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ONSOZ

Stiperalagimlar, yiiksek sicakliklarda yapisal ve mekanik kararhiliklanimi koruyan
malzemeler olup, Ozellikle yiiksek sicakliklanin s6z konusu oldugu denizcilik,
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ve MAM-MKTAE Miidiirliigii’ne, gahgmamun bir béliimiinde yardimet olan ve ODTU
imkanlanim kullanmami saglayan Prof. Dr. Erdogan Tekin’e tegekkiir ederim.
TUBITAK-MAM Do¢kiim Laboratuvarlannda  birlikte ¢alisifim ve engin
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OZET

Bir yiiksek sicakhik malzemesi olan CrNiCo siiperalagimu, gelik kiitiiklerin tavlandigi
firnlarda kullanilmaktadir. Hem yiiksek oranda igerdigi Cr, Co, Ni gibi stratejik ve
pahah alagim elementleri, hem de kullamildif: alandaki ekonomik degeri bakimindan,
bu malzemenin servis 6mriiniin uzun olmasi istenmektedir. Standart bilesimi ile
yaklasik olarak 6 ay servis 6mriine sahip olan bu alagimin, ¢esitli nedenlerle servis dis
kalmasi 6nemli maddi kayiplara neden olmaktadir.

Bu ¢aligmada, 30Cr 22Ni 22Co 16Fe 5Mo 4W 0.1 C bilesimine sahip CrNiCo
siiperalagiminin  servis Omriintin, silisyum ile modifiye edilerek artirlmasti
hedeflenmigtir. Normal ergitme ve dokiim kosullarinda yaklagik olarak bilegiminde
ag.%0.5 Si bulunan bu alasima ag.% olarak 2.16, 3.05, 4.20 ve 5.43 Si ilave
edilmigtir. Bes degisik silisyum bilesiminde hazirlanan numuneler dékiim halinde ve
cahgma sicakhklarma yakin sicakliklar olan 900, 1100 ve 1250 °C’de 1s1 islem
gordilkten sonra karakterize edilmistir. Mikroyapisal incelemeler igin optik
metalografi, elektron metalografi (SEM, TEM), x-isinlari, enerji ve dalga boyu
dispersif spektrometrik (EDS,WDS) analiz metodlar1 kullamlmugtir. Mekanik
Szelliklerin belirlenmesi i¢in dokiim halindeki ve 1sil iglem gdrmiis alagimlarda mikro
ve makro sertlik dlciimleri, asinma deneyleri ile 900, 1000 ve 1100 °C’de yiiksek
sicakhk ¢ekme deneyleri yapilmugtir. Dokiim halindeki CrNiCo siiperalagiminin
mikroyapis, ostenitik matris, blok sigma fazi, sigma igine yerlesmis chi faz: ile diisitk
silisyumlu bilegimlerde matris/sigma arayiizeyinde, yiiksek silisyumlu bilesimlerde hem
matris/sigma hem de sigma/chi arayiizeyinde olugmus hiicresel M,;Cs fazlarindan
olusmaktadir. Silisyum arttik¢a katilagma sirasinda olusan genis yiizeyli sigma ve chi
fazinin miktar1 artmaktadir. Yiiksek silisyumlu bilesimlerde hiicresel yap: bozularak
Mz;Cs lamelleri kisalmakta ve siirekliligini kaybetmektedir. Ag.% 5.43 Si bilegiminde
mikroyap1 son derece kirilgan rozet gbriinimlii bir hal almaktadir. 900, 1100 ve
1250°C’de yapilan 1sil iglemler sonrasinda, primer sigma fazi etrafinda ¢okelmeler
olmakta, silisyum miktari arttik¢a aynt 1s1l iglem siire ve sicakliklarinda bu ¢okeltilerin
miktari da artmaktadir. 1100 °C’de matriste ¢kelen fazlar bir miktar kabalagmakta ve
diigiik silisyumlu bilesimlerde sigma faz1 R fazina doniigmektedir. 1250 °C’de primer
fazlar ¢dziinmekte, matriste ¢okelme olmamaktadir.

Silisyumun en 6nemli etkisinin, aginma 6zellikleri iizerinde oldugu belirlenmigtir.
Dokiim halindeki alagimda, mikroyapidaki primer fazlarm artipn ile agmma hizi
diismekte, ancak gekme dayanimi olumsuz etkilenmektedir. Silisyum artis ile, alagimin
sertlifi artrg, matrisin sertlifi ise degismemigtir. Biittin 1sil iglem sicakliklarinda,
silisyum arttik¢a sertlik artip, ¢ekme dayamm diigerken, siineklik sicakh@a bagh
olarak 6nemli Slgiide yiikselmektedir. Isil islem gormiis alasimin aginma hizi, ¢okelti
fazlarimin morfolojilerine baghdir. En diigiik agmma hizi, matriste genis yiizeyli ve bir
miktar kabalagmug ¢okeltilerin yogun oldugu 1100 °C’de elde edilmistir.
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EFFECT OF SILICON ADDITIVE ON THE PROPERTIES OF
CAST CrNiCo SUPERALLOYS

Superalloys contain Group VIIA elements and they are described as alloys which are
used at elevated temperatures because of their high resistance to stress and high
surface stability. Development of superalloys has gone parallel with the developments
in the aerospace and land based vehicles, especially in the gas turbine engines. This
development is attributed to the interdisciplinary studies (metallurgy, pyhsics,
mechanical eng., design, chemical eng. and marketing) carried out in the last 50 years.
Along with new alloy developments, processing and production techniques have
played a key role in the evolution of superalloys.

Considering their uses, superalloys are expected to have the following properties:
» High resistance to creep at elevated temperatures,

e Structural stability,

e High resistance to thermal fatigue,

e Good wear and corrosion resistance at high temperatures.

These properties can be obtained by selection of alloy composition, mechanical and
heat-treatment parameters.

Superalloys, in general, are classified into three major groups: Nikel, cobalt and
nickel/iron based alloys. Superalloys also contain alloying elements of Cr, Mo, W,
Nb, Ta, Al, Ti, C, B, Zr, Hf, La, Yt and Th in various concentrations.

80Ni-20Cr alloy is a typical Ni-based superalloy. This alloy has good thermal
conductivity and high resistance to oxidation. Creep strength of these alloys can be
improved with small additions of Al and Ti. Precipitation hardening is the main
hardening mechanism in the nickel-based superalloys. Al and Ti forms 7y’ Ni3(Al, Ti)
precipitates. High temperature life time of these super alloys depends on 7' phase.

The improvements in the properties are based on the followings:

e Higher Al and Ti, higher y’ phase,

 Higher Co, higher solubility temperature for ¥’ phase,

¢ Addition of solid solution strengthener such as W, Mo.

This group of superalloys is used at the temperatures in the range 650-1100 °C.
Some Ni-based superalloys are used up to 1200 °C for the moving parts of turbine
engines.

Cobalt-based superalloys are used at extreme temperatures. Cobalt, a group VIIIA
element, transforms from F.C.C. to H.C.P. structure at 417 °C. Cobalt-based alloys
are hardened by classical methods. Solid solution strengtheners, such as W, Mo, Ta
and Cr are added to the solubility limit. Precipitation hardening takes place by



carburization Cr, Hf, Zr, Ta, W, Nb, and Ti. Carbide precipitates form during either
production step or during service temperatures.

Cobalt-based alloys were first used at 1900s after some developments in the systems
of Co-Cr and Co-Cr-W. Especially, Stellite and Vitallium alloys are important and
they are used for cutting tools and biomedical applications.

As-cast and forged cobalt-based alloys have been used because of the following
reasons:

¢ They have high melting points and can be used at higher temperatures.

e They have good hot corrosion resistance in hostile gas turbine atmospheres due to
their alloying element content.

e Compared to nickel-based superalloys, cobalt-based alloys exhibit higher thermal
fatigue resistance.

Cobalt-based superalloys have complex chemical composition and crystallographic
structure. The microstructure consists of austenitic matrix and carbide and
intermetallic precipitates in the matrix. Intermetallic phases are geometric closed
packed (GCP) and topologik closed packed (TCP) electron compounds. The main
carbides formed in alloys are M;C,, M;Cs and M»;Cs and MsC and MC.

The evolution of nickel/iron superalloys goes parallel to that of stainless steels. First
alloy named Tinidur was developed by Krupp in Germany in 1935. The alloy is high
in Fe and low in Ni. The composition of this alloy is 30%Ni, 15%Cr, 1.7%Ti and
0.1%C and it is strengthened by Ni3Ti (y') precipitates. Ni/Fe-based alloys contain
generally 25-35% Ni and 15-25%Cr.

Iron-nickel based alloys have high temperature strength because of solid-solution
hardening, grain boundary hardening and alloying effects. This is attributed to the
following structural properties:

e Iron and nickel based austenitic matrix,

e Alloying additions that are soluble in austenite,

o Alloying additions that form precipitates (intermetallics, carbides, and borides),

e Alloying additions for grain boundary strengthening,

In this group, the most important phases are v and y”’ precipitates and MC and M,C
carbides. In addition, refractory solid solution strengtheners such as W, Mo improve
properties of the alloys. Forged and rolled alloys can be used for high temperature
applications. Iron/nickel-based alloys with medium room temperature and high
temperature strength levels are cheaper than nickel-cobalt based alloys.

Developments in both alloying and processing are crucial for obtaining desired
properties. Chemical compositions of the alloys have been optimized using various
alloying elements which provide structural and surface stability at elevated
temperatures. As for the process development, vacuum melting process is important
for high strength requirements. In addition, adding reactive elements to the alloys is
possible only when melting is carried out in vacuum or protective atmospheres.
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Contamination of the alloys can also be minimized. With vacuum melting process,
end products can be obtained. Single crystal turbine blade can also be produced.

Since 1970, oxide dipersion strengthened alloys (ODS) obtained by a mechanical
alloying technique have received a great attention. Both, high temperature strength
and good corrosion resistance requirements are met by these alloys.

Surface protection of superalloys has been an important area. Diffusion coatings of
Al, Cr and Si are obtained by PVD or CVD techniques.

For the last 40 years, improvements both in alloying and processing have led to high
creep properties. Improvements are summarized below:

¢ Hot deformation,

e Conventional casting,

¢ Directional solidification,

o Single crystal growth.

In the future, possible parameters to be optimized:
o Composition,

o Casting processing,

¢ Heat treatment.

For the development of superalloys, the following properties must be considered:
e Mechanical properties,

¢ Density,

o Defect-free product,

¢ High temperature corrosion resistance,

e Economics.

In this study, a high temperature material with composition of
30Cr22Ni22Co16Fe5Mo4W and 0.1 C is used. It is employed for steel annealing
furnaces as support materials on which steel bars roll. This material is used at
temperatures about 900-1200 °C  because of its low thermal conductivity and high
temperature wear strength.

Classical r‘rNG(‘Q sunerallov has a service life of 6 months In ardar tn
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service life of the alloy, effects of Si addition on the material properties were studied.
Si was added during casting as a deoxidant in the amonuts of 0.48%w, 2.16%w,
3.05%w, 4.2%w and 5.43%w. Alloys melt in open-air induction furnace were cast
mto pre-heated molds. As-cast alloys were heat treated at temperatures of 900, 1100
and 1250 °C to study service performance. Characterization studies were carried out
on both as-cast and as-heat-treated alloys. Electron and optical microscopies were
used for microstructural analysis. X-ray diffraction studies were carried out to
determine the phases present in the alloys. Wear, hardness and tenstle tests were done
to determine mechanical properties.
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Studies on as-cast alloys revealed that the alloys consisted of the following phases:
intermetallic sigma in austenitic matrix, chi formed in sigma phase and M»Cy phase
which grew around both sigma and chi. The amounts of these phases depend on Si
additions. At low Si contents, total amount of phases is about 10 vol.%, while it is
50% at high Si contents such as 5.43%w Si. At low Si contents, cellular MCs
carbides form as a result of eutectoid reaction. The cellular carbide grains become
small spherical particles located around sigma and chi phases. M,;Cs carbides grow
at the sigma/chi and sigma/austenite interfaces. The amount of chi phase present
inside the sigma phase increases with increasing Si content. Si favors formation of
mtermetallics in CrNiCo superalloys. The microstructure at 5.43% Si has a rosette-
like morphology and it is very brittle.

Wear properties are affected by increased intermetallic formation. Wear rate of the
as-cast alloy fall drastically as Si content increases from 0.48% to 2.16%. At higher Si
contents, wear rate decreases further at a slower rate. This behavior may be explained
by a mechanism involving intermetallics with a high surface area. It is found that wear
properties are related rather to properties of phases present in the alloys, not to the
hardness of the alloys. Morphology and size of the phases are very important. In
CrNiCo superalloys, intermetallic phases have high surface area and hardness . These
phases increase with Si content and reduce wear rate. Macrohardness of CrNiCo
superalloy increase as a function of Si. The most important findings obtained from
hardness measurements are following: macrohardness increase from 250HV to
650HV. The increase in hardness depends on phases. Hardness of the matrix phase
does not change. These observations indicate that Si does not affect the hardness of
the matnix phase, while Si increases the amount of intermetallics and hardness of these
phases.

An increase in Si content or in the amount of phases degrade the tensile strength of
the as-cast alloys. Above 3.05% Si content, toughness is reduced drastically because
of increased hardness and brittle intermetallic phases. Optimum hardness, tensile
stregth and wear rate are obtained from the alloys of 4.2% Si.

Microstructures of the CrNiCo superalloys heat-treated at service temperatures were
examined by optical and electron microscopes and X-ray diffractometer. Heat
treatments were carried out at 900, 1100 and 1250 °C for 0.5, 5, 25 and 200 hours.

At 900 °C, precipitates were observed around the sigma phase after 30 mins heat
treatment.  As the heat-treatment time was increased, precipitates were seen to be
formed in matrix phase, as well. With increasing Si content, precipitation rate
increase and in 30 mins the matrix phase was observed to be full of precipitates. After
25 hours heat treatment, the samples contained rod-like and lameller phases.

Cellular MCs phase was seen in the samples heat treated at 900 °C because this
phase was dissolved in a solution. X-ray diffraction (XRD) analyses on this sample
revealed that massive sigma, chi and Cre sNi» 5Si (sigma) were present. After 25 hours,
Laves phase was detected by XRD. The most important finding was that at low Si
contents, massive sigma phase transformed to R phase, while at high Si contents,
sigma phase was stable. Si increased the stability of intermetallic phases formed at
high temperatures .
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Microstructures of the samples heat-treated at 1100 °C were observed to be similar
to those of the samples at 900 °C. Precipitates were, however, more spherical and
precipitation rate was higher at 1100 © C. Also, primary chi phase formed during
casting started to be dissolved. At 1100 °C, for low Si contents acicular Laves phase
and CresNiosS1 phase were observed around massive sigma phase. More equiaxed
particles tn matrix were seen at higher Si contents. At this temperature, sigma phase
transformed to R phase. Chi phase was still observed at higher Si contents. Si
additions led to more stable intermetallic phases. These secondary phases precipitated
in the matrix were observed to be coarsened at 1100 °C.

At a heat treatment temperature of 1250 °C, majority of the phases was dissolved.
At low silicon contents, austenitic matrix, sigma and M»Cs phases were seen. At
higher Si contents, the phases formed were more stable and at 5.43% partial melting
was observed. This result indicates that the melting point of the alloy is decreased as a
result of new eutectic formation. Therefore, CrNiCo superalloys that contains 4.2%
St and above are not recommended for the use at a service temperature of 1250 °C.

Microstructures are the most important features that affect the high temperature
properties and life-time of the alloys. Effects of heat-treatment at near service
temperatures on the hardness, wear properties and tensile strength of CrNiCo
superalloys were investigated. Maximum hardness values were obtained at 900 and
1100 °C. The matrix phases of the samples heat-treated at these temperature were
observed to be full of hard secondary precipitates. The hardnes decreases with
increasing temperatures. For a given heat-treatment temperature, hardness increases
with an increase in Si content. At 1250 °C, hardness becomes lower due to
dissolution of phases.

Tensile tests at 900, 1000 and 1100 °C showed that tensile properties were not
significantly affected by Si content. Tensile strength, however, decreased with
increasing temperature. Ductility increased strongly with increasing temperature. Si
additions lowered ductility at all temperatures studied.

Wear tests on the heat-treated samples showed that lowest wear rate was obtained
from the samples of 4.2%Si heat-treated at 1100 °C for 25 hours. At 1100 °C, the
phases precipitated in the matrix were coarser and had wide surfaces. It is known
that hard intermetallic phases with wide surfaces reduce wear rate. At 1250 °C, wear
rate generally increased. For the Si content above %4.2, wear test results were not
meaningful because of partial melting of the alloys. Wear rate, generally, decreased
with increasing Si content at all temperatures studied here.

Depending upon Si content, CrNiCo superalloys heat-treated at near service
temperatures and as-cast CrNiCo superalloys exhibited good wear properties. Si
increased hardness of as-cast and heat-treated alloys. Tensile strength and ductility
were reduced as the Si content increased.  Considering service conditions, optimum
composttion of this alloy was determined to be the composition with 4.2%Si which
yielded a good combination of wear, tensile strength and ductility.
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BOLUM 1 GIRIS

Siiperalagimlar VIIIA grubu elementlerince zengin, yiiksek sicaklik uygulamalan i¢in
geligtirilmig, kullamldiklan sicakhklarda yiiksek mekanik ve korozyon dayanim gosteren
alagimlardir [1]. Ozellikle ugak gaz tiirbinlerinde aginma ile birlikte biiyiikk kuvvetlerin
birarada mevcut olmas: siiperalagimlann geligtinimesinde 6nemli etken olmustur. Aynca
bu malzemeler, yiksek sicakligin soz konusu oldugu denizcilik, endistriyel gaz tiirbinlen,
kara tagitlan, enerji tireten tesisler, petrokimya, roket motorlan, uzay araglan gibt ¢ok
degisik alanlarda kullamlmaktadirlar. Siiperalagmiar yitksek sicaklikta genlmeler altinda
caligabildidi gibi, diisitk sicaklik uygulamalan i¢in de 6nemlidir. Siiperalagimlann kimyasal
bilegimleri, bu malzemelerden istenilen fiziksel, mekanik ve korozyon gibi 6zelliklere gore
belirlenebilmektedir. Ozellikle tip mithendisliginde ve korozyona dayamkh o6zel malzeme
iiretiminde belirgin yere sahiptirler. Temel kullamm alanlanndan bin olan tiirbin
kanatgiklan g6z o6niinde bulundurularak bir siperalasimdan beklenen ozellikler temel
olarak sunlardir [2,3]:

o Yiiksek siriinme dayanim,

oYiiksek yapisal kararlilik,

eTermik yorulmaya karst direng ,

oYiiksek sicaklik korozyonu ve erozyonuna karst direng.

Siiperalagimlar tizerindeki ¢ahgmalar, alagim geligtirmenin yaninda sekillendirme ve 1sit
islem teknikleri ile yiizey koruyucu kaplamalar konusunda yogunlagmigtir.

1.1 Siiperalagimlarin Geligimi

Siiperalagimlar gergekte ¢ok kompleks alagim bilegimlerine sahiptir ve igerdikler1 temel
elementlere bagh olarak ii¢ grupta toplanirlar [2].

eNikel (Ni) bazl,

eKobalt (Co) bazh,

eDemir-(Nikel) (Fe-Ni) bazh siiperalagimlar.



Kullanim alanlarina bagli olarak, bilesimlerinde krom (Cr), molibden (Mo), wolfram (W),
niyobiyum (Nb), tantalyum (Ta), aluminyum (Al), titanyum (Ti), karbon (C), bor (B),
zirkonyum (Zr), hafhiyum (Hf), lantan (La), ytriyum (Y) ve toryum (Th) gibi alagim

elementlerini igerirler.

Siiperalagimlar malzeme olarak, temeli kiibik yiizey merkezli (KYM) ostenitik (y)
paslanmaz celiklere dayanmaktadir. 1921'de 80/20 nikel-krom alagimina g¢ok kugiik
miktarlarda titanyum ve aluminyum ilave edilmistir. 1930 'lu yillarda Ingiltere, Amerika ve
Almanya’da nikel bazh alagimlarda Cr igeren ve ostenit (y) olarak adlandirilan kati ertyikte
karbirler ve ince gokelti fazlan olusturulmustur. Sonraki yillarda bu ¢okelti fazinin
KYM'i y' yapiya sahip oldugu belirlenmigtir. Motor teknolojisine bagh olarak ostenitik
alagimlar kullanim alam bulmuglardir. 1940’h yillar ve II. Diinya savagm takip eden yillarda
alagim geligtirme bilyiik gelisme gosterirken, proses geligtirme yetmisli ve seksenli yillarda
hizlanmistir. Bu gergevede, nikel bazh siiperalapmlarm kullamldiklan sicakhk arah@mn
yiikseltilmesi i¢in, y’-hacimsal miktanim arttirmak (AH+Ti artist) (v ¢okelmesi), Co ilavesi
ile y-goziinme sicakhigni artirmak (karbir formasyonlar ); kat ertyigi sertlestirecek alagim
elementi ilavesi (Mo,W), gibi mekanizmalar tizerinde ¢alismalar yapilmgtir [4-7].

Kobalt bazlh siiperalagimlarnin temeli 1900’li yillarda Co-Cr ve Co-Cr-W sistemleri ile
ilgili patentlerin alnmas: ile atlmgtir. Ardindan EHaynes [8] tarafindan gelistinilen
Stellite alagimlan kesme, makina takimlan ve aginma direngli yiizey uygulamalan gibi
endisstriyel amaglar i¢in kullamimaya baglanmugtr.  Bir dokiim alagimi olan %65Co
%35Cr %5Mo (Vitalium) [9,10] dis protezleri igin 1930°da gelistinilmigtir. Bu malzemeden
iiretilen HS21 ise 1940’larda turbo motorlarda ve gaz tiirbin uygulamalan i¢in 6nemli bir
malzeme haline gelmistir. Benzer olarak, dovme Co-Ni-Cr alagmi S816 [11] bu
uygulamalarda hem gaz tiirbinleri hem de pervanelerde genis olgiide kullanilrmgtir. Diger
ana alagm 1940 yihinda R H.Thielman [1] tarafindan kegfedilmig olan X40 alagim: olup,
gaz tiirbin pervanelerinde halen kullamlmaktadir. Bu alagim kobalt bazh alagimlann yeni
tipleri igin de model olugturmugtur. Vakum ergitme tekniklerinin geligtiriimesi ile 1950-
1970 yillan arasinda y’ sertlegtirmesi yapilmis nikel bazli alagimlar kobalt bazh alagimlann
yerine kullanilimaya baglanmig ve kobalt alagmlan gaz tirbin endistrisinde ikinci siraya
digmistir; bununla birlikte, kobalt bazli dokim ve dovme alagimlan asagidaki nedenlerle
kullanilmaya halen devam edilmektedir [12-14]:



o Kobalt bazh alagimlar daha yiiksek ergime sicakhiklarina sahiptir. Buna uygun olarak da
daha diz bir genlme-uzama egrisi verirler. Boyle bir durum nikel veya demir esash
alagimlara gore daha yitksek sicaklikta kullanim imkam saglar.

e Kobalt alagmlan yiiksek alagim elementleri igermeleri nedeniyle kirli gaz tiirbin
atmosferlerinde yiiksek sicak korozyon direncine sahiptir.

o Genellikle Co-bazh alagimlar, nikel alagimlarina gore daha iistiin termal yorulma direnci
ve kaynak edilebilirlik gosterir.

Cagdas demir-nikel bazli siiperalagimlann geligimi paslanmaz geliklerle iliskilidir. YMK
Fe-Ni-Cr alagmlan ag%?2’den daha az Ti ilave edilerek vyaslandirma ile
sertlestinilebilmektedir. Bu alagimlar, daha yiikksek dayanim saglamak amaciyla
geligtirilmistir. En ¢ok dikkat ¢eken Alman alagmi Timdur, Ingiliz alagim 618 B ve
Amerikan alasum A286’dir. Bu alagmlar yiksek demir, digitk nikel ve nispeten daha
disiik hacimli ¢okelti icermeleri ile krakterize edilirler [1,15,16].

1.2 Proses Gelisim

1940’h yillarda agik atmosfer kogullannda ergitilen malzemeler hadde ve dovme ile
sekillendinlirdi. Kobalt bazlhi alagimlardan tretilen kompleks pargalar basingh hassas
dokiim yolu ile tretilmeye baglandilar. 1950°h yillarda vakum teknolojisinin gelisimi ile
alagim hazirlama tekniginde de imkanlar iyilesmig, 6zellikle reaktif elementlenn ilavesi ve
arzu edilmeyen kirleticilerin uzaklagtinlmasi 6nemli bir adim olmugtur [2,17]. 1960’k
yillar dokim alagmmlar i¢in parlak bir donemdir. Vakum dokiim yontemlennin
geligtinlmesi ile nthai formda pargalann dretim imkanlan ortaya ¢ikmug, bu zaman dilim
iginde yonlendinlmis katlagma ile tirbin kanatgif ve tek knstal Gretimi {izerinde
caligtimistir [8,17,18].

Alagimlarn 1slah edilmesi mevcut ergitme sistemlerinin ve dovme preslerinin kapasitesi ile
simrh  kalmugtir. Vakum inditksiyon ergitmeleri ve ¢ok yiiksek kapasiteli mekanik
makinalann geligtinlmest ile alasim gelistm hizlanmigtir.  Vakum ergitme teknigi Ti ve Al
gibi reaktif elementlerin alagtma katlmasina olanak tammustir. Ik demir-nikel alagim
grupanndan giniimiize doZru efilim, yitksek nikel ve diigiik demir igengi ile, kat ertyik
sertlestirmesine katkisi olan elementleni arttirma yoniinde olmaktadir. Yiiksek seviyelerde



Al ve Ti kullamimasi yaglandirma sertlesmesi yapan g¢okeltilerin hacim fraksiyonunu
artrmaktadir. Nikelce zengin bir alagim olan Inconel 901 bu geligmelerle ortaya ¢ikmugtir
[6,19]. Cokelti sertlestirmesi igin katki elementi olarak niyobiyumun kullamilmasi 718 ve
756 gibi gagdas alagimlanin gelismesine yol agmustir. Inconel 903 ve 909 alagimlan yitksek
sicakhik ve oldukea diisiik termal genlesme katsay1 6zelliklerini optimize eden iki alagimdir
[20-22] (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Incoloy 903,718 ve A286 siiperalagimlannin genlesme katsayilan [1].

1970’lerden 6nceki yillarda toz metalurjisi yontemleri ile oksit-dispersiyonu ile
sertlestirilmig alagimlar (ODS-oxide dispersion strenghened) ve mekanik alapmlandinlmig
tozlar (MAP-mechanicaly alloyed powder) gelistirilmistir. Yiiksek sicakliklarda korozyon
dayaninm igin yiizey iglemleri siiperalagimlarda uygulanan 6nemli bir yontemdir. 1950’h
yillarda Al-, Cr-, ve Si- difiizyon tabakalan kullanitirken, 1970 ve 1980°h willarda
kullanilmaya baslanan kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) ve fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD)
ve ozellikle plazma sprey yontemleri, bu konuda olduk¢a énemli gelismeler olarak kabul
edilmektedir. Bu gelismeler bir gaz tiirbin kanadi drnek ahnarak Tablo 1.1°de verilmigtir.

1940’1 yillardan beni yeni tip siiperalagimlar alagm ve proses gelistirme ¢alismalannn
kombinasyonu ile saglanmigtir. Siiperalagimlardan istenen optimum siiriinme 6zelliklerini
elde etmek i¢in geligtirme kademeleri, asagidaki oretim gekillerini igenir:

esicak sekillendirme,

egeleneksel dokiim,

eyonlendirilmig katilagma,

otek kristal.



Malzeme gelistiriimesinde mekanik ozelliklerin yamsira Ozellikle yiksek —sicaklik
korozyonu ve uzun siireli yapisal kararlilik ¢ok dnemli bir faktordiir. Dolaysiyla alagim ve
proses geligtirme bir ¢ok fakt6rii optimize edecek boyutta olmahdur.

Tablo 1.1 Siiperalagimlarda proses gelisimi [2].

Tirbin kanatgi@: tiretimi

Yiizey iglemlen
1940 -Agik ergitme
-Dévme
-Hassas dokiim
1950 Vakumda ergitme, | Diflizyon tabakalan
-istenmeyen empiritelerin | (ALCr,Si)
uzaklagtinimast
1960 Vakumda dokiim
-Empiiriteler ve oksidasyon yok
-Y onlendinlmis katilagma
1970 Tek kristal tiirbin kanad
-Oksit dispersiyonu ile sertlestirme
-Mekanik alagimlama -Koruyucu tabakalar (M Cr Al'Y)
1980 Proses gelistirme -CVD/PVD
Isil iglem
1990 -Plazma sprey
-Vakum plazma sprey

1.3 Teknolojinin Geligimi

Siiperalasimlarin tarihgesine bakildiginda bu malzemelerin gelisiminin ugak gaz
tirrbinlerinin geligimi ile paralel oldugu goriilmektedir. 1800’1 yillarda giiglii motorlann ve
buhar tiirbinlerinin gelismesi, 1990'h yillann baglarinda Avrupa'da gii¢ jeneratorlerinde gaz
tiirbin sisteminin kullaniimasi bu malzemelerin ortaya ¢ikiginda baglangi¢ olmugtur. 1940’h
yillarda jet ugaklannin geligimi ile rotorlar, tirbin kanatgiklan ve yanma odalar gibi yapt
elemanlarindan beklenen yiiksek sicaklik dayammu gibi ozellikler malzeme ozelliklerini de

belirleyici olmus ve alagim gelisimini yonlendirmigtir [1,3].



1.4 Isid Islem ve Yapisal Kararhlik

Siiperalagimlarda 1sil islem, optimum ozelliklere sahip bir mikroyapin olusturulmas:
amaciyla yapilir. Isil jslemin etkisinin en ¢ok gorildiigii Ninomic 80A alagiminda en iyi
sirinme Ozelliklen ¢ozeltiye alma ve ¢okelme sertlesmesi gibi iki kademeli bir 1sil iglem ile
saglanir. Aynca 1sil iglem, servis kogullarinda ¢alisan pargalann bozulan yapisim tekrar
diizeltmek amaci ile de yapilir. Omegin bir ugak tiirbin kanadinda belli bir galisma zamam
sonucu y' ¢okeltisinde bilyiime meydana gelir. Bu olay yapilacak bir 1sil iglemle ortadan
kaldinlabilir.  1950°’li yillardan beri nikel bazh alagimlann gelisimi daha yiiksek sicak
dayamm yoniinde olmus ve bu nedenle ya Al+Ti miktan artinlmig ya da kat eriyik
sertlestirmesi yapan W ve Mo gibi elementler birlikte ilave edilmistir [23]. Bu sekilde elde
edilen IN 100 ( Ni-%10 Cr %15 Co %3 Mo%5.5Al %4.7Ti %0.18C) alagiminda inesel
ve kinlgan sigma ¢ fazi [24] 1963 yiinda goriilmiigtir. Sigma fazi ¢okeltisi siirinme
dayanimmm disiirmektedir. Ancak sigma faz, 6zellikle Cr igeren alagimlarda, yiksek
sicakhk korozyon ozelliklerini iyilestirmektedir. Arzu edilmeyen sigma ve diger TCP
(topolojik siki paket) fazlarin ortadan kaldindmas: igin yogun ¢aligmalar sonunda, 1964
yiinda atomsal olusum {izerinde bir metod gelistirilmistir. Bu metod Phacomp-Metodu
[25] olarak tanimlanmakta ve TCP fazinin olugum hassasiyetini belirlemektedir. Ortalama
elektron bogluk sayis1 (Nv) olarak tammlanan bu deger, matris (y) iginde karbiir, boriir ve
Y ¢Okeltilerini hesaplamaktadir. Kritik bir deger olan 2.5 degerinin  aglmas: durumunda
ise, alagim tipine bagh olarak, TCP fazlannin olusma olasth@ vardir.

1.5 Yiiksek Sicakhik Korozyon Problemi

Yiiksek sicaklhk mukavemetine sahip alagimlarda korozyon hassasiyetinin artmasi Cr
miktannin digmesi ile iligkilidir. Ozellikle saf yakit ile ¢algan hava tagit araglarnin gaz
tirbinlerinde o6zellikle kanatlarda onemli olgiide yitksek sicakhik korozyon problemi
meydana gelir. Zararh elementler olarak kiikiirt, sodyum, vanadyum, klor ve denizel
ortamlarda sodyum kloriir sayilabilir. Yiiksek sicakhk korozyonunun kompleks
mekanizmasinda en 6nemli faktor, kromlu ortamlarda kiikiirt ile krom siilfiir olugumudur.
Bu ylzden matris nemli olglide krom kaybeder. Yiiksek sicaklik korozyon direncini
arttirmak igin iki yol izlenir [1,2]:

e Uygun yapisal kararlilik g6zoniine alinarak yitksek kromlu alagim gelistirilmesi,,
e Yiizey kaplamalan, ornegin diflizyonla veya plazma sprey yontemi ile kaplama yapmak.



BOLUM 2 KONUNUN TEORIK INCELENMESI

2.1 Siperalagim Sistemleri

2.1.1 Nikel Bazh Siiperalagimlar

Siiperalagimann  kimyasal bilegsimleri yapi-6zellik iligkisini belirleyen en 6nemli
parametredir. Nikel bazh siiperalagimlar ¢ok kompleks malzemeler olup, metalurjistleri
buyiileyen bir yapi-6zellik kombinasyonuna sahiptir. Bu malzemeler yiiksek sicakliklarda
(650-1100 °C) ve halen geleneksel olarak ugak motorlannda toplam agurlgimn %50’sinden
fazla kullamlmaktadirlar.  Siiperalagimlar, 1940-1965 willanindan beri siirinme kopma
dayanimi 5000 saat ve iyi yiksek sicaklik korozyon dayamm gostermesi gereken ugak
motor kanatlannda kullamlmugtir. Ugak motorlannda 20.000-50.000 saat ve endistriyel
gaz tirbinlerinde 100.000 saat yiksek performans gosterirken, giinimiizde hareketli veya
sabit gaz tiirbinlerinde kullanilan nike] bazh siiperalagimlar, 1200 °C’ye kadar iyi
oksidasyon direncine sahiptir {1,26].

Tablo 2.1’de baz1 6nemli nikel bazh siiperalagimlarin kimyasal kompozisyonu verilmigtir.
Nikel bazli siiperalagimlara 12-13 farkli element ilave edilebilir. Istenmeyen element olarak
sivi metale katidmug silisyum, fosfor, kiikiirt, oksijen ve azot dogrudan ergitme pratiginden
kaynaklanmaktadir. Eser olarak selenyum, tallium, telluryum, kursun ve bizmut gibi
elementlere ¢ok kiigiik miktarlarda (ppm) izin verilir. Nikel bazli alagimlarda genellikle
%10-20 Cr, her biri % 8’e kadar aluminyum ve titanyum, %5-10 Co ve ¢ok kiigitk
miktarda Zr ve C bulunur, Mo, W, Ta ve Hf (opsiyon olarak) ilave edilebilir [27]. Bu
alaggm elementlerinden bir kismu yiizey merkezli kiibik (YMK) y matrisi olustururlar.
Bunlar V, VI ve VII grubu elementleri olup nikel, kobalt, demir, krom, molibden ve
tugstendir. lkinci grup y' ¢okeltisi (NiX) olusturan elementler II, IV ve V grubu
elementleri olan aluminyum, titanyum, niyobiyum, tantalyum ve hathiyumdur. 1L, III ve IV

grup elementleni olan, bor ve karbon tane siirlarinda segrege olurlar.
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2.1.2 Kobalt Bazh Siiperalagimlar

VIIA grubu ge(;:is elementi olan kobalt (Co), kntik stratejik element olarak kabul
edilmektedir. Katldify alagim sistemlerine magnetik, aginma direnci ve yitksek sicakhik
dayanimu gibi o6zellikler kazandirir. Ozellikle bu son ozellik siiperalagm uygulamalarinda
onemlidir. Kobalt ferromagnetik olup, ergime noktas: 1493 °C, buharlagma noktas: ~3100
°C, yogunluggu 8.9 gr/cm’ olup, 390 °C’de allotropik olarak kiibik yiizey merkezli yapidan,
hegzagonal siki paket (HSP) yapiya doniisiir.

Kobalt bazh alasim sistemlennde mithendislik ozelliklerinin gehstirilmesi, magnetik ve
allotropik donigiime alagim elementlerinin etkisi ve kobalt matniste ¢6kelmenin
gerceklestinlmesine dayanmaktadir. Allotropik doniigime etki eden elementler iki grupta
toplanir:  Bunlar KYM'li osteniti kararh kilan Ni, Mn, Fe ve karbon veya HSP yapiy1
kararh kilan Cr, W ve Mo elementlendir [29]. Baz: kobalt bazh alagimlann kimyasal
bilegimleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Kobalt alagmmlarinda klasik sertlegirme mekanizmalan uygulanir. Kati  enyik
sertlestinlmesi, biiyiikk atomik ¢apa sahip W, Mo, Ta ve Cr gibi refrakter elementlerin
¢ozinirlok simnna kadar ilave edilmesi ile yapilir. Cokelme sertlestirmesi prensip olarak
dogrudan karbiir reaksiyonu veya Cr veya Zr, Hf, Ta, W, Nb ve Ti ilavesi ile karbonitriir
cokelmesi seklinde saglanir. Bu elementler genellikle koherant olmayan KYM mono
karbirler (MC) ya da degigik formlarda krom karbiir (M;C, , MyCs  veya Mx3C)
yaparlar. Diger alagim elementleri de kromun yerine bir miktar gegebilirler. Yiiksek
refrakter elementli alagimlar MsC karbirii igenirler. Karbiir dagihm ile sertlegtinilmis
alagimlar dugiik sicakliklarda aginma direngli ve yiitksek sicakliklarda siiriinme direngli
kobalt alaggimlan olarak adlandinhirlar. Bu karbiirler primer proseslerden (ergitme, dokiim
veya sicak iglem) veya sil islem ya da servis sicakliklarnda ikincil ¢okelme ile meydana
gelirler. Taneleraras: ¢okelme mukavemet ve serthdi yiikseltirken, buna kargihik hiicresel
tane smun gokelmelen toklugu digiirir. Refrakter element igeren yitksek alagim igerikli
alasim sistemlerinde mikroyapisal faz kararsizhd  650-900 °C sicakhk araliginda olusur.

Bunun sonucunda topolojik sik1 paket sigma, mu, veya laves fazlan meydana gelir.
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Bu fazlar morfolojik olarak plaka, ignesel sekilde tercihli matris diizlemlerinde ve stif
hatalannda geliirler. Bazi minor ve eser elementler kobalt alagimlarinda zorunludur.
Ornegin, kopma dayanim ve tokluk igin bor, zirkonyum, titanyum ve aluminyum ilavesi
yapilir [1,10,30]. Kobalt bazlt siiperalagimlara bazi alaum elementlerinin etkisi asagida
verilmigtir,

Krom : Kobalt alagimlanninin kimyasal yapisi paslanmaz geliklerin yapisina benzer. Cok
veya az miktarda bulunan alagim elementlennin roli, ostenitik alagim sistemlenndeki etkiye
cok benzer. Ozel olarak anahtar element olarak krom %20-30 arahginda ilave edilir. Bu
element, oksidasyon ve sicak korozyon direnci saglar ve bir olgiide de kau eryik
sertlesmesi yapar. Karbiir ¢okelmesi ile sertlesmenin tercih edildigi durumlarda da krom,
6nemli rol oynar. Bu rol Cr-C oranina gore olusan karbiirlere baglidir. Co-Cr ikili sistemi
yaklasik olarak at. %58 Cr igenginde kararli bir ¢ fazi olusturdugundan daha yiiksek Cr

seviyelerinden kaginilmalidir.

Karbon: Dokiim alagmlannda yiiksek siirinme kopma mukavemeti agisindan  kritiktir.
Zira karbiir mukavemetlendirmesi kobalt alagimlarinda binincil sertlestirme mekanizmasidir.
Karbonun kontrolt, ¢ekme ve kopma dayanimi ve siineklik agisindan 6nemlidir. Yaklagik
a8.%0.3-0.6 C arah@inda dayammdaki artss hineer degildir. Bu aralikta siineklik azalir.
Daha 6nemlist siineklik, 650 °C- 927 °C arahginda servis kosullanindaki ikincil karbiir
¢cokelme reaksiyonu nedeniyle diser. Karbirler daha basit dovme alagimlaninda da
(ag.%00.15) proses, isil iglem ve takip eden servis kogullannda tane boyutunu kontrol etmek

agisindan 6nem tagir.

TungstewMolibden: Refrakter elementlerden W ve Mo hem dévme hem de dokim
kobalt alagimlaninda en 6nemli kati eriyik sertlestiricisi olarak kullanilmaktadirlar. Oysa Ta,
Nb, Zr ve Hf gibi daha diigitk erirlidi olan elementler etkili karbiir yapici olarak kullanihirlar.
W ilavesi dokiim W1-52 alasirminda ag %11, dovme L-605 alagiminda ag %15‘e kadar
bulunur. Bunlann diginda Co25 W1 Zrl Ti 0.5C alasim ailesi diigiik vakumda iiretilerek
uzay uygulamalan igin geligtinilmig alagimlardir.

Giiniimiiz  kobalt alagmlanmn  ¢ogunluu, primer kati eryik sertlestirilmesi ile
mukavemetlendirmede, ag.%10’a kadar W icermekle birlikte, islem sertlestirmesi yapilmig
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“cok fazly” alagimlarda ag.%10’a kadar Mo bulunur. Tungsten yerine kullamlan atomik
esdegerde molibden yiiksek sicakhiklarda gekme ve kopma siinekligini mukavemette
azalma olmaksizin tyilegtirir (FSX414 ve MM509). Aynca alasim fiyati ve yogunlugu,
genlesme katsayisi ve mikroyapisal karakteristiklerinde sadece gok kiigiik degismeler
olusur. Molibden ilavesi solidiis ve likidiis sicakligimin hafifce diismesine neden olmakta ve
toplam katlagma araligim artunr. Bu da karbir morfolojisini biraz degistirerek ilave
otektiktik karbiirlerin meydana gelmesine neden olur.

Aluminyum: Hem dovme (S57) hem de dokim (AR213) kobalt alagimlannda
kullandmaktadir. Bu sistemlerin her birine ag %S aluminyum ilavesi oksidasyon ve sicak
korozyon direncini 6nemli 6lgiide iyilestirir. Bu alagimlar iniform koherant olmayan CoAl
cokeltisi ile sertlestirilirler. CoAl ¢okeltisi 760 °C’nin iizerinde agin yaslanma gosterir.
AR215 alagimma tungsten ve S57 alagimna tantalyum ilavesi bu alagimlann daha yiksek
sicakhklarda kararh olmalanini saglar.

Titanyum: Bu element CM7 ve Jet Alloy 1650 alagimlaninda dovme nikel alagimlarindaki
y' olusumuna benzer dizenli bir YMK (Co,Ni);Ti diizenhi koherant ¢okeltisi olusturmak
i¢in kullambir. Bu fazin karark oldugu 704 °C’ye kadar yiiksek ¢ekme mukavemetleri elde
edilmigtir. Fakat ag.%5’in tizerindeki Ti ilavelen HSP CosTi veya Co,Ti laves fazlanmn

kararli olmasina neden olur.

Azot: Baz1 havada ergitilmig dokiim alagimlarinda azotun mevcudiyeti pozitif bir etkiye
sahiptir. Nitriir ve karbonitriirlerin olusumunun sertlegtirme etkisi daha zayifir. Genelde,
termodinamik olarak bunlar karbirlerden daha az kararhdirlar ve servis sirasinda

bozulurlar.

Bor: Dokiim kobalt alagimlarna kopma dayanimint ve siineklif arttrmak amaciyla ilave
edilmektedir.  Ancak mikroyapida borun tam fonksiyonu Kkarbiirler tarafindan
gizlenmektedir. Nikel alagimlaninda bor, tane smirlarnda molibdence zengin bortirler
seklinde gokelirler. Kobalt alagimlarinda benzer bir boriir tespit edilememigtir. Kullanilan
bor seviyelen tiptk olarak ag%0-0.15 arah@indadir. Buna karsihk ilave bir
mukavemetlendirme igin a8 %0-1"e kadar da kullalabilmektedir. Yiksek sicakhklarda
ostenitik kobalt matrisin kararhh@im arttirmak igin a8.%20’ye kadar Ni veya digik
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sicakliklarda hegzagonal siki paket kobalta donigiimii bastrmak igin de Fe
kullamilmaktadir. . Dévme alagimlannda bu elementlerin bulunmas: deformasyon direncini
distiriir ve iglenebilirligi iyilestirir. Ancak dokiim alagimlarinda kopma dayaniminda daha
biiyiik bir digiise neden olduklar igin bu katkilar (Fe,Ni) a3 %10 ile siurlandinlmgtir.
Tablo 2.3’de giinimiz dokim ve dovme alagimlannda  kullanilan temel alagim
elementlerinin rolleri gosterilmistir. Bu alasim elementlerinden sadece tungsten, ergime

sicakliginda bir artiga neden olmaktadir.

Tablo 2.3 Kobalt bazh siiperalagimlara alagim elementlerinin etkisi [1].

ELEMENT |NIKEL KROM  |TUNGSTEN |Ti,Zr,Cb,Ta |KARBON
FONKSIYON | osteniti yiizey kati  eriyik {MC karbiir
kararh kilar | kararhligs | sertlestiricisi | karbiirleri yapicl
ve karbir yapar
yapict
PROBLEM | diisiik TCP faz|TCP faz1 | yuzey toklukta
korozyon olusturur | olusturur kararhligina | azalma
dayanimi zararh
ORNEKLER
X40 10 24 7.0 3.5Ta,0.5Zr |06
L605 10 20 15 - 0.1
HS188 22 22 15 - 0.08

Tican kobalt alagimlannin gogunlufu hava veya argon atmosfer altinda ergitilmektedir.
Ciinki bu alagim grubu aluminyum ve titanyum gibi reaktif elementler icermezler. Eger bu
elementler mevcutsa, yitksek teknoloji gerektiren pahal ergitme tekmklen uygulanmahdir.
Siisyum ve manganez ilavelen akiskanhi@i arttirarak dokulebilithigi iyilestirmekte,
deoksidasyon saglamakta ve kikirt kontrolu igin kullanlmaktadirlar. Vakum ergitme
yontemi ile, MMS509 gibi giiniimiiz alagimlarma mono karbir yapict Zr, Hf ve Ti gibi
alagim elementlerinin ¢ok diigitkk miktarlan ilave edilmektedir. Daha geleneksel X-40 gibi
alagimlarda ise gekme ve kopma dayanimlannda iyilegtirme saglamak ve daha temiz bir
alagim elde etmek igin vakum tekniklen kullamlmaktadir. Agik atmosferde ergitilmig
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alagimlar tipik olarak 400 ppm O, ve 700 ppm N icerirler. Oysa vakumda ergitiimig
alagimlar 100 ppm’den daha az O, ve N, igerirler.

Yakin zamanlarda ESR (curuf alti ergitme) prosesi Nafziger [1] tarafindan aragtinimis ve
vakum ark yeniden ergitme yontemi ile kargilaghnlmugtir. Sonugta yitksek mukavemet
degerlerinde bir tyillesme gorilirken, alagim mikroyapisinda metal olmayan kahntilar
bakimindan onemli bir farklihk tespit edilememigtir. Bununla birlikte, ESR yonteminde
kokurt ve fosfor degerlerinde kiigiik bir azalma meydana gelmigtir. Kobalt alagimlannda
oksidasyon direncinde 6nemii iyilegtirmeler son yirmi yilda nadir toprak alkali metallerden
olan Yt (itnyum) ve La (lantanyum) elementlerimin dokiim FSX418 ile dovme HS188
alagimlarna ilave edilmesi ile saglannugtir. Siurpnz bir gekilde, ag.%0.08-0.15
mertebesindeki ilaveler oksit tabakasinn adhezyonunu tesvik etmigs ve oksidasyon
kinetigini yavaslatilmigtir. Bu elementler, Cr,0; oksidini kararh kilmakta CoCrOj spineli ile
CoO olusumunu azalmaktadir [12,17,31].

2.1.3 Demir-Nikel Bazh Siiperalagimlar

Yitksek oranlarda demir ve nikel igeren ve ¢okelme ile sertlestirilen élastmlar
silperalagimlarn bagka bir grubunu olusturur. Genellikle ag.%25-60 Ni ve ag. %15-60 Fe
iceren alagim grubu gaz ve buhar tirbin tirbin parcalarnda (kanat, diskler, saft, ve
baglanti elemanlan) ve otomotiv endiistrisinde kullanilirlar. Siiperalagimlann bu grubunun
en Onemlileri, yaglanmaya miisait olanlandir. Bunlarnn disinda primer kati enyik
sertlestirme, deformasyonla sertlegtirme, ve/veya karbir ¢okeltmesi ile serlegtirme
uygulanan gruplar da dikkate degerdir. Fe-Ni siiperalagimlarimn i¢inde en ¢ok bilinenleri
dizenh YMK c¢okeltilerle sertlestirilmis demirce zengin A286 alagimdir. Diizenli YMK
cokeltilerle sertlestirilmis nikelce zengin Inconel 901 alagmi ve yine diizenli YMK
¢okeltilerle, sertlestinlmig diigik genlesmeli demirce zengin Inconel 903  alagimlardir
(8,15,19-22].

Demir-nikel alagim grubu katt eriyik, gokelti, tane simint sertlegtirmesinin sagladig yitksek
sicaklik dayamumina sahiptir. Bunlann yamisira bu alagimlann gesitli karakteristikleri
kimyasal bilesimleri ile ilgilidir [1]. Bu karakteristikler su sekilde siralanabilir:
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¢ Demir ve nikel esash ostenitik bir matnis,

o Kati enyik sertlegtirmesi i¢in ostenitte ¢6ziinen alagim elementi katkilan,

o Mukavemet arttinic1 ¢okeltiler (diizenli intermetalikler, karbirler ve boriirler gibi)
olusturan alagim katkilar

o Tane sinin sertlestirmesi i¢in alasim elementi katkilan.

Tablo 2.4’de bazs 6nemli Fe-Ni bazh siiperalagimlann kimyasal bilegimlenn verilmigtir.
Ni-Fe esash alagimlar bilesim ve sertlestirme mekanizmalan ile dort sinifa aynlmaktadirlar.
Bininci grupta diizenli YMK-y' ile sertlestinlmig olan alagimlar bulunur. Bu grup kend:
icinde iki alt gruba aynlir: Birinci grubu demirce zengin Tinidur, V57 ve A286 gibi
alagimlar olugturur. Bu alagimiar nispeten digik nikel (ag.%25-35) igerirler ve ¢okelti
sertlesmesi igin ag.%2’den daha az titanyum ilavesine ihtiyag duyarlar; 650 °C’ye kadar
kullamsh mekanik ozelliklere sahiptirler. Ikinci alt grup ag %401 agan daha yiiksek nikel
icend, yiksek miktarda kati eryik sertlestiricisi ve daha yiiksek miktarda mukavemet
arttirica gokeltiler igerirler. Bu grupta 901 ve Inconel 750 gibi alagimlar bulunur. Demirce
zengin alagimlara kiyasla daha yiiksek dayamma sahiptirler ve daha yiiksek sicakhklarda
kullanilabilirler. Nikelce zengin bu alagim grubu ¢ekici ¢zellikler gosterdiklerinden gaz
tiirbinlerinde kullanmilir ve nikel bazh siiperalagimlara gore daha ekonomiktirler.

718 ve 706 alagimlarnin dahil oldugu ikinci ana grup alasimlar genel olarak diizenli HM
tetragonal y"' ile sertlegtirlmektedirler. HM tetragonal y" fazinin kesgfi ve tistiin 6zelliklen
demir-nkel bazh siperalasim metalurjisine ¢ok 6nemli katkilar saglamigtir. 718 alagim
modern zamanlarda en ¢ok kullanilan siperalagim olarak ortaya gikmugtir. Bu grup

kriyojenik sicakhiklardan 650 °C’ye kadar ¢ok istisnai 6zellikler gosterir.

Alagimlann igiincii grubu YMK v ile sertlestirilen demirce zengin FeNiCo sistemi
tizerinde kurulan tek alasumdir ve yiiksek mukavemet diigiik termal iletkenlik 6zelliklen ile
birlikte geligtirilmigtir. Inconel 903 ve 909 bu gruptaki 6nemli alagimlar olup, Cr ve Mo
gibi ferriti kararl kilan elementler elimine edilerek tiretilmigir.  Bu alasimlar 650 °C’ye
kadar milkemmel ozellikler gosterir, fakat kromun olmayign malzemenin oksidasyon

direncini 6nemh olgiide azaltir.
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Dérdinct  grup alagimlar karbiir, nitriir ve/veya karbonitriirlerden yararlanilarak
mukavemetleri arttinlan alagimlardir. Bu grupta 16-25-6, HMN ve CRMD serileri bulunur
ve yaklagik 815 °C’ye kadar kullanihirlar. Bu grup alagmlarda ya gok az ya da hig ¢okelti
sertlesmesi etkisi gériilmez. HééiealloyX ve NT15S tiptk orekler olup ozellikle digik
gerilmeli ortamlarda (1093 °C’ye kadar) kullanilirlar. Burada gerekli en énemli 6zellik

oksidasyon direncidir.

Kati Eriyik Sertlestirici Elementler: Demir-nikel bazh siiperalagimlara ilave edilen tipik
kat eriyik sertlegtiriciler %10-25 Cr ve %0-9 Mo’dir. Molibden yerine tungsten de
kullanilabilir. Wolframin, molibdenden daha ustiin sertlestirme 6zellikleri gosterdigi ifade
edilmektedir [1]. Kobaltin latis parametresi nikele ¢ok yakindir, Demir-nikel ostenit

kafesini molibden genigletir, kobalt ise daraltir. Bu elementler demirin yerini alabilirler.

Demir-nikel alagimlanna ilave edildigi zaman, Cr ve Fe tercihli olarak ostenite gecerler ve
bir takin onemli Ozellikler meydana getirirler. Bu elementlerin mevcudiyeti gokelti
sertlestirmesi yapan elementlerin (Ti, Al, Nb) matristeki ¢oziiniirliigiini azaltir. Ni %50 Fe
alagminda Cr ve Mo olmadigi durumda herhangi bir ¢okelme sertlestimesi olmazsa,
titanyumun ¢oziinebilirlik simn yaklagik olarak ag.%1-5 arasinda degigir (901 alagiminda
%2). Demir-nikel alagimlarimin ozellikleri kan eriyik sertlestiricilerin ilavesi ile gelistirilir.
Bu ostenitin kafes parametresinin bilyiimesi ile ilgilidir. Mukavemet artisi, ostenit ile kati
enyik sertlegtirici elementlerin atom boyutlan arasindaki farkliigm bir sonucudur. Matrisin
latis parametresinin genislemesi koherant ¢okelti ile olan uyumsuzlugu etkiler. Ayrica kati
eriyik sertlestiricileri istif hatas1 enerjilerini azaltarak yitksek sicakliklarda capraz kayma
olayii zorlagtirmaktadir. Boylece kat eriyik sertlegtiricileri gokeltme sertlesmesinin
etkinliini arttirmaktadir [19,32]
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Krom, demir-nikel siiperalagimlannin korozyon direncini artirmada ilave bir fayda saglar.
Bu yiizden kromun yiizeyde koruyucu bir oksit filmi olugturacak kadar yiksek
konsantrasyonlarda olmast gereklidir. 901 alagimi i¢in yapilan ¢alismalar gostermigtir ki,
surekli bir koruyucu oksit filmi olusumu igin gerekli esik deger ag.%9 kromdur. Ni-Fe
alagimlan, genelde bu seviyenin uzerinde Cr igermektedirler. Digitk genlesmeli 903
alagimu Cr igermez ve bu yiizden kotii oksidasyon ve korozyon direncine sahiptir. Alagim
duisiik sicakliklarda pas olusumuna duyarhdir. 480 °C’nin iizerinde olugan NiO+CoO ile az

da olsa bir oksidasyon direnci kazanir [1,34].

(okelti  Sertlestiriciler: Demir-nikel bazhi alagimlarda hakim sertlestirme, koherant
duzenli A;B tipi bilegiklenn gokeltilerinden saglanir. Bu gokeltiler ikiye aynlirlar: Diizenh
YMK ¥ ve diizenli HM Tetragonal y” fazlan. Al ve Ti igeren bu alagimlarda, temel
sertlestirme bilegsenlen olarak diizenli y' olugmaktadir. A286 ve 901 alagimlannin dahil
oldugu bu simif aluminyuma gore daha fazla titanyum igeren nikel bazlt siiperalagimlardan
farkhidir. Titanyumun aluminyuma oram arttik¢a, y* fazinin kafes parametreside artar (bu
demirin nikele oram arttik¢a ostenitin latis parametresinin artmasina benzer). y ve Yy’
fazlannin latis parametrelenn arasindaki uyumsuziugu azaltmak i¢in gerekli titanyum,
aluminyuma gore daha yilksektir. Bu oran yaklagik olarak at.%21’1 astii zaman yan
kararh bir YMK ¥’ olusur ki, bu, yilksek sicakliklarda kararh bir hegzagonal Ni;Ti (n)
fazina doniigiir. Bu doniisiim, yitksek sicaklik kararlih@imi ters yonde etkiler. Niyobiyum
iceren alagimlarda temel yaslandirma bilesem olarak diizenli HM Tetragonal y” olusur.
Bu siuf alagimlar 718 ve 706 olup sirasiyla ag.%3-5 Nb icenrler. Bu siif elementler
daha digik miktarlarda Al (ag.%0.5 ve 0.2 ) ve Ti (ag.% 0.9 ve 1.7) igerirler ve y' ve v’
fazlan olugur, bunlar alasimda birlikte bulunur. 718 alagminda y' fazuun y” fazina oram
2.5-4 arasinda oldugu belirlenmigtir. Raymond ve ark. [1] %0.2 aluminyumun altinda "’
fazinin hakim oldugunu belirtmektedirler. Al igengi %0.5’e ¢iktikga ¥ fazi hakim
olmaktadir. Artan aluminyum ile meydana gelen bu olay, akma dayaniminda bir azalma
seklinde kendini gostermektedir. 718 alagimu i¢in de benzer etkilerden soz edilmektedir.
Yapilan galigmalarda Ni;Al (y') fazinda Nb ¢oziinirliiginin oldukga yiiksek oldugu
belirtilmektedir (%40). Bu kargihk NizNb (y”) fazinda aluminyumun ¢ozinirliga
olduk¢a dugiiktiir (%1). Alagimlann sertlestirme mekanizmalan tzenne,  dusik

aluminyum seviyelerinin ¢ok 6nemli bir etkisi vardir [6,17,19].



Disik genlegsmeli 903 alagmmi iizerinde yapilan g¢aligmalar sertlesmeye neden olan
¢okeltilerin yalnizca YMK ¥’ oldugunu gostermektedir. Bu alasimin ag.%3 Nb igermesi
halinde YMK ¢okeltileri kararlt kilmak igin sadece % 1 Al yeterhdir [14]. ¢ faz bir ¢ok
aragtrmamn konusu olmugtur. 650 °C’nin iizerindeki sicakhiklarda uzun yaslandirma
sirelerinde ortorombik Ni;Nb (8) fazina doniisir. Bu sicaklik tizerinde 718 alagimiminda
meydana gelen aynigma bununla ilgih olabilir [20].

Diger Alasim Elementleri: Demir-nikel bazh siiperalagimlann 6zelliklerini iyilegtirmek igin
bazi baska elementler bilingli olarak ilave edilir. Bor, temel bir alagm elementi olup
gerilme-kopma  Ozelliklerini ve sicak iglenebilirligi  arttirmak i¢in  %0.003-0.03
seviyelerinde, zirkonyum benzer maksatlar igin ve karbiir yapict olarak katihr. Bor ve
zirkonyum arayiizey enerjisini degistiir. Bu durumda tane sinirlannda ¢ékelen ikincil
fazlann kabalagmas: ve kiiresellesmesi s6z konusudur. Globular ve blok veya kiiresellegmig
fazlar gentik duyarlihgma bagh olarak daha siinek bir tane st meydana getirir.  Bor,
tane sinirinda gekirdeklenmeyi yavaslatarak yan kararli y* fazinin 1 fazina doniigtimiini
geciktirir,

Demir-nikel alagimlanna sicak islemler i¢in vanadyum ilave edilir. Vanadyum A286
alagimmna yiiksek sicakhk ¢entk hassasiyetini iyilestirmek i¢in katiir [6]. Karbon,
deoksidan olarak veya sicak islem sirasinda tane boyutunu kontrol eden primer MC
karburlerini olugturmak amaciyla kullaniir. Manganez ve nadir toprak elementleri bazan
deoksidan olarak; magnezyum, siineklifi arttimak igin kullambrken, bu, tane simn

fazlannin morfolojilerinin modifikasyonu ile saglanir.

2.2 Superalagimlanin Mikroyapilan

2.2.1 Nikel Bazl Siiperalagimlarin Mikroyapilan

Sekil 2.1, zaman iginde siiperalagimlarda geligtinlmig fazlan gostermektedir. Nikel bazh
siiperalagimlar genel olarak agagida belirtilen fazlan igerirler [1,27,28]. Siiperalasimlarnn
yiksek sicakhklarda kullammint belirleyen fazlarin olusum mekanizmasi dinamik kimyasal
yapisindan kaynaklamr. Bu fazlar kargilikh olarak birbirlerini etkilerler.
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Sekil 2.1. Belirlendikleri yillara gore nikel bazh siiperalagimlarda olugan fazlar [1].

2.2.1.1 Gama matnis (y)

Nikelin, yiiksek elastik modiil ve diigiik yaywnabilirligi nedeniyle (viiksek siirinme dayanimi
igin gerekli iki faktor), y matris yiiksek sicakliklarda uzun sireli g¢abigmalarda tiirbin
tasanmcilan tarafindan tercih edilir. Nikel bazli siperalagmlanin 0.9 Tm sicaklik
seviyelerinde 100.000 saat kullanilmalan dikkate degerdir. Nikel bazl: alagimlann bu
kosullara dayanim nedenlen agagida siralanmigtir.

¢ Faz karasizlifi olmaksizin nikelin gosterdigi bu ytiksek tolerans 3 elekiron kabugunun da
dolu olmasiyla ilgilidir.

e Krom ilavesi ile olusan Cr,Os’ce zengin koruyucu tabaka digik bogluk miktarina
sahiptir; bu yiizden metalik elementlenn disarntya dogru yayinma hizimt ve oksijen, kiikiirt,
azot ve diger agresif elementlerin ige dogru yaymma hizini azaltir,

o Yiiksek sicakliklarda Al,O; tipindeki koruyucu tabaka oksidasyona kars: direnct artturr.
Ostenitik matrish alastmlar genellikle nikel, kobalt, krom ve molibden (veya tungsten) gibi
refrakter elementleri igerir. Sekil 2.2’de Co, Cr, Ni, Mo dortlii faz denge diyagrami
verlmigtir. Bu diyagramlarda yiizey merkezli kiibik bolge ile hacim merkezli kiibik
bolgeler (Cr-Mo bag ¢izgis)) gorilmektedir [1,5]. Yiksek sicakliklarda nikel bazli
alagimlarda v’ olusumu kati eriyikte nikelin azalmasina etki eder; nikelce fakirlesen kati
ertyikte diger elementlerin ¢oziinarliigii artar. Bu yiizden bagka intermetalik fazlar
meydana gelir. Bu intermetalik fazlann olugsumu elektron bogsluk konsantrasyonuna (Nv)
baghdir [25,35,36].
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Sekil 2.2 Ni-Co-Cr-Mo dortlii sisteminden 1200 °C’de ahnan Ni-Co-Cr iiglii  kesidi.
Kesit ag. % 5 Mo igermektedir [4].

Kompleks nikel bazh siperalagimlarda, faz analizlen ile ostenitte bulunan kati eriyik
elementlerinin kobalt, demir, krom, molibden, tungsten, titanyum ve aluminyum oldugu
belirlemigtir.  Aluminyum sadece ¢okelme sertlesmesi yapabilir. Tungsten, molibden ve
krom ¢ok kuvveth kat1 enyik sertlestiricisidir, demir, titanyum, kobalt ve vanadyum kati

enyik sertlesmesine sadece yardimet olurlar.

2.2.1.2 Gama issii Faz (y')

Y KYM knstal yapih diizenli intermetalik bir partikiildiir. Geometrik siki paket (GCP)
yapida olugan bu faz, A;B formunda bulunur. Burada A: nikel, kobalt veya demir gibi
elektronegatif elementleri ve B: aluminyum, tantalyum, titanyum veya niyobiyum gibi
elektropozitf elementlen gosterir. Nikel bazhi alagmlarda tipik v, (Ni,Co); (ALTi)
bilegiminde nikel ve aluminyumun baskin oldugu formdadir [1,7,23,37]. v’ intermetalik
fazy, homojen ¢ekirdeklenme prosest ile olusur ve ¢ok ince bir sekilde dagilmigtir. v’
intermetalik fazi y-matris ile koheranttir. Bu partikiiller plastik deformasyon sirasinda
once dislokasyonlarin kesigmesi ile anti faz simin olugtururlar, daha sonra ikinci dislokasyon
olusumu le anti faz siun ortadan kalkar (ift olusumu). Anti faz siunmn difizyon
kontrollu hareketi ile yiiksek sicakliklarda bir dislokasyon ¢ifti aynlir [5]. Bu fazn
dayanimu arttinc: etkisi sicaklik arttika artar (Sekil 2.3). ¥’ yuvarlak veya kiibik ¢okeltiler
seklinde bulunur. Literatiirde 0.3-0.6pum boyutlaninda oldugu rapor edilmektedir. Ni, Co,
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Fe, Cr, Mo, W, Rh ve Hf osteniti kararh kilar; Al, Ti, Nb, ve Ta, v’ fazim kararh kilan
elementlerdir. Siiperalagimlarda diigilk miktarlarda bulunan C, B ve Zr gibi elementler
tane siurlannda segrege olurlar. Bir ¢ok araghtrmact W, Mo ve Nb yerine Ta
onermektedir. Bor ilave edilmis alagmlarda tane sinirlanna bor segregasyonu nedeniyle
hiicresel ¢okelme geciktirilebilir. Nikel bazli siiperalagmlarda tane smirlannin davranigt
Sekil 2.4’de sematik olarak gosterilmigtir. Bu tipik mikroyapilarda tane simrlarindaki
tercihli gokelmeler ve bunlann matrisle olan iligkisi venilmistir [5].
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Sekil 2.3. y' fazain tipleri. a) y iginde basit v’ ¢okelmesi; b) y+y' ¢ift g¢okelme;
c) koherant (y +Y) ¢ift ¢okelme ve koherant olmayan sert faz;
d) yonlenerek katilagmus otektik [5].
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Sekil 2.4. Tane sirlannin gematik goriiniisi. a) segrege olmamis tane sinrlan,
b) tane s segregasyonu; ¢) tane siurlaninda koherant  olmayan bir
fazin tercihli gokelmesi, bunlara komsu bolgelerde taneciksiz serbest bolge;
d) koherant olmayan fazlann ¢ozillmesi ve siireksiz ¢okelme [5].
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2.2.1.3 Karbiirler

Siiperalagimlanin yapisinda bulunan ana bilegenlerden bini olan karbiirlerin etkileri ¢ok
komplekstir. Karbiir ¢okelmeleri siireksiz, dizensiz bicimde ve tane sirlan boyunca
olusurlar. Karbiirlerin en olumlu etkisi yiksek sicakliklarda kopma dayanmi Gzennedir.
Aynca karbir morfolojileri tokluk Uzerindede etkili olabildikleri gibi diger reaktif
elementlerin matrisin kimyasal kararhlif iizerindeki olumsuz etkisini ortadan kaldirabilirler.
Bu yiizden, hazirlanan alagmda kompozisyon ve il iglem, c¢okeltilerin morfolojisini
belirlediginden gok dikkatli bir sekilde yapilmahdir [1,38,39].

MC-Karbirrleri : Siperalagimlarda ¢ok dusitk oranlarda karbon bulunmasina kargihk
taneler arasinda ve dendritler arasi karbir ¢okeltilerinin olustugu gozlenir. MC
karbirler1, YMK yapisinda olup, matris ile ya ¢ok az veya hig bir oryantasyonu yoktur. Bu
karbiirler stmdan primer olarak ¢okelirler ve temel bilesenleri titanyumdur. Dokim
alagmlaninda MC fazindaki titanyum kismen diger refrakter metallerle yer degistirebilir.
Titanyum igeren karbuirler yiksek sicaklikta bagka karbiirlere doniigiirken tantalyum ve
hafntyum igeren MC karbiirleni oldukga kararlidir [28]. Toz metaluisi ile tiretilmis
alapmlarda MC karbirlen homojen dafilmamis ve tane smurlarinda toz seklinde
toplanmiglarsa gevreklige sebep olabilirler. MC karbiirlerinin kararlihi@imi IVA ve VA
grubu elementlen diigirmektedir [4,6].

MsCs Karbiirleri : Bu karbiirler orta ve yitksek karbon igerikli alagimlarda bol miktarda
bulunurlar. MxCs  digikk sicakhk sil iglemleri ve servis sicakhiklannda 760-980 °C
arasinda hem MC karbiirlerinin ayngmasi hem de matriste ¢6ziinmis karbondan meydana
gelirler. Cogunlukla tane sinirlaninda olugmakla birlikte [1,27], nadiren ikiz uglan ve istif
hatalannda olusurlar. MARM?200 alagiminda M»;Cs karbiirii, ostenitin (111) diizlemlerine
paralel plakalar seklinde intergraniiler olarak olugmaktadir [14].  Bu faz koherant bir
fazdir. MyuCe fazm TCP-o fazimin yapisim yaklagik olarak siki paket yapacak gekilde
kompleks kiibik yapiya sahiptir. Gergekten de MxCs ve ¢ arasinda yitksek bir uyum
vardir. Sigma-partikiillen Mj:Cs partikiillen iizerinde ¢ekirdeklenir. MxCs karbiiriiniin
bilesimi yapida W veya Mo mevcut oldugu zaman yaklagik olarak [Cry (Mo, W),]Cs
seklindedir. Bununla birlikte bu karbiiriin yapisinda bir miktar Ni bulunacag gibi, Fe ve
Co kiigiik oranlarda krom ile yer degistirebilir.
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Mx»Cs karbiirlen nikel bazh siperalagimlarda onemli bir etkiye sahiptirler. Tane
smirlanindaki konumu nedeniyle tane stun kaymasim engelleyerek kopma dayanimim
6nemh olgiide etkilerler. Sonugta malzemede kopma hasan, ya tane simn partikiillerinin
kinlmas: ya da M»Cs arayiizeyinin dekohezyonu (ayrimast) sonucu meydana gelebilir
[1,40,41]. Baz alasimlarda M,;Cs hiicresel ¢okelme ile olusmaktadir. Ancak kimyasal |
bilesim ve 1s1l iglem ile bu fazdan kaginmak mimkindiir. Ciinki hiicresel Mx»Cs ‘nin ilk
kopma hasanim baglattify goriilmigtiir.  Kotval ve Hatvel [42] yaptiklan ¢aligmalarda
ostenitik paslanmaz cgeliklerde ve nikel bazh siperalagimlarda Mx3Cs karbiiriiniin tane
sirlarinda olustugunu ve siireksiz veya hiicresel ¢okelme gosterdigini belirlemiglerdir.

MsC Karbiiri: Bu karbiirler kompleks kibik yapiya sahip karbiirlerdir ve MyCs
karbiirlerine gore nispeten daha yiksek sicakliklarda (815-980 °C) olusurlar. M»;Cs
karbiirlerine benzemelerine ragmen Mo veya W atomlannin at %6-8 oraninda daha fazla
olmast durumunda olugurlar. MeC, MAR M200, B1900, Rene' 41 ve AF1753
alagimlarinda M»Cs gibi olugurlar. MgC karbiiriiniin tipik formalii  (N1,Co)sMo;C ve
[(N1,C0)Wa4]s seklindedir. Bu bilesimdeki karbiir, molibden ve tugstenin krom ile yer
degistirmesi sonucu olugur. Bilegim genig bir aralikta degisebilir. MgC karbiirleni yiiksek
sicakliklarda Mx»Cs karbiiriinden daha kararh olduklanindan dévme alagimlarinin
uretiminde tane boyutunu kontrol etmek amaciyla tane siun karbiirii olarak daha
yararhdirlar [43,44]. Aydin [45] ve arkadaglaninin yapti1 bir ¢alismada nikel bazhi dokiim
alagiminda tungsten igeren bilesimde M¢C karbiiriiniin yiikksek oranda mevcut oldugu ve
bu karbiiriin katilagma sirasinda olustugu belirtilmektedir.

2.2.1.4 Nikel Bazh Siiperalagimlarda Karbiir Reakstyonlar
Bir ¢ok nikel bazli siperalaggmda 980 °C'nin altinda karbonun ana kaynagi MC yiiksek

sicakhik karburiidir. Isil islem ve servis sirasinda MC yavag bir sekilde dekompoze olur.
Bir ¢ok alasimda hakim karbiir reakstyonunun:

MC + Y= M23C5+‘Y' 2. 1)
(Ti,Mo)C + (Ni,Cr,AlTi) = Cr»iMo0,Cs + Nis(AL,Ti) 2.2)
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seklinde meydana geldigi kabul edilmektedir [4,27,37]. Bu esitlifin mevcut bulgularla
termodinamik olarak kaniti yapilamamaktadir, ancak Sims [1] tane siurlannda faz
donugimlerinden hareketle metalografik gozlemlere dayall bir varsayim ortaya atmugtir.
Yukanda verilen egithkler 980 °C civannda olugmakta ve 760 °C civannda da
gozlenmektedir. MgC karbiirii de benzer bir tarzda olugmaktadir.

MC +y=M,C +y" 2.3)
(Ti,Mo)C + (Ni,Co,ALTi) = Mos(Ni,Co); C+ Ni; (ALTi) (2.4)

Aynca MyC ve M,;C; etkilesirler ve birinden digeri olugur.

MC + v =My3Cs + 4" 2.5)
Mo;(N1,Co);C + Cr =Cr;;Mo0,Cs + (N1,Co,Mo) (2.6)

En yararh reaksiyon, pek ¢ok sil iglemi kontrol eden (2.1) ve (2.5) numaralt reaksiyonlar
olabilir. Burada hem blok geklinde karbiir hem de ¥’ olugumu 6nemlidir. Daha 6nce de
ifade edildigi gibi, karbiirler tane sinin kaymasini engellerler. Yapilan arastirmalara gore
MxCs karbirlert blok seklindeki morfolojilerden daha ¢ok hicresel morfolojilerde
olusmaktadirlar.  Bu morfolojiye sahip g¢okeltiler siinekligi disiirdiginden bu tir
yapilardan kagimlmahdir. Ancak tane siirlannda ¢ok fazla y' olugmug alagimlar bu olaya
direng gosterirler. v’ fazimn MxCs hiicreleninin olusumunu engellemede anahtar bir gérev
yaptigma inanilmaktadir. M»;Cs olugumu sirasinda matristeki krom azalmakta ve tane sinur
civarinda y' fazimn ¢oziinirdtgini arttuwmaktadir. Dogaldir ki, karbon da gozeltidedir.
Soguma swrasinda 595-760 °C sicaklk arahiginda karbonun ¢ozinirlugi agindir.
Dogrudan istif hatalan iizerinde ve diger standart hatalar iizerinde ¢okelen ¢ok ince M,;Cs
omeklen rapor edilmektedir [4.27,37,39,45].

Y2 =MxCs + 72 Q2.7
(Ni,Co,Cr,Mo,C) = (Cl'leOz)Cs + (NICO) (28)

Mihalisinin [55] yapug: bir seri  deneysel ¢ahgmada karbonun diftizyon sirasinin
TiC > M;C; - CriCs — o seklinde oldugunu belirtilmektedir. Bu yer degistirme gok
yavag olmaktadir.
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Boriirler: Siiperalagimlarda genellikle katki olarak 50-500 ppm bor bulunabilir. Tane
simrlanna yerleserek strinme, kopma yiiklemelen altinda tane simin yirtiimalannin
baglamasina engel olur. Omegin Udimet700 alasiminda 1200 ppm’den daha yiiksek bor,
termal gecmigine bagh olarak iki tir M;B; olusturmaktadir. Bunlardan bin,
(Mo0y.48T10.07Cro039Ni0.06C00,07)3B2 ve digeri (Mog 31 Tio07Cro.40Nip 06C00.07):B> bilegsimindedir.
Bu fazlar blok seklinden yanim ay sekline kadar degigen sekillerde tane siurlannda goriilen
refrakter ¢okeltilerdir.

2.2.1.5 Topolojik Siki Paket (TCP) Fazlar

Baz siiperalagimlarda bilesime bagh olarak, 1sil iglem sirasinda veya servis sicakliklannda
arzu edilmeyen fazlar olugabilir. Bu fazlar ostenitik alagimlarda olusan intermetalik
fazlardir ve o, y, R ve p gibi adlarla tanumlanirlar [37]. TCP (Topolojik siki paket)
fazlan olarak tanimlanan bu ¢okeltiler, yiizey merkezli kiibik matrisin oktaedral diizlemleri
ile sepet seklinde orillmuy siki paketlenmig atom tabakalanindan olugmus bir yapr olarak
karakterize edilmektedirler. Lineer ince plakalar seklinde goziikebilirler ve daha ¢ok tane
sinint karbiirlen iizerinde gekirdeklenirler. Nikel bazh alagimlarda yaygin olarak ¢ ve p
fazlan olugmaktadir. Bir TCP faz olan o, dogrudan vy iginden biiyiidiigii igin bu fazin nikel
alasim matrisinden olustugu diigiiniilmektedir [4,24]. YMK y alagm matrisinden agagidaki
reaksiyon geregi bu faz olugmaktadir.

Y—>O 2.9
(N1,Co,Cr,Mo,W) = (N,Co)(Cr,Mo,W),  (x,y: 1...7) (2.10)

Burada sigma her bir hiicre bagina 30 atom igeren kompleks hacim merkezli tetragonal
elektron bilegigidir. p birim hiicre bagina 13 atom igeren rombohedral hiicre olup, Fe;Ws
veya CosMos seklinde formiilize edilir. R fazi birim rombohedral hiicresinde 53 atom
bulunan A,B formiiliinde Fe;Mo seklindedir ve Zr,Mg knistal yapisindadir [27,37 47).

Siiperalasgimlarda ¢ olusumu ozellikle ¢ok 6nemlidir. Alagimin bilesimi ve elektron bogluk
say1st Nv bu fazlann olugum egilimini belirlemektedir. Nikel ve krom 6zellikle dnemli iki
elementtir. Foley ve ark. [48] geleneksel Ni-Cr-Fe alagiminda yaptiklan bir ¢ahismada

soguk islemin ve alagim elementlerinin etkisi arastirmuglardir. Soguk islem ¢ miktarim
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arturdify gibi, bu fazin olustugu bilegim bolgesini de gemgletir. Dokiim halindeki alagima
1200 °C de sl iglem yapilirsa, nikel ve krom miktannin sigma olugturmaksizin
arttinlabileceg, ancak soguk iglem gormilg alagmda sigma olugturmaksizin, nikel ile
birlikte krom miktarmin artmasinin miimkiin olmadifs ortaya konulmustur.  Sigma
olusumunda siisyumun  etkisi de Onemlidir. A§%0.7 Si iceren alagimda yapilan
tavlamalarda ¢ fazi gorilmemistir. Ancak a3 %3 Si iceren alagumda 650 °C ve daha
yitksek sicakliklarda ¢ fazi gozlenmigtir. Nikel miktanimin artmast ¢ olusum sicakligim
dugiirmekte ve o fazinin kararh oldugu sicaklik araliini daraltmaktadir. Sigma fazi alagim
ozelliklen iizerinde zararh bir etkiye sahiptir. Sertligi ve plaka seklindeki morfolojisi
nedeniyle gatlak baslamasi ve yayilmasi igin mitkemmel bir kaynaktir. Bu yiizden de diigiik
sicakliklarda gevrek kinlmalar meydana gelir. Aynica, ¢ yitksek oranda refrakter metal
igermekte ve y matrisin dayamminin dilgmesine neden olur. Hatta yiiksek sicakhk kopma
kinlmas;, kopma omriinde ¢ok Onemli bir azalmaya yol agacak sekilde normal
intergraniiler kinlmadan daha ¢ok, o plakalan boyunca (intersigmatik) kinlma seklinde
meydana gelmektedir. Bu ilk defa Ross [1] tarafindan ortaya konulmugtur .

2.2.1.6 Karbirler ve TCP fazlan

Mo ve W igeren alasimlarda My:Cs ve MeC tipi karbiirler ile o ve p gibi TCP fazlan
arasinda enteresan bir iliski vardir. Mo ve W igerigi ag % 7 'nin ilizerine ¢ikinca ¢ ve
olusumunda bir degisim meydana gelir. Bu durum ozellikle Mo igeriginin yiiksek oldugu
alagimlarda ortaya c¢ikmaktadir. Bu iki tir faz arasindaki en 6nemli iligki MpyCs

karbiiriiniin y fazina benzerlifidir [49].

2.2.2 Kobalt Bazh Siiperalagimlarin Mikroyapilan

Nikel ve demir alagimlan gibi yitksek sicakhk kobalt alagmlan, kompleks bir kimyasal ve
knstallografik yapiya sahipti. Bu yapi temel olarak ostenitik bir matris ile karbir ve
intermetalik bilesikler gibi ¢okelti fazlarindan ibarettir. Intermetalik bilesikler geometrik siki
paket (GCP) ve topolojik siki paket (TCP) tiriinde elektron bilegikleri yapisindadurlar.
Saperalagimlar genellikle servis sicakliklarinda tam olarak dengede degildir, ¢iinki servis

kosullant gerilme, sicaklik, zaman ve yiizey/atmosfer etkilesimlerini iceren dinamik bir
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caliymalannda yiizey deformasyonu nedeniyle meydana gelebilecek martensitik ters
doniisiim olmamas: igin dikkatli gahgilmahdir. YMK ostenit fazint kararh kilan Fe, Ni, Mn
elementleri reaksiyon sicakliklanm oyle digiriir ki, sadece martensit meydana gelebilir.
Her bir alagim elementinin etkisi Moral [1,29] tarafindan detayh olarak incelenmistir.
Sekil 2.5’de elementlerin doniisim sicakh@ ve ¢oziinirlige etkileri basit olarak
gosterilmigtir. Nikel, demir, mangan ve karbon YMK polimorfunu kararh kilarken,
korozyon direnci ve dayaum igin kullandan alagm elementleri (krom ve tungsten) SPH
polimorfunu kararh kilar.

FceMnooNi 100 KYM 'l k(‘)b(llt.t(]‘ )
cozlnidrlik limiti
T Ao

1+80

KYM stabilizatsri i
stabitizdtord Lgg HSP stabilizatérii

Q..._
- —>
L o
Ve L0 r
s Mo W
Zrs? O
C TaCb ! + S
| ISR SR | L: ‘l B S A1 1 i 1 ) 1
-200 -100 0 +100

%1 ilavenin SPH—>YMK dénistmane etkisi, °C

Sekil 2.5. YMK kobealtta ¢oziiniirlizgin bir fonksiyonu olarak SPH—YMK
donigimine alagim elementlerinin etkist {29].

2.2.2.2 Istif Hatalan

Kobalt alagimlarinda istif hatalan YMK ostenitik matris i¢inde siki paketlenerek dizilmig
atom tabakalandir. Istif sirast matris dizilerinin digindadir. Hata olugma derecesi, alagimin
bilesimine, sicakha ve uygulanan gerilme veya deformasyon miktanna baghdir. Alagim
elementleri istif hatasi enerjisi (izerine etki eder. Hatalar faz dontgiim sicakhik araliklaninda
¢ok onem tagir. Mekanik ozellikler de bu rejimden etkilenir. Dislokasyonlarla hatalarin
etkilesiminden ¢ok ¢énemli oranda bir mukavemet artist meydana gelir. Daha yuksek bir
mukavemet artigi servis strasinda tesadiifi olarak meydana gelen ikinci faz partikiillerinin
¢okelmesi ile olugur, Siineklik ise bu sicakliklarda minimum seviyelerdedir. Nikel gibi

ostenitik fazi kararlt kilan elementlerin ilaveleri ile istif hatasi enerjisi yiikseltilebilir.
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Boylece kismi dislokasyonlanin olusumu zorlagir. Bununla birlikte kobalt alagimlarinda
kismu doniigiimler ag %10 Ni varhinda bile meydana gelmektedir (649-760 °C aralifinda
kalmak koguluyla). Ozet olarak kobalt alagmlaninda SPH —YMK donigtimi tam olarak
anlagilamamis olup, hassas olarak kontrol edilememekte ve cesitli amagclarla
kullanilamamaktadir [29].

2.2.2.3 Ostenitik Matris

Kobalt esash siiperalagim ailesinin temeli YMK ostenitik matristi. Bu matris nikel ve
demir sistemlerinin ostenit faziyla aymdir. Co-Ni-Cr iigli sistemi  Sekil 2.6’da venlmustir.
L-605 ve FSX-414 alasiminda matns bilesimi ve faz siirlarnna gore pozisyonlan
gorilmektedir. Tungsten elementinin mevcudiyeti, matris bilegimini  Co-Ni-Cr
diizleminden uzaklastinr. HMK Cr ile HMK refrakter elementler bir alan olustururlar. Bu
alan, YMK ostenitik matrisin kogelerinde bir ara TCP bilegik tabakas ile aynlir.

C

v

fa} Ni-Co~Cr-Mo (cb') Mi-Co-Crew
-Co-Cr-

Re

Cr
fe) Mi-Co-Cr -Re

fd) Mi-Fe-Cr-mo

Mo

D
B

el
L

(8} Fo-Co-Cr~Mp

Sekil 2.6. 1200 °C’de yaklagik iiglii faz diyagramlan (bu sekillerde dordiincii koge
wolframdir). Kobaltca zengin kati eriyik her bir diyagramda genig golgeli
alanlar olarak gosterilmigtir. Kiigitk koyu alanlar ise TCP fazlandur.

a) Ni-Co-Cr-Mo, b) Ni-Co-Cr-W, ¢) Ni-Co-Cr-Re, d) Ni-Fe-Cr-Mo,
e) Fe-Co-Cr-Mo [4].



31

Kobalt igerisinde Mo, Ta ve Nb elementlerinin ikili ¢dzinirliklen smirh oldugu igin
alagim matrisinden ikincil faz partikiillerinin ¢okelmesi beklenir. Servis sicakliklaninda
ortaya gikabilecek problemlere dikkat edilmelidir. Bu diyagram normal servis sicakliklar
iizerindeki sicakliklarda da (1200 °C ) faz bagmtilanm gostermektedir. Burada azalan
sicaklikla azalan ¢ozonen cozinirligini yansitacak sekilde faz smlannin daha i¢
bolgelere dogru degismesi beklenebilir. Yitksek oranda W (at.%5) ile alagimlandinimug L~
605 alagmminda laves fazn ¢okelmesi ve digiik sicakliklarda siineklik azalmasi, yiiksek
siisyum varh@mna baglanmaktadir. Ardindan yapilan Phacomp analizleri ve alagim
modifikasyonu, yitksek nikel igenigi, daha az tungsten ve kontrolli silisyumiu HSS 188
alagimim olugturmustur [10,29].

2.2.2.4 Karbirler

Cagdas kobalt alasimlan gogunlukla kubik, koherant olmayan karbur partikiillerinin
cokelmesi ile sertlestiriimektedir. Bu alagmlarda bulunan karbon, demir veya nikelh
alagimlara gore daha yiiksektir. Ostenitik paslanmaz geliklerde: ag.% 0.02-0.2 C;, Dévme
nikel bazli siiperalagimlarda: ag % 0.05-0.2 C;, Dékiim kobalt bazli siiperalagumlarda:
ag.%0.25-1.0 C bulunmaktadir. Karbiir yapici elementler Sekil 2.7°deki Goldschimidt
sistemine gore smiflandinkir. Bu elementler kobaltin solunda bulunur. Ciinkii katkilarnin
cogu kobalttan daha elektronegatiftir ve bu nedenle daha reaktiftirler. Bu durum Sekil
2.8’de a3.%0.1-0.6 C aralif igin gosterilmigtir.  Karbiir olugumunun serbest enerjist

soldan saga dogru artar. Kobalt alagmlannda karbir fazlannin ¢okelmesi oldukga

komplekstir.
Grup
- v Y vi viy Vit
Peryot
{ CrsCs M""Ci.J
3 TiC VaCs v,C CriCy MmC; s-Fe,C CosC NiC
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E:j Hegzagonal
5 HfC TaC Ta,C w,C wC
L I { [:l Ortarombik

Sekil 2.7. Goldschimidt’e gore karbiir olusum semasi [SO].
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Ornekler

HS5-188 s-8l6
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Sekal 2.8. Ag.%0.1-0.6 C araliinda kobalt bazh alagimlarda olugan karbiirlerin
tipine farkh elektronegativiteye sahip elementlerin etkisi [29].

Karbiirler tartigiirken genellikle iki gruba aynlirlar: Kromca zengin karbiirler ve refrakter

elementlerce zengin karbiirler.

Kromca zengin karbiirler (M3C,, MACs, M>3:Cg): Bu karbiirler temel olarak krom karbiirler
olmakla birlikte, krom yerine Co, W veya Mo gegebilir. Sekil 3.10°da faz diyagraminda
Cr-C oranina bagh olarak olusan karbiirler verilmigtir. Sekilde gorildiiga gibi, MsC,
rombik sistemde olup, Cr ile bir peritektik reaksiyon sonucunda meydana gelir. M;C,
dissiik krom igerikli baz ilk siiperalagimalanin  yapisinda bulunmugtur.

M;C; karbiirii hegzagonal (trigonal) sistemde olup, diigiik Cr-C oranlarinda meydana gelir.
X 40 alagminda metastabildir ve yaslandirma sonucunda M,;Cs karbiir fazina doniisiir.
Yavay sogutulmus MMS509 alagminda da gozlenmigtir, ancak burada gozeltiye alma
islem: sirasinda ¢oziinebilmektedir. M;C; karbitriiniin M Cs karbitriine dekompozisyonu
agagidaki reaksiyonlar geregi olusur. Bu olay ayni zamanda ikincil karbiir sertlegtirmesini
tanimlamaktadr.

23CrC; = TCuCs+27C (2.11)
6 C+Cr = CryuCe (2.12)
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M Cs karbiiriiniin tipik elektron prob mikro analizleri Cry7Co4Cs formiiliinii vermektedir.
Burada kobaltin diger elementlerle birlikte énemli Slgiide yer aldig gorilmektedir. Sekil
2.9°daki faz diyagramu da bu tezi desteklemektedir. Hassas dokiim alagimlan igin, M23Cs
katilasma sirasinda bir primer gokelti olarak olusur. M2;Cs ¢ogu ticari alagimlar igin  ikincil
dendrit kollan arasinda bir interdendritik ¢okelti olarak bulunur ve son katilasan fazdir.
MxCs ve gama (y) matrisinin degigen dizilerinden ibaret bir 6tektik gubuk yapist meydana
getirir, ancak bunlarin morfolojisi alagmmn kimyas: ile degisebilir. Otektik karbiiriin
olusumu Sekil 2.9°da gematik olarak gosterilmistir.

Alasim

I kompoznsyonu

~\\/

rsa_Y.)
=]

KYM Kompleks karburler
Katt eriyik (Co,N )(W,M0)(C,B,S ),
Co(Nt,Ce, W, Mn)

Sekil 2.9. Kobalt bazh siiperalagimlarda tipik otektik olusumu (sematik) [1].
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MxCe’nin sertlestirmedeki rolii, alagim matrisinden ¢ok ince partikllii ikincil bir ¢okelti
olugturmast ile ilgilidir. Bu reaksiyon ozellikle 704-871 °C sicaklik arah@inda kuvvetlidir.
Daha 6nce anildids gibi, ince MxCs karbiir partikiillen tercihen istif hatalan ve ikiz stirlan
boyunca o6zellikle diigikk sicakliklarda ¢okelirler. Ancak, bu ¢okelti, digik sicaklik
sinekligi iizerinde kuvvetli bir negatif etkiye sebep olabilir. Bu durum, ozellikle alagimin
karbon igeriginin ag.% 0.5’in iizerinde olmasi halinde s6z konusudur [29].

M,C ve MC Kkarbiirleni, refrakter elementlerce zengin karbiirler olup, hem dévme ve
hem de hassas dokiim kobalt alagimlanininn sertlegtinlmesi igin faydalidirlar. Nikel alagim
sistemlerinde oldugu gibi MgC karbiirii genellikle at.%4-6’y1 asan Mo ve/veya W seviyeli
dugik krom igerikli alagimlarda bulunur. MC genellikle mitkemmel yitksek sicaklik
kararhh@ gosterir.  Oyle ki, dévme malzemelerin fabrikasyonu sirasinda tane boyut
kontrolii i¢in kullamlir.



34

MC karbiirleri gogunlukla M;M;C veya MyM;C seklinde olugur, fakat ignde bagka
elementleri de ¢oziindiriir. Omnek olarak (Cop4sCro3Ta0.15Wq )sC verilebilir. MsCnin
sicak kararlih@ dovme L605 ve HS188 alagimiannda oldugu gibi alagim bilesiminden
kuvvetli bir sekilde etkilenebilir. Bu alagimlarda 816-927 °C’de 3000 saat tutma sonucunda
M,C, MxCs’ya doniigmektedir. MgC, alagim matrisi ile MC karbiir reaksiyonunun bir
dekompozisyon uiriini olarak da olugabilir:

MC+Ostenit=M,C (2.13)
TaC + ( CoNiCrC) =(Co,Ni), (Cr,Ta)C (2.14)

MC karbiirler ¢agdag kobalt alagimlarinin sertlegtirilmesinde, 6zelikle M Cs ile ayarlandi:
zaman onemlt bir faktordir. En kuvveth MC olusturucu elementler Ha, Zr, Ta, Cb, ve
Ti’dur. Dokiim alagimlannda MC karbiir genellikle elmas veya kiip gibi diizenli geometrik
sekillerde ¢okelir. Swvida ilk olusan fazin en karah MC karbiir ¢okeltisi olduguna
inaniimaktadir; buradan dokim dendntlerinin aralarina go¢ ederler. Bununla birlikte TaC
ve CbC genig tane boyutlu dokiimlerde gogunlukla ¢in yazisi seklinde tesekkiil eder ve
katilagsma sirasinda en son olugurlar. Bu, Ta ve Co‘in katlagma araiim genisletmesi
nedeniyle olugmaktadir. MC karbiirler uzun servis kosullannda daha alt bir karbiire
parcalamr.  Yiksek karbonlu alagmlar icin MC‘den MyCe'ya degisim reaksiyonu
hakimdir. Burada 6nemli bir ikincil sertlesme etkisi MC karbiiriin varhindan ileri gelir.
Bu durumda MC karbiir, MyCs karbiiri i¢in 6nemli bir kaynak olarak davranir
[1,10,29,].

2.2.2.5 Geometrik Siki Paket (GCP) Fazlar

Geometrik siki paket fazlarnin genel formu A;B seklindedir. Burada A kiigiikk atom
boyutuna sahiptir ve bu faz YMK ostenit matriste diizenl koheran bir ¢okeltidir. Boyle
bir faz olan ¥’ faz nikel bazh siiperalagtmlarda temel sertlestirme elemamdir.

Kobalt alagimlan i¢inde GCP fazlann olugumu zordur. Ciinkii %1’den daha az olan latis
uyumsuzlugu kimyasal ve knstolografik kararlihg: etkilemez. Co-Ti sisteminde CoszAl fazi
olugmaz, ancak Co-Al sisteminde Co;Ti [10] fazn olugmaktadir. 1950 yillanmin sonuna
dogru en popiiler kobalt alagim J1570 ve J1650 alagimlani idi. Bu alagimlar diizenh
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koherant ¥ ¢okelmesi ile sertlestinlmekteydiler. ¢y, ag.%20 nikel e karahh hale
getilmigtir.  Burada olugan GCP fazi (Ni,Co); Ti ¢okeltisidir. Bu fazin olugumu bir
dereceye kadar demir bazli A-286 [6] alagmindaki koherent ¢okeltiniin meydana
gelmesine benzemektedir. Cokelti partikiiliiniin olugmasina giiphesiz daha fazla nikel
ilavesi neden olmaktadir. Siper mekanik 6zelliklere sahip Yy’ ¢okelmesi igeren nikel
alagimlannin geligmesi J1570 ve J1650 gibi alagimlann geligimine bagh olmustur.

1960 ve 1970 yillaninda énemli alagim gelistirme ¢abalan olmugtur. Bu gabalar kobalt esash
alagimlarm GCP fazlanmin ¢okelmesi ile olugan sistemleri tanimaya, anlamaya yoneliktir.
Co-Ti ikilisini Co-Al iklisinden daha kararh ve daha mukavemetli bir alagim haline
getirmeye ugragirken, diger arzu edilen ozellikleni gelishrmek amaciyla ilave edilen alagim
elementler1 Co-Ti sisteminde olusan y' fazimin karasizhifma neden olmugtur. y' faz 760
°C’ye kadar kararhdir, fakat bu sicakhiin iizerinde diizenli Ni;Ti (SPH) veya A.B laves
fazina donigir. Bu son fazlar {111} matris diizlemleri Gzerinde veya istif hatalarinda
plakalar seklinde meydana gelir. Bu olusumlar alasimin siintinme kopma o6zelliklerini
olumsuz yonde etkiler. Beklendigi gibi y' fazimin kararhh@ina hem aluminyum hem de
nikelin katkist vardir. Fakat geligtirilen kobalt bazhi alagimlar mevcut yitksek dayanimbh
dokiim nikel alagimlan ile rekabet edemezler.

Co, Cr ve Ta sistemi ile ilgili de gok gabalar sarfedilmigtir. Ozellikle Co-8Cr-10Ta alagimu
tizerinde ¢ok durulmugtur. Bu alagimda Cr igerigi minimum tutulmustur, ¢inki  krom
tantalyum elementinin ¢oziinarligini azaltmaktadir. Al ve Ti ilaveleni sertlegebilirlik
uzennde ¢ok kiigiik bir etkiye sahiptir. Oysa ag.%2.25 V ilavesi 700 °C‘den daha yiiksek
sicakhiklarda (800 °C) koherant a-CosTa fazim kararh kilmaktadir. Tantalyumun %15’e
ve nikelin %20 civanna yiikseltilmesi matrisin {111} diizlemlerinde B-Cos;Ta bilesiginin
¢ekirdeklenmesine sebep olmaktadir [10,23,29].

2.2.2.6 Topolojik Sik1 Paket Fazlar (TCP)

Kobalt alagim sistemlerinde goriilen TCP fazlan, 1, ¢ ve laves fazlandir [29]. Yan karbir
7 faz1 da gozlenmistir. Laves fazi kobalt alasimlarinda sik gézlenen bir fazdir. 1605
alagiminda yaygn olarak, S816 ve HS188 de ise az bulunur. TCP fazlan ostenitik matrisin

Cr ve refrakter element ¢6ziintirlilk stun asildig zaman meydana gelmektedir. Nikel ve
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demir alagmlarinda oldugu gibi, bu fazlar servis sicakhklannda mukavemet ve siineklilikte
kayba neden olurlar. Dugik sicaklik siinekligi de hizh bir sekilde azalir. Toplam Cr ve W
igenginin %37 degerini aghf durumlarda sigma fazinin olustufu ve sirinme kopma
dayamminda azalma oldugu belirtilmektedir. ¢-Co,W laves faz1 tipik servis sicakht olan
821 °C’de olusturmakta ve bu alagmin oda sicaklifi siinekliginde diigtise neden
olmaktadir. Aynca, bu fazin olugumunda ve kararhihiginda silisyum elementinin etkisi
dikkat ¢ekmistir. Bu nedenle HS 188 alasiminda laves fazi ¢okelmesini kontrol altina
almak amaciyla Ni, W ve Si seviyeleri Phacomp hesaplamalan kullamlarak dikkath bir
sekilde formile edilmigtir. Bu fazlar kobalt alagimlannda hem asikilar hem de blok
morfolojilerde gokelirler. Asikiiler morfolojiler, mikroyapida ¢atlak olugumu ve ilerlemesi
nedeniyle arzu edilmezler [1,51].

UMCo-50 alapimu yitksek sicaklik uygulamalan i¢in geligtinimig bir Co-30Cr-20Fe kat
eriytk alagimudir. Digiik kopma mukavemeti nedeniyle bir stiperalagim olarak géz 6niine
alnmarmistir. Ancak 875 °C iizerindeki sicakliklara maruz kaldiginda bu alagimda kararh
bir intergraniler ¢ ¢okeltist olusur. Bu durumda yiiksek sicaklik siinekligi diiserken
mukavemet oldukga artmaktadir [10,45,52].

2.2.3 Demir-Nikel Bazli Stiperalagimlarmin Mikroyapist

Tim nikel bazh siiperalagmmlar benzerlikler gostermektedir. Demir bazli siiperalagimlarda
demir ve nikelin dengeli bir kangimi olan ostenitik matris, biitiin alagim gruplannda 6nemli
etkiler kazandiran kat eriyik ¢okelti sertlegtirici elemetler igerir.

2.2.3.1 Ostenitik Matris

Ni-Fe alagimlaninin ostenitik matris a8 %35-40 Ni icermektedir. Nikelin demire oram
alagimin nihai karakteristiklerini belirlemede onemli rol oynar; alagimun fiyati ve kullanim
alammn etkiler. Cogu alagimlar bir miktar C (%0.1°den kiigiik) ve biyiik miktarda ferrit
stabilizatoric (Cr ve Mo) igerdiklerinden, ostenitik matris olugturmak i¢in nikel seviyesi en
az ag.%25 olmahdir. Co veya difer ostenit stabililizatérler1 bu ihtiyac: biraz diisiirtir.
Demirce zengin matrisin kararhlig, daha yitksek nikel icerenlere gore disiiktiir. Bu
nedenle kat eriyik ve ¢okeltme sertlestirmesi i¢in kullamlan elementler smirlandirir.
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Demirin nikele oram arttikga alagimun oksidasyon ve korozyon direnci ters yonde
etkilenmektedir. Yiiksek demir igeriginin poztif etkisi ise, alagimin maliyetinin disiik ve
dokiilebilirliginin iyi olmasidir.

Demir-nikel alagimlarinda sertlestirme saglayan fazlar, belli sicakliklarda yan kararh olan
fazlann kararh durumlandir. Bunlar, atomlar arasi mesafeleri ¢ok kisa, TCP veya A,B
(bu fazlar, o, p, x ve laves) fazlandir. Bu alagimlarda ilave olarak onemli bir sinifi
karbiirler olusturmaktadir. Ticari olarak bilinen demir-nikel alagimlarinda katilagma
esnasinda MC tipi idiomorfik veya diizensiz karbiirler ve/veya karbonitriirler olusur. Bu
karbiirler demir-nikel alagimlanmin uzun servis sicakhklannda (815 °C’nin tizen) veya
dovme ya da 1sil iglem sirasinda 6zelliklerini yitirmezler. Sertlestirmeye neden olan MC
karbiirii, Nb igeren alagimlar igin NbC olurken, titanyum igeren alagimlarda TiC‘dirr. Mo,
V ve Ta gibi elementler MC karbiiriine girebilirler. MC stokiometrili karbiirler proses, 1sil
ilem veya servis sirasinda demir-nikel alagimmlannin tane simrlarinda da gokelebilirler.
Globular tane stun MC karbiirleri, genel 6zellikleni iyilegtirirken, yiksek siineklik ve iyi
siiriinme ozelliklen saglar. Cegitli nikel bazli alagimlar katilasma ve/veya sil iglem sirasinda
M;C karbiirii olusturur. Bir kag demir-nikel bazl siiperalagim bu fazi olugturacak diizeyde
Mo igerir. Demir-nikel alagmlannda rastlanilan diger onemli bir karbiir, MxCs
karbiridiir. Bu karbir, 11l iglem veya servis sicakliklaninda tane smirlannda meydana
gelmektedir. Isil iglem, MxCs karbiiriiniin blok seklinde olusmasint saglayacak sekilde
dizayn edilmelidir. Uygun olmayan iglemler sonucunda A286 alasiminda olusan hiicresel
M,;Cs fazs siiriinmede centik hassasiyetini arttirir [6].

2232 ¥ Cokelmesi

Diizenl YMK v’ (L12) ¢okelmesi A286 ve 901 alagimlarinda hakim bir tiptir. Demir-nikel
bazh alagimlanin mukavemetini etkileyen parametreler sunlardir {15]:

e vy fazinn anti faz simn ve hata enerjisi,

e v fazzin mukavemeti ve y' hacim fraksiyonu ( V),

oy’ partikiil boyutu,

¢ v-y' modiil uyumsuzlugu.
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A286 [6] tipt demir-nikel bazh alagimlar i¢in, Vf, sabit iken mukavemet 6nce artar ve bir
maksimuma ulagir. Burada, sertlestirme, ¢okelti partikillerini kesen dislokasyonlardan
kaynaklanmaktadir. Bu gekilde ¥’ ‘de anti faz simin meydana gelir ve yok olur ($ekil 2.10).
Bu sekil ¥ kayma dizlemi iizerindeki atom diizenini gostermektedir. Maksimum
mukavemet demir-nikel agimlarinda v’ partikiil capt yaklagik 100-500 °A oldugu durumda
elde edilir. Bir ¢ok aragtirmaci ¥’ fazinin matrisle koherant oldugunu géstermigtir. Ancak
koherant sekil degigimlerinin kiigiik olmasi bu sertlesirme mekanizmasiin  6nemini
azaltmaktadir.

(b)

Sekil 2.10. Asal yonlerde diizenlenmeyi gosteren (111) kayma diizleminde atom
diziimi. a) YMK ', b) HMK y” [6].

2233 ¥ Cokelmesi

Diizeni HM tetragonal y"” (DO22) ¢okelmesi, demir-nikel alagimlaninda Nb ilavest ile
etkili bir ¢okelme reaksiyonu haline gelirr Nb elementinin NizAl’daki yiiksek
cozimurliginden dolayt aluminyum mikiannm y" fazim hakim lalacak sekilde digik
olmas: gereklidir. y” ¢okelmesinin gorildiigii ticari alagimlar 718 ve A286’dir. Bu
alagimlann gosterdidi olaganiisti mekanik o6zellikler biinyelerinde olugan ¢okeltilere
baghdir. y” fazinin birim hiicresi Sekil.2.11°de sematize edilmigtir.

YMK ¥ birim hiicresi ile karsilagtinldiginda y” birim hiicresi bir muktar farklilik gésterir; c,
parametresi ¥’ fazinin a, parametresinin 2 katidir. HM Tetragonal latis parametreleri  IN

718 alasiminda c,= 7.406 ve a,= 3.624 °A’diir. Yy’ ve y" fazlannin diizenleri arasindaki
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fark Sekil.2.11°de goriilmektedir. Inconel 718 alagiminda ¥’ g¢okeltilerinin morfolojisi disk
sekilli olarak rapor edilmektedir. Bu faz ile ostenit arasinda agagidaki kristolografik iligki
soz konusudur: (100)y’/A100ty; [100}y"//<100>y. Ticari bir il islem sonucu, y”
¢okeltismin gapr yaklagik 600 °A‘liak bir disk ¢apina ve 50-90 °A kalinh@a ulagir [1].

Sekil 2.11. Sertlegtirme ¢okeltilerinin birim hiicredeki diizeni [1].
a)HMK y”, b) YMK Y.

2.23.4 Asin Yaglanma

Bir gok nikel bazh alagm " partikiil olgunlagmasi nedeni ile agin yaglanir. Agin yaglanma,
sicaklik/zaman kogullan agildii zaman meydana gelir. Demir-nikel alagimlaninda agin
yaglanma prosesi titanyumca zengin Y’ ve niyobiyumca zengin y" fazlaninin yan kararh
olusu nedeniyle daha kangiktr. Isil iglem siirelerinin uzamasi A286 ve 901 gibi
alagimlarda y' fazmin 1 fazina;, y"” fazinn ise 8 fazina déniigmesine neden. olabilir. Bu
dontigiimler alagmin 6zelliklerinde azalmaya neden olur. Olgunlagma bu déniigimlerde
ozellikle dugiik sicakliklarda bir ara kademedir.

n (eta) Fazi: v ile sertlestirilmis demir-nikel bazli siiperalagimlar HSP n‘nin olusgumuna
duyarldirlar. iki olusum gekli mevcuttur : -
1. Dévme/sil iglem sirasinda,

2. Uzun siireli servis sirasinda.
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n iki sekilde meydana gelebilir. a) y' — n doniisimi yolu ile, b) hiicresel tane simn
seklinde. Kiigitk bir miktar 1 olusumu (dovme ve 1sil islem) mikroyapiyr kontrol etmek
igin yararh bir uygulamadir. Bir siiredir tane boyutunu kugiiltmek i¢in A286, r(eta) solviis
egrisi civaninda doviilmekte ve bunu solviis egrisinin altinda bir ¢ozeltiye alma iglemi takip
etmektedir (900 °C’de iki saat tutulup yagda sogutulur), son olarak 720 °C’de yaslandirma
yapilir. Boylece daha ince bir tane yapisi ile gekme ve siirinme 6zellikleri arasinda daha 1yi
bir denge saglanir. Bu sekilde elde edilen etanin morfolojisi ince olarak dagilmug
intragraniiler plakalar seklindedir ve tane simrlan civaninda bulunur [6].

A286 veya diger demir-nikel alagjmlannda hiicresel 1 bulunur. Bu yapi tane simirlanna
yerlesmis ostenitik matrisle uyumlu etadan olugur. y' ¢okeltisinden ileri gelen sekil
degistirme enemisi hiicresel n olugumu igin itici kuvvet olarak yardim eder. Bu olay 600-
800 °C arasinda uzun tutma siirelerinde gozlenir. Etanin intragraniiler plakalan veya
Widménstatten formu mukavemette azalmaya ve siineklilikte kayba neden olur. 800-
860 °C veya daha yiksek sicakliklara maruz kalan A286°daki eta bu sekildedir. 1
plakasimin olugumu y'— n déniisiimii ile meydana gelir ve solviis sicakh@inin iizerindeki
1sil igslemlerden kaginmak gerekir. Titanyum seviyesindeki artig ve thk veya soguk islem
miktarindaki artiy 1 oluspumunu artinr. Bor hiicresel eta olusumunu geciktirir, fakat
Widménstatten formunu etkilemez. Aluminyum her iki eta formunu engellemede
faydahdir [20,21,53].

6 (delta) Fazi : HM tetragonal y” ile sertlestirilen demir-nikel alagimlan ortorombik Ni;Nb
(delta) olusumuna duyarhdir. Bu alagimiarda deltamin olusumu ¢ ile sertlestirilmig
alagimlarda n’nin olusumuna gok benzer. Delta faz1 yan kararh ¥ fazinin termodinamik
olarak kararh geklidir. 718 alasgiminda vy, & fazn olugumu 650-980 °C arah@inda plaka
seklinde ortaya ¢ikar. y ve 6‘mn siki paket diizlemleni arasinda  (010)s//(111), ve
[100]5//[110}, iligkisi vardir. " ile sertlegtirilmig ticari alasimlarda hiicresel delta olusumu
hakkinda bilgi yoktur. Bununla birlikte, deneysel bir alagim olan Fe 35Ni 15Cr 5Cb 0.08C
alagiminda 700 °C’de yaglandirma ile hiicresel delta olugmustur. Bu alagimda hiicresel delta
Y e sertlestinimis demir-nikel bazh alagimlardaki hiicresel 1 olusumuna benzer bir
mekanizma ile meydana gelir.
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Minor faz olusumu: Ni-7 Fe siiperalagimlan G, sigma (o) , p (mi) ve laves gibi minér
fazlann olusumuna nikel bazl siiperalagimlardan daha egilimlidir. Bunlann olugumu gevrek
_karakterlerinden dolayr gevreklide yol agar. Alagim bilesimi, sl islem ve servis
sicakliklannin kontroli bu fazlardan kaginmak icin en etkili yoldur. Ingot kanlagmas:
sirasinda olugan bu fazlar homojenlestirme ve kontrollii sicak islem pratigi ile etkili olarak
elimine edilebilir. Demir-nikel alagimlarinda niyobiyum, titanyum ve silisyumun artmasi
laves fazzm tegvik eder. Buna karsihk bor ve zirkonyum laves ve p olusumunu azaltir.
Sigma fazindan kaginmak i¢in krom ve molibden kontrol altinda tutulur. Cogu demir-
nikel alagimlan 760 °C’nin altinda kullanildiklan i¢in servis sirasinda minor faz olusumu
nadirdir [19,20,53].

2235 Cokelme Hizlan

Zaman-sicaklik-¢okelme (ZSC) diyagramlan demir-nikel alagimlannda faz ¢okelme
kinetigini tammlamada kullamlir. Bu iligkiler 718 alagimi i¢in tamarmyla belirlenmigtir ve
Sekil 2.12 bu alagim igin bir ZSC diyagramunt gostermektedir. Demir-nikel alagimlan igin
ZSC diyagramlanm kullanirken ¢ok dikkatli olunmahdir. Zira enerji durumu (tane boyutu,
kalinti, dovme deformasyon derecesi ve ¢ozeltiye alma 1sil islem sicakh@n) egrilen sola ve
saga kaydirabilir. 718 alagim: igin yaygmn olarak kullanilan ticari ¢ozeltiye alma 1sil islemi
(950 °C, 1 saat, havada sofutma) uzun 1sil iglem siirelerinde laves faziin olusumuna

sebep olur. Bu nedenle uzun siireli islemlerden kaginilmaldir.
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Sekil 2.12. MC, MC, laves, & vey” fazlan i¢in olusum kinetiklerim gosteren
Inconel 718 alagiminin zaman-sicaklik-gokelme diyagramian [1].



42

2.3 Siperalagimlarda Tane ve Tane Boyutu Etkisi

Siiperalagmmlann mukavemeti, tane boyutuna ve par¢anin kahnhgma ¢ok baghdir. Parca
kalnh@nin tane boyutuna oram arttk¢a kopma omrii ve siirinme direncinin arttid
belirlenmigtir. D6vme alagtmlannda bu oranin sabit olmasi saglanirsa, 6miir ve siiriinme
direnci tane boyutu arttik¢a artar. Dokiim alagimlannda da 6miir ve siiriinme direncinin
kahinhk/tane boyutu iligkisinin benzer oldugu belirlenmigtir. Bu kosullar ince kesitlerde
biiyiik taneler olugmas: durumunda tehlikelidir. Ince kesitlerde genellikle siiriinme kopma
direnci azalan yondedir. Kesit inceldikge kopma dayammm kaln kesitlere gore daha
diisiiktiir [1]. Modern dokiim siiperalagimlarda tane boyutunun kontrolii hayati onem
tagir. Kloos ve ark. [4] nikel bazh IN738LC alagiminda yapuklan gahsmada, hassas
dokum ile drettikleri numunelerde tane boyutu siniflandirmasi yapmuglardir (Sekil 2.13).

Standart ssmflandirma  Ozel simflandinma

Standart sstmiftandirma

lnce tane Ince tane+Kaba tane
inceler fazla 4 %z
;

DY
. S
- ’ +
@
)5
i
. . 4
N .
= Y KT
-
s
' 8]
4 14

L
Tane boyutu (mm’)

Sekil 2.13. Hassas dokiim siiperalagimlarda tane boyutu simflandirmasi [4].

Ince yapili bir dokiim elde etmek igin, bityiimeye elverisli cok sayida gekirdek ilavesi
gerektifi ve bu cekirdeklerin katilasma hizim gok yiikselterek tane biiyiimesini engelledigi
sonucuna varimgtir. Bu ¢alismanin sonucunda, tane boyutu ince, orta, kaba tane olarak
smiflandintmugtir.  Ancak bir ¢ok numunede bu simflar birlikte bulunmaktadir. Bu nedenle



43

de yeni bir simuflandirma yapilmigtir. a) ince ve orta tane, b) ince ve kaba tane, c) orta ve
kaba tane. Bu sintflandirmaya temel olan tane boyutu belirlenirken Z: toplam kesitteki
tanelerin sayisi ve Z3: hacimsel tanelerin sayist alinmugtir [4].

ince tane Z =350 veya 23270
orta tane Z ~ 150-350 veya Z23~35-70
kaba tane Z < 150 veya Z23<35

Tane boyutunun 6zelliklere etkisine bakiddiginda, siiriinme ve kopma dayammnin gok
distik olduu ince taneli yap: ile gekme dayamminin diigiik oldugu kaba taneli yapi
arasnda bir denge saglanmasi gerekir. Siperalagimlarda en onemli alagmlandirma
etkilerinden bir, sirinme ozelliklerinin ¢ok az miktarda bor ve zirkonyum katlarak
tyilestirilmesidir. Bor ve zirkonyum bir siiperalagimin kopma omriinii 13 kat, uzama
degenini 7 kat, kopma dayammm 1.9 kat ve n degerini (n:siirinme hizinin gerilmeye
baghlig) 2.4’den 9’a kadar arttirmaktadir. Bir gok siiperalagm metalurjistlerine gore
belirgin etki bordan gelmektedir. Ag%0.01-0.05 Mg katkist ozellikleri iyilegtirici ve
dovme alagimlarinda doviilebilirlidi arttinct yonde olumlu etki yapmaktadir. Bu etkinin Mg
elementinin tane simrlann zayiflatici bir element olan kiikiirdis 6ncelikle baglamas: ile ilgili
olduguna inaniimaktadir [38].

Tum bu etkilerin bilinmesine kargihlk mekanizmalar tam olarak agikhia kavusmamigtir.
Bununla birlikte bor ve zirkonyumun tane simrlarina segrege olduklanna inamimaktadr.
Siiperalagimlarda kopma ¢atlaklan tane siurlant boyunca yayildig igin bu etkinin onemi
aciktir. Bu olusumla ilgili mekanizma su sekilde agiklanmaktadir: Kiigiik boyutlu atomlar,
bosluklan doldurarak tane siun diflizyonunu azaltirlar ve tane simrlanna segrege olurlar.
Burada Nabarro-Herring tipi bir diftizyon s6z konusudur [4].

2.4 Proselerin Ozellik ve Mikro Yapiya Etkisi

Bir ¢ok demir-nikel siiperalagim hem dévme ve hem de dokiim halinde bulunmaktadir.
Dovme iiriin i¢in bayiik ingotlar dokiiliir ve arzu edilen boyutlara doviliir, haddelenir veya
ekstriize edilir. Daha sonra arzu edilen 6zellikler igin 1sil iglem uygulanir. Dékiim tiriinler
ya dokiildiigii gibi veya bir homojenlestirme veya diger 6zellik kazandirici 1sil islemlerden
sonra kullanthrlar.



Birincil Prosesler : Demir-nikel alagmlaninin  azot ve oksijen igerigini diigiirmek igin
vakum indiiksiyon ergitmesi (VIM) yapilir. Béylece daha reaktif metal katkilant (Al, Ti ve
Cr gibi) ile oksijen ve azotun reaksiyonu azaltlir. Vakum indiiksiyon ergitmesi karbon ile
oksyen ve metalik oksitlerin reaksiyona girerek CO seklinde uzaklagtinilmasinda da
etkilidir. CO vakum sistemi ile uzaklastinhr. Takip eden iglemler igin yitksek kaliteli bir
VIM ingotunun iretilmesi 6nemli bir adimdur.

Doévme yapilacak demir-nikel alagimlan, ingot yapisim homojenlegtirmek igin daha sonra
vakum ark ergitmesi (VAR) veya elektro curuf ergitmesi (ESR) ile ergitilirler. Son yillarda
biyiik kabul géren ESR prosesinin en énemli avantap curuf antimas: iken, dezavantaj
reaktif elementlerin  kaybolma ihtimalidir. Demir-nikel bazh siiperalagimlarin
homojenlegtirme ve sicak iglem sicakliklan alagima bagh olarak degismekle birlikte
ortalama olarak 1100-1200 °C arasindadir [17].

2.4.1 Yapi-Ozellik Kontrolia

Metalurjistlerin, siiperalagimlann zelliklerini kontrol etmedeki bagaris1 dovme ve 1sil islem
swrasinda alagimin tane boyutunun kontrolinde yatar. Proses parametrelerinin uygun
kontrolu ile ince taneli yapilar elde edilebilir, gekme ve yorulma ézellikleri en yiiksege
cikanlabilirken, yiksek sicaklk siininme-kopma 6zelliklerinde bir azalma olur. Bunun
tersine kaba taneli yap: elde edilirse siirinme-kopma ozellikleri yiikselir, gekme ve yorulma
direnci kotillesir. Hem dévme hem de sil iglem prosesleri  yapi-6zellik iligkilerini kontrol
etmede etkili olabilir.

Demir-nikel bazh alagimlar nikel bazh siperalasimlara gére proses sirasinda mikroyapinin
kontrolu agisindan ayn bir avantaj sunarlar. Bu avantaj tane boyutunu kontrol etmek igin
dogrudan 1 ve 8 fazlanmin varligina baglanabilir. Dévme veya 1sil islem sirasinda yeniden
kristallesmeyi tesvik etmek igin, sicakliklar y' veya y” fazlariiin solviis sicakhklanm
agmahdir. Segilmig ticari alagmmlar igin bu fazlann solviis sicakliklan Tablo 2.5°de
gosterilmistir. Eer daha sonra, yeniden kristallesme 1 veya 8 faz solviislen altindaki

sicakhklar altinda meydana gelirse, bu fazlar tane biiyiimesini kontrol etmede etkili
olabilir.
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Tablo 2.5. Tipik Ni-Fe bazh siiperalagimlarda yaptyr kontrol eden fazlarin solviis

sicakliklan [1].
Alagim | Fazlar Solviis
Sicakligr (°C)

A-286 |y 855
n (NisTi) 915

718 ¥’ 915
S(Ni;Nb) 995

706 Y’ veyay' 885
N(NisTi) veya | 995
S(NisNb)

901 y 940
N(Ni;Ti) 995

2.4.2 Isil Islem

Stuperalagtmlann 1sil iglemi bir sanattr. Yap, faz kararlihf, yapisal etkiler ve gerekli
etkilerin biknmesi, bu alagimlara dogru 1sil iglem yapabilmek igin zorunludur. Bu boliimde
181 iglemin etkileri dévme ve dokiim alagimlan igin tartiglmgtir.

2421 Dévme Nikel Bazli Siiperalagimlanin Isil Islemi

Cozeltiye alma 1s1l iglemi yapilmig dovme alagimlarda yapi, temel olarak, matris ve MC
karburlerinden ibaretttir. Cozeltiye alma sicaklifi ¢ogunlukla 1040-1230 °C sicaklik
araligpdir.  Cozeltiye alma 1sil iglemi daha sonraki yaglandirma isleminde y' fazinin
gokelmesi i¢in matrisi hazirlamaktadir. René 41 alagiminda, 1070 °C’de yapilan ¢6zeltiye
alma sl iglemi MgC karbirlennin olugumuna neden olur. Bu sekilde diger karbiir
reaksiyonlan azalabilir. Omegin Mx3Cs cozeltiye alma 151l islemi sirasinda olusmaz.
Cozeltiye alma sl igleminden sonra yapilan yaglandirma, dayanimu arttiran fazlann
¢Okelmesine firsat verir. Siiriinme kopma dayanimuni arttwan ¥, 840-1100 °C araliginda
¢okelir. 760 °C’de yapilan yaglandirma 1sil iglemi ile geligimi tamamlanir.  Sekil 2.14de
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dovme mnikel bazh siperalasimlann yapisi gorilmektedir. Burada kaba ve ince y' yaninda
tane smirlannda My;Cy karbiiris karaktenstiktir.

Sekil 2.14. Dovme nikel bazh siiperalagimlarin karakteristik mikroyapist. Ay’
uniform ¢okeltisi 11l iglem ile olugur, B: MC tipi karbiirler, bunlar sivdan
¢okelirler, C :Cry3Cs 151l iglem ile tane smurlannda olugurlar; D: Karbiir
partikiilleni tizerinde y ' filmi; E: Nikel, Krom, Kobalt, Molibden ve
Aluminyum’dan ibaret matns [4].

Isil iglem ile ¥’ ve mekanik 6zellikler arasindaki iliskiyi kurmak igin yapilan ¢aligmalar daha
¢ok Ozel alagimlar kullanllnugtir. Bu nedenle kullanilan 1s1l islem prosediirleri ¢ok kademeli
ve her alagim i¢in farkli detaylar igermektedir [39,49,54,55].

2422 Dokiim Nikel Bazh Stiperalagimlarin Isi Iglemi

Ik dokiim alagimlaninmn 1sil iglemi gok basittir. Ilk dokiim siiperalagimlar hassas dokiim
kalibma dokilerek sogutulmus ve daha sonra yapinin tamamen y' olmasiu saglamak
amaciyla yaklasik yanm giin, 760 ° C ‘de yaslandinlmigtir. Daha kompleks alasimlar igin
ise yine olduk¢a kompleks sl iglemler uygulanmaktadir. Omefin gaz tiirbinlerinde
kullanilan dokim siiperalagimlarda ' ¢okelmesini saglamak, siinekligi iyilegtirmek, yapiy:
homojenlegtirmek amaciyla daha aynntih 1sil iglemler uygulanmaktadir. 1180-1235 °C’de
yapilan ¢Ozeltiye alma 151l isleminden sonra bile, B1900, René 41 gibi alagimlarda katilasma
sirasinda olugan y-y' otektik salkimlan g¢oziinmeden kalabilmektedir [56]. Bu gozeltiye
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alinmamug salkim seklindeki partikillerin zararh etkilen bilinmemektedir;, ancak yararh
olduklanina da manilmamaktadir. Sekil 2.15’de nikel bazhi dokim siiperalagimlarn
karakteristik mikroyapilan verilmigtir. Burada, dendnt simirlari bazi karbiirler igermektedir.
Dendnitlerin iskelet tipi yapisinda refrakter elementlerin konsantre oldufu goriilmektedir.

Dendrit iskeleti
57X

Sekil 2.15. Dokim nikel bazh siiperalaggmlann karakteristik mikroyapisi [1].

2.4.23 Kobalt Bazhi Siiperalagimlarin Isil Islemi

Giiniimiiz kobalt bazh siiperalaggmlann mikroyapisi, alagimin kimyasal bilegimi, fazlarn
knstalografisi ve uygulanan termo mekanik islemlenn bir fonksiyonudur. Alagim
mikroyapisinda  ¢okelmis fazlann karakter ve morfolojilen, gergek servis ve igletme
kosullarninda mekanik ozellikleri ve yaprsal kararhh: belirler. Alaggm mikroyapisim ortaya
koymak, servis sirasinda yaslanma ve sil islem ¢evrimi sirasinda olusan mikroyapilan
belirlemek agisindan Onemlidir. Dovme kobalt alagimlan en basit mikroyapiya sahip
alagimlardir. Ciinkii islenebilirlie etkilerini minimum seviyede tutmak amaciyla bu
alagimlann karbiir igerigi siurh tutulmugtur. Omegin HS 188 alagimi tavlanmig durumda
intergraniiler bir dagilim gosteren blok M¢C ve tane siurlarinda ¢okelmis MyCs karbiir
partikiilleninden ibarettir [57,58]. GCP fazlan ile sertlestirilmis J1650 ve CM7 dévme
alagimlan diizenli koherant (Co,Ni);Ti ve titanyumca zengin MC karbiiri igerirler. CM7
alasimu 1204 °C’de ¢ozeltiye ahnmakta ve diizenli Cos(Ti,Al) partikiillerinin tiniform bir
dispersiyonu meydana gelecek sekilde 799 °C de yaglandinlmaktadw. 816 °C  ve
iizerindeki sicakhklarda 1000 saatt agan yaglandirma ¢ahsmaln n-NizTi  fazina doniisiime
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neden olur. Aynca B-Co,Ti kaba partikiilleri ve Co,W laves fazlan primer karbiirlere
yakin tane simrlarinda gokelirler. CM7 alagimmin zaman, sicakhik ve doniigiim diyagrami
Sekil 2.16”da gosterilmigtir.

$100

-

1000~

an) P
o MC + MyCs + Laves
> Tt o B
A -
i y s
8 B0~ MC +MuCs+ ¥ + 1 vES
%) .

10t p—~ ]

MC +MnCst ¥ -

600 1 L
10 100 1000

Zaman (saat)
Sekil 2.16 Kobalt bazh CM7 alagimmin zaman-sicaklik-doniigiim diyagram [1].

Isil islem ile sertlestirilmis ¢ok fazh kobalt alaggmlann YMK-HSP ve ikiz siurlan boyunca
Co,Mo laves veya diizenli Co;Al gibi intermetalik bilesikler igerirler. Isil iglem ¢evrimleri
gerekli kalici soguk islem miktarim ve buna bagh olarak gekme ozelliklerini belirleyicidir.
Bu yiizden donusiim sicakhklan agilmamabdr.

Yiiksek mukavemetli dokiim alasimlanndan daha az kompleks olmakla birlikte, hassas
dokiim kobalt alagmlanmn fiziksel metalurjisi, karbiirlerin olugumu ve 1sil iglemi etrafinda
yogunlagmaktadir. En basit alagimlar bile kromca zengin M»3Cs, M7C; ve M;C; karbiir
gokeltilerini igerirler. X40 alasim ve bu alagimdan tiiretilen X45, FSX414 [59] bu tir
omeklerdir. Primer karbiir partikillen dokiimiin sofumast sirasinda intergraniler olarak
¢okelir. Bunlar genellikle kaba, yan yuvarlak, blok morfolojide partikiillerdir.
Psedootektoid M,3Cs karbiirii son katilasan sivi dendrit kollan arasinda ve tane smirlarinda
olusmaktadir. Bu yap: 6tektik M»3Cs plakalar ve y -matnisten ibarettir. Bu psedootektoitte
hakim faz Cr/C oranina veya sofuma hizina bagh olarak ikisinden biri olabilir. Ikincil
My3Cs karbiir partikiilleri doktimiin daha kalin kesitlerinde meydana gelebilir. Bunlar
genelde oOtektik adalann hemen yakiminda uzun igne gekilli ¢okeltiler olarak olugurlar.
Disik Cr/C oranh M;C; ve M;C, karbiirler nispeten daha diigiik krom igerklerinde
meydana gelirler [18].
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Kromca zengin karbirlenn 1s1l iglemi oncelikle ince M2;Cg karbiirlerinin ¢6ziinmesine ve
tekrar ¢ekirdeklenmesini hedefler. Tipik olarak 1149-1204 °C sicakhk arah@inda
uygulanan g¢ozeltiye alma 1sil iglemi bazi kaba tane siun karbiirlerini ¢ozer ve dékim
yapisiu bir dereceye kadar homojenlestinr. Ardindan 760-982 °C sicakhik arahiinda
yaptlacak yaslandirma 1sil islemi ile yapida daha iiniform dagilimh ince MxCy partikiilleri
tekrar ¢okelir. En diigitk yaslandirma sicakhiklan, ¢gekme mukavemetinde biiyiik bir artig
saglarken, siineklifi azaltacak ¢ok ince ¢okeltler olusturur. Kaba gokeltiler yiiksek
sicakliklarda siiriinme-kopma mukavemeti ve siineklik igin tercih edilirler. Hf, Ta, Zr, Cb
ve Ti gibi reaktif MC yapici elementlerin bir arada bulunmasi ¢okeltilerin karakterini ve
sl iglem davramglanm oldukga degistiir. Ta, Zr ve Ti ilaveleri yapida hakim olarak ¢in
yazist morfolojisinde MC karbiirlen olusturur. Bu gokeltilerin boyutlan ve genigligi dokim
pargasiin boyutu ve sofuma hizinin bir fonksiyonudur. Daha ince kesitlerde yiiksek
soguma hizlannda ince karbirler meydana gelir. MxCs ve MC karbiirlerinin ikincil
¢okelmesi ile de ince partikiiller meydana gelebilir.

Kobalt bazh malzemelerin en ilging siufi belkide toz metalurjisi ile iiretilen malzemelerdir.
Genelde karbiir ile sertlegtirilmig kobalt alagimlarinin toz metalurjisi uygulamalan 704 °C
ye kadar olan sicakliklarda dokiim alagimlarina nazaran daha iistiin 6zellikler meydana
getirmektedirler. Bunun nedeni ¢ok daha ince karbiir dagilimi ve tane boyutudur. Yiiksek
sicakliklarda kopma ozellikleri ince tane boyutu ve kaba ilk tane smn karbiirlerinin
varlifindan ters yonde etkilenmektedir. X40 toz metalurjisi alasimimn HIP 1sil islemlen
calgilmug ve 649-982°C arasindaki sicakliklarda 6nemli 6lgiide daha iyi siirinme/kopma
ozellikleri elde edilmigtir [1,10,23,].

Yonlendirilerek katllaghinimig Co-CrC; ve Co-TaC fiber sertlestirilmis malzemeler
biiyime dogrultusunda geleneksel poliknistalin -~ dokiim  alagmlanndan  olduk¢a
mukavemethdirler. Co-Cr;Cs i¢in oda sicakh@inda ¢cekme dayamm 1379-1482 MPa elde
edilmigtir. Siineklik ise %12’den daha diigiktiir. Benzer gekilde siiriinme kopma dayammi
geleneksel Co alagimlarindan daha yiiksek, kopma omiirleri 1093 °C sicakliklara kadar 10-
20 kat daha fazladir. Oksit dispersiyonu ile sertlegtirilmiy (ODS) alagimlar daha yasst
(egimi diigitk) kopma egrisi gosterirler ve 1093 °C’nin iizerinde diger biitiin sistemlerden
stiindirler [1].
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2.4.3 Sertlestirme Mekanizmalan

Kobalt alagmlaninda kullanilan sertlegtirme mekanizmalan temel olarak refrakter
elementlerin kati eriyik sertlestirmesi ve karbiir ¢okelmesinin dikkatli bir ayarlamas: ile
yapilmaktadir. Bu yiksek sicaklik siirinme dayanmmi ve yorulma dayanimi agisindan
gereklidir. Karbiirler tane siurn kaymasinu ve tane bilyiimesini engelleyici etki yaparlar.

Oksit dispersiyonu ile sertlestirilmis kobalt alagimlan, kobalt sistemindeki yiiksek
sicakhiklarda mukavemetteki kararhligin bir 6megidir. Termodnamik olarak kararh ve
matnis ile reaksiyona girmeyen ¢ok ince (100-300 A°) inert ThO, ve Y,03 oksit
partikiillen ergime sicaklifina yakin sicakliklara kadar onemli bir siirinme kopma
dayammu saglar [29,60].

Siineklik: Dokim ve 1sil iglem gormiig MMS09 alagiminun kinlma davranis: incelendiginde,
tim kosullarda kinlma baglangicimin bilyiik karbiir partikiillei ve otektik adalarda
meydana geldii belirlenmigtir. Catlak yayilmasi matrisin mukavemeti ve sertligi ile kontrol
edilmigtir. Bu alasim 815 °C’de 24 saat yaslandinldiginda en yitksek matris sertliine
ulagimistir (669 knoop). Bu yiksek sertligin nedeni ¢ok ince dailmig MxCs ikincil
karbiir gokelmesidir. Kinlma, transgraniiler olarak ikicil ¢atlak dallanmast ile ilerlemektedir.
Ancak 1290 °C’de 4 saat siireyle ¢ozeltiye alinmug alagimlarda M»;Cs karbiirleri ¢oziinmiig
ve matris yumusamamustir (360-370 knoop). Bu sil iglem sonucunda catlak yayilmas
ikinci gatlak dallanmasi ile intergraniiler olarak meydana gelmekte ve sineklik daha
yikksek olmaktadir. Dokim halindeki sonuglar, bu iki 1sil islem arasindadir. Bu veriler
tane sirlanndaki karbiir dagihmimin dokam kobalt alagmlannda kinlma tokluguna etki
eden bir faktor oldugunu ortaya koymaktadir. 538-871 °C sicaklik arah@indaki servis
kogullannda M»Cs karbiirleri  ikincil sertlesme halinde  diigitk sicaklik siinekligine
potansiyel olarak zararhdir [1,29,61].

L-605 ve HS188 gibi dovme kat eriyik sertlestirmesi yapilmug kobalt alagimlannin siiriinme
kopma ozellikleri, nikel bazh egdegerlerine (Hastaloy, IN 617) gore 55 °C kadar daha
yuksek sicaklikta daha istiin, X45 ve FSX 414 gibi disiik karbonlu dokiim kobalt
alagimlariminkine yakindirdir. Aynica bu alagimlar gaz tiirbin uygulamalan igin mitkemmel
iglenebilirlik ve kaynaklanabilirlik gosterirler. Ozellikle HS188 alagimu yiiksek sicaklik
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bilesenleri igin yiiksek oksidasyon direnci sahiptirler. Kobalt alagimlarinda hakim tican simf
hassas dokiim karbiir dagihm ile sertlestirilmis alagimlar olup, burada ¢ekme ve kopma

dayamm karbon igenginin, dolayst ile karbiir hacminin bir fonkstyonudur.

2.5 Asmmma

Cegith sekillerde ve farkl: boyutlarda her zaman malzemelerin 6miirlerini azaltma yoniinde
etki eden aginma, “Triboloji” ad: altinda diinyada ilk defa 1966°da Ingiltere Hiikiimet
Komitesi tarafindan ele alinmistir. Genel bir ifade ile aginma, mekanik etkilegimlerin
sonucunda katt bir yiizeyden malzeme kaldinlmasi olarak tammlanmaktadir. Aginmanin
olabilmesi i¢in siirtiinme elemamina karst bir eleman, ara madde, yiik ve harakete ihtiyag
vardir. Surtinme ve aginma, harakethi pargalann yiizeyinde meydana gelmekte ve bu
yuizeyler incelendiginde mikroskobik seviyelerde piiriizsiiz olmadiklan gériilmektedir.

Aginma olayi, aginma izinin goérinigi, hasar olusum mekanizmasi, aginmanin gerceklestigi
sartlara gore ¢ ayn grupta toplamr. Bunlardan agmma 1zinin goriiniigiine gore:
cukurlanma, pullanma, ¢izilme, parlama, oyulma, kazima seklinde; fiziksel mekanizmaya
gore: adhezyon, abrazyon, kimyasal v.b; aginma ortamina gére: yagh veya yagsiz aginma,
kayma agmmmasi, yiiksek sicaklik yuvarlanma aginmasi geklinde smiflandinlir. Bu
mekanizmalardan biri veya birkag: birarada bir aginma olayinda etkili olabilir. Aginma olay
genellikle, ag;nmanin meydana geldigi fiziksel mekanizmaya gore bes grupta incelenir
[62,63,64,65].

2.5.1 Asinma Tirlen

Abrasif Asmma: Bir cismin yiizeyinin daha sert baska bir cisimle kesilerek yiizeyden
plastik olarak malzeme taginmasi hi¢ malzeme kaldirmaksizin meydana gelebilir. Abrasif
aginmada malzemelerden biri dienm ya hi¢ malzeme koparmaksizin ya da digerinden
malzeme tagiyarak agindirir. Endustride kargilan aginma olaylarninin yansi abrasif aginmadir.
Genellikle kesme, ¢izme ve tekrarh plastik deformasyonlar bu tirrdendir [62].

Abrasif aginma, gegitli agindincilar ile temas halinde haraeket eden aletlerde meydane gelir.
Sabanlar, toprak kazyicilan, grayder bigaklar, bilyali degirmenler abrasif aginmaya
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ugrarlar. Abrasif aginmay etkileyeyen en onemli faktor, agindiner partikil ile metal yiizeyi
arasmdaki sertlik farklihg: ve iki yiizeyi temas ettiren basincin biiyiikligiidiir. Bunun
yaninda ortamda bulunan agindirici tigiincii elemanlar da bu mekanizmay etkiler. Ugiincii
eleman, yabanci bagimsiz bir madde olabilecegi gibi, sistemden kopan ve tigiincii eleman
gibi davranan partikilller de olabilir. Metal-metal sistemlerinde aginma mekanizmasi
genellikle, iki elemanh abrasif veya adhezif baglayip, i¢ elemanli abrasif olarak devam eder.
Cizilme ve kopma sonucu serbest hale gelen mikro talaglar, toz, oksit pargaciklar Ggiinci
elemam olugtururlar. Bunlar ana malzemeden daha sert olduklanndan aginma hizimi
arttirirlar [64,65].

Adhesif Asinma: pratikte daha az kargilagilan bir mekanizmadir. Yaglanmamis diizgiin
olmayan yiizeylerin birinin digen lizerinde kaymast sonucu yiizey purizlen birbin ile
etkilegirler. Bu tiir etkilesimler once iki parga arasinda bir adhezif baglanma ve takiben bir
yuzeyden diger yiizeye malzeme tagimim geklinde meydana gelir [62].

Adhezf asinma, 6zellikle birbiri ile kayma siirtiinmesi yapan malzeme ¢iftinde meydana
gelen kaynaklagma sonucunda ortaya gikar. Birbirinden farkh metalurjik, mekanik,
kimyasal, ve topografik ozelliklere sahip iki metalin birbin tzerinde kaymast oldukga
karmagiktir. Boyle bir sistemde iki yiizeyi birbirinde tamamen aywan bir yaglama ile,
siirtiinmeden dolayl olugacak 1s1 azaltilhr ve yuksek sicaklikta aktive olan kimyasal ve
fiziksel reakstyonlar onlenir. Birbiri iginde ¢oziinmeyen iki metal kullanimm, mikro kaynak
olusumunu engeller ve adhezif aginma olaymu tamamen ortadan kaldinr, ancak bu
metodun pratikte kullanimi oldukg¢a zordur. Bunun yaninda soguk kaynak olugumuna izin
vermeyecek derecede diiz yiizey kullammui ve metal-metal temasint 6nlemek adhezif
aginma mekanizmasinin aktive olmasini engeller [64,65].

Yorulma Aginmasi: Bir katinin yiizey tabakalannda meydana gelen periyodik geriime
degisimlerinin sonucunda olugur. Dogrudan degil ama dislokasyonlann olusumu ile ilgili
bir mekanizmadir.  Maksimum kayma genlmelerinin bulundugu yerde, plastik
deformasyon ve dislokasyon alaymna bagh olarak ¢ok kiigiitk bosluklar meydana gelir. Bu
bogluklann zamanla yiizeye dogru ilerleyerek biiylimesi, yizeyde kiigiik ¢ukurcuklann
olugumuna sebep verir [65].
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Korozif Asinma : Bu mekanizma tribo-kimyasal bir reaksiyon olup daha ¢ok ortamla
aginma yiizeyinin etkilesiminden olugur. Korozif aginmada oncelikle birbin ile temas
halindeki yiizeyler ortamla reaksiyona girerler ve yiizeyde oksidasyon tiriinlerinden olugan
bir tabaka meydana gelir. Daha sonra temas noktasinda gatlak olusumu ve/veya abrasif
etkilerden dolayr reaksiyon tabakalan hasara ugrar. Bu tabakalar bazan koruyucu
olabilirken, bazanda yaglayici olarak davranabilir. Aksi durumlarda aginma prosesi ok
hizlanabilir. Korozif aginma genellikle oksidasyon yoluyla olugan bir aginmadir. Ancak bazi
durumlarda farkli mekanizmalardan da soz edilir. Tribooksidasyon aginmasi, ozellikle
metalik malzeme yiizeylennde gorilir. Malzeme yiizeyinde catlaklar olugur, bu catlaklar
ylizeyden pargaciklann aynlmasina ¢ukur ve oyuklarin meydana gelmesine sebep olur
[62,64].

Erozif aginma : Eroaf agnma, bir sivi veya tasiyici igenisindeki sert partikiillerin malzeme
yizeyinden yitksek hizlarda kaymas: veya yuvarlanmasi sirasinda meydana gelir. Kayma
veya yuvarlanma swasinda, zamanla yiizeyden par¢a kopanlmast ile erozif aginma olugur.
Bu tir bir aginma genellikle pervanelerde, boru veya tiiplerin keskin dirsekleninde,

nozullarda gorilir. Erozf aginma sicaklik ve akig iz arttik¢a hizlanir [65].

2.5.1 Agmmann Olgiilmesi

Malzeme kayb: olarak tanimlanan aginmanin 6lgiimii, birbirine temas eden pargalardan
birinde veya her ikisinde de meydana gelen hacim veya agirhk kaybr hesaplanarak yapilir.
Aginmanm olgiilmesinde en ¢ok kullanilan kullanilan parametre aginma hizadir (dw/dt) ve
agagidaki formiille ifade edilir.

W=dw/di=Am/s.A.p (2.15)

Burada; Am: Agirlik kaybi (gr)
s : Kayma mesafest (mm)
A : Temas alam (mm®)

p : Asinma malzemesinin yogunlugu (gr/mm’)
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Agmma deneylen iki temel mekanizmaya gore uygulanir,

e Yaglamah veya yaglamasiz ortamda, ana veya karst malzemenin adhezif (metal-metal)
asinma degerlerinin 6lgimi,

e Kat, sivi, gaz halindeki maddelerin etkisi alinda karst malzemenin aginma degerinin
6lgtimii. Bu yontemler :

o Agirhk kaybi yontemi,

¢ Kalinhk faki yontemi,

¢ iz degisimi yontemi,

 Radyoizotopi yontem,

olmak iizere 4 grup altinda toplanmaktadir. Bunun yamnda aginma sistemine uyarlanmg
orjinal metodlar kullanilarak da aginma ol¢iimii yapilabilir [65].



BOLUM 3 DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gerekge

30Cr 22Ni 22Co 16Fe 5Mo 4W ve 0.1C siiperalagimi (CrNiCo) genel olarak ¢elik
kiitiiklerin (slab) tavlandig firinlarda disiik 151 iletkenligi ve yiiksek sicakhik aginma
dayanim ozellikleri nedeniyle kullanilmaktadirlar. Bu alagimdan iiretilen parcalar tav
finm sofutma borulanmn {izerine yerlestirilmekte ve ¢elik kitikler bu pargalann
iizerinde hareket etmektedir. Is1 iletkenliginin diigitk olusu sogutma suyunun kitiklere
zarar vermesini onlemektedir. Ayrica malzemenin aginma dayanimimin yiksekligi,
esdeper refrakter malzemelere gore gok daha uzun servis omri saglamaktadir.
CrNiCo siiperalasimimin émriiniin arttinilmasi, kullamm ortamindan ve bilesiminde
bulunan alasim elementlerinden kaynaklanan yiiksek maliyet nedeniyle ¢ok 6nemlidir.
Tav finnin devre dist kalmast biiyiik iiretim kayiplaria sebep olmakta, finmn tekrar
faliyete gegmesi ise uzun zaman almaktadir. Geleneksel bilesimi ile bu malzeme servis
kosullaninda 6 ay civaninda bir sire kullanilabilmektedir. Bu ¢aliymada, dokim
CrNiCo-siiperalagtminin kimyasal bilesimi  silisyum ile modifiye edilerek servis
omriiniin uzatilmasi amaclanmgtir. Silisyum, genel olarak, oksidasyon direncini
artirmas: yaninda, geliklerin sertligini de arttirmaktadir. Bu noktadan, silisyum ilavesi
ile hem oksidasyon direncini ve hem de aginma direncinin arttinlacagi diginilmusgtir.
Bununla birlikte, alagimin oksidasyon direnci ile ilgili bir gahiyma yapilmamig, sadece

silisyum ilavesine bagl olarak mekanik ozellik-mikroyapt iligkisi aragtirnlmgtir.

3.2 Deneysel Metod

Alasim 25 kg kapasiteli agik atmosfer indiiksiyon ocaginda (Inductotherm marka)
hazirlanmigtir. Manyezit astarla sinterlenen ocak, baglangicta saf demir kullamlarak
yikanmugtir. Alagim hazirlama agamasinda ocak ferro alagimlardan (Tablo 3.1)
baslayarak yiiklenmis, ergimig metal hazirlanan sivi metalin bilesimini bozmayacak

sekilde silisyum ile deokside edilmigtir.
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Stvi metal onceden astarlanmig ve sitilmg ara potaya ahnarak hassas dokim
kahplarina dokilmiigtiir. Hassas dokim kaliplan fused (ergimig) silikadan, mikroyap:
incelenmeleri ve mekanik deneylere imkan verecek gekilde 10 mm ¢apinda ve 10 mm
uzunlugunda silindirler seklinde dizayn edilmigtir. Dokiimden hemen 6nce seramik
kaliplar 850-900 °C’ye 1sitilmig ve 1580-1600 °C’deki sivi metal ile doldurulmugtur.

Metalin sicakhi@i Ircon Modline marka infrared pirometre kullamlarak olgilmistir.

Tablo 3.1. Deney numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan alagim elementlerinin
bilegimi.

Element |Ni Co Cr Fe-W |Fe-Mo |Fe-Cr |Fe-Mn
A% 99 99 99 80 70 70 75

Bu ¢aliymada kullanilan CrNiCo siiperalagim Tablo 3.2’de verilen bilesim iizerine
bes degisik oranda silisyum ilave edilerek hazirlanmistir. Hedef silisyum miktan olarak
ag.% 0.5- 2 -3- 4 ve 5 segilmig, ancak ergitme kosullarinda ag.% 0.48- 2.16- 3.05-
4.20 ve 5.43 degerleri elde edilmigtir. Yanma paylan da dikkate alinarak yaklasik ag.
%10 fazla silisyum ilave edilmigtir. Kimyasal analizler Perkin Elmer 2380 model

atomik absorbsiyon fotospektrometresinde yas metod ile yapilmugtir.

Tablo 3.2. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan alagimin temel bilegimi.
Element |C Cr Ni Co Mo w Fe Mn
A% 0.11 293 21.7 22.1 52 35 17.0 0.61

Isil iglemler igin 10 mm ¢apinda ve 10 mm uzunlugunda hazirlanan numuneler firna
yerlestirilmig ve siirekli bir gekilde 900, 1100 ve 1250 °C’ye isitilmugtir.  Elektrik
direngli agik atmosferli finnda, bitin numuneler 30 dak, 5 saat, 25 saat ve 200 saat
siireyle tutulmug ve finnda sogutulmuglardir. Bu iglem 5 farkh silisyum igeren alagim
grubu i¢in tekrarlanmustic.  Isil islem gormiis numunelerin mikroyapr ve mekanik
ozellikleri x -ginlany difraktometresi, optik mikroskop, taramah elektron mikroskobu

ve sertlik cihaz1 kullamlarak belirlenmistir.
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Optik mikroskop ve taramal elektron mikroskop ¢aligmalarinda kullanlacak
numuneler uygun olarak kesildikten sonra bakalite alinarak zimparalanms ve
parlatilmugtir. Zimparalama iglemleri 120, 320, 600, 1200 grid SiC zimpara ve
parlatma iglemi sirastyla 3 pm, 1 pum elmas pasta ile Buehler Ecomet 4 otomatik
parlatma cihazinda yapilmugtir. Parlatilmig numuneler %10 CrO; + H,O ¢ozeltisi ile 30
saniye elektrolitik olarak daglanmustir. Silisyumun dokim pargasinin tane boyutuna
etkisini belirlemek amaciyla makro daglama ile tane yapist ortaya gikarilmigtir. Bunun
i¢in, metalografik olarak hazirlanan numuneler 50 mi HC1 + 25 ml HNO; + 25 ml
H,O ile daglandiktan sonra yapiyt daha belirginlestirmek igin yiizeye gliserin

strilmistiir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ¢ahgmalan igin numuneler 3 mm ¢apinda disk
seklinde hazirlanarak mekanik olarak en az 100 pm altindaki bir kalinliga getirilmis ve
twin-jet parlatma yontemi ile inceltilmigtir. Bu amagla bir ¢ok ¢ozelti denenmis ve
mikroyapidaki intermetalik fazlanin inceltilmesinde %20 H,SO, igeren metanol
¢ozeltisi basanh olmugtur. Numune hazirlama kogullan -10-0 °C ¢o6zelti sicakh@ ve
20 volt olarak belirlenmigtir. Alagimlarin mikroyapilan optik ve elekton mikroskobi
(SEM, TEM) teknikleri kullamlarak incelenmigtir. Optik mikroskobi igin Reichert
MeF2 ile Zeiss Axiotech Vario optik mikroskop ve elektron mikroskobisi igin
(SEM, EDS, WDS) Jeol JSM 6400 ve Jeol 733 taramali elektron mikroskobu, JEOL
100C gegirimli elektron mikroskobu kullamlmigtir. Faz analizleri (XRD) igin Philips
1050-2FW  X-ginlan  difraktometresinden  yararlamlmigtir.  Optik  mikroskop
¢abymalarinda farkl silisyum igeren numunelerde fazlarm hacimsal miktan ¢izgisel

saymm metodu ile belirlenmigtir [66].

Mekanik ozelliklerin belirlenmesi igin oda sicakliinda ve yiiksek sicaklikta testler
yapimgtir. Makro sertlik olgiimleri 100 kg yitk kullanilarak universal Karl Frank
cihazinda; mikrosertlik olgiimleri 300 gr yik kullamlarak Leitz Wetzlar cihazinda
gergeklestiriimig ve bu gekilde ayn ayn matris ve fazlann sertligi  olgiilmiigtiir.
Burada primer fazlarin boyutlan ve morfolojileri her bir fazdan tek basmna sertlik
almaya imkan vermemigtir. Bu nedenle elde edilen sertlik degeri yapidaki faz
bolgelerinin ortalama sertlik degeridir. Cekme deneyleri oda sicakliinda ve yiiksek
sicaklikta olmak iizere INSTRON 1105 g¢ekme cihazinda yapilmistir. Yiiksek sicaklik
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deneyleri igin cihaza finn monte edilmiy ve ¢ekme deneyi bu finn i¢inde
gerceklestirilmigtir. Oda ve yiksek sicaklk deneylerinde 2 mm/dak’hk gene iz
kullamlmustir. Yiksek sicakhk deneyleri, deney cihazinin kapasitesinin 1100 °C ile
sizirh olmasindan étiiric 900, 1000 ve 1100 °C’de gergeklestirilmistir. Numuneler
cenelere yerlestirildikten sonra yiksiiz olarak deney sicakhfina finmn kendi 1sinma
hiz1 ile yavas olarak ¢ikilmig ve bu sicaklikta yarim saat beklenmigtir. Daha sonra
cekme deneyi gergeklestirilmistir. Cekme deneylerinde (oda sicaklifi ve yuksek
sicaklikta) kullanilan deney numuneleri ASTM E8 [67]‘e gore dokim ¢ubuklarindan

hazirlanmugtir.

Aginma deneyleri, dokiim halindeki ve 1sil iglem gormiig numunelerde, oda sicaklifinda
CSEM tribometre cihazinda kiire-disk (ball-on disk) metodu ile 5 N yik, 1 mm
asinma izi ¢api, 200 rpm devir liz1 kogullarinda WC-Co agindinct kitre kullamilarak
yagsiz ortamda gerceklestirilmistir. Asinma deney cihazimn gematik gorunigi ve
calisma prensibi Sekil 3.1°de verilmigtir. Aginma izi ¢ap Slgiimleri optik mikroskopta
100X biyiitmede yapilmis ve ASTM 99-90 [68] gore degerlendirilmigtir.
Hesaplamalar igin agagidaki formiilasyon kullanilmgtir [69]:

0= 2 arc sin (L/6) 3.1
S= 1/2 R%(@ - sinb) (3.2)
V hasar haemi = 27 (R +1/2L)S (3.3)
Asinma Hiz1= V pgar haei/ Toplam iz boyu = 2nt(Rig+1/2L)S/2nrdevir sayis1 (3.4)

Hasar Derinligi = d (um) 1/2 [2r- V(4r-L?)] (3.5)

Ustten ééfﬁnﬁs (sematik)
R=Asinma izi ¢api,mm

0

8

|} d=Hasar derinligi,um
\L/ L=Hasar izi kalinlLi§i, mm

Doner disk

Sekil 3.1. Asinma deney cihazinin (tribometre) sematik gérintisi [691].
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CrNiCo siiperalagimmin 1sil iletkenlik katsayisi 6lgiimleri Sekil 3.2°deki diizenekte
201 °C’de gergeklestirilmigtir. Bu amagla 1 cm kalinh@inda ve 11 cm ¢apinda diskler
hazirlanmgtir. Bu sistemin temel prensibi 1sil iletkenlik katsayisi bilinen homojen bir
maddeden yaralanarak, sil iletim katsayist bilinmeyen kati homojen maddenin 1sil
iletkenlik katsayisim bulmaktir. Deneylerde 1s1 iletim katsayist bilinen madde olarak
cam kullanilmigtir. Soguk ve sicak kaynaklardan gegen 1s1 termoelementler yardimiyla

ol¢ilmiiy ve Fourier [70] kanununa gore hesaplamalar yapilmistir,

Q=kA 8Q/dn (3.6)

Degerlendirmelerde her bilesim igin bes deneyin sonucunun ortalamasi alinmigtir.

Hesaplamada kullamlan formiiliin agthmi agagidaki gibidir.

kcam k Bmek
PO Acam (T3"T2) SR s A Smek (T2'T3) (37)

Lcam L tmek

Burada : k can = camun 1s1 iletim katsayist (kcal/mh °C); L = camin uzunlugu (m)

A=Alan(m?); T3T2= Termokupldan 6lgiilen sicakliklar (°C)’dur.

M
soguk kaynak
T4
CAM
T3
ORNEK

T2

stcak kaynak
f

Sekil 3.2. Isil iletkenlik katsayis: 6lgiim diizenegi (sematik).



60

3.3 Deney Sonuglart

3.3.1 Dokiim CrNiCo Suiperalagimnin - Mikroyapist
3.3.1.1 Dokiim Halindeki Alagim

Ag % 0.48- 2.16- 3.05- 4.20 ve 5.43 silisyum igeren alagtmlarin dokilmiis haldeki
mikroyapilan Sekil 3.3’de gorilmektedir. Mikrograflardan da gorildigi gibi
silisyumun miktar arttikga primer ¢okelti fazlannin miktar1 artmakta ve matris alan
daralmaktadir. Bunun yamnda, tane boyutundaki degisme de belirgindir (Sekil 3.4).

Silisyum CrNiCo siiperalagimmin tane boyutunu kigiltmektedir.

CrNiCo siiperalagiminin mikroyapist optik mikroskop ile incelendiginde temel olarak
su olusumlara rastlanmigtir:  Digitk silisyum igeriklerinde  mikroyap:, matriste
cokelmis blok faz, bu fazin etrafinda hiicresel morfolojide ¢okelmis lamelli yap1  ve

fazin iginde zaman zaman Giglincii  bir blok fazdan olugmaktadir. Bu fazlar sunlardir:

Matris, KYM ostenitik CrNiCo elementlerince zengin bir kat: eriyiktir. Yapida hakim
olarak bulunan blok faz sigma (o) bir TCP fazidir. Sigma fazimn i¢inde ¢okelmis ada
fazi chi (), hem o/ hem de o/matris arayiizeyinde olusan hiicresel M»:Cs karbiirii

ozellikle digitk silisyum igeren bilesimlerde ¢ok belirgindir. Bu fazlar hakkinda bu

boliimde aynintih bilgiler verilecektir.

Siiperalagimlarin mikroyapilan alagim tipine bagl olarak degisiklikler gostermektedir.
Ozellikle metallerarasi bilesikler (intermetalik fazlar) malzeme o6zelliklerint ve
performansim belirleyen en 6nemli bilesenlerdir. Dokim CrNiCo siiperalagiminda
olusan fazlar da, karmagik kimyasal bilesim nedeniyle bir miktar farkh olmakla
birlikte, genel olarak siiperalasgm mikroyapilan ile paralellik gostermektedirler.
Silisyum, literatirde de belirtildigi gibi intermetalik fazlarin olusumunu tegvik
etmektedir [71,72].
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Sekil 3.3. Dokiim CrNiCo siiperalagiminin mikroyapisina silisyumun etkisi.
AB.% Si olarak, a) 0.48 b)2.16 ¢)3.05 d)4.20 e) 5.43
Silisyum miktari arttik¢a matriste ¢okelen fazlann miktari artmaktadir.
Ayrica yiksek silisyum degerlerinde mevcut fazlarin morfolojileri ve
birbirlerine gére oranlan da degigmektedir (10CrO;,elektrolitik)
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Sekil 3.4. CrNiCo siiperalagimmin tane boyutuna silisyumun etkisi. Ag.% Si olarak
a) 0.48 b)2.16 ¢)3.05 d)4.20 e) 5.43. Tane boyutu artan silisyum ile
azalmaktadir. (Daglama ¢o6zeltisi:50 mIHCIH25ml HNO:+25mlH20 Biyitme
8X, Stereo mikroskop).
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Sekil 3.5°de ag.%0.48 silisyum igceren alagimin SEM mikrografi verilmigtir. Bu
mikrografta matriste ¢okelmis blok fazin erafinda agik renkli faz ve blok faz
tarafindan gevrelenen ugincii faz CrNiCo siiperalasiminin  temel mikroyapisini
olusturmaktadir. Bu fazlardan blok seklinde olan ana faz sigma, lamelli agik renkli faz
M,;Cs ve ana faz tarafindan gevrelenen ise chi fazidir.  Diigiik silisyum igeriklerinde
en dikkate deger olusum lamelli hiicresel yapidir. Bu faz yapida hakim sigma fazinin

etrafinda ¢ok yogun olup, chi fazinin etrafinda yer yer olugmaktadir.

Sekil 3.5. Ag.% 0.48 silisyum igeren alagimin SEM mikrografi. Sigma etrafinda
M3Cy karbiirii.

Sekil.3.6’da gorilen mikroyap ise ag.% 4.20 Si igeren alagima aittir. Aym olusumlar
bu alagimda da gorilmekle birlikte silisyumun, intermetalik fazlarin miktarini ve
morfolojilerini degistirdigi dikkat gekmektedir. Sigma etrafindaki hiicrese!l M,:Cg
lamelleri kisalmis ve sigmanin etrafinda film tabakasi geklinde bulunmaktadir; aym
zamanda sigma da incelmigtir. Bu bilegimde chi fazinin yiizey alam genislemis ve
sigma/chi arayiizeyinde de Mx»Cs olugmugtur.  Silisyumun en énemli etkilerinden biri
de budur. Sigma/chi arayiizeyindeki hiicresel yapi, digsiik silisyumlu bilegimlerde
gozlenmezken, yiiksek silisyumlu bilesimlerde yer yer ortaya ¢ikmaktadir. Diger bir
dikkat gekici nokta, disiik silisyumlu bilegimlerde sigma iginde hapsolmug chi fazimn,
yiksek silisyumlu bilegimlerde ostenitik matrisle ara yiizey olusturmasidir.  Yiiksek
shisyumlu  bilesimlerde chi fazi, sigmanin incelmesi ile matrisle birlesmektedir.
Ag.%5.43 Si igeren alasimda rozet goriniimlii bir yapt hakimdir. Rozet gériiniimli
bu yapida sigma iyice incelmis, chi fazinin miktan artmus ve bunlann etrafindaki

hiicresel yap1 bozulmustur. Boyle bir mikroyap: oldukga kirilgandir.
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Sekil 3.6. A§.% 4.20 silisyum igeren alagimin SEM mikrografi. Matriste
¢okelmis blok sigma fazi iginde yerlegmig chi ve sigma/chi arayiizeyinde
M23C6 karburi.

Bu fazlann katilagma sirasinda olusum mekanizmalanni ortaya ¢ikarmak amaciyla
kimyasal bilesimleri ve silisyumun mikroyapidaki dagiliom belirlenmistir.  X-15inlan
element dagihmi (x-ray mapping) ile ag.% 0.48 ve %5.43 silisyum igeren
numuinelerde segilen bir bolgede fazlar iizerinde Cr, Si, Mo, Co, Fe, Ni elementlerin
dagihmi  haritalan ¢ikanlmigtir (Sekil 3.7). Ag.% 0.48 ve 5.43 silisyum igeren

alagimlarin x-1ginlan element dagilim haritalan soyledir:

Ag.%0.43 Si

Cr: hem matris hem de sigma fazinda; Mo: sigma fazi ve M»3Cq-da; Ceo: matriste;

Fe: matriste; Ni: matriste; Si: sigma fazinda;
A8.% 5.43 Si
Cr: matris ve yogun olarak chi fazinda, Mo: inter metalik fazlann her ikisinde,

ozelliklede daha ¢ok sigma fazinda, Ni: matriste; Si: sigma fazinda, daha az yogun

olarak da chi fazinda.
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Vigeo
i

a

Sekil 3.7. X- iginlan element dagihmi haritalar1 : a) 0.48 Si: Co, Fe ve Ni
elementlen agirhkli olarak matriste bulunurken, Cr, Mo ve Si matriste
cokelen fazlarda yogunlagmstir, b) 5.43 Si: Cr 6zellikle chi fazinda; Mo,
ozellikle sigmada ve silisyum sigma ve chi fazlarinda agirhikh olarak
bulunmaktadir (%10 CrOs, elektrolitik).
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Sekil 3.7. Devam
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Mairis: CrNiCo stperalagtmminin  matrisini  belirlemek igin yaptlan x-iginlan faz
analizlerinde beg ayn silisyum bilegiminde de ostenitin d-degerleri elde edilmigtir. X-
iginlan difraksiyonu faz analizlerinde elde edilen d-degerleri standart x-iginlan kartlan
ile kargilagtinlmig ve d-degerlerinin bilesime bagh olarak ¢ok az farklar gosterdigi
gozlenmigtir (Tablo 3.3). Cogu siiperalagimda oldugu gibi, CrNiCo siiperalagimimn
matrisi ostenitik bir kat1 eriyiktir. Alagimin dékiim halinde ve yonlenmig bir dendritik

yapida olmasi da elde edilen degerleri etkilemistir.

Tablo 3.3. Silisyum miktarina bagh olarak ostenitik matrisin x-iginlan faz analizi
sonuglan (elde edilen ve standart d-degerleri). Kristal yapi : YMK Ostenit.

a; 3.5852 A.
Ostenite ait x-1ginlan
faz analizi sonugclan . . . ) .
(standart Kart numaralar: 0.48Si |2.16Si [3.05Si |4.20Si 5.43 Si
ve elde edilen d-
degerleri)
33-397 35-1489
2.075 (100) |2.081 2.0805 |(2.11 2.08 2.0769 2.08
1.7961(200) {1.8059 1.8044 1.80 1.807 1.8011 1.794
1.2697(220) |1 ._2750 1.2735 1.27 1.273 1.2708 1.27
1.0828(311) |1.0880 1.07 1.084
1.0368(222) |1.0421 1.04 1.037
0.8970(400) 0.90

SEM- enerji dafhmh x-iginlan spektrometresi (EDS) analizleri, ostenitik matrisin
Cr, Ni, Fe ve Co elementlerince zengin, bir kati eriyik oldugunu gostermektedir.
Sekil 3.8°de ag.%4.20 Si igeren alagimda matristen alnan EDS haritalan
goriilmektedir. Ayrica, Tablo 3.4’de ag.% 0.48 ve 4.20 silisyum igeren alagimin
dalga boyu dagihmh x-iginlan spektrometresi (WDS) analiz sonuglar1 verilmigtir.
WDS analizleri martrisin yaklagik olarak bilesimini vermektedir.
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Sekil 3.8. A8.% 4.20 silisyum igeren alagimda matrisin enerji dagilhimli x-1ginlan
(EDS) paterni.

Tablo 3.4. Ag.% 0.48 ve 4.20 silisyum igeren alagimda matrisin
WDS  analiz sonuglan.

Elementler |0.48 Si 4.20 Si
(AE.%)

W 2.02 1.83
Fe 16.18 16.10
Ni 21.37 21.81
Co 21.75 21.81
Cr 32.10 3221
Mo 3.34 3.15
Si 3.05 3.0

Bu tabloda verilen analiz sonuclarindan, matrisin Cr, Co, Ni ve Fe elementlerince
zengin oldugu ve matris bilesiminin silisyum miktanindaki degisimlerden etkilenmedigi
gorillmektedir. CrNiCo siiperalagimimin mikroyapisinda olusan fazlarin belirlenmesinde
kullanilan diger bir karakterizasyon teknigi olan TEM ¢aligmalan ile de, matrisin
ostenit oldugu kesinlik kazanmugtir. $ekil 3.9°da ag.% 4.20 silisyum iceren bilesimdeki
alagimdan hazirlanan TEM numunelerinde matristen alinan difraksiyon paterni
verilmigtir. Bu patern tipik bir YMK difraksiyon paterni olup, d-degerleri ASTM
33-397 ve 35-1489 numaral x-1ginlari kartlan ile uyumludur.



69

Sekil 3.9. Ag. % 4.20 Si iceren alagimun matris difraksiyon paterni.
Kristal sistem: YMK ostenit (y). a:3.58-3.62 A, Nokta grubu: m3m,
Uzay grubu:Fm3m Zon ekseni: ['113]

M,3Cs Karbiirii:  CrNiCo stiperalagiminda ortaya ¢ikan fazlardan onemli biri olan
lamelli yapimin karakterizasyonu SEM, TEM ve x-iginlan faz analizleri yardimiyla
yapilmugtir. Lamelli fazin M,3Cs karbiirii olabilecegi kuvvetli bir olasiliktir. Zira boyle
hiicresel morfolojiler baz: ostenitik siiperalagimlarda tipiktir [73]. Bu galigmada da x-
wginlan faz analizlerinde M;Cs  karbiiriiniin d- degerlerine rastlanmugtir. Tablo 3.5°da
Mj:Cs fazina ait x- iginlann ASTM standart kartlarindaki  d-degerleri ile analiz
sonucunda elde edilen d- degerleri verilmigtir. Bu faza ait en siddetli pikler lamellerin
daha uzun ve daha genis olmalan sebebiyle diigiik silisyumlu bilegimlerde elde
edilmigtir. Ag.% 5.43 silisyum igeren alagimda lameller ¢ok kisa ve miktar olarak

azaldig i¢in yeterli veri ainamamugtir,

Tipik otektoid lamel morfolojisinde meydana gelen bu hiicresel fazin tam olarak
karakterizasyonu, TEM difraksiyon paternlerinin ¢oziimii ile yapilmigtir. Sekil 3.10°da
verilen TEM mikrografi ve difraksiyon paterni bir sureksiz ¢okelme ile olugmug bu
otektoid lamellerin My Cs karbiiri ve buna ait matrisin sigma oldugunu ortaya
koymaktadir. Buradaki difraksiyon paterni ag.%0.48 silisyumlu bilegimdeki alagtmdan
ve sigma/matris arayiizeyinden alinmigtir. Patern hem M»Cs  karbiirit hem de sigma
fazina ait spotlart igermektedir. Kugik birbirine paralel spotlardan olusan patern

standart YMK paterni olup, M»;,Cs karbiiriini tammlamaktadir.
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Tablo 3.5. Farkl silisyum bilesimlerinde Mx;Cg karbiiriine ait  x-1ginlan faz analizi
sonuglari (elde edilen ve standart d-degerleri). Kristal yapr: YMK; a:10.56-
10.65 °A .

X-1ginlan faz analizi
sonuglart  (standart
ve elde edilen d-
degerlen) {74].

048Si |2.16Si |3.05Si [4.20Si [543Si

3.066 (222)

3.077

3.0557

2.655 (400)

2.666

2.66

1.795 (531)

1.80

1.80

1.878 (440)

1.87

2.047

1.87

1.679 (620)

1.6937

1.620(533)

1.6261

1.601 (622)

1.60

1.478 (551)

1.478

1.479

1.478

1.47

1.419 (640)

1.409

1.227 (662)

1.2308

1.113 (931)

1.08

1.12

1.042(10 20) 1.04 1.04

My;Cs  karbiirii dastik sicaklik sl iglemleri ve servis sicakliklarinda genellikle MC
karbiirlerinin ayrigmasi ile olusurken, CrNiCo siiperalagiminda, dokiimden katilagma
sirasinda meydana gelmektedir. Cogunlukla tane siirlarinda meydana gelir. M»:Cs
Bu karbiir

ozellikle nikel bazli siperalagimlarda onemli bir yere sahiptir. Bazi nikel bazh

karburi ile sigma fazi arasinda olduk¢a yiksek bir uyum vardir [14].

stiperalagimlarda Mx;Ce karbiiraniin  CrNiCo siiperalsiminda goézlendigi gibi hiicresel
cokelme ile olustugu not edilmektedir. Bunun yamnda hiicresel ¢okelme ile olugan
MxCs’nuin ¢entik etkisi yaparak kopma hasarini baglattify belirtilmekte ve kaginilmasi
gerektigi one sirulmektedir [42]. CrNiCo siiperalaiminda olusan M,;Cs , silisyum
miktarindan etkilenmektedir. Digiik silisyumlu bilegimlerde uzun lamelli formda
olusan bu faz, yiiksek silisyumlu bilesimlerde kisalmakta ve hiicresel formu

kaybolmaktadir.



Sekil 3.10. M,3Cs karbiiriine ait a) aydinhk alan goriintiisit ve b) difraksiyon paterni.
Kiristal sistem: YMK, a: 10.56-10.65 A, Nokta grubu: m3m;

Uzay grubu:Fm3m, Zon ekseni: [013]

Katilagma kosullarinda bir katv/kati doniigimi reaksiyonu ile meydana gelen hiicresel
cokelmenin sigma fazinin smirlarinda ¢ekirdeklendigi ve matris/sigma arayiizeyinde
bayidigh, silisyum miktannin artmas ile sigma ve chi faz1 arayiizeyinde de olustugu
gorilmektedir. Lamelli My;Cs fazinin morfolojisi, artan silisyum miktan ile
degismektedir. Sekil 3.11a’da goriilen mikroyapida ag.%0.48 silisyum igeren alagimda
hiicresel M3Cs karbiirii oldukga uzun lameller geklindedir. Daha yiiksek silisyum
iceriklerinde bu lameller kisalmakta, yuvarlaklagmakta ve miktar olarak da
azalmaktadir. Bu durum muhtemelen tane siun difiizyonu ile ilgili olup, tartigma
boliminde ele alinacaktir. Ag %5.43 bilesimindeki alagimin yapisi incelendifinde,
rozet goriiniimli  bir mikroyap: ile karsilagilmaktadir ($ekil 3.11b). Malzemenin ¢ok
kinlganlagmasina neden olan bu yapinin olusum mekanizmasi ve silisyumun etkisi

hakkinda bu ¢aligmada yeterli veri elde edilememistir.



METU . 20KUY

Sekil 3.11. a) Ag% 0.48 Si igeren alamda matris/c arayizeyinde olugmus MxCs
karbiirii. b) Ag % 5.43 Si bilesiminde rozet goriniimlii mikroyapi
( %10 CrOs , elektrolitik).

Sigma: Tablo 3.6’da  bes ayn silisyum igin x-isinlan difraksiyonu faz analizleri ile
elde edilmis d-degerleri ve sigma fazina ait ASTM x-iginlan standart kartlart  ve
literatirdeki ~ d-degerleri verilmigtir. Tablodan gorildagi gibi, bitin silisyum
bilesimlerinde, sigma fazina ait d-degerleri mevcuttur. Aym sekilde hem ag. % 0.48 Si
hem de 4.20 Si bilegimleri i¢in g¢oziimlenen difraksiyon paternleri bu bulguyu -
desteklemektedir. Farkli alagm sistemleri igin farkli morfoloji ve farkh kristal yapida
bir gok sigma fazi rapor edilmektedir. CrNiCo siiperalasiminda meydana gelen
sigmanin hangisi oldugunu belirlemek amaciyla yapilan TEM ¢aligmalan bu fazin
varh@ ve kristal yapisimn kesin olarak belirlenmesine yardime: olmugtur. Sekil
3.12‘de sigma fazindan alinan difraksiyon paterni ve buna ait zon eksent verilmistir.

Sigmanin kristal sistemi tetragonaldir.
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Tablo 3.6. Farkl silisyum bilegimlerinde dokiim CrNiCo stiperalagiminda sigma
fazina ait x-1mlan faz analizi sonuglan (elde edilen ve standart d-degerleri).
Kristal sistemi: Primitif Tetragonal, a: 8.799 °A, c: 4.546 °A.

Sigma faziun x-iginlan|0.48 Si [2.16 Si [3.05Si [420Si [543 Si
faz analizi sonuglan

(standart ve elde edilen

d-degerleri) [75]

4.39(200) 4373.6114.16

4.03(101) 407 [4.077
3.67(111) 3.61 3.65
3.11(220) 3.14 3.05 3.09 3.11
2.97(211) 2.91

2.783(310) 271

2.562(221) 2.55 2.559
2.465(301) 2.459 2.49

2.374(311) 2.36 2.37
2.28(002) 2.295 2.29
2.200(400) 2.19 2.1985 1220
2.15(321) 2.144 2.14 2.148
2.135(410) 2.13 2.134 |2.135
2.018(202) 2.017

1.98 (041) 1.988

1.968 (420) 1.97

1.932(411) 1.932 1.932
1.887(331) 1.889 1.88
1.833(222) 1.84

1.760(312) 1.76 1.759 1.76
1.487(422) 1.48




74

Sekil 3.12. Ag % 0.48 Si igeren alagimda sigma fazina ait TEM aydinhk alan
goruntiisi ve bu partikile ait difraksiyon paterni. Kristal sistem :
Primitif Tetragonal, a= 8.799 A, ¢=4.546 A Nokta grubu:4/mmm;
Uzay grubu:P4,/mmm, Zon ekseni:[0017)

X-iginlan faz analizleri ve TEM caligmalan ile belirlenen sigma fazimn kimyasal
bilegimini belirlemek igin EDS ve WDS analizleri yapitmustir. Tablo 3.7 de verilen bu
analizlere gore, sigma fazi Cr, W, Mo ve Si elementlerince zengindir. Silisyum
miktariin artmast bu fazdaki elementlerin dagiimum ¢ok fazla degigtirmemigtir.
Sigma fazina ait x-1ginlan enerji dagilim paterni - $ekil 3.13°da verilmigtir. A§.% 4.20
Si igeren alasim igin verilen bu paternde, silisyumun yamnda molibden, krom ve
tungstenin belirgin olarak yiksek oldugu goriilmektedir. Bu elementler sigma fazim

olugturan elementlerdir ve silisyum sigmamn bilesiminde yer almaktadir.



Tablo 3.7. Ag. % 0.48 ve 4.20 silisyum igeren alagimin sigma fazina ait WDS

element analizi.
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Sigma faz WDS | 0.48 Si 4.20 Si
analizi. Elementler
(ag.%)
w 6.65 423
Fe 12.73 11.0
Ni 13.18 13.37
Co 15.66 17.0
Cr 39.16 32.50
Mo 11.97 11.0
Si 0.64 5.90
m 3
m b
= :
Py i ' g "
s b 8 2 B
.
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Sekil 3.13. Ag. % 4.20 Siigeren alagimda sigma fazina ait EDS paterni.

Chi (y): Daha ¢ok paslanmaz celiklerde var oldugu belirtilen y, (chi) fazi CrNiCo-
siiperalagiminda da olugmaktadir. Bu alagimda chi fazi, dagiik silisyum igeriklerinde
sigma faz tarafindan tamamen gevrelenmektedir ve miktan ¢ok azdir. Bir karbir
olarak da tammlanan chi [76] fazinin mikroyapidaki durumu, ag.%4.20 silisyumlu
Chi,

alagim igin  Sekil 3.14°de verilmigtir. geniy yizeyli ve kitlesel bir tarzda

sigmaya benzer sekilde olugmaktadir.
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Sekil 3.14. Ag.% 4.20 Si igeren CrNiCo siiperalagtminda sigma faz iginde
yerlesmig chi ().

Chi faz: sigma gibi bir topolojik siki paket bir faz olup, kristal yapisi hacim mekezli
kiubiktir. Tablo 3.8’de beg ayni silisyum bilesimi  i¢in chi fazina ait d-degerlen ile
ASTM standart kartlarindaki ve literatiirdeki d-degerleri kargilastirmah olarak

verilmigtir.

Bunun yaninda CrNiCo siiperalagimimin mikroyap: bilegenlerinin belirlenmesinde
onemli bir metod olarak uygulanan TEM ¢ahgmalarn ile chi fazinin varhg: kesin olarak
ortaya konulmustur. Sekil 3.15°de ag.%4.20 Si igeren alagimin aydinbik alan
goriintlisii ve bu bolgeden alinan difraksiyon paterni gorilmektedir. TEM ¢ahgmalan
digik ve yikksek silisyumlu iki ayn alagsim iizerinde gergeklestiriimis ve her iki

bilesimde de chi fazina ait difraksiyon paternleri elde edilmigtir.

CrNiCo siiperalagiminda, silisyum miktanindaki degisim biitin mikroyap: bilesenlerini
etkilemektedir. Chi fazi iizerindeki etkisi sigma fazina benzemektedir. Bu faz dasik
sisliyumlu bilesimlerde gok azken, silisyum arttikga miktan artmaktadr [70]. Diigik
silisyumlu bilesimlerde MyCs karbiirii chi fazinin etrafinda olugmamistir. Ancak
yiikksek silisyumlu bilegimlerde chi fazimmin yiizey alamnin genislemesine karsihk,
sigmanin  alanmin  kigiildigii ve sigma/chi arayiizeyinde MxCs olustugu
goriilmektedir. Chi fazi ag. % 5.43 silisyumlu bilesimde matnisle iyice birlesmektedir;

etrafinda lamellen bozulmus karbir faz1 halen mevcuttur (Sekil 3.16).
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Tablo 3.8. Chi fazina ait  x-iginlan faz analizi sonuglan (hesaplanmg ve
standart d-degerleri ). Kristal yapi: HMK, a: 8.862-8.878 A.

standart ve|048Si [2.16Si |3.05Si [420Si |543Si
elde edilen d-
degerler [24]

3.74(211) 3.98 3.71
3.17(220) 3.17
2.58(222) 2.58
2.33(321) 2.38 2.38
2.23(400) 224 223
2.10(330) 2.10
1.99(420) ’ 1.996 1.99
1.90(332) 1.901 1.8937
1.82(422) 1.82
1.63(521) 1.63 1.63
1.44(532) 1.44 1.4374 |1.43
1.34(622) 1.35 1.34
1.28(444) 1.274 1.28
1.24(551) 1.246 1.24
1.19(642) 1.1824 |1.1812
1.17(730) 1.17
1.06(653) 1.06

Mikroyap: bilegenleri belirlenen alagimda, fazlann kimyasal bilesimleri EDS ve WDS
ile ortaya ¢ikanlmigtir. Enerji dagihmh x-1iginlan spektrometresi analizlerinden elde
edilen patern (Sekil 3.17), chi fazinin 6zellikle Cr, Si, Mo, Fe elementlerince zengin
oldugunu gostermektedir. Dalga boyu dagihmh x-iginlan spektrometresi kimyasal
analiz sonuglan Tablo 3.10’da venlmigtir. Bu tabloda, 6zellikle Fe, Cr, Mo ve Si
elementlerinin chi  fazinda yogunlagii gorilmektedir. Silisyum elementlerin
dagilimim etkilemektedir; ag.% 0.48 Si bilesiminde ag.%1.84 olan W, af.% 4.20 Si
bilesiminde ag. % 4.8°e ¢ikmaktadir. Benzer gekilde, bu iki alasimda, Mo, sirasiyla
ag.%4.8 degerinden yaklagik iki kat artarak ag.%8.3’e ¢ikmaktadir. Gorilmektedir ki,

silisyum chi fazim olusturan elementlerin difiizyonunu bu faza yoneltmektedir.
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Sekil 3.15. Ag. 4.20 Si igeren CrNiCo siiperalagiminda chi (y) fazinin
a) aydinlik alan gériintiisii ve b) buna ait difraksiyon paterni.
Kristal yapi: HMK, a=8.862-8.878 A, Nokta grubu: 43m;

Uzay grubu:1'43m Zon ekseni [71 13]

Sekil 3.16. A§.% 5.43 Siigeren alagmda chi matris ile birlegmig, sigma incelmis
ve chi fazinin etrafinda kisalmug ve yuvarlaklagmg lamelli My3;Cs karbiirii.
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Sekil 3.17. Ag§.% 4.20 Si igeren alasimda chi fazina ait EDS paterni.

Tablo 3.9. Ag.% 0.48 ve 4.20 Si igeren alagimun chi fazina ait WDS analizi.

Elementler [0.48 Si 4.20 Si
(ag.%) |

w 1.84 48

Fe 16.70 12.3
Ni 23.18 13.67
Co 10.21 17.2
Cr 33.58 30.4
Mo 4.8 83

Si 0.51 3.4
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3.3.1.2 Dokum CrNiCo Siperalagiminin Isil iglemi ve Mikroyapist

CrNiCo superalagimi, genel olarak dokiim halinde kullanilmaktadir. Ancak bu
malzeme, servis kogullarnda yiiksek sicakliga maruz kalmakta ve kullanildig: ortamda
uzun sireli bir 151l igleme ugramaktadir. Bu bolimde malzemenin kullamldig: servis
kosullari dikkate almarak uygulanan 1si iglemler sonucu olugsan mikroyapilar

incelenecektir.

900 °C: Sekil 3.18°’de 900 °C’de 30 dak. ve 25 saat 1sil islem gormiig alagimlarin
mikroyapilan verilmigtir. Bu mikrograflardan goriilecegi gibi, 900 °C’de katilagma
sirasinda primer olarak olusan sigma ve chi fazinda énemli bir degigiklik meydana
gelmemekte, ancak bu sicaklikta sigma etrafinda baglayan ve uzun tutma siirelerinde
butiin matrist dolduran gokeltiler olugmaktadir. 30 dak 1s1l iglem goren alagimda ag.%
0.48 Si bilesiminde bu partikiiller ¢ok ince ve es eksenli iken, 25 saat iglem goren
alaggmda qubuksu fazlar ortaya ¢ikmaktadir. Silisyum miktant arttik¢a ¢okelmeler
hizlanmakta, sigma etrafinda ince ¢okeltiler, matris alani iginde ise gubuksu fazlar
dikkat cekmektedir. Yiiksek silisyum ve uzun iglem zamanlaninda bu gokeltilerin hem

miktarimin arttifn  hem de kabalastiklan gorillmigtir.

900 °C’de yapilan 1s1l iglemlerde énemli bir gézlem de su olmugtur: Dokiim yapisinda
dusiik silisyum bilegimlerinde zaten az miktarda bulunan chi fazi, 900 °C’deki 1sil
iglemler sonucu iyice azalmigtir; ancak silisyum miktar: arttik¢a bir miktar ¢oziinme

meydana gelmis olsa dahi bu faz halen yapida mevcuttur.

900 °C’de 151l iglem goren alagmin mikroyap: bilegenlerini belirlemek igin yapilan x-
iginlan faz analizi  sonuglan Tablo 3.10’da verilmigtir.  X-ginlan analizleri bu
mikroyapilan tam olarak agiklamaya yeterli olmamakla birlikte, elde edilen d-

degerlerine gore olas: fazlar belirlenerek mikyapidaki ¢okeltilerle iligkilendirilmigtir.
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%2.16 Sl/30 dak

%3.05 Si/30 dak T 043,05 Si/25 saat

Sekil 3.18. Dokum CrNiCo siiperalagimumnin silisyum igerigine gére 900 °C’de 30dak.
ve 25 saatlik 1s1l iglemler sonucunda olusan mikroyapilar. Diigiik silisyum
igeriklerinde  sigma faz etrafinda baglayan ¢okelme artan zamanla hem
morfoloji hem de miktar olarak degigmektedir. Yiksek silisyum igeriklerinde
ise ¢okelme kisa siirelerde ger¢eklesmekte ve matriste onemli miktarda ¢okelti
partikili olugmaktadir (%10 CrO3, elektrolitik).
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| 1&;?1%

ol ¥
%5.43 Si/25 saat

%5.43 Si/30 dak

Sekil 3.18 Devam.

Sekil 3.19°da x-1ginlan faz analizi yapilan ag.% 0.48 Si bilesiminde ve 30 dak islem
gormilg numunenin SEM mikrografi verilmistir. Tablo 3.10’daki x-iginlan faz analizi
sonuglart, bu numunenin mikroyap: bilesenlerinin katilagma sirasinda olugan sigma ve
chi fazlan yamnda yogun olarak CrgsNizsSi (ASTM standart kart no: 16-37)
¢okeltisinden olustugunu gostermektedir. Bu faz tetragonal kristal yapida olup, ince
partikiiller ~geklinde primer sigmanin etrafinda ¢okelmektedirler. Bu sl iglem

kosullarinda yapida bagka bir mikroyap: bilegenine rastlanmamugtir.
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Tablo 3.10. 900 °C’de 30 dak. tutulan ag.% 0.48 Si igeren alagimmn x-1ginlar faz
analizi sonuglan (d-degerleri ve olasi fazlar).

Hesaplanan d-

degerleri

Sigma [75]
Tetragonal

Cr.sNiysSi
Tetragonal,
kart no: 16-37

Chi, HMK
[76)

Ostenit, YMK
Kart no:35-

1489

3.129

3.11(220)

3.055

2.864

2.837

2.33(310)

2.794

2.783(310)

2.634

2.506

2.396

2.382(311)

2279

2.273(002)

2.184

2.139

2.135(410)

2.137(321,112)

2.078

2.074(330)

2.076(330)

2.08(111)

1.983

1.981(212,420)

1.943

1.935(411)

1.901

1.90(332)

1.886

1.883(222)

1.887(331)

1.789

1.784(430)

1.80(200)

1.717

1716(511)

1.265

1.26(510)

1.259(631,532)

1.261(550)

1.26(220)

1.226

1.2258641)

1.211

1.208(701)

1.213(633)

1.086

1.081(644)

1.076

1.076(311)

1.054

1.051(822)

1.03222)




84

Sekil 3.19. AZ.% 0.48 Si igeren alagimin 900 °C’de 30 dak 1s1l iglem sonrasi
mikroyapisi. Sigma fazi etrafinda ¢okelmis ¢ok ince ¢okelti partikilleri
(bu ¢okelti partikiillii  Cr ve Ni elementlerince zengindir). (Tablo 3.10 ve
3.11’e bakimz).

900 °C’de 25 saat 1s1l iglem gormiis alagimin x-1inlan faz analizi sonuglan ve olast
fazlar Tablo 3.11’de  verilmigtir. Bu alagima ait mikroyapt ise  Sekil.3.20’de
gorilmektedir. Numune %10 CrO; ile elektrolitik olarak daglandiktan sonra 10gr
KMnO; + 40ml Su ve 4gr NaOH + 46ml su ¢ozeltilsi renklendirilmigtir. Bu mikrograf
incelendiginde, primer sigma miktarinda biraz  azalmanin yaninda matris alaninda
birbirini kesen gubuksu fazlar dikkat gekmektedir. Bu fazlarin primer sigma etrafinda
yogunlagmalan ile birlikte matris alam iginde biiyiidikleri gorilmektedir. Ag % 0.48
Siigeren ve 900 °C’de 25 saat 1s1l iglem gormiig bu alagimin Tablo 3.11°de verilen x-
iginlan analizlerinde primer chi ve Cres Niys Si fazlannin yanisira Cr;Ni, ve laves
fazlarina ait d- degerleri de elde edilmigtir. Bu kogullardaki mikroyap: bilegenlerinden
cubuksu levhasal fazlar muhtemel Co, Mo ve Si igeren Laves fazi, sigma etrafindaki
kiiguk yuvarlak olusumlar CrssNiy sSi ¢okeltilenidir. Burada dikkate deger bir nokta,
uzun zaman 1sil islem goren alagimlarda katilagma sirasinda olusan primer sigma
fazinin R fazina [47] donugmesidir. R fazi da bir topolojik siki paket faz olup, sigma

fazina benzer morfolojidedir ve Cr, Mo ve Co elementlerince zengindir.
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Sekil 3.20. Ag.% 0.48 Siigeren CrNiCo siiperalagiminin 900 °C’de 25 saat tutma
sonucu olugan mikroyapisi . Bu mikroyap: blok R fazi ile muhtemel silisid
ve laves fazlarini icermektedir (%10 CrO; ile daglanmig ve 10 gr
KMnO;+ 40 ml Su ve 4 gr NaOH+ 46 ml su ¢ozeltisi ile renklendirilmigtir).

Isil islem siirenin alasimin mikroyapist tzerine etkisini gormek iizere yapilan 200
saatlik deneylerde, ag.% 4.20 silisyum igeren alagimin mikroyapisi Sekil 3.21°de
verilmistir. Bu mikroyap:, genel olarak, 25 saatlik sl iglem sonrasinda olusan
mikroyapilara benzemektedir. Tablo 3.12’de verilen x- iginlari analizlerinde de
gorilecegi gibi primer sigma, R fazina donigmilg, bu fazin etrafinda da yine
CresNipsSi fazn gokelmistir. Yapida ayrica levhasal fazlar tiim matris alamm
doldurmaktadir. X- iginlan faz analizleri sonucunda, delta (8) ve alfa (o) fazlanna ait
d- degerlerine rastlanmaktadir. Bu fazlar da birer silisid olup, d- degerleri birbirine
yakindir. Isil islem gérmiiy numunelerin karmagik mikroyapilan, fazlann x-iginlan ile

tam bir karakterizasyonuna imkan vermemektedir.

A$.% 0.48 silisyum igeren numunenin Sekil 3.21°de verilen mikroyapisinda zaten az
olan chi fazinin ¢oziinmeye bagladifs  goriilmektedir. Ozelikle 200 saat 1sil iglem
gormils numunelerde bu daha belirgindir. Chi fazina ait d-degerlerinin 200 saatlik
numunelerin x-iginlan paterninde bulunmamasi bunu dogrulamaktadir. Goriildigii gibi
chi yiiksek sicakhklarda kararhbigim koruyamamakta, kisa siireli 1s1l iglemlerde yaplda

mevcut olsa dahi, zaman ilerledik¢e ¢oziinerek kaybolmaktadir.
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Tablo 3.11. 900 °C’de 25 saat tutulan, ag.% 0.48 Si igeren alagimin x-iginlan faz
analizi sonuglan ( d- degerleri ve olas: fazlar).

hesaplanan d- | Sigma, R,Hegzagonal, Chi,KYM][24] | Sigma,Cr;sNi, | Laves,

degerleri Tetragonal CrCoMo [47] Coy5CrsWsCy | Tetragonal Hegzagonal
CresNi;sSi | kartno:26-425 kart no:23-196 | karino:26- kart no: 30-
kart no:16-37 430 449

3.51 | 3.52(101)

2.719 2.79(102)

2.7

2.66 2.659

2.60 2.599(131)

2.39 2.38(311) 2.389(321)

2.29 2.29(002) 2.299(134) 2.29(002)

2.15 2.15(321,208) 2.16 2.15(410)

2.07 2.07(330)

1.98 1.98(420) 1.98(420)

1.94 1.94 (421) 1.94(411)

1.89 1.887(331) [ 1.89(10 10,235) |1.89(100) 1.89(331)

1.79 1.79(02 10)

1.54 1.54(210)

1.62 1.617(511) 1.62(521)

1.33 1.33(0 14 1.329(542)

1.32 1.32(621,522)

1.27 1.27(535) 1.28(106)

1.17 1.17(641,542) 1.17(730) 1.17(721)

1.08 1.08(820)

1.04 1.04(661)

1.02 1.02(662) 1.02(400)

1.01 1.01(654) 1.01¢401

0.98 0.98(216)

0.89 0.89(217)

0.88 0.88(118)
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Sekil 3.21. Ag.% 4.20 Si igeren alagimin 900 °C’de 200 saat 1s1l islem sonrast
mikroyapist.

900 °C il iglemleri sonrasinda ortaya gikan mikroyapilar x-iginlan yardim ile
tanimlandiktan sonra, fazlarin kimyasal analizleri enerji dagilimh x-iginlan analiz
teknii ile belirlenmigtir. EDS degerleri tam bir kesinlik tagimamakla birlikte, element
dagihmi hakkinda bilgi vermektedir. Tablo 3.13‘de 900 °C’de 30 dak tutulan ag.%
0.48 Si igeren alagim i¢in sigma, matns ve CresNiysSi fazsmin EDS analiz sonuglan
verilmigtir. Katilasma sirasinda olugan primer sigma Cr, Mo ve W igermektedir;
matris Ni, Co ve Fe elementlerince zengindir. Sigma etrafinda ¢okelen faz Cr, Ni ve

Siigeren CrgsNipsSi. fazidir.

200 saat 1s1l iglem gormig alagimlarda olugan fazlarda yapilan EDS analizleri ise
Tablo 3.14’de verilmigtir. 200 saat iglem gormiis alagimlarda mikroyap: bilegenlerinin
kimyasal analizleri gok farkli olmamakla birlikte sigmanin R fazina doniigmesinden
kaynaklanan bir miktar kobalt artii dikkat gekmektedir. Bu analizlerde ortaya ¢ikan
en Onemli sonu¢ ise tungsten, molibden elementlerinin matristen daha ziyade
intermetalik fazlarda yogunlagmasidir. Kati eriyik sertlegtirici elemenﬂer olan bu
elementlerin dokiim halindeki davramg, sil iglem ile degismemis, silisyum yine R

fazi ve etrafindaki ¢okeltilerde yogunlagmigtir.
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Tablo 3.12. 900 °C’de 200 saat tutulan a3.% 4.20 Si igeren alagimin x- 1ginlan faz
analizi sonuglan ( d- degerleri ve olasi fazlar).

hesaplanan | 8-Ni;Si ¥ KYM o o CresNiasSi|o CrFeNi [Laves

d-degerleri | ortorombik. kart no: Cr,MyNio 14 Tetragonal (Co3Mo,81)
Kart no: 35-1489 Tetragonal Kart No: | Tetragonal | Hegzagonal
3-0943 Kartno: 16-37) Refno:[75] | Kart no:30-~

26-1102 449

3.85 3.85(101,210) 3.83(002)

3.587 3.59 (101)

3.3237 3.31 (012)

3.118 3.11 (220)

2.561 2.549 (320) 2.56 (221)

2.492 2.485(311)

2.402 2.40 (002)

2.365 2.37(311)

2.144 2.13(321,112)

2.074 2.08 (111) 2.075 (212) 2.074 (330)

2.034 2.03 (042,302) 2.03 (202)

1.987 1.98 (203)

1.979 1.98(212,420) 1.97(201)

1.939 1.933 (222)

1.890 1.887(331)

1829 1.833 (222)

1.799 1.79 (401) 1.80 (200)

1.732 1.73 (052,420) 1.73 (104)

1.614 1.61 (160,430) 1.617(511)

1.431 1.43 (044,304)

1.395 1.39 (621,522) | 1.396(432,620)

1.268 1.26 (532) 1.27 (220)

1.244 1.244 (622)

1.201 1.20(711) 1120 (214)

1.179 1.17 (016) 1.178 (650)

1.168 1.167(721)

1.151 1.15(055,335)

1.089 1.09 (380) 1.088 (311) 1.09 (215)

1.0365 1.042 (222) 1.03 (313)

1.017 1.01(401)

1.001

1.00(224)




Tablo 3.13. 900 °C*de 30 dakika siireyle tutulan ag.% 0.48 silisyum igeren alagimdaki

fazlarin EDS sonuglan.

Tablo 3.14. 900 °C’de 200 saat tutulan ag.% 0.48 silisyum igeren alagimdaki
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Elementler sigma matris ¢okelti
(ag. %)

Fe 12.02 17.06 12.52
Cr 37.79 29.86 40.45
Mn 0.74 0.35 0.63
Ni 13.02 21.91 16.71
Si 0.47 0.17 0.9
Co 16.88 22.98 16.66
Mo 11.40 3.20 6.27
w 7.68 3.66 6.75

fazlann EDS analizi.

Elementler (ag.%) | Matris R fazi Laves Kiigiik
(levhasal) | ¢okeltiler

Si 0.14 0.83 0.15 0.96

Cr 32.90 38.76 39.40 38.65

Fe 15.02 12.08 13.06 13.41
Co 21.47 18.20 18.47 18.92
Ni 19.47 19.92 11.21 12.44
Mo 447 10.34 8.38 7124

w 498 7.40 8.84 8.05

1100°C: Isil islem sicakligi 1100 °C’ye gikarnldiginda olusan mikroyapilar Sekil
3.25’de verilmigtir. Farkli silisyum bilesimlenn ve 0.5-25 saat islem siiresi igin, bu
mikroyapilar incelendiinde goze carpan en onemli nokta, genel olarak matriste
¢Okelen fazlarin kabalagmasidir. Bunun diginda mikroyap: bilegenlerinin 900 °C’de 1sil

islem goren alagimdaki mikroyap: bilesenleri ile aym olduu goérilmusgtir.
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1100 °C’de 1sil iglem goren alagimin  mikroyapisinda, diigik silisyum bilegimlerinde
900 °C’de 30 dakikada gorilmeyen ¢ubuksu fazlann 1sil iglemin baglangi¢ sathasinda
ortaya giktigi belirlenmigtir. Diger 6nemli bir nokta, 1100 °C’de silisyum arttikga daha
ilk 30 dakikada bile matris ¢okeltilerle dolmakta ve a§%0.48 Si iceren alagim
digindaki diger bilesimlerde gubuksu fazlara rastlanmamaktadir. Cokelti fazlan daha
ziyade eg eksenli morfolojide ve 900 °C’de elde edilenlere gore kabadir. A§.%0.48 Si
bilesiminde sigma etrafinda ¢okelen kiigiik partikiiller, yuksek silisyum igeriklerinde
bu o6zelliklerini kaybetmekte ve tim matrise dagilmaktadirlar. 1100 °C’de 1s1l iglem
sonrast olusan fazlan belirlemek i¢in x- iginlan faz analizleri yapilmig ve sonuglari
Tablo 3.15’de gosterilmigtir. Bu tabloda analizierden elde edilen d-degerleri ve olasi

fazlar siralannmgtir. 1100 °C’de yapilan 1sil iglemlerde, 900 °C’den farkh olarak,

Cr3Ni; fazina ait d- degerlen belirlenmistir.

Sl b
il i s

" %048 Si/30 dak

S L ki e

%2.16 Si/30 dak | %2.16 Si/25 saat

Sekil 3.22. Silisyum miktarina bagh olarak 1100 °C’de 30 dak ve 25 saat tutulan
CrNiCo stiperalagiminin mikroyapisi. Bu kosullarda olugsan mikroyapilar
genel olarak 900 °C’de olugan mikroyapilarla benzerdir.
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1100 °C’de 1sil iglem goren alagimin  mikroyapisinda, diigikk silisyum bilegimlerinde
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fazlar siralannmgtir. 1100 °C’de yapilan 1sil iglemlerde, 900 °C’den farkhi olarak,

Cr3Ni; fazina ait d- degerlen belirlenmistir.
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%2.16 Si/30 dak | %2.16 Si/25 saat

Sekil 3.22. Silisyum miktarina bagh olarak 1100 °C’de 30 dak ve 25 saat tutulan
CrNiCo stiperalagiminin mikroyapisi. Bu kosullarda olugsan mikroyapilar
genel olarak 900 °C’de olugan mikroyapilarla benzerdir.
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1100 °C’de 1sil iglem goren alagimin  mikroyapisinda, diigikk silisyum bilegimlerinde
900 °C’de 30 dakikada gorilmeyen ¢ubuksu fazlann 1sil iglemin baglangi¢ safhasinda
ortaya ¢iktigi belirlenmigtir. Diger 6nemli bir nokta, 1100 °C’de silisyum arttikga daha
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Tablo 3.16. 1100 °C’de 25 saat 1sil iglem gérmiig ag. % 4.20 silisyum igeren alagimin
x-1ginlan faz analizi sonuglan (d-degerleri ve olasi fazlar).

Hesaplanan | R-fazi y-matris Crg 5Nip sSi sigma, Laves fazi Chi,KHM
d-degerleri | CrCoMo KYM Kart no:16-37 | Tetragonal | (Co;Mo,)Si [74}
Ref.[80] Kart no: FeCrNi Kart no:30-
Kart 1no0:26-135-1489 {75] 449
425
3.615 3.59(101) 3.641(112)
2.976 2.97211) 2.973(003)
2.590 2.59(131) 2.57(221) 2.575(222)
2.453 2.458320)
2.139 2.14(321,208) 2.13(321)
2.083 2.08(111)
2.034 2.03(202) 2.04(200)
1.991 1.997(128) 2.00(112) 1.994(024)
1.939 1.93(411) 1.946(124)
1.886 1.887(331)
1.802 1.80(200) 1.80(202)
1779 1.76(430) 1.784(034)
1.741 1.74(416)
1.495 1.49(103)
1.445 1.44(105) 1.447(237)
1.433 1.43(30 12) 1.43(212)
1.339 1.334(443)
1.342 ' 1.344(337)
1.272 1.274(535) 1.27(220)
1.244 1.242(710)
1.23 1.23(602) 1.237(347)
1.200 1.200(711) 1.19(214)
1.098 1.09(215)
1.084 1.08(311) 1.08(206)
1.040 1.04(222)
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1250 °C: Bu sicaklikta yapilan sil iglemler sonucu, 900 ve 1100 °C’ de elde
edilenlerden ¢ok daha farkli bir mikroyapt ile kargilagilmigtir (Sekil 3.25). 1250 °C’de
151l 15lem gormis alagimin mikroyapisinda;, ozellikle dugik silisyumliu bilesimlerde,
katilagma sirasinda olugan primer fazlarin biyik olgiide ¢ozindigu gorilmektedir.
Ag % 0.48 Si bilesimindeki alagimda blok sigma fazi sadece tane simrlannda bir film
halinde bulunmakta ve 30 dakika sil iglem sonucu matriste gesitli morfolojilerde
fazlar gokelmektedir. Zaman ilerledik¢e bu fazlar yine ¢ubuksu morfolojide ortaya
cikmaktadir.  Silisyum miktan artifinda, iskelet tipi bir yapimn olustugu dikkati
cekmekte ve bu ozellikle a3.%2.16 ve 3.05 silisyumlu bilegimlerde ve 25 saat 1sil

iglem gormiis alagimda belirgin hale gelmektedir.

Yiiksek silisyum miktarlarinda, katilagma sirasinda olusan fazlann miktan digik
silisyumlu bilesimlere gore daha yiiksektir.  Mikroyap: bilegenlerinin bitiin 1s1l iglem
kosullarinda silisyumdan etkilenmesi, bu elementin alagimin tiim mikroyapisini kontrol
ettigini ortaya koymaktadir. Ancak a3 % 4.20 silisyum bilesiminden itibaren faz
sinirlarinda meydana gelen kismi ergimeler, alagmin ergime noktasinin bir miktar
dugtigunu ve yeni otektik noktalar olustuguna igaret etmektedir. 1250 °C’de 25 saat
151l iglem gormis ag.% 0.48 Si igeren alagima ait x-iginlart faz analizleri ve olast
fazlar  Tablo 3.17°de verilmistir. Bu sonuglar mikroyapt bilesenlerinin ostenitik
matris, sigma, CresNiysSi ve Cry;3Cs fazlanindan ibaret oldugunu gostermektedir. Cry;Cs
karbiiriiniin bu sicakhkta olugmasi ilging olmakla birlikte, olusum mekanizmasin
actklamak oldukg¢a giigtir. Bu faz muhtemelen iskelet yapisii olugturan gubuksu
fazdir. Ne var ki, bunun kanitlanabilmesi igin daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ vardir. Bu
sicaklik ve silisyum degerinde, 900 ve 1100 °C’de oldugu gibi R fazinin varh@m

gosterecek d-degerlerine rastlanmamugtir.
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93.05 Si/25 saat

Sekil 3.25. Farkls silisyum bilegimindeki alagimlarin 1250 °C’de 30 dak. ve 25 saat 1sil
islem goérmiig haldeki optik mikrografalar. 1250 °C’de artik primer fazlar
¢oziinmeye baglamakta, ancak yiiksek silisyum degerlerinde ¢oziinme daha
yavag olmaktadir. Ag.%5.43 Si iceren numunede ise kismi ergimeler meydana
gelmektedir.
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Sekil 3.25. Devam.

Silisyum miktan arttikga mikroyapi bilegenlerinin  matris ve kaba partikillerden
olustugu agiktir. Bu kogullarda ikincil bir cokelti fazt goralmemektedir. Ag.% 4.20
silisyum bilesimi igin x-iginlan faz analizi sonuglart  Tablo 3.18°de verilmistir.
Mikroyap bilegenleri ostenitik matris, tetragonal sigma ve chi fazindan olugmaktadir;
M,:C;s karbiiriine rastlanmamugtir. 1250 °C’de dahi yiiksek silisyumlu bilegimlerde chi
fazina rastlanmasi ilgingtir. Buy, silisyumun hem sigma hem de chi fazinin kararhiligim
arttirdigint gostermektedir. 1250 °C ‘de 25 saat 1sil iglem gormis ag.% 4.20 Si igeren
alagimin  faz simrlannda  gorilen kismu ergimeler, silisyumun  ergime sicakhigim
diigirdigiine isaret etmektedir. Bu bolgelerde ozellikle iskelet morfolojisindeki fazin
ergimesi ile malzeme hasara ugramaktadir. 1250 °C>de 1s1l iglem gormilg alagiminin
elde edilen xnikroyapﬂan 900 ve 1100 °C’de elde edilenlerden gok farklidir.  Bu
sicaklik, CrNiCo siiperalagim i¢in fazlarnin ¢ozinmeye bagladiga bir sicaklik olup,
ag.% 3.05 silisyum bilesimine kadar ¢ozeltiye alma sicaklhig olarak kullamlabilir.
Ancak daha yiiksek silisyum bilesimlerinde kismi ergime riski vardir ve ¢ozeltiye alma

iglemi daha digik sicakliklarda uzun sireler kullanilarak yapilmahdr.
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Tablo 3.17. 1250 °C’de 25 saat 1s1l ilem gormiig ag.% 0.48 Si iceren alagimin x-1ginlar
faz analiz sonuglani (d-degerleri ve olasi fazlar).

Hesaplanan d- | matris, sigma [75] | CryCs Cre.sNip sSi

degerleri ostenit, Kartno: | Kart no: 16-37
Kart 35-783
no:33-397
3.26 3214
3.11 3.11
2.78 2.78
2.67 2.66
247 2.465 2.445
2.20 2.20
2.14 2,135
2.07 2.07 2.074
1.98 1.981
1.93 1.932 1.935
1.89 1.887 1.887
1.85 1.843
1.80 1.80 1.80
1.67 1.668
1.65 1.644
1.40 ' 1.396
1.32 1.327
1.27 1.27
1.20 1.192
1.24 1.234
1,08 1.08 1.0879
1.07 1.0712
1.04 1.0453
1.03 1.03
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Tablo 3.18 1250 °C’de 25 saat 1sil iglem gormis a8 % 4.20 silisyum igeren alagimin
x-1ginlart faz analizi sonuglan (d-degerleri ve olasi fazlar).

Hesaplanan d- | sigma (Primitif | matris (ostenit) | Chi, HMK

degerleri Tetragonal) YMK. Kart no: | [74]
[75] 33-397

4.03 4.036(120)

3.93 3.93(120) 3.98(112)

3.63 3.6302(111) 3.64(112)

3.14 3.14(021) 3.15(022)

279 2.794(130)

2.42 2.42(004)

2.36 2.365(131)

2.28 2.285(002)

2.13 2.13(140)

2.10 2.10(033)

2.06 2.07(111)

1.99 1.99(024)

1.93 1.93(141)

1.87 1.88(331)

1.799 1.796(032) 1.80(200)

1.65 1.65(234)

1.44 1.446(160) 1.44(235)

1.31 1.311(360) 1.31(136)

1.269 1.27(007)

1.248 1.24(155)

1.04 1.04(222) 1.04(038)

1.03 1.023(266)

3.3.2 Dokiim CrNiCo Siiperalaggmimin  Mekanik Ozellikleri

3.3.2.1 Dokiim Halinde Mekanik Ozellikler

Bir alagimin mekanik 6zellikleri mikroyapisi ile dogrudan iligkilidir. Demir gelik tav
finnlaninda kullamlan  CrNiCo siiperalagimindan en ¢ok istenilen ozellik, 1s1
iletkenliginin digiikk ve agmnma Ozelliklerinin yiksek olmasidir. Bunun yaninda
malzeme, darbeleri kargilayacak olgiide tok da olmalidir. Ancak malzeme ¢ekme

yiklerinden ziyade aginmaya maruz kalmaktadir. Bu ¢aligmada, CrNiCo
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siperalagimmin mekanik davranigi serthk, ¢ekme dayanmimi ve aginma oOzellikleri

bazinda incelenmuigtir.

Sertlik : Silisyum igerifine bagh olarak  alagimda olugan mikroyap: degisimi en
belirgin gekilde alagmmin sertligim etkilemektedir. Dokim halindeki CrNiCo
siperagaliminin  sertlifi, malzemenin genel sertligini veren makro sertlik  ve
mikroyap:t bilegenlerinin  sertliginin  belirlendigi mikro sertlik  ol¢iimleri ile
belirlenmigtir.  Mikro sertlik olgiimlerinde sigma ve chi fazi ayirt edilememistir. En
disuk yukte (10 gr) bile, sertlik ucunun her iki faz tizerine de gelmesi nedeniyle bu iki
fazim sertligi birhikte ahnmigtir. Makro serthk  olglimi belirlenen alagimin genel
sertligi stlisyumun fonksiyonu olarak Tablo 3.19°da verilmigtir. Silisyumun miktan
arttik¢a, genel olarak alagimin sertligi onemh olgiide artmaktadir.  Bu artig, silsiyum
arttikga  intermetalik fazlarda meydana gelen artis ile dogrudan iligkilidir. Benzer
sekilde, silisyum arttik¢a fazlann sertliginin  de arttigi gorilmektedir. Diugiik
silisyumlu bilegimlerde fazlar iizerinde alinan en dosik ortalama sertlik 370 HV
(kg/mm®) iken, silisyum arttik¢a bazi bolgelerde 1000 HV (kg/mm?) degerine ulagan
sertlik degerlert olcilmiigtir. Ag.%5.43 silisyum igeren alagimda fazlarin ortalama
sertligi 829 HV’dir.

Tablo 3.19°da dikkati ¢eken diger onemli bir nokta matrisin sertligidir:  Silisyumun
artmast matris serthigini ¢ok etkilememugtir. Hatirlanacag gibi (bolum 3.3.1.1),
silisyum kati eriyikte (matriste) ¢6ziinme yerine, ikincil fazlarin olusumuna katkida

bulunmaktadir. Sertlikteki bu degisim silisyumun davranigi ile dogrudan ilgilidir.

Tablo 3.19. Silisyum miktarina bagh olarak dokiim CrNiCo siiperalagiminin ve
fazlarin serthk degigimi.

A8 % Si Makro  Sertlik | Matris Faz serligi *
(HV) (kg/mm®) | (HV)0o(kg/mm® | (HV) (kg/mm?)

0.48 260 185 371.8

2.16 312 197.8 651.2

3.05 358 2172 789.2

4.20 450 2173 784.2

543 635 184.1 829.6

* sigma ve chi birlikte



Cekme Dayanimi: CiNiCo siperalagmminin ¢ekme dayammu, alagimin  silisyum
igerigine bagh olarak degigmektedir.  Sekil 3.26°da a§.%0.48 ve 4.20 Si igeren
alagimlanin tipik g¢ekme gerilmesi-uzama diyagramlan verilmigtir. Gorildiaga gibi,
%0.48 Si igeren alagimin ¢ekme gerilmesi diisiiktiir ve %7.15 uzama gostermistir.
Silisyum miktarinin artmasi ile gekme gerilmesinde hafif bir diigme olurken, siineklik
siddetli bir sekilde azalir (Tablo 3.20). Suneklikteki bu belirgin digiis silisyuma bagh

olarak sert ve gevrek fazlanin miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.26. a) Ag:% 0.48 b) 4.20 Siigeren CrNiCo siiperalagiminin yik - uzama
egrilen.
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Tablo 3.20. Silisyum miktarina baglh olarak CrNiCo siperalagiminin mekanik
ozelliklerinin  degigimi.

Akma Cekme %K esit
A8 %*Si | gerilmesi | gerilmesi | %Uzama | daralmast
(MPa) | (Mpa)
0.48 381 479 7.15 8.83
2.16 449 477 3.2 5.13
3.05 448 460 1.4 1.48
4.20 295 448 1.1 1.2

*Ap.% 5.43 Si igeren alagimuin agir1 gevrek davranis: nedeniyle saglikl cekme
deneyi yapilamamustr.

Asmma Ozellikleri: CrNiCo siperalagiminin en onemli mekanik ozelliklerinden biri
aginma davramgidir. Servis kogullarinda malzeme performansi bakimindan aginma ¢ok
onemli bir faktordir. Yiksek sicakliklarda mikroyapisal kararlilik, servis
sicakliklarinda asinma omrini belirlemektedir. CrNiCo siiperalagiminin  aginma
karakteristikleri silisyum igerigine bagh olarak tespit edilmigtir. Sekil 3.27’de
ag.% 4.20 Si iceren alagimin kiire disk metodu kullanilarak elde edilen tipik bir aginma

egrisi gorilmektedir. Asinma deneylerinden elde edilen sonuglar Tablo 3.21°de

Ozetlenmigtir.
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Sekil 3.27. Ag.% 4.20 silisyum igeren alagimin tipik aginma egrisi.
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Bu tabloda silisyuma bagh olarak aginma hizinda meydana gelen 6nemli disius dikkat
¢ekict olup, aym egilim hasar hacmi ve aginma derinhgi i¢in de gegerhidir. Silisyum
miktan arttik¢a, mikroyapt bilegenlerinin miktarinda 6nemh bir degigme meydana
gelmektedir. Matris alanlan azalirken, intermetalik fazlarin miktarn artmakta ve yiizey
alanlari genislemektedir. Bu fazlar matrise gore daha sert ve oldukg¢a gevrek
karakterhdirler. Gorilityor ki, silisyumun fonksiyonu olarak olugan bu fazlarin miktan

arttikga, asinma ozelliklerinde belirgin bir 1yilesme meydana gelmektedir.

Tablo 3.21. Dokim halindeki CrNiCo siiperalagiminin silisyumun
fonksiyonu olarak aginma Gzellikleri.

Ag.%Si | Asinma hizi Hasar hacmi | Asinma
(10*mm*/m) | (mm’) derinligi(mm)

0.48 19,80 0.1247 0.0266

2.16 7,01 ©10.0440 0.0140

3.05 2,36 0.0148 0.00711

420 1,02 0.0064 0.00419

5.43 0.94 0.0059 0.0040

3.3.2.2 Isil iglemli Dokiim CrNiCo Siiperalastminin Mekanik Ozellikleri

Stratejik 6neme sahip siiperalagimlar 6zellikle tirbin kanatlari, ugak ve uzay araglar,
hava ve kara tagitlarinda kullanilan 6nemli bir alagim grubudur. Bu alagimlara yiiksek
sicaklikta mekanik ve yiizey kararlligimi kazandiran mikroyapinin elde edilme
yollarindan bin de 1sil iglemdir. Bolim 2de her bir siiperalagim grubu igin detayh bilgi
verilen 1sil iglem prosedurleri, genel olarak, siperalagimlarda, yaklagik 1100-1200 °C
sicaklik arahiginda ¢ozeltiye alma ve 600-900 °C araliklarda yaslandirma 1sil iglemlerini
kapsamaktadir. Bu 1sil iglemler malzemenin mekanik Ozellikleri {izerinde 6nemli

etkilere sahiptirler.

Sertlik: 900, 1100 ve 1250 °C’de yapilan 151l iglemler sonucunda sertlik degisimi,
zamanmn fonksiyonu olarak belirlenmis ve elde edilen degerler Tablo 3.22°de

verilmistir. Bu tablodan goriilecegi gibi en yiksek sertlik degert 900 °C’de ve yitksek
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silisyumlu  bilesimlerde elde edilmigtir. Sicaklik arttikga, sertlik, disme egilimi
gostermekte, ancak her bir 1s1l iglem sicakhig: igin silisyum artarken sertlik degeri de
yiikselmektedir. En digiik sertlik ise 1250 °C’de elde edilmistir ve bu sonug dogaldir.
Zira 1250 °C’de alagmmda sertlifi saglayan intermetalik fazlar ¢ozinmeye
baglamistir. Genel olarak, sicaklik arttikga meydana gelen sertlik diisiisi ise, matriste
¢okelen ikincil fazlarin kabalasmasi ve kismen de olsa primer fazlarda meydana gelen

¢coziinme ile ilgilidir.

Tablo 3.22. CrNiCo siiperalagimimn sertliginin silisyum miktarina bagh olarak
sicaklikla degigsimi (HV 00).

900°C 1100°C 1250°C

Ag. | 30dak Ssaat 25saat | 30dak Ssaat 25saat | 30dak Ssaat 25saat
%Si

0.48 | 258 296 339 283 305 276 185 236 236
2.16 | 506 551 515 432 426 426 250 190 248
3.05 | 666 713 660 490 453 453 439 242 238
4.20 | 628 636 615 533 515 491 357 298 339
543 | 551 571 613 482 636 453 407 181 350

Cekme dayammi: CrNiCo superalagimimin yiiksek sicaklikta ¢ekme dayammini
belirlemek amaciyla 900, 1000 ve 1100 °C’de  yapilan gekme deneylerinin sonuglar
Tablo 3.23’de verilmigtir. En yitksek ¢ekme dayammu 900 °C’de elde edilirken,
maksimum uzama degerine 1100 °C’de ulagilmigtir. Uzama miktar, silisyum arttik¢a
diismektedir:  oysa bu egilim sicakhk arttikga ters yonde olmaktadir: Yiksek
sicakliklarda sl iglem gormiig alagim, énemli olgide siineklesmektedir. Alagtmin
¢ekme dayantminda sabit bir sicaklikta silisyum miktarina bagh olarak onemli bir
degisim olmamakta, ancak genel olarak sicakhk arttik¢a onemli olgude digiis

meydana gelmektedir.
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Tablo 3.23. 900, 1000 ve 1100 °C’de 1sil iglem gérmiis alagimin gekme deney

sonuglaninm  silisyumun fonksiyonu olarak degigimi.

Sicaklik 900 °C 1000 °C 1100 °C
Ag.%Si ¢ekme uzama ¢ekme uzama ¢ekme uzama
(MPa) () (MPa) (%) (MPa) (%)

0.48 287 9.5 166 3.05 106 17
2.16 264 5.5 186 3.73 108.8 15
3.05 271 6.0 178 6.43 91 12
420 313 30 203 8.4 95 15
5.43 269 0 * * * *

*1000 ve 1100 °C’de ag. % 5.43 Si igin saglikh gekime deney sonucu alinamamustir.

Isil islem gormiis CrNiCo siiperalagimmn  ¢ekme deney numunelerinin mikroyapilan
incelenmis ve bu numunelerin x- 1ginlan faz analizleri ile olusan fazlar belirlenmistir.
Ag.% 0.48 ve 4.20 silisyum igeren alagimlanin 1000 °C’de ¢ekme deneyi sonucunda
olusan mikroyapilart (Sekil 3.28), 1sil iglemler sonucunda olugan mikroyapilara
benzer olup, x-iginlan faz analizleri de bunu desteklemektedir. Bu sicaklikta ¢ekme
deneyi sonucu, mikroyapt bilesenleri 900 °C’de 1sil iglem yapilan numunelerin
mikroyapisi ile aym ozellikleri tagimaktadir. Ag.%4.20 Si i¢eren numunenin ¢ekme
deney sonrast yapilan x-ginlan faz analizleri sonuglarn Tablo 3.24de verilmigtir. X-
iginlan faz analizlerine gore, mikroyap: bilegenleri, katilagma sirasinda olusan primer

sigma, chi ve deney sirasinda ¢okelen CresNiysSi fazlarindan olugmaktadir. Bu

fazlar ise 900°Cde 11l iglem goren alagimin mikroyapisinda da olusan fazlardir.

Sekil 3.28. a) Ag % 0.48 ve b) 4.20 silisyumlu alagimda 1000 °C’de ¢ekme deneyi
sonrasinda olugan mikroyapilar (900 °C’de 30 dak 1sil iglem g6rmiig
mikroyap ile benzer).
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Sekil 3.28 Devam

Tablo 3.24. 1000 °C‘de gekme deneyi sonrasinda ag % 4.20 silisyumlu alagimin
x-1ginlan faz analizleri (d-degerleri ve olasi fazlar).

Hesaplanan | Ostenit (Kart | Sigma [75] Crs,5Niy 5Si Chi {74]

d-degerleri no: 35-1489) | Tetragonal Tetragonal KHM
(Kart no; 16-37)

3.6 3.6(111) 3.64(211)

2.56 2.57(222)

2.54 2.54(221) ' '

2.458 2.45(320)

2.30 2.295(002)

2.13 2.14(321) 2.13(321)

2.07 2.08 (100) 2.07(330) 2.07(330)

1.98 1.98(212) 1.99(420)

1.93 1.93(411) 1.93(411) ’

1.89 1.887(331) 1.887(331)

1.79 1.80(200)

1.729 1.726(510)

1.645 1.64(431) 1.64(501)

1.268 1.27(220)

1.26 1.259(631) 1.26(550)

1.2008 1.20(711)

L177 1.177(641) 1.17(730)

1.03 1.04(222) 1.03(750)
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Asinma Ozellikleri: Bir malzemenin agmnma ozellikleri mikroyap: bilesenleri ile
dogrudan ilgilidir. Dokiim halindeki numunelerde yapilan aginma deneyleri, silisyum
miktan arttikga artan intermetalik fazlann aginma hizini dilgordaging gostermistir.
Isil islem goren CrNiCo siiperalagiminn aginma Ozelliklerine 1sil islem sicaklhigy,
zamani ve silisyum miktar etki etmektedir. Tablo 3.25°de 900, 1100 ve 1250 °C’de
1s1l iglem goren alagimlanin aginma deney sonuglar, silisyumun ve zamanin fonksiyonu
olarak verilmistir. Bu deneylerde en diigitk aginma hiz1 1100 °C’de 1sil iglem goren
ag.% 4.20 siliyum iceren alagmda elde edilmistir. Bu bilesimde ve isil islem
sicakhinda tiim matris alan1 ¢okelti partikiilleri ile dolmugtur ve yapida genel olarak
kabalagma egilimi vardir. Aginma hizimin  degisimi ise, artan silisyum yoniinde azalma
seklinde olup, bu beklenilen bir sonugtur. Silisyum miktan arttikga ¢okelme hizi
artmakta, tim matris alami ¢ok kisa sirede ¢okelti partikiilleri ile dolmaktadir.
Mikroyapidaki bu ¢okeltilerin aginma hizimi digirdigi agiktir. 1250 °C’de aginma
hizinin artmasi, ¢okelti fazlannin miktar ile ilgili olup, bu sicaklikta matriste 6nemh
bir ¢okelme yoktur, hatta primer fazlar ¢ozinmeye basglamistir ve faz simrlarinda
kismi ergimeler meydana gelmektedir. Digitk silisyumlu bilesimlerde neredeyse tek

fazh bir yapi gosteren alagimin matrisi ostenittir.

Tablo 3.25. Silisyumun ve sil iglem sicakhiginin bir fonkstyonu olarak agmma hizinin

degigimi.
ASINMA HIZI 10”m’/m

Silisyum 900 °C 1100 °C 1250 °C
(ag.%) 30 dak 25 saat | 30 dak 25saat |30 dak 25 saat
0.48 0.21 0. 6434 0. 5867 0.5617 0. 1686 0. 64
2.16 0. 458 0.2417 0. 4409 0. 2486 0.4171 0. 6037
3.05 0.3253 0.2726 0. 3061 0.240 0. 3465
4.20 0. 4656 0.302 0. 2283 0. 0602 0. 205
5.43 0.2751 0.3115 0.27 0. 108 0. 2350

Ist Iletkenligi: Kullamm kosullari agisindan CrNiCo siiperalasgimnin  diger onemli
ozelligi, 1s1 iletkenlifidir. Isi iletim katsayisimt silisyum miktarina bagh olarak
belirlenmig ve elde edilen sonuglar Tablo 3.26°da verilmigtir. Is1 iletim katsayist

silisyum miktan arttikga ¢ok biiyiik bir degisim gostermemekle birlikte, bir arti
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egilimi vardir. Genel olarak alagimin 1s1 iletim katsayisi, seramik malzemelerin 1s1
iletim katsayisina yakin olacak kadar diigiiktir. Bazi metalik ve metal olmayan
malzemelerin 151 iletim katsayilari Tablo 3.27°de verilmistir; Bu degerler, CrNiCo
siiperalagimimin 1s1 iletim katsayisinin refrakter tuglalann ist iletim katsayilarina yakin
oldugunu gostermektedir. Bu o6zellifi ile CiNiCo superalasimi, yiksek sicaklik
uygulamalari i¢in  refrakter metal karakterine sahiptir.

Tablo 3.26. Silisyumun fonksiyonu olarak 1s1 iletim katsayisinin degisimi.

Silisyum miktan | Isuletimi-

(ag.%) katsayisi
(kcal/mh°C)

0.48 1.58

2.16 1.8

3.05 1.8

4.20 1.9

543 2.04

Tablo 3.27. Baz1 malzemelerin 1s1 iletim katsayilan [77].

Malzeme cinst Ist iletim katsayist
(kcal/mh°C)

% 0.1 C’lu gelik 47

% 5 Ni'li gelik 25
ALO;MgO 12.6

O, 1.62

ALO; 252

Beton 1.10

Kuarz cam 1.22
Manyezit 32

Samot tugla 1.0




BOLUM 4 TARTISMA

CrNiCo siiperalagnm yiiksek sicakliklarda yapisal kararlilig, yitksek oksidasyon
direnci, diisiik 1s1 iletkenligi ve vyitksek agpinma direnci Ozellikleriyle yaklagik
1200 °C’ya kadar olan sicakliklarda kullamlabilmektedir. Kullamldiklan yiiksek
sicakhik kritik uygulama alanlarinda, siiperalagimlarin servis 6miirleri hem maliyet hem
de giivenlik agisindan ¢ok onemlidir. CrNiCo stperalagmmimin servis Omriiniin

arttinlmasi da bu nedenlerle kritik olmaktadir.
4.1 Mikroyaptya Silisyumun Etkisi

CrNICo siperalagiminin matrisi  Cr, Ni, Fe ve Co elementlerince zengin ostenitik kat1
eriyikten ibarettir. Ostenitik matris 6zellikle igerdigi yitksek krom nedeniyle yiiksek
oksidasyon direncine sahiptir [78]. CrNiCo stperalagiminin 6zelliklerini kontrol eden
silisyamun, katilagma sirasinda primer olarak meydana gelen intermetalik fazlar
tizerindeki etkisi oldukga kritiktir. Bu ¢aligmada silisyumun matristen daha ziyade
primer fazlarda yogunlagtifi, bunlarin miktanm ve morfolojilerini etkiledigi, ancak
matrisin bilesimini ve sertlik ozelliklerini etkilemedigi belirlenmigtir. ~ Sekil 4.1°de
matriste ¢okelen fazlarin hacimca yiizdeleri ¢izgi kesim metodu ile belirlenerek
silisyurn miktariin bir fonksiyonu olarak gosterilmigtir. Diyagramlardan goriilecegi
gibi, silisyum ag.%0.48 degerinden ag.% 5.43 degerine artuginda fazlarin toplam
miktan %10°dan yaklagik %50 degerine yiikselmektedir. Bu artisin nedeni, silisyumun
intermetalik fazlann biinyesine girerek bir elektron bilesigi gibi davranmasi ve bu
fazlarin olusumlarnim tegvik etmesidir [79]. Boylece yapida mevcut olan genis yiizeyh
sigma ve chi fazlari, matris alamm doldurarak yapida etkin hale gelmektedirler.
Silisyumun bu etkisi CrNiCo-siiperalagimmin yapisinda mevcut olan her bir faz icin

ayri ayn tartigilacaktir.
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Sekil 4.1. Silisyumun fonksiyonu olarak matriste ¢okelen fazlarin hacimsel degisimi.
4.1.1 Sareksiz Cokelme ( Mx;Cs olusumu)

Siireksiz ¢okelme “hareketli tane sinurlarimin arasinda iki fazdan olugmug lamelli bir
yapr” olarak tammlanmaktadir. Bu yapiun bazi geleneksel alagimlarin mekanik,

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkiledigi bilinmektedir [73,80-83].

CrNiCo- siiperalagiminda M23Cs karbiird, degisik silisyum igeriklerinde, matris/sigma
ve sigma/chi arayiizeyinde meydana gelirken, morfolojisi silisyuma bagh olarak
degismektedir. Dugik silisyumlu bilesimlerde M»3Ce lamelleri uzun ve genis olurken,

yitksek silisyumlu bilesimlerde ise kisalarak sirekliligini kaybetmektedir.

Nikel bazh siiperalagimlarda sik sik rastlamlan  My3Cs karbiir olusumunun, genel
olarak bilyiik agih tane sinirlarinda baglayan bir ¢ekirdeklenme ile olugan siireksiz
¢okelme olayr oldugu bildirilmektedir.  Biyilk agih tane siurlann  hareketli olup,
karbiir olugturan atomlann difiizyonuna imkan verir, bunun sonucunda Cr gibi karbiir
olusturacak atomlann difiizyonu ile biyiikk agili tane stmirlaninda karbiir partikiilleri
tercihli olarak biyiirler. Bu reaksiyon tipik sireksiz ¢okelme olayim karakterize
etmekte olup, ostenitik g¢elik ve nikel bazhi siiperalagimlarda farkli morfolojilerde

ortaya ¢ikmaktadir {41,84,85].
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Sekil 4.2. Sireksiz ¢okelmenin siniflandiriimast ( gematik ) [73] .

Birinci tip sireksiz ¢okelme reaksiyonu o' — a + f seklinde olup, tek fazli asin
doymus o’ matrisi, termodinamik olarak daha kararh bir kangim olan f ¢okeltisi ve
eriyen « fazi lamellerine doniigiir. o fazinin kristal yapisi de§ismez ve morfolojik
olarak siireksiz reaksiyonlara benzeyen otektoid reaksiyonlardan aynbr. Bu tip

‘reaksiyon tane sinin gogli ile meydana gelen tane sinin ¢okeltilerini tanimlamaktadir.

Ikinci tip siireksiz ¢okelme reaksiyonu o’ +y —> o + y seklinde meydana gelmektedir.
Burada vy, daha kaba vy ¢okeltilerine déniisen bir 6n ¢okeltidir. Eger sadace koherant

o matris ¢ozinirliginde bir dedisim oluyor ise bu reaksiyon basit olarak y kabalagma

reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir.

~Ugiincit tip siireksiz reaksiyon o + y — o + 8 seklindedir. Bu reaksiyonda koherant

yan kararlt y termodinamik olarak daha kararl 8 fazina doniigiir.
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Sireksiz ¢okelme olarak tanimlanan ve hiicresel morfolojide olugsan My; Ce karbiiria
baz1 ticari alagimlarda gorilmektedir. Bir ¢ok aragtirmaci tizerinde c¢aligtiklan
alagimlarda siireksiz ¢okelmeyi belirlemis ve tammlamiglardir. Tane sinin MpCe
karbiirii  ostenit tane smirt gogii ile meydana gelmektedir. Tane simirt gogiiniin itici
giici, tane siunmn iki tarafinda yiizey enerjilerinin farkhilifidir. Bu, siireksiz ¢okelme
i¢in ilk adim olurken, tane sinirlan yeralan atomlar (6zellikle krom) igin bir difizyon
kisa mesefesi olusturarak tane sinin ile temasta olan My;Ce plakasinin tercihli
biyiimesini  saglamaktadir[85,86]. Bu karbiirlerin olugumu latis  hatalan,
dislokasyonlar, istif hatalari ve mikro ikizlenmeler tarafindan tegvik edilmektedir.
Suireksiz ¢okelmenin tane simirlarinda meydana gelmesi oda sicakliginda siineklik
tizerinde olumsuz etki yapmamaktadir, ancak yiiksek sicakliklarda saneklik belirgin
olarak azalir. Bunun nedeni, yiiksek sicakliklarda siireksiz ¢okelme ile olugan hiicre
morfolojisinin tane s hasarina yol agan ¢atlaklann baglamasina neden olmasidir
[42].

Siireksiz g¢okelme bir ¢ok siiperalasimda kargimiza ¢ikan bir katikatt donigim
reakstyonudur. Katillagma sirasinda olugabildigi gibi servis kosullarmda veya 1sil iglem

sonucunda da meydana gelebilmektedir.

CrNiCo siiperalagiminda meydana gelen siireksiz ¢okelme tane siniri gokeltisi ve tane
sinir1 goginii de igeren bir reaksiyondur. Bu reaksiyonun olugumu, diger fazlarda
odugu gibt silisyumdan etkilenmektedir. Diigiikk silisyumlu bilegimlerde ofy
araytizeyinde MpCg lamelleri olduk¢a uzun ve hiicresel morfolojide olusurken,
silisyum miktan arttik¢a lameller kisalmakta ve hiicresel yapi bozulmaktadir. Silisyum
artigt ile birlikte meydana gelen bu degigimin, dier mikroyap: bilegenleri ile de
ilgilidir. Ozellikle bir karbiir olarak da tammlanan chi [32] fazinin miktann da sigma
gibi silisyum arttik¢ca artmaktadir. Chi fazi aym zamanda yiksek miktarda krom
igermektedir. Yiksek silisyumlu bilesimlerde, kromca zengin bir karbiir olan M»;Cs
fazimin olugmas: igin gerekli kromun bir kismu, chi fazi tarafindan tiketilmekte ve

boylece My;Cs karbiiriiniin olugumunun engellendigi varsayilmaktadir,



114
4.1.2 Sigma

CrNiCo siiperalagiminda  Cr  yaklagtk a8.%30 civarninda  yliksek bir degere sahip
olup, sigma fazz daha katilagma kosullarinda primer olarak genis yiizeyli blok
morfolojide ve tane sinirlannda olugmaktadir. Bu yapisi ile sigma aginma 6zelliklerine
olumlu katkilar yapar. Ancak yiiksek silisyum degerlerinde asin gevreklige neden
oldugu igin daha fazla sigma arzu edilmemektedir. Sigma genellikle Ni,Co,Cr,Mo gibi
elementlerce zengin bir fazdir. Bu faz ostenitik matristen agagidaki reaksiyon geregi

olugmaktadir [27].

Y > o “.1)
(Ni,Cr,CoMo,W) — (N1,Co) (Cr,Mo)y 4.2

Burada x= 1-7 ve y=1-7 arasinda bir deger alabilir. Sigma ilk defa 1927 ‘l yillarda
Cr-Fe ve Cr-Fe-Ni alagim sistemlerinde belirlenmigtir. Sigmanin gegis metallen ile
yaptigi izomorf fazlar farkli  bilesimlerde olup, elektron bilesigi davramsi
gostermektedirler. Bu fazlanin Ozellikleri her bir atom bagina diisen elektronlarin
davramgina baghidir. Cr-Fe ve Cr-Ni sistemlerinde incelenen sigma fazi 520°C “de bir
otektoid reaksiyonla i1ki kiibik hacim merkezli faza pargalanmaktadir. Dusik
sicakliklarda Fe ve Cr elementlerinin kansma sansi ¢ok diigiiktiir; ancak 550°C nin
iizerinde ¢ok genis bir konsantrasyon araliginda (yaklagik 10-80 %Cr) bu
gergeklesmektedir. Cr-Co-Ni sisteminde ise Ni ve Cr uzun dar bir band boyunca

sabit krom igeriginde bir sigma fazi olugmaktadir [75].

Sigma fazi sert, gevrek bir faz olup genis bloklar seklinde yﬁksek enenili
arayiizeylerde, tane sinirlannda ve iiglii noktalarda olusur. Morfolojisi bilesime bagh
olarak degisen sigma plakaciklar geklinde ve ignesel morfolojide de meydana gelir.
Ozellikle servis sicakliklarinda meydana gelen sigma fazinin morfolojisi malzemenin
omrii bakimindan ¢ok énemlidir. Ciinkii ozellikle ignesel morfolojide olugtuBunda
¢entik etkisi ile yiiksek sicakliklarda siriinme dayamimim diisiirdiigu belirtilmektedir.
Bu nedenle alagim tasarimcilart yeni olugturduklari bir siiperalagimda giivenirhk
simrlarint agmayacak gekilde sigma fazi olujumu igin faz kompozisyonlarin

hesaplamak zorundadir [4,24,36,46].
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NiCoCr alagimlaninda sigma fazinin olusumuna Mo, W, Cr ve Ta elementlerinin
etkisini inceleyen Biss [24], sigma fazinin olusumu iizerine alagim elementlerinin farkls
etkiler yaptifim ortaya koymuslardir. Bu ¢aligmada at.% 37.5 Cr igeren alagimda
sigma fazinin, at.%1 Mo, W veya Ta igeriginde meydana geldigi, at.% 2-4 Mo ve
W elementlerinin sigma fazi olugturma potansiyelinin kromdan iki kat fazla,
tantalyumun etkisinin  molibden ve tungstenden daha digik  ve haddelenmig
alagimlarda sigma fazi olugjumunun dokim alagimlanna gore daha az oldufu

belirlenmgtir,

Sigma Fazma  Silisyumun Etkisi: Sekil 3.6° da dokiim halindeki alagimlarda
silisyumun sigma fazi Gzerindeki etkisi gorillmektedir. Silisyum  mikroyap1
bilesenlerin1 etkileyerek, alagimin ¢zelliklerini degistirmektedir. Silisyum, sigma ve
ikinct intermetalik faz olan chi  fazimin miktarimi hac.%10 mertebesinden yaklagik
hac.%50 mertabesine ¢ikarmaktadir. Bu element, matriste g¢6ziinmemekte ve
intermetalik fazlann biinyesine girmektedir. Sigma fazinin yiizey alani silisyum
arthik¢a  i¢inde bulundurdugu chi fazinin da bityiimesi nedeniye incelmektedir. Yine
silisyum arttik¢a sigma etrafindaki M Cs lamelleri kisalmakta ve yiiksek silisyumlu
bilesimlerde  sigmanin iginde hapsolmus chi biyiyerek  yer yer matrisle

birlesmektedir.

Silisyumun sigmaya etkisini agiklamak igin  Gupta [79] farkh alagim sistemlerinde
sigma fazinin kararhhim aragtirmuglardir. Bu  aragtincilara gore; (Cr,Fe)o faz
825 °C‘ye kadar kararli iken, (CrNiSi)o fazi 1000 °C’ye kadar kararliigini
korumaktadir. Digiik silisyum igeriklerinde (CrNi) sigma fazi olugmazken, CrNiSi
gl sisteminde ortaya gikmaktadir. Silisyum, ilk uzun periyottaki gegis elementlerinin
olusturdugu sigma fazinin kararhhini 6nemli olglide arttirmaktadir.  Bir ¢ok sigma
fazinda kat1 eriyikteki silisyum atomlan Mn veya Fe ile yer degistirerek sigma
atomlarinin d-seviyelerini doldurmaktadir. Sigma fazinin kararhhgi Gzerindeki en
onemli etken ilave elementlerin boyut faktorii ve elektronik yapisidir. Cesitli sigma
fazlan igin birim hiicrenin hacmi, silisyum atomunun yan ¢api (1.34 A) vanadyum
hari¢ diger ilgih elementlerden daha biiyikk olmasina kargihik silisyum artisi ile
azalmaktadir. Bir ¢ok sigma fazinin elektriksel 6z direnci gok yiiksektir. Bu direncin

sicakhiga bagimliigini ifade eden katsay: ise ¢ok dugiik hatta negatiftir. Vanadyum ve
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krom gibi elektropozitif elementlerin sigma fazina kargt ilgisi fazladir. Silisyum ise
elektronegatif olup, silisyum atomlari ekstra elektronlarm alicisi  olarak
davranmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda, silisyum atomlarinin bityiik olmalarina ragmen
nispeten daha diigiik koordinasyon numaral yerleri isgal ettikleri saptanmistir.  Sigma
fazinin  bu o6zelligi CrNiCo-siiperalagiminda dugik 151 iletkenlik  katsayisim

agtklamaktadir.

Silisyumun sigma olusumunu tegvik etmesi bu elementin dogrudan elektronlarnin
davramg ile ilgilidir. Bardos [71] VFeSi ve VCoSi sistemlerinde yaptiklan
¢ahsmalarda p ve R gibi kompleks yapili fazlarla sabit bir elektron konsantrasyonuna
sahip sigma fazinin olustuBu belirtilmigtir. Benzer davrams manganca zengin tglii B-
manganez kati ¢okeltilerinde de gozlenmigtir. Bu sistemde silisyum, germanyum veya
kalay bulunmaktadir. B-manganez fazi bir elektron fazidir. Bu sistemlerde
silisyumun alagimda 4 dis elektronu paylasiimaktadir; d-elektron seviyesindeki
elektronlar disan1 atlamaz. Silisyum atomlarinda normalde bos olan 3d-seviyesine,
elektron sicramasi sonucu fermi enerji seviyesi agilir ve boylece silisyum bir gegis

elementi olarak davranarak bir elektron bilesigi olan sigma olusumunu tegvik eder.

Bir ¢ok siiperalasimda, ozellikle servis sicaklhiklarinda sigma fazi olusumu istenmez.
Gevrek bir faz olmasi nedeniyle, sigma siirinme ozelliklerinde kotilesmeye neden
olabilmektedir. Bu yiizden alagim tasanmcilan elektron bogluk numaras: hesaplamalan
(N,) ile daha baglangigta istenmeyen TCP fazlarin olugsma olasihklanim belirlerler.
Omegin, nikel bazl siiperalagimlarda nikelin Ni;Ti seklinde y* olugturmasi matristeki
krom konsantrasyonunu arttirmakta ve Cr bu tir fazlarn olugsmasinda etken

olmaktadir. Alagim bilesimi 6zellikle kritik malzemelerde ¢ok hassas ve 6nemlidir.

CrNiCo siiperalagimnda meydana gelen sigma, geniy ylzeyli sert bir faz olup,
kullamm alanindaki yiiksek sicakhk kararliligs, yiksek aginma dayanimi nedeniyle
olusmasi tegvik edilmektedir. Silisyum, bu alazimda bu tirr intermetalik fazlarin
olusmasmi tegvik etmekte ve yiksek sicakhk kararhliklanm arttirmaktadir. Bu
ozellikleri ile silisyum, dolayisiyla sigma, alagimin hem oda sicakhinda hem de

yiiksek sicaklik servis kogullarinda aginma davranigi olumlu yonde etkilemektedir.
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Ancak yine de ¢ekme dayammi ve sineklik bakimindan bilesime dikkat edilmel,

silisyum ve bu tiir gevrek intermetalikler belli bir miktarda simrlandirmalidir.

4.1.3 Chi (x) Faa

1954 yiinda Kasper [24] FeCrMo sisteminde chi fazinin olugtugunu belirlemistir.
Daha 6nceleri ise bu faz NiCrMo sisteminde tespit edilmigtir. Chi fazi bir TCP faz
olup, birim hiicre bagma 58 atom igerir. Molibden atomlari en genig hacmi iggal
ederlerken Cr, geriye kalan pozisyonlara segrege olmaya ¢alisir. Baz1 yazarlar chi
fazinin bir M;sC  karbiirii oldugunu séylemektedirler. Genel formiilii Fe;sCri2Mo)o
veya (Fe,Ni)s;s CrisMo, seklinde verilen chi fazi yuvarlak gubuk sekilden genis
kaba partikiilllere kadar genis bir morfolojide sigma fazina benzer olarak ortaya
¢ikmaktadir. Bu faz daha ¢ok paslanmaz celiklerde [32] yaslanma sonucunda ve
genellikle tane simirlarinda, koherant olmayan ikiz smnirlarinda ve taneler arasinda

olusmaktadir

CrNiCo siiperalagiminda olugan chi fazi, HMK kristal yapisinda olup, sigma gibi genis
yiizeyli bir fazdir. Chi faz1 CrNiCo siiperalagiminda katilagma sirasinda primer olarak
meydana gelmektedir. Dugiik silisyum bilegimlerinde miktar1 ¢ok azdir; silisyum
miktar arttikga yiizey alani geniglemekte ve miktan artmaktadir. Hatta ag. % 4.20 ve
5.43 S1 bilegimlerinde sigmanin incelmesi ile kimi bolgelerde matrisle birlesmektedir.
Disiik silisyumlu bilegimlerde sigmanin etrafinda olusan My;Cs, yitksek silisyumlu
bilegimlerde chi/sigma arayiizeyinde de goriilmektedir. Chi fazinda silisyum miktanna
bagh olarak meydana gelen bu degisim, sigma fazinda oldugu gibi, malzemenin
aginma Ozelliklerini iyilesmesinde yardimecr olmakta, ancak gevreklik nedeniyle

toklugu disirmektedir.

Silisyumun sigma fazi izerindeki etkisinin, yine bir TCP fazi olan chi faz: i¢in de
gecerli oldugu disiiniilmektedir. Literatiirde silisyumun chi faz iizerindeki etkisi ile
ilgili olarak aynntih bilgiye rastlanmamugtir. Yapilan x-iginlan element dagihim
haritalarinda  silisyumun chi fazinda yogunlasifi ve miktanini arttrdin agtkca
goriilmektedir (Sekil 3.7). Aynca yiiksek silisyumlu bilesimlerde chi etrafindaki sigma

fazinin inceldigi ve etrafindaki hiicresel Mx;Cs lamellerinin pargalandifs  dikkat
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cekmektedir. Burada muhtemel mekanizma bir karbir olarak da tammlanan chi
fazinin, sigma ve MxCs lamellerini olugturan temel element kromu titkketmes: ve

kendi alanin1 genigletmesi geklindedir.
4.2 Dokiim CrNiCo Siiperalagiminin Isil Islem Sonrast Mikroyapist

Onemli bir mukavemet arttirma yontemi olan sil iglemler, ¢ofu siiperalagim
sistemlerinde de uygulanmaktadir. Bitin siiperalasgim sistemlerinde olmamakla
beraber, 6zellikle nikel bazh siiperalagimlarda yiksek sicakliklarda stiriinme dayanimi
saglayan y' ¢okelmesi, bu alagim gruplan igin ¢ok onemli bir mukavemetlendirme
mekanizmasidir. Kullamm alanlan bakimindan, alagim 6zelliklerinin 6nemi bir kag kat
daha artmakta, ¢6zellikle ugak ve uzay endustrisinde kullanilan malzemeler hata kabul
etmemektedir. Yapilan 1sil iglemler ise gok hassas ve ¢ok komplikedir. Bu nedenlerden

otiirii bir ¢ok arastirmaci [5,7,23,87,88] bu konu ile ilgilenmistir.

CrNiCo siiperalagimmin yitksek sicaklik servis kogullarinda davramigint belirlemek i¢in
yapilan sil iglemler sonucu oldukg¢a karmagik mikroyapilarla kargilagilmigtir. Alagimin
mikroyapist sicakhk, bu sicakhkta tutma sirest ve silisyum miktarindan
etkilenmektedir. Servis kosullarina yakin olmasi bakimindan segtlen 900, 1100 ve

1250 °C 1sil iglem sicakliklarinda ortaya ¢tkan mikroyapilar agagida tartigimigtir.

900 °C: CiNiCo siiperalagiminin silisyum igeridinin artmasi ile matriste daha fazla
ikinci faz ¢okelmesi oldugu Sekil 3.18°den gorilmektedir. Ozellikle 30 dakika
tutulan alagimda sadece primer sigma faz etrafinda ¢okelen kiigik ¢okelti partikiilleri
(CrssNip5Si), silisyum miktart arttikga tiim matrisi doldurmaktadir.  Yiksek silisyum
degerlerinde, 25 saat tutulan alagimlarda, dagiik silisyumlu alagimda goriilen birbirimi
kesen gubuksu yapimnin yerini, daha kisa levhasal ve ignesel fazlar almaktadir. Bu
alapimlarda yapilan daha uzun sireli 1sil iglemlerde ise matriste birbirinden ayird

edilmesi ¢ok gii¢ olan ¢ok sayida faz olugmaktadr.

Sekil 3.21°de goriilen levhasal fazin x-1ginlan faz analizlerinin  degerlendirmelerine
ve Tablo 3.14’de verilen SEM - EDS analizlerine gore Co, Mo, W yaninda

silisyumca zengin bir  laves fazi oldufu muhtemeldir. Laves fazlan gesith
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bilesimlerde ve yaklagik 700 °C’den itibaren yiiksek sicakhklarda ortaya ¢ikmaktadirlar
[89]. Miner [90] inceledigi iki nikel bazli siiper alasimdan MAR-M200 alagimina
ag.%1’e kadar silisyum ilavesiyle 713 °C’de Mo(Ni,Si), laves fazi olugtugunu
belirtmektedir. Yine B-1900 alagiminnda silisyum ilavesi 6tektik ve laves faz
olusumunu arttrmaktadir. Laves fazlan siiperalaginlarda A,B tipinde (ikili) veya
silisyum ilavesi ile A;B3Si tipinde (tiglil) ortaya ¢ikmaktadir ve silisyum bir elektron
bilesigi olan bu fazin elektron konsantrasyonunu diigiirerek alagimin 1200 °C’de bile

kararli olmasin1 saglamaktadir.

900 °C’de yapilan 1sil iglemlerde My;Cs karbiiriine rastlanmamigtir. Bu karbiir diger
intermetalik fazlara gore disiik sicakliklarda ¢6ziinmektedir. Sigma ve chi fazlan ise
900°C’de halen mevcuttur ve artan silisyum miktan ile kararhlhiklan da artmaktadir.
Sigma faz1 diisik silisyumlu bilegimlerde bu sicakhikta R fazina déniismektedir. R faz:
[47] bir (Cr,Mo,Co) fazi olup, sigma fazinin doniigmesi ile meydana geldigi rapor
edilmektedir. Bu ¢aliyjmada ag.% 0.43 Si iceren CrNiCo- siipealagiminda 900 °C “de
R fazina rastlanmigtir. Ag§.%4.20 Si igeren alasimda yapilan x- iginlan faz
analizlerinde yapida halen sigmanmn varhig tespit edilmistir. Bu tespit, yiiksek

sicakhiklarda silisyumun sigmanin kararliligin: arttirdifina isaret etmektedir.

1100 °C: Bu sicakhkta yapilan 1sil iglemlerde, artan silisyum miktaninin  silisyum
igeren intermetalik fazlarin ¢okelmesini tegvik ettigi goriilmektedir. Ozellikle yiksek
siisyum degerlerinde kisa siirelerde matris tamamen es eksenli partikiillerle
doimaktadir. Bu olay artan sicaklik ve silisyum miktart ile hizlanmaktadir; silisyum
ozellikle sigma ve laves fazlarmin olusumunu tegvik etmektedir. Sekil 4.3’de 1100
°C’de 25 saat 151 iglem gormilg ag.%4.20 silisyum igeren alagimin ~mikroyapist

gorilmektedir.

1100 °C’de matriste g¢okelen fazlar, 900 °C’de ¢okelen fazlarla benzer olmakla
birlikte, bu sicaklikta laves fazlarina rastlanmamgtir. X-iginlani faz analizlerine gore
¢okelen fazlar gesitli silisidlerdir. Matrisi dolduran ¢okelti fazlan daha ¢ok es
eksenlidir ve bir miktar kabalasma s6z konusudur, ignesel morfolojilere
rastlanmamigtir. 1100 °C’de primer intermetalik fazlar yoniinden diger bir nokta

ozellikle chi fazinda meydana gelen ¢6zinmedir. C6ziinme yine yiiksek silisyumlu
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bilesimlerde ¢ok daha yavas olup, mikroyapt halen baglangigtaki  durumunu
korumaktadir. Diger 6nemli bir nokta, 900 ve 1100 °C’de 1s1l islem goren alagimlarda,
katilagma sirasinda sigma/matris arayiizeyinde olugan Ma;Cs karbiirs, artik yoktur.

Bu karbiir uygulanan sil iglem sicakliklarinda ¢oziinmektedir.

L
P
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Sekil 4.3. 1100 °C’de 200 saat 1sil iglem gormiig ag.%4.20 Si igeren alasimin

mikroyapisi. ( %10 CrO; ile elektrolitik daglanmis ve 10gr KMnO4+ 4gr
NaOH+ 46ml su ¢ozeltisi ile renklendiriimigtir.

1250 °C: Bu sicaklikta yapilan 1sil iglemlerde katilagma sirasinda olugan sigma, chi ve
M2Cs karbiirlert buyik olgiide ¢oziinmektedir. Digitk silisyumlu alagimda sadece
tane simirlannda bir film halinde bulunan sigma, yiiksek silisyumlu alagimda kiitlesel
morfolojisini korumaktadir. Bu sicakhikta x-iginlan faz analizlerinden elde edilen
verilere gore, disuk silisyum igeriklerinde M Cs karbiiriiniin olustugu gériilmektedir.
Bu karbir, Sekil 4.4°de verilen mikroyapida gorildiigi gibi sigma fazimin iginde
lamelli yapida balik iskeleti seklinde ortaya gikmaktadir. Boyle bir otektik gorinimli
yapinmn tam bir karakterizasyonu igin, daha fazla bilgiye ve TEM g¢aligmalarina
thtiya¢ vardir. Bu sicaklikta ve ag.% 5.43 silisyum bilesiminde, alagimda kismu
ergimeler meydana gelmektedir. Kismi ergimeler, 1250 °C’de alapimda olusan yeni

otektikler ve silisyumun alagimin ergime noktasim diigiirmesinden kaynaklanmaktadir.

CiNiCo -siiperalagiminda yiiksek sicaklik iglemlerinde en dikkat ¢ekici yap: 900 °C ve
1100°C’de meydana gelen mikroyapilardir. Bu mikroyapilar doékiim durumunda
oldugu gibi, olusumlan silisyum tarafindan tesvik edilen sigma ve laves fazlan
-igermektedir. Bu fazlar birer elektron bilesigi olup TCP tipi fazlardir. Sicaklik arttikga

primer fazlarda meydana gelen ¢oziinme ile birlikte, matriste ¢okelen fazlarnin



morfolojileri de degismektedir. Isil iglemlerin baglangicinda ince yuvarlak ¢okeltiler
halinde bulunan sigma, tutma siresi arttik¢a gubuksu ve levhasal morfolojiden es
eksenli kaba c¢okeltilere doniigmektedir. Silisyum attik¢a bu ¢okeltilerin olugumlan
hizlanmakta ve daha kaba es eksenli partikiiller halinde matrisi doldurmaktadirlar.
Sicaklik 1250 °C’ye geldiginde primer fazlann (sigma, chi) biyik bolimii
¢ozilnmekte, fakat yiiksek silisyumlu bilesimlerde bu fazlar hala daha kararh

gorinmektedirler.

Sekil 4.4, Ag.% 2.16 silisyum igeren alasimda 1250 °C’de 1s1l islem sonrasi
mikroyapi ( % 10 CrOs).

Literatirde, yuksek sicaklikta siiperalagimlarda meydana gelen fazlarla ilgili ¢ok
sayida arastirma mevcuttur. Biss [24] NiCrCo alagimlan ile yaptiklan ¢ahsmalarada
CrNiCo superalastminda olugan fazlara benzer mikroyapilar tespit edilmigtir.
Aragtiricilar bu alaggmi Mo,W ve Ta ilavesiyle modifiye etmiglerdir. Ta ilavesinde
ag.% 36.35 Cr ve ag.% 3.74 Ta bilesiminde 845°C sicakliklarinda ortaya ¢ikan
yapilar CrNiCo siiperalagiminda 900 °C” de gorillen mikroyapilar ile benzerdirler. Bu
¢aligmada % 37.52 Cr ve 3.68 W bilesiminde 760°C “de tane sinirlaninda ¢okelmeye

baglayan sigma faz: 925°C de biitiin matrisi ignesel morfolojisi ile kaplamaktadr.

4.3 Mekanik Qzellikler

Ostenitik siiperalagimlarda sertlestirme 3 temel mekanizmaya dayandinlmaktadir. Bu

mekanizmalar sunlardir:
ey’ ¢okelmesi,
o karbiir olusumlan,

o refrakter metallerin kat1 eriyik sertlegtirmesi.
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Birinci mekanizmada aluminyum ve titanyum gibi elementlerin ilavesi ile; ikinci
mekanizmada karbon ve karbiir olugturacak elementlerin miktarimin ayarlanmast ile ve
t¢iincii mekanizmada ise molibdebn veya tungsten gibi refrakter elementlerin ilavesi

ile mukavemetlendirme gerceklestiriimektedir [4].

4.3.1 Dokiim Halindeki CrNiCo-Siiperalagtminin Mekanik Ozellikleri

4.3.1.1 Cekme Dayanim: ve sertlik

Slisyumun fonksiyonu olarak sertlik ve ¢ekme dayanum arasindaki iligki Sekil 4.5
ve 4.6'da  verilmigtir. Dokiim halindeki alagimda 6énemli bir mekanik 6zellik
parametresi olan yiksek serlik, mikroyapida mevcut intermetalik bilesikerle
saglanmaktadir. Yapilan sertlik 6l¢iimlerinde matrisin sertlidinin silisyum miktarindan
etkilenmedigi goriilmiigtiir. Zira silisyum intermetalik fazlarin  olusumunu tesvik
etmekte, matriste ¢oziinmemektedir. Silisyumun bu davranigi Sekil 3.7°de  verilmis
olan EDS element dagilim haritalarinda belirgin olarak goriilmektedir. Diigiik

silisyumlu bilesimlerde oldugu gibi yiksek silisyumlu bilesimlerde de bu egilim

degismemektedir.
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Sekil 4.5. Dokiim CrNiCo siiperalagtminin silisyum miktarina bagh olarak sertlik
degisimi.
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Sekil 4.6. Dokiim CrNiCo siiperalagiminda silisyum miktarma bagh olarak gekme
dayammi ve uzamanin degigimi.

Dokiim halindeki alaggmda ¢ekme dayanimu artan silisyum miktan ile diigmektedir.
Silisyum arttikga aym zamanda sineklikde diismektedir. Bunun muhtemel nedeni
malzemede ¢ogalan gevrek sigma ve chi fazlandir. Topolojik siki paket olarak
tammlanan bu fazlar, siiperalagimlarin kimyasal bilesimine bagh olarak degisik tip ve
morfolojide olusurlar. Ozellikle kiitlesel ve levhasal fazlar ile yitksek sicakliklarda
olusan ignesel fazlann, ¢ekme dayammum ve sinekligi digiirmesi yaninda, servis
kosullarinda yiiksek sicaklik kopma dayamm: tizerine de olumsuz etkileri vardir
[4,5,27,30]. Bu olumsuz etkileri nedeniyle yeni bir siiperalagim dizayn edildiginde,
oncelikle bu tir fazlann olugma olasiliklanmn, elektron bogluk konsantrasyonu
hesaplan ile belirlenmesi gereklidir [4,36]. NiCo siiperalagiminda katilagma sirasinda
hicresel morfolojide siireksiz ¢okelme reaksiyonu ile olusan MxuCe  karbiiri de
mekanik ozellikleri kotii yonde etkilemektedir. M;Cs tane simrlannda gentik etkisi
yaparak gatlak ¢ekirdeklenmesine (prematiire tane st hasart) neden olmakta ve
malzemenin  yiiksek sicaklik siinekliini 6nemli 6lgiide digiirmektedir [42]. CrNiCo
siiperalaggminda My;Cs  karbiirinin miktan, silisyum ile azalmakta ve lameller
kisalmaktadir. Cekme dayammimin ve siinekligin, silisyum artig1 ile azalmasi, M3Cs

karbiiriinden daha ziyade sigma ve chi fazinin davranig ile ilgilidir.



4.3.1.2 Aginma

Cesitli sekillerde ve farkli boyutlarda her zaman malzemelerin émiirlerini azaltma
yoniinde etki eden aginma, temel beg mekanizma ile agtklanmaktadir. Abrasif asinma,

adhesif asinma, yorulma agmmasi, korozif asinma ve erozif asinma [62,63].

CrNiCo siiperalaggminda  aginma hmzimin silisyum  ve buna bagh olarak fazlarin
hacimsal miktan ile iligkisi Sekil 4.7°de verilmigtir. Ozellikle yilksek silisyum
iceriklerinde hac.%50 degerlerine ulagan sigma ve chi fazi agpinma ozelliklerini
tyllestirmektedir.  Diyagramdan goriilecegi gibi silisyum miktann ag.% 0.48‘den
2.16ya yiikseldiginde asinma hizindaki hizh diisiig dikkat ¢cekmekte ve bu degerden

sonra digiig iz azalarak devam etmektedir.
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Sekil 4.7. Silisyumun fonksiyonu olarak dékiim CrNiCo-siiperalagiminin aginma
hizinin degigimi.

CrNiCo siiperalagminin diigitk aginma hizi, mikroyapida mevcut fazlarin miktarinin
yaninda bunlarin morfolojileri ile de ilgilidir. Silence [91]’in kobalt bazhi Stellite
alagimlanyla yaptif bir ¢aligmada, fazlarin sertliginden ziyade onlarin morfolojilerinin
6nemli oldugunu vurgulamaktadir. Daha yumugak olmalarina ragmen; biyiik karbir
’partikﬁlleri iceren kum dokim stellit alagimlanmin hacim kaybi, grafit kaliba
dokulenlere gore ¢ok daha disiikk olmaktadir. Yine Focke ve ark.[92] kesici

takimlarla yaptiklan ¢ahgmalarda, karbirlerin morfolojilerinin asinma hiz1 tizerinde
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onemli bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymuglardir. CrNiCo siiperalagiminda
silisyum miktan arttik¢a artan  blok seklinde intermetalik TCP fazlart (sigma ve chi)
aginma ozelliklerini iyilestirmede 6nemli rol oynamaktadir. Bu fazlar genis yuzeyli
morfolojilerde olup, yitksek sicaklikta kararhliklanm: korumaktadirlar. Bu etki,

silisyumun bir fonksiyonu olarak azalan aginma hiz1 geklinde ortaya gikmaktadir.

4.3.2 Yiiksek Sicaklik Mekanik Ozellikleri

Mekanik 6zelliklerde optimizasyon igin uygun isil islem her zaman ¢ok énemlidir.
Siiperalagimlarin servis kogullannda daha kararli olmalart i¢in ¢ogu kez ¢ozeltiye alma
ve yaglandirma islemleri klasik olarak uygulanirken, bazan daha karmagik islemler
gerekmektedir. Isil iglemler kimi zaman servis kosullarinda bozulan yapiyr tekrar
diizeltmek amac ile de kullamimaktadir [2]. Cesitli nedenlerle siiperalagimlara
uygulanan sil iglemlerin, mekanik 6zelliklere dogrudan etkileri vardir ve ¢ogu kez

alagimin 6mriini belirlerler.

4.3.2.1 Cekme Dayanimi ve Sertlik

Sekil 4.8’de CrNiCo siiperalagiminin sertlik degisimi, 1sil islem sicakligi ve silisyumun
fonksiyonu olarak gosterilmistir. Sertlik, silisyum miktan arttikga, yitkselme egilimi
gostermekte, en yitksek sertlik degerleri ise maksimum ¢okelmenin meydana geldig
900 ve 1100 °C elde edilmektedir. 1250 °C’de yapilan sil iglemlerde, serthk
dismektedir. Bunun temel nedeni, ¢okelmeden ziyade artik bu sicaklikta matristeki
primer fazlarin ¢6ziinmeye baslamasi ve taneler arasinda kismi ergimeler meydana
gelmesidir. Malzemede yiksek sertlik saglayan fazlann azalmasi, 1250 °C’de 1sil
islem goren alapmin sertliginin  neredeyse yarntya diismesine neden olmugtur.
Silisyumun, 1sil iglem goren alagimn sertligi uzerindeki etkisi ise, artiy yontindedir.
Yine artan silisyum ve buna bagh olarak yiiksek sicakliklarda artan yapisal kararhhk,
sertlik tizerinde de etkili olmaktadir.
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Sekil 4.8 900, 1100 ve 1250 °C’de yapilan 1s1l islemler sonrasinda, silisyum
miktarina bagl olarak sertligin degisimi.

Isil islemin mekanik ozellikler iizerine etkisini belirlemek igin yapilan gahgmalar
[44,54,56,93] alagima bagh olarak genel veya alagim tipine bagh olarak 6zel sonuglar
ortaya koymaktadir. Omegin Kaufmann ve Palty [54] Udimet 500 alagminda
yapuklan ¢ozeltiye alma ve yaglandirma iglemleri sonucunda matris (kat1 eriyik) ve
cokelti sertlesmesi [Nis(ALTi)] ile 6zellikle toklugun etkilendigini, bir tane sinmn
karbirii olan Mx3Ce  olugmasi  durumunda gevreklife neden oldugunu
belirtmektedirler. Kauffman [44] René 41 siperalagiminda olusan yitksek sicaklik
fazlarmn mekanik ozelliklere etkisini alaggma kattiklan Al, Ti, Mo, Cr, Co
elementlerin olugturdugu fazlara bagh olarak incelemislerdir. Bu alasim elementleri
René 41 algiminda Nig(ALTi), Ni;Ti; NiAl, sigma, p veya laves TCP fazlaninin
yamsira TiC, (Cb,Ti)C, MjCs ve MgC karbiirlerini olugturmaktadirlar. Bu fazlarin
sertlik Gzerindeki etkileri, kimyasal bilesimleri ve morfolojilerine bagh olarak
degismektedir.

Siiperalagimlann en 6nemli mekanik 6zelliklerinden biri gekme dayammudir. Bir ¢ok
siiperalagm grubunun g¢ekme dayammi bakimindan optimize edilmesi gerekir,
Siiperalagimlara uygulanan genel 1sil iglemlerle optimum ozellikleri saglayacak
mikroyap: elde etmek miimkiin oldugu gibi, ¢ok farkli ve karmagik 1sil islemlerle

farkli ozellikler saglamak da miimkiindir.
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CrNiCo siiperalagimunin yiiksek sicaklik ¢ekme dayanimu degerleri Sekil 4.9°da
sicakligm ve silisyumun fonksiyonu olarak gosterilmigtit. 900 °C’de ¢ekme
dayammunn silisyum arttik¢a ok az bir degisim gosterdigi, 1000 °C’de énemli bir
fark olmamakla birlikte  silisyum miktan arttikga bir artig egilimi oldufu
goriilmektedir. Genel olarak bu alasgimda, 1sil iglem sicakhigna bagh olarak, gekme
dayaniminda digils ve fazlarn ¢oziinmeye baglamasi ile uzamada artiy meydana
gelmektedir. Burada sinekligin sicaklik ile arttifi, fakat silisyum artist ile azaldif
goriilmektedir. Bunun nedeni yiiksek silisyum degerlerinde sert primer intermetalik
fazlann kararhhklanim korumalan ve yine bu sicakhklarda matriste ¢okelen ikincil
fazlarin miktarlarin silisyum arttikca  artmasidir. Sicaklik artikga matriste ¢okelen
ikincil fazlarda bir miktar da kabalagma ve kiiresellleyme meydana gelmektedir. 1100

°C’de ikincil gokeltilerde meydana gelen kabalagma, uzamamn artmasma yardimci

olmaktadir.
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Sekil 4.9. Silisyumun fonksiyonu olarak 900, 1000, 1100 °C sicakhklarda g¢ekme
dayammumn degisimi.

Deney sonrasinda, ¢ekme deney cubuklarnindan metalografik olarak hazrlanan
numunelerin mikroyapilar,, 900 ve 1100 °C’de ve ag.% 4.20 silisyum bilesimi igin
Sekil 4.10°da verilmigtir, 1100 °C’de ¢ekme deneyinde ¢okelti fazlaninda kabalagma

‘ve primer fazlarda meydana gelen kismi ¢oziinmeler belirgindir.
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Isil islem gormius CrNiCo siiperalagiminin mekanik ozelliklerini etkileyen bir diger
onemli olusum matriste gokelen ikincil fazlardir. Bolum 3.3.1.2°den hatirlanacag
gibi, 6nemli iki ¢okelti fazindan soz etmek miimkindir. Bunlardan biri  bir sigma
fazi olan CrssNipsSi  ve digeri  bir silisid olan laves fazidir. Bu fazlanin
siperalagimlarin mekanik ozellikleri izerindeki etkileri morfolojileri ile ilgihdir.
Yiiksek sicakliklarda ignesel morfolojilerde ortaya ¢ikan sigma ve laves fazlarmin
mekanik 6zellikleri kotii yonde etkiledigi bilinmektedir. Peter ve ark.[30] kobalt bazh
CoCrNi4520 alagiminda mekanik ozelliklere karbon ve silisyumun etkisini ortaya
koyan c¢alismalarinda bu konuda onemli sonuglara ulagmiglardir. Laves fazlan
alagmm oda sicakbiklarinda gevreklesmesine neden olurken, yiiksek sicakhklarda
deforme edilebilirligi nedeniyle ¢ok etkili degildir. Silisyum ise bu fazlarin olusumunu
tesvik etmektedir. Artan silisyum miktan ile alagmin kopma uzamas: ve daralmas,
gentikli darbe dayanimi ve gekme dayanimu kotilegsmektedir. Silisyum laves fazlanmn

¢okelme hizlanm arttirarak, ¢ekme dayammini etkilemektedir.

Sekil 4.10. Cekme deneyinden sonra ag.% 4.20 si igeren alasgimin
mikroyapist 2) 900, b) 1100 °C. 1100 °C’de bir miktar kabalagsma
ve ¢oziinme oldugu gorilmektedir.
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Silisyum elementinin siiperalagimlarin yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri iizerindeki
etkisi  gesitli aragtirmacilar tarafindan tartiglmistir. Ozellikle silisyumun intermetalik
fazlarla iligkisi ile ilgili bulgular ilgingtir [48,61,71,79]. Miner [90] yaptg: bir
caligmada iki farkli dokiim nikel bazh siiperalagimda silisyumun oksidasyon, sicak
korozyon ve mekanik Ozellikler iizerindeki etkisini aragtirmugtir. Inconel 713+1 Si,
MAR-M 200 +1 Si ve B 1900 +1 Si alagimlan ile yapilan deneylerde 6zetle su
sonuglara ulagilmigtir:  Silisyum her i¢ alagimda da benzer etkiler yapmakta,
oksidasyon direncini arttirmaktadir. Sicak korozyon direncini arttirmakta, fakat
malzeme hala korozyona ugramaktadir. Siirinme dayammini azaltmakta, fakat gekme
sinekhigini etkilememektedir. Silisyum ¢ekme dayamimim hafifce etkilemekte, akma
dayammim arttirmaktadir; ancak nihai dayammi digiirmektedir. Bu element 6tektik
nodillerde daha fazla y' fazi ¢okelmesini tegvik etmektedir. Silisyum esas olarak Mo
(N1,S1), seklindeki bir laves faz1 meydana getirmektedir. Bu faz Mo igeren 713C ve
B1900 alagminda meydana geldigi halde, molibden igermeyen MAR-M 200
alagiminda olugmamaktadir.  Silisyum ilavesi ile mekanik 6zelliklerdeki degisim

olugan fazlarin morfolojileri veya reaksiyon sicakhindaki degisimlerle ilgili degildir.

Gorulmektedir ki, siiperalagimlarin yitksek sicaklik davramglan, yapilan isil iglemler ve
.servis kosullarinda olusan fazlarla ve bunlann 6zellikleri ile ilgilidir. Ozellikle gekme
ve sirinme dayamminin 6nemh oldugu uygulamalarda bu bir kat daha 6énem
kazanmaktadir. Alagim tasanmlarinda bu faktérler dikkate alnmali ve alasim

bilesimleri bu 6zellikler dikkate ainarak hazirlanmalidir.
4.3.2.2 Asinma davranisi

Servis kogullarinda yiiksek sicaklikta ¢aligan CrNiCo siiperalagimi, iizerinde tapdig
celik kiitikler tarafindan agindinlmaya ¢aligmaktadir. Bu nedenle alagimin aginma
ozellikleri 6nemli olmaktadir. Geleneksel bilesimi ile malzeme, yaklasik olarak
cahstigt 900-1250 °C sicaklik aralifindaki firnlarda uzun sireler (en az 6 ay)
kalmaktadir. Alagimin bu kogullarda yapisal kararhliim korumas: ve diger mekanik
ozelliklerini kaybetmemesi gereklidir. Caligma kosullarina yakin sicakliklarda isil islem
gormiis numunelerde kiire disk metodu kullanilarak yapilan asinma deneylerinde, en

dugiik aginma hiz1 a§ % 4.20 silisyumlu ve 1100 °C’de 1si iglem gormiis alasimda elde
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edilmigtir (Sekil 4.11). Mikrograftan da gorilecegi gibi bu sicaklikta isil islem
gormis alagpmin yapisinda mevcut fazlar bir miktar kabalagmig ve yiizey alanlan
geniglemis, tim matris intermetalik sert ve gevrek fazlarla dolmugtur. Alagimlann
aginma davraniglan iizerinde yapilan bir ¢ok ¢alisamada, aginma ozellikleri Gizerinde
mevcut fazlann tipleri, morfolojileri, boyut ve dagiimlarinin ¢ok etkili oldugunu

ortaya koymaktadir [91].

CiNiCo siiperalagiminin oda sicakliginda dokim halinde  yapilan aginma deney
sonuglan da, asinma Ozelliklerine fazlarm morfolojilerinin etkisini ortaya koymustur.
Isl 1glem gormis alagmin apinma davranigt da, aym efilimi gostermektedir.
Mikroyap: bilegsenlerinin morfolojilern  dogrudan aginma hizim kontrol etmektedir.
En dogik agmmma hizimn elde edildigi  ag.%4.20 Si bilesiminde ve 1100 °C’de
mikroyap: primer fazlar ve matrisi dolduran ikincil ¢okelti partikiilleri ile dolmustur.
Ikicil gokelti partikiilleri 900 °C’ye gore daha genis yiizeyli ve kiiresel morfolojidedir.
Boyle bir mikroyap:, aginmast daha kolay olan matrisle temast kesmekte ve aginma

hizimi digirmektedir.
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Sekil 4.11. Asinma deneylerinde en digitk aginma hizinin elde edildigi ag. % 4.20 Si
igeren alagimmn 1100 °C’de 25 saat 1sil islem sonrasi mikroyapist. Tiim matris
¢okelt partikilleri ile kaplanmigtir (%10 CrO;, elektrolitik).

CiNiCo  siperalagmmmnin aginma hzimin 1sil iglem sicakhi@ ve silisyum miktarina -
bagh olarak degisimi, Sekil 4.12°de verilmigtir. Silisyum arttikga 1sil islem gormiig
alagimin aginma hizi, bitin sil iglem sicakhiklaninda diigme egilimi gostermektedir.
Ancak aginma iz, 1100°C’ye kadar digig 1250°C’de artig yoOniindedir. Zira,
1250°C’de  artik matrisin aginmasim engelleyecek ¢okelti engelleri olmadig gibi,
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primer mikroyap: bilegenleri de ¢oziinmektedir. Silisyumun aginma hizi tizerindeki
etkisi yine uygulanan 1sil iglem sicakliklarinda ¢okelti fazlanm olusumunu tegvik

etmesi ve primer intermetalik fazlarin kararhhigin arttirmas: ile ilgilidir.
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Sekil 4.12. Silisyumun ve sicakligin fonksiyonu olarak aginma hizinin degigimi



SONUCLAR VE ONERILER

Bu galigmada elde edilen verilerin 1s18inda asagida 6zetlenen sonuglara ulagilmigtir.

1 a) Dokiim halindeki CrNiCo siiperalagimumn matrisi oda sicakhginda ostenittir (y).
b) Ostenitik matriste kiitlesel-kaba ve genig yiizeyli sigma (o) fazt mikroyapinin
onemli bir bolimini olugturmaktadir.

c¢) Sigma fazinin igine yerleymig yuvarlak ve genig yiizeyli chi (y) fazi mikroyapinin
iigiincii bilegenidir.

c) Diigiik silisyum igeriklerinde sadece sigma fazinm etrafinda yo arayizeyinde, fakat
yiiksek silisyum igeriklerinde hem y/c hem de o/ arayiizeyinde olugan M,3Cs karbiiria

lamelli morfolojide olugmustur.

2. Dokiam strasinda sadece deoksidasyon amact ile kullanilan silisyumun miktan
arttirilarak modifiye edildiginde, CrNiCo Siiperalagimimn mikroyapisi degismektedir.
Silisyum intermetalik fazlarn (sigma ve chi) olusumunu tesvik etmektedir. MpCe
karburii ise diogik silisyum degerlerinde matris/sigma arayiizeyinde, bir o6tektoid
reaksiyon sonucu olugan uzun lameller seklinde tiptk bir hiicresel morfolojiye sahiptir.
Ancak silisyum miktan arttikga MxCs karbiir lamelleri kisalmakta ve ag. % 5.43
silisyum iceren numunelerde sigma ve chi fazlanmin etrafinda siireklilii olmayan
kiigiik ¢okeltiler seklinde bulunmaktadir. Ag.%5.43 Si igeren bilesimde mikroyapi,

rozet gorinimlidiir ve ¢ok kirllgandir.

3. CrNiCo siperalagiminda silisyumun en 6nemli etkisi, aginma 6zellikleri tizerinedir.
Silisyum miktan arttikga oda sicakligindaki aginma hizi belirgin bir gekilde dagmustiir.
Aginma 6zelliklerindeki bu tyilegme, matrisi dolduran intermetalik fazlann miktar ve
morfolojilerindeki  degigimle ilgilidir. Genig yiizeyli ve sert intermetalik fazlarin

miktar arttikca asinma hzi diismektedir.
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4. Silisyum miktan arttica matris sertligi belirgin bir degigim gostermemis, ancak
intermetalik fazlarin  ve dolayisiyla alagimin genel sertlifi artrmstir.  Silisyum,
intermetalik fazlarin olugumunu tegvik ederken, matris tizerinde her hangi bir
sertlestirme etkisi olmamugtir. Buna kargilik, silisyum miktarina bagl olarak ¢ekme
dayamimt ve sineklik azalmugtir. Cekme dayammu ve sineklikteki bu diigiige,
silisyumun fonksiyonu olarak artan sert ve gevrek intermetalik fazlar sebep

olmaktadir.

5. Dokiim CrNiCo siiperalagimina 900, 1100 ve 1250 °C sicakliklarda uygulanan sit
iglemler sonucunda matriste ikincil fazlar ¢okelmigtir. 900 ve 1100 °C’de 30 dak
sonunda blok sigma faz etrafinda kiigiik, es eksenli CrgsNiysSi fazi olugmug, zaman
ilerledikge matriste gubuksu laves fazlan ¢okelmistir. Silisyum arttikga, ayni sl iglem
sicaklik ve sirelerinde matriste ¢okelen fazlarin miktart hizla artougtir. Silisyum,
dokiam halinde oldugu gibi, yiiksek sicakliklarda olugan ikincil intermetalik fazlarmin
olusumunu tegvik etmistir. Sigma/chi ve matris/sigma araylizeyinde olusan lamelli

M33Cs karbiirii bu 1sil iglemler sonucunda ¢éziinmistiir.

6. Blok sigma fazi, 900 °C’de diigilk silisyumlu bilegimlerde R fazmna donigiirken,
silisyum arttikga sigma fazi  kararliligim korumaktadir. 1100 °C’de yapilan 1sil
islemler sonucunda, ikincil fazlar bir miktar kabalagmigtir. Dokiim sirasinda olugan
chi fazi, digiik silisyumlu bilesimlerde ve uzun siireli 1sil islemlerde ¢oziinmeye
baglamig olmakla birlikte, yiiksek silisyumlu bilesimlerde kararhih@ artmugtir. 1250
°C’de,  diitk silisyumlu bilesimlerde  ikincil fazlann buyiik bolimi ¢ozeltiye
gecmigtir. Sigma ve chi fazi yiksek silisyumlu bilesimlerde daha kararhdir, ancak
ag.%3.05 Si uzerindeki bilegimlerde, silisyumun meydana getirdigi yeni otektikler

sonucu kismi ergimeler meydana gelmistir.

7. Isil iglem gormilg CrNiCo siiperalasimimin mekanik ¢zellikleri mikroyapida olugan
ikincil intermetalik fazlara bagh olarak degisim gostermigtir. Asinma hizi her bir deney
sicakliginda silisyum arttikga diigmiigtiir. En diigiik aginma hizi ise ag. %4,20 Si igeren
bilegimde 1100 °C‘de 25 saat islem gormiig alagimda elde edilmistir. Digiik aginma

iz, matrisi dolduran kismen es eksenli ve genis yizeyli ikincil fazlarla
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saglanmaktadir. 1250 °C’de, primer fazlann ¢oziinmesi ve yiksek silisyumiu

bilesimlerde kismi ergimeler nedeniyle aginma hizt artogtir.

8. Isil islem g6rmiis numunelerde silisyum miktan arttik¢a gekme dayaniminda énemli
bir degisim meydana gelmezken, sicakligin yiiselmesi ile belirgin bir diigme
gozlenmigtir. Suneklik ise, silisyum miktar arttik¢a diigmesine kargihk, 1100 °C’de
yapilan ¢ekme deneyinde 6nemli 6lgiide artmugtir. Siineklikte meydana gelen bu artis,

matriste ¢okelen ikincil fazlann kabalagmasinin bir sonucudur.

9. 900, 1100 ve 1250 °C’de 151l iglem gormily numunelerde sertlik, her bir deney
sicakht igin silisyum arttikga yitkselme egilimi gostermistir. Ancak sicaklik arttik¢a
sertlik genel olarak dugmustir. Bu, her bir deney sicakhifinda intermetalik fazlann
¢okelme Mz ve miktan ile ilgili olup, silisyum miktan arttikga matrisi dolduran
fazlarin miktart da hzla artmaktadir. Aym iglem siirelerinde sadece sigma fazi
etrafinda gokelen ince kigik ikincil partikiiller, silisyam miktan arttik¢a tiim matrisi
doldurmaktadr.

10. Silisyum miktarina bagh olarak, hem dokiim halinde hem de yiiksek sicaklik
deneyleri sonucunda dékim CrNiCo siiperalagtmumn iyi aginma ozellikleri gosterdigi
belirlenmistir. Buna kargibik sertlik artarken, gekme dayanimu ve siineklik azalmugtir.
CrNiCo suiperalagimint servis kogullart goz 6niine alinarak, aginma, cekme dayanimi ve
sineklik o6zelliklerinin optimum oldu@u bilegim, ag %4.20 Si igeren bilesim olarak

belirlenmigtir.
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