kesit SEM incelemelerinde sementasyon bolgesinde birkag ¢atlaga rastlanmistir. Bu
hasarlara cevrimsel nitelikteki deneylerde olusan termal soklarin neden oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica Tablo 4.7 “de Sekil 4.36(d) “de yer alan noktalardan alinan

EDS analizi sonuglar1 verilmistir.

(Oksidasyondan Once) (800°C Sonrasi) (900°C Sonras1)

(1000°C Sonrasi) (1100°C Sonrasi) (1200°C Sonras1)

(1300°C Sonrast)
Sekil 4.35 Aluminyumlanmig ardindan PEO ve SG islemine tabii tutulmus Nb metalinin oksidasyon

davraniglari.
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Sekil 4.36 Aliiminyumlama, PEO ve SG islemleri uygulanan Nb metalinin oksidasyon deneyi sonrast
olciili SEI/SEM goriintiisii (a), BEC/SEM goriintiisii (b), genel SEI/SEM goriintiisii (¢) ve kesit EDS

analizi (d).

Tablo 4.7 Sekil 4.36(d) “de yer alan noktalardan alinan EDS analizi sonuglart.

Elementler N1 (% agirhk) N2 (% agirhk) N3 (% agirhk) N4 (% agirhk)
Si 14,25 0,03 - 0,10

(0] 5,92 0,01 0,25 0,09

Al 24,71 32,15 11,97 -

Nb 55,09 67,83 87,77 99,80

Aluminyumlanmis, PEO yontemi ile gozenekli oksit tabakasi olusturulmus, sol-
gel yontemi ile kaplanmis ve ardindan oksitlenmis Nb numunesine ait agirlik degisim

grafigi, Sekil 4.37 de verilmistir.
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Sekil 4.37 Aluminyumlanmig, PEO ve sol-gel yontemleri ile kaplanmis saf Nb numunesinin

oksitlenme sonrasi agirlik degisim grafigi.

4.5.2 Uzun Siireli Izotermal Oksidasyon Testleri

Kisa siireli ¢evrimli oksidasyon testlerinde 1200°C gibi sicakliklarda oksidasyon
direnci gosteren %10 aluminyum igeren toz karisimi ile aluminyumlanmis saf Nb
numunesinin uzun siireli oksidasyon testlerindeki davraniglarmin incelenmesi
amactyla TGA cihazinda uzun siireli izotermal oksitlenme testleri yapilmistir. Uzun
stireli oksitlenme testleri 1300°C “de 4 saat ve 1000°C “de 75 saat olmak iizere iki
farkli calisma ile degerlendirilmistir. Iki testte de numuneler oda sicakligindan

itibaren hedef sicakliga 10°C/dk hizla ¢ikarilmistir.
1300°C “de 4 saat yapilan teste iliskin TGA grafigi Sekil 4.38 “de, oksitlenmis

numuneye yapilan kesit SEM goriintiileri Sekil 4.39 “da, Sekil 4.39(b) “de goriilen

noktalardan alinan EDS analizi sonuglar ise Tablo 4.8 “de verilmistir.
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Sekil 4.38 Aluminyumlanmis Nb numunesinin uzun siireli oksitleme testi agirlik degisim grafigi.

(b)
Sekil 4.39 Aliminyumlanmis Nb 1300°C" de 4 saat oksitlenme sonrast SEM kesit goriintiisii (a) ve
EDS analizi (b).

Tablo 4.8 Sekil 4.39(b) “de goriilen noktalardan alinan EDS analizi.

Elememtler 1 (% agirhk) 2 (% agirhk) 3 (% agirhk) 4 (% agirhk) 5 (% agirhk)

Al 0.02 6,32 32,52 7,32 15,25
(0] 0 0,03 0,064 0 2,58
Nb 99,98 93,65 67,40 92,67 82,157

Deney sirasinda meydana gelen oksit tabakasinin altinda kayda deger kalinlikta
sementasyon tabakasi yer almaktadir. Hem oksit tabakasi hem de altlik metalin

aliminyumca zengin sementasyon tabakasina tutunmasinda herhangi bri problem
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olmadigi belirlenmistir. Ancak 1300°C sicaklikta agirlik artisinin ¢ok yiiksek oldugu

sOylenebilir. Sekil 4.40 “ta numunenin test sonras1 durumu goriilmektedir.

Sekil 4.40 Aliminyumlanmigs Nb TGA" da 1300°C" de 4 saat oksitlenme sonrasi goriintiisii.

1000°C “de 75 saat yapilan teste iliskin TGA grafigi Sekil 4.41 “de, oksitlenmis
numuneye yapilan kesit SEM goriintiileri Sekil 4.42 “de, Sekil 4.42(b) “de goriilen

noktalardan alinan EDS analizi sonuglar1 ise Tablo 4.9 “de verilmistir.

TGA S1caklik
m; L
4 1000,00
sicaklik, T, °C
4,00 800,00

200k agirlik degisimi, Aw, mg
400,00
000+
4200.00
200 |
/ 1000
0.00 100000 2000.00 300000 4000,00

Zaman {dk)

Sekil 4.41 Aluminyumlanmis Nb numunesinin uzun siireli oksitleme testi agirlik degisim grafigi.
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a b
Sekil 4.42 Aliiminyumlanmig Nb 1000°C" de 75 saat oksitlenme sonrast SEM goriintiisii (a) ve EDS

analizi (b).

Tablo 4.9 Sekil 38b" de goriilen noktalardan alinan EDS analizi.

Elememtler 1 (% agirhk) 2 (% agirhk) 3 (% agirhk) 4 (% agirhk)
Al 33,23 32,53 3,51 0
(0] 2,21 0 0 0,14
Nb 64,54 67,46 96,48 99,86

10°C/dk ile oda sicakligindan 1000°C°ye c¢ikarilmis ve 1000°C de 75 saat
bekletilmis aluminyumlanmis saf Nb numunesinin test sonrasi durumu Sekil 4.43 “te

goriildiigii gibidir.

Sekil 4.43 Aliminyumlanmigs Nb TGA™ da 1000°C" de 75 saat oksitlenme sonrasi goriintiisii.
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TGA grafigi incelendiginde agirlik artisinin daha yavas ilerledigi ve hatta
parabolik bir kinetik davranis gdsterdigi sOylenebilir. SEM calismalarinda belirgin
bir oksit tabakasi goriilemese de sementasyon bdlgesinin en dis kisminda oksijen

saptanmistir.
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BOLUM BES
SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Saf Nb metali %10 Aliiminyumlama isleminden sonra; 1000°C™ de 75 saat ve
1300°C" de 4 saat oksitleme sonrasinda numunede hasar yoktur ve kabuk dokiilmesi

olmamusgtir.

Saf Nb metali %10 Aliiminyumlama isleminden sonra; 800°C™ den 1350°C" ye
kadar c¢evrimli oksidasyon testi sonrasinda numunede hasar yoktur ve kabuk

dokiilmesi olmamuistir.

Saf Nb metaline ¢ift aktivatorle codeposition islemi uygulandiktan sonra 800°C
den 1200°C" ye kadar ¢evrimli oksidasyon testi sonrasinda numunede hasar yoktur

ve kabuk dokiilmesi olmamaistir.

Saf Nb metali %10 Aliiminyumlama isleminden sonra PEO ve SG islemi de
sirasiyla uygulandiktan sonra kaplama kalinligr diger yaptigimiz tiim kaplamalardan
daha kalin olmustur ve 800°C™ den 1300°C" ye kadar ¢evrimli oksidasyon sonrasinda

numunede hasar yoktur ve kabuk dokiilmesi olmamaistir.

Saf Mo metaline ¢ift aktivatorle codeposition iglemi uygulandiktan sonra 800°C
den 1100°C" ye kadar ¢evrimli oksidasyon testi sonrasinda numunede hasar yoktur

ve kabuk dokiilmesi olmamaistir.
Saf Mo metali %10 Silisyumlama isleminden sonra; 800°C"™ den 1350°C" ye kadar

cevrimli oksidasyon testi sonrasinda numunede hasar yoktur ve kabuk dokiilmesi

olmamustir.
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AISI 1040 ¢eligi aluminyumlama yontemi ile 1100°C sicakliklardaki oksitleyici

ortamlarda kisa siireli oksidasyon direnci gosterebilir.

5.2 Oneriler

Sementasyon c¢aligmalarinda sementasyon kutusunun, dis ortam gazlarindan
higbirini kutu i¢ine almayacak, kutu i¢i gaz reaksiyonlarmi ise disariya

sizdirmayacak kadar koruyucu olmalidir.
Sementasyon calismalarinda kullanmis oldugumuz paslanmaz ¢elik kutu ve

koruyucu kaplar yerine, seramik esasli ve korunakli kutularin kullanilmasi

sementasyon verimini arttiracaktir.
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