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CrCoNi SUPERALASIMIN YUKSEK SICAKLIK OKSIDASYON VE
KARBURIZASYON DAVRANISI

OZET

Yiiksek sicaklik teknolojisi, pek ¢ok endiistri igin, 6rnegin metal ve metal-digt
malzeme {iretimi, malzeme prosesleme, kimya miihendisligi, ulasim ve giic
iiretiminde, daha verimli ve ekonomik caligma anlami tagimasi bakimindan son
derece onemlidir. Genel olarak yiiksek sicaklik malzemeleri (Superalasim) VIIIA
grubu elementleri kullanilarak gelistirilmistir. Kullandiklar1 sicakliklarda yiiksek
mekanik ve korozyon dayanimi gosteren alagimlardir.

Bu calisgmada CrCoNi yiiksek sicaklik alagimina farkli sicaklik ve siirelerde kutu
karburizasyon testleri yapilarak olast mikroyapisal degisimler incelenmistir. Bu
alasima uygulanan karburizasyon testleri neticesinde malzemenin yiiksek sicaklik ve
karburize edici ortam kosullarin birlikte iceren miihendislik uygulamalarinda
kullanabilirligi irdelenmistir. Ayrica bu alagimdan yapilmis parcalarin yiiksek
sicaklik ve asinma kosullarini iceren bir miihendislik uygulamasinda kullanim
sonrasi mikro yapi degisimleride karakterize edilmistir. S6z konusu uygulama demir-
celik tesislerinde sicak ¢elik bloklarin kaydirilmasi i¢in kullanilan ray sistemidir. Bu
amagla degisik siirelerle serviste kalmig pargalar incelmeye tabi tutulmustur.

Deneysel yontemler olarak X-iginlar1 difraksiyonu, mikroanaliz, SEM ve EPMA
kullanilmuastir.

Deney sonuglarina gore 900°C ve 1000°C sicakliklarinda yapilan kutu karburizasyon
testleri sonucunda olusan oksit tabakasi ile karbonun ylizeyden iceriye yayinmasi
engellenmis ve buna bagh olarak fark edilir bir karburizasyon gézlemlenmemistir.
Ozellikle 900°C ve 1000°C sicakliklarinda artan siireyle birlikte oksit tabakasi
geniglemistir. Ancak 1100°C’da yapilan kutu karburizasyon testi sonucunda ozellikle
120 saatlik deney verilerine gore oksit tabakasinin dokiimler gdsterdigi ve siireksiz
hale geldigi gozlemlenmistir. Yiizey altt mikroyapisi incelendiginde, dokiim halinde
bulunan karbiirleden farkli morfoloji ve kontrasta sahip karbiirler tespit edilmistir.

Ayrica oksitleyici ortamlarda olugmasi beklenen spinel tipi karisik oksit ve altinda
bulunan kromca zengin oksit tabakasi, 900-120 saat ve 1000-1100°C’lerde 24-120
saat siirelerde yapilan tiim karburizasyon 1s1l islemleri sonucunda ve de endiistriden
alman kullanilmis pargalarn EPMA analizlerinde tespit edilmistir. Sonug olarak
incelemesi yapilan ve yiiksek krom ihtiva eden bu yiiksek sicaklik alagiminin, ytiksek
sicaklik uygulamarinda yiizeyinde olusan koruyucu oksit tabakasi ve oksit tabakasini
yenileme kabiliyeti nedeniyle tercih edilebilir bir malzeme oldugu sonucuna
varilmigtir,



THE HIGH TEMPERATURE OXIDATION AND CARBURIZATION
BEHAVIOUR OF CrCoNi SUPERALLOYS

SUMMARY

High temperature technology is of major importance in many industries including
metal and non-metal production, material processing, chemical engineering,
transportation and power generation. Superalloy high temperature materials are
generally based on Group VIIIA elements of the periodic table. At their service
temperatures they exhibit high mechanical properties and oxidation/corrosion
resistance. The expected properties from high temperature materials are resistance to
creep, thermal fatigue, and oxidation/corrosion. High temperature corrosion can take
place without the presence of an electrolyte.

In this study, CrCoNi based high temperature alloys was subjected to pack
carburization for different lenghts of time at various temperatures and the resultant
microstructural changes were characterized. The results of the carburization tests was
interpreted in terms of suitability of these alloys to service conditions that involve
both high temperature and carburization. Furthermore, the same alloy system will be
studied in terms of microstructural changes in samples that have been exposed to
actual service conditions involving wear as well as high temperatures. This particular
application is a kind of rail system for skidding hot steel slabs during their processing
in iron&steel plants. Samples from this application have been gathered at varying
periods and temperature zones from the processing line in a iron&steel plant

The experimental methods to be employed are X-ray diffractometry, microanalysis,
SEM and EPMA; the mechanical properties of the materials will be assessed via
hardness measurements.

According to the test results, the oxidation scale taken place in 900°C and 1000°C
pack carburizing tests prevented the carbon diffusion through the matrix and so It
was not determined a certain carburization phenomena in 900°C and 1000°C tests.
The oxidaiton scale was broden with temperature. But the spalling and non
continuous form was determined in the oxidation scale in especially 1100°C-120h
pack carburizing tests. The carbide form with different contrast and morphology was
determined in subsurface zone. In addition to carbide formation, the spinel type
oxide scale and chromium depleted zone formation was observed in 900°C-120h,
1000-1100°C 24-120h pack carburizing tests and also EPMA sample results from the
processing line in a iron&steel plant.

Finally, It’s stated that the high temperature alloys with high chromium content can
be assumed that its preferable materials. Because It has protective oxide scale which
taken place its high temperature application and healing ability of this oxide scale

Xl



1. GIRIS

1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Yiiksek sicaklik teknolojisi ve giderek daha yiiksek sicakliklarda caligsabilme
kapasitesi pek ¢ok endiistri i¢in, Ornegin metal ve metal-disi malzeme iiretimi,
malzeme tasarimi, kimya miihendisligi, ulasim ve gii¢ iiretiminde, daha verimli ve

ekonomik ¢alisma anlami tasimasi bakimindan son derece onemlidir [1].

Siiperalagimlar 6zellikle 1950°1i yillardan sonra yiiksek sicaklik teknolojilerinin
gelismesinin temel 6gelerinden biri olmustur. Genellikle Nikel, Kobalt, ve Demir
bazli olarak gruplara ayrilan siiperalasimlar yiiksek sicaklik uygulamalarinda diger

tiim metalurjik malzemelerden daha ¢ok tercih edilmektedir [2].

Genel olarak yiiksek sicaklik alasimlari, 260°C-1200°C aras1 ¢alisma kosullarinda,
cevresel kosullara direngli ve gerekli mukavemeti gosteren malzemeler olarak
adlandirilirlar. Bu tip malzemeler genellikle tiirbin motorlari, gili¢ iiniteleri, firinlar
gibi bir 1s1 kaynagindan olusan yanmanin var oldugu yerlerde kullanilmaktadir. Bu
tir ortamlarda mukavemetlerini korumalarn (devam ettirme), yiiksek sicaklik
sartlarinda mikroyapilarini kararli tutmak zorundadirlar. Gegtigimiz son birkag on yil
icerisinde, alagimlamanin etkileri, ergitme teknolojisindeki ilerlemeler, kontrollii
termomekanik islemler sayesinde yeni alagimlarin ortaya c¢ikmasma yol agmustir.
Siiper alagim olarak bilinen ve VIII A grubu elementlerin olustugu alasim grubu da
yiksek sicaklik alagim grubuna girmektedir. Bu alasimlar, yiiksek sicaklik
uygulamalan icin gelistirilmis, kullamldiklar1 sicakliklarda yiiksek mekanik ve

korozyon dayanimi gosteren alagimlardir [3].

Ozellikle ucak gaz tiirbinlerinde asinma ile birlikte biiyiik kuvvetlerin bir arada
mevcut olmast siiper alasimlarin gelistirilmesinde 6nemli etken olmustur. Temel
kullanim alanlarindan biri olan tiirbin kanatgiklar1 géz oniinde bulundurularak bir

siiper alagimdan beklenen temel 6zellikler sunlardir:



* Yiiksek siirtinme dayanimi

* Yiiksek yapisal kararlilik

* Termal yorulmaya kars1 direng

* Yiiksek sicaklik korozyon direnci [4]

Yiiksek sicaklik korozyonu bir elektrolitik c¢ozeltisinin varligma gereksinim
duymayan bir korozyon seklidir. Hem karburizasyon hem de oksidasyon i¢in yiiksek
sicaklikta korozyon olusumu, oksitleyici ajan (oksijen veya karbon) ile malzemenin
yiiksek sicakliktaki reaksiyonlar ile olusmaktadir. Oksitleyici ortamlarda kullanilan
yiiksek sicaklik malzemelerinde korozyon direnci i¢in olusacak koruyucu oksit
filmlere giivenilir. Oksijen ve karbon potansiyelleri arasindaki iligki, reaksiyonlarin

gelisiminde 6nemli rol oynar.[1]

Bu c¢aligmada incelenen malzeme Eregli Demir Celik Tesislerinde ¢elik slablarin
tavlandigi firinlarda kaydirict kizak olarak kullanilan “semi-hot skid” olarak
adlandirilan CrNiCo esash bir siiper alagimdir. Calisma kosullar itibariyle yliksek
krom ihtiva eden bu alasimda oksidasyon olmasi beklenen bir sonugtur. Ancak bu tiir
alagimlarin yiiksek sicaklikta, oksitleyici ve karburize edici ortamlarda kullanildiklar
durumlar da vardir ( piroliz borusu, atiklarin enerjiye doniistiiriildiigii santraller

v.b...).

Dolayistyla bu tiir servis kosullarindaki davranislarinin tespit edilmesi, endiistriyel

uygulamalar i¢in gereklidir.

Bulundugu ortam nedeniyle oksidasyona ugrayan CrCoNi esasli bu malzemenin
ayrica karbon ihtiva eden bir ortamda karburizasyon davranmisini da incelemek
amaciyla yapilan bu calismada 900-1000-1100°C sicakliklarinda karburizasyon
testleri ve ayrica bu alasimdan yapilmis parcalarin yiiksek sicaklik ve asinma
kosullarmi iceren bir endiistriyel uygulamada kullanim sonrasi mikro yapi
degisimlerinin incelenmesi de planlanmigtir. Bu amagcla degisik siirelerde serviste

kalmis parcalarin mikroyapilar incelenmistir.



2. SUPER ALASIM SISTEMLERI

Stiper alagimlarin yiiksek sicaklik mukavemetlerinin temelde dayandigi nokta, kararli
bir yiizey merkezli kristal yapida matrise sahip olmasidir. Bu yapiya destekleyici
olarak cokelti sertlesmesi ve kat1 ¢ozelti sertlesmesi yapan fazlar bulunmaktadir.
Siiper alagimlar genelde bir ostenitik ana matris ve genis bir ikincil faz yapisia
sahiptir. MC, M23Cs, M7C3 metal karbiirleri ve y'(gama prime) intermetalik fazi
bilinen ikincil fazlardir. Niobyum veya Niobyum/Tantalyum iceren alasimlarda
hacim merkezli y" (gama double prime) fazi ortaya ¢ikmaktadir. Yukaridaki fazlarin
aksine istenmeyen fazlarda gozlemlenebilir. Bu fazlar kompozisyondaki degisimler,
proses ve malzemenin yiiksek sicakliga maruz kalmasi sonucunda ortaya ¢ikabilirler.
Bu grubu olusturan fazlara ortorombik & (delta fazi), o (sigma fazi), laves fazlari,
siki paket hegzagonal n (eta fazimi) sayabiliriz. Siiperalasgimlar gercekte cok
kompleks alagim bilesimlerine sahiptir ve icerdikleri temel elementlere bagli olarak

lic grupta toplantilar.
* Nikel bazli
* Kobalt bazl

* Demir-Nikel bazli siiper alagimlar. Kullanim alanlarina bagli olarak,
bilesimlerinde krom, molibden, wolfram, niobyum, tantalyum, silisyum,
aluminyum, titanyum, karbon, bor, zirkonyum, hafniyum gibi alagim

elementleri icerirler [3].

Stiper alagimlarin faz yapilan alasim gruplarma gore bundan sonra boliimlerde

aciklanmistir.



2.1. Nikel Bazh Siiperalasimlar

Nikel esasli stiper alagimlar en kompleks yapiya sahip alasim olup, yiiksek sicakliga
maruz kalan parcalarm esasini olusturan malzeme grubudur. Ozellikle ucak tiirbinleri
ve gaz tlirbinlerinde oksidasyon ve yiiksek sicaklik mukavemetleri nedeniyle tercih
edilirler [5]. Endiistride kullanilan baz1 nikel bazli siiper alagimlarin ticari isimleri ve
kimyasal kompozisyonlart Tablo 2.1°de verilmistir [3]. Alasim grubunun esas
elementi olan nikelin ylizey merkezli kristal yapiya sahip olmasi malzemeye genis
bir faz araliginda ¢alisma 6zelligi katmigtir. Diger taraftan kati ¢ozelti ve c¢okelti
sertlesme yontemleri ile mukavemet kazandirma o6zelligi agisindan da nikel {ist
grupta yer alan bir metaldir. Ayrica krom ve aliiminyum elementlerinin ilavesi ile
kromoksit ve aliminyum oksit olusturarak yiizey kalitesi gelistirebilmektedir. Genel
olarak nikel bazli yiiksek sicaklik alagimlarim1 3 gruba ayirmak miimkiindiir: Kati
cozelti yontemi ile, cokelti yontemi ile ve oksit dispersiyon yontemi ile
mukavemetlendirilmislerdir. Kat1 ¢ozelti ile mukavemetlendirilen nikel bazli siiper
alasimlarda ¢ok az miktarda aluminyum, titanyum veya niobyum ile
alasimlandiriima yapilir. ikinci yontemde ise daha yiiksek oranlarda aluminyum ve
titanyum kullanilir. En son yontem olan oksit dispersiyon yonteminde ise kiigiik

miktarlardaki Y,Os bilesimindeki oksit partikiilleri yapiya ilave edilir [3].

Cogu nikel bazli siiperalasimlar iki ana faz yapisindan olugsmaktadir: Kiibik merkezli
Ostenit (y) ve Ni3(ALTi,Ta) temel bilesimindeki y’(gama prime). Nikel bazli
alagimlarin temel mukavemet &zelliklerini y’(gama prime) fazi kazandirmaktadir.
Kiiresel ve kiibik yapida olusan bu partikiiller ana matris yapistyla tamamen uyumlu
durumdadir. Siiperalagimlar W, Re, Mo g,b, refrakter metal olarak adlandirilan
elementlerle alagimlandirildiklarinda TSP olarak adlandirillan fazlar ortaya
cikmaktadir. Sigma (0), mii (1), R ve laves fazlar tipik TSP fazlaridir. Eger yapida

T, Nb gibi elementler bulunuyorsa eta (n), ve delta(d) fazlar1 olusmaktadir [7].
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2.1.1. Nikel bazh alasimlarin mikroyapilar

Gama matris (y): Nikel bazli alasimlarin ana matris fazi olup yiizey merkezli kiibik
kristal yapiya sahiptir ve genellikle yiiksek oranlarda kat1 ¢ozelti elementleri icerir.
Saf nikel, yiiksek elastik modiili ve diisiik difiizyon o6zelligi gostermektedir.
Mekanik ozellikler agisindan yiiksek stirinme direnci istenen metallerde bu iki
0zelligin olmasi istenir. Bununla birlikte gama matris yiiksek sicakliklarda kolayca

mukavemetlendirilir [3].

Gama prime (Y’): Bir intermetalik bilesik olup A3;B (NizAl) seklindedir. Kiiresel
seklinde gama matris iginde ¢okelmektedir. Yiizey merkezli kiibik kristal yapiya
sahiptir ve bu 6zelligi ile ana matris ile koherant durumdadir. Alasimin mukavemet
Ozelligini belirleyen temel bilesendir. Yiiksek sicaklik mukavemeti ve siiriinme
direnci i¢in bu fazin varligina gereksinim vardir [3]. Genellikle ana matris igerisinde

¢cokelme hizlari ¢ok yiiksektir [7].

Gama double prime (y’’): NizNb formundadir. Nb igeren Nikel ve Nikel-demir
esasl alagimlarda goriiliir. Gama matriks faz ile koherant icerisindedir. Bu faz diisiik
ve orta sicaklik sartlarda yiiksek mukavemet saglarlar. Fakat 650°C {izerindeki
calisma sartlarinda kararh degildir [3].

Eta faz1 (n): NizTi formunda hegzagonal siki paket kristal yapiya sahiptir. Bu fazin,
eta fazinin diger elementleri i¢in ¢oziinebilirligi yoktur ve ¢ok hizli biiyiiyerek gama
prime fazindan daha biiyiik partikiiller olustururlar fakat ilk ¢dkelmeleri yavastir. Iki
sekilde eta (n) formuna rastlanabilir. Birincisi tane smirlarinda perlit yapiya
benzeyen sekilde hiicresel formda, ikincisi tane sinirlarinda widmanstaten seklinde
disk olarak gelisirler. Ilk olusan formu mekanik dzelliklere zarar vermekle birlikte
ikinci formu sadece gerilme-kopma mukavemet Ozelliklerini zayiflatir. Fakat

siinekliligi degistirmez [3].

Karbiirler: Siiper alasimlarda rastlanabilecek karbiirler MC, M33C¢, M7C3, ve McC
seklinde siralanabilir. Malzemede yer alan bu karbiirlerin etkilerini 3 sekilde
aciklayabiliriz; 1. tane sinirlarinda ¢okelen tane siirt karbiirleri tane sinirt
mukavemetini arttirtp tane sinirlarinin kaymasini geciktirir ve engellerler. 2. Matris

igerisinde ¢okeldiklerinde malzemenin mukavemet degerlerini gelistirirler. Bu durum



ozellikle kobalt bazli alasimlarda ortaya ¢ikmaktadir. 3. karbiirler servis esnasinda

fazlar1 kararsiz hale getirecek elementleri baglarlar.

MC karbiirleri genellikle morfolojik olarak iri ve kiibik sekildedirler. Yapida rasgele
dagilmiglardir. M»;C¢ karbiirleri ise temelde tane siirlarinda bulunurlar Sekil 2.1,
disk seklinde ve diizenli geometrik formlarda gozlemlenmelerine ragmen genellikle
diizensiz, siireksiz ve bloksal partikiiller seklindedirler [3]. MC karbiirleri ylizey
merkezli kiibik kristal yapidadirlar ve genellikle dokiim sonrasi soguma esnasinda
olusurlar. Alagim igerisinde hem taneler arasi hem de taneler boyunca daha ¢ok
dendritler arasinda heterojen bir sekilde dagilmislardir. MC karbiirlerinin alasim
matrisiyle ¢ok az veya hi¢ sayilabilecek bir oryantasyon iligkisi mevcuttur. MC
karbiirleri 1s1l islem veya servis kosullarinda yasanacak faz reaksiyonlarinda ana
karbon kaynagidir. Inconel 901 ve A-286 tipi alasimlarda tane sinir1 boyunca

olusacak MC karbiirleri siinekliligi diistirmektedir.

My3Cs karbiirleri bu karbiirler orta ve yiiksek krom igeriklerinde kolayca olusurlar.
M,3Cs karbiirleri diisiik sicaklik 1s1l islemler esnasinda ve servis kosullarinda (760-
980°C) hem MC tipi karbiirlerin bozunmasinda hem de matris igerisinde kalan

serbest karbondan olusabilmektedir.

Genellikle tane sinirlarinda goriilmesine ragmen, M»3Cs karbiirleri daha ¢ok yogun
bir sekilde ikiz bantlari boyunca, istif hatalar1 ve ikiz sonlarinda olugsurlar. M,3Cq
karbiirii olduk¢a kompleks bir kiibik yapiya sahiptir ki bu yapida karbon atomlari
uzaklasirsa TSP sigma fazina yakin bir yapiya ulasilir ki gercekte disk seklinde
sigma faz1 genellikle M»3Cs partikiilleri tizerinde ¢ekirdeklenirler. Yapida W ve Mo
bulundugu zaman olusacak yapimin olast kompozisyonu Crz;(Mo,W),Cs olacaktir.

M,;Cs karbiirleri nikel alagimlariin 6zelliklerini giiglii bir sekilde etkilerler [3].



Sekil 2.1. Nikel bazli bir siiper alasimda MC ve M»3Cg karbiirleri.

M;C karbiirleri; M¢C karbiirleri kompleks bir kiibik yapiya sahiptir. Bu karbiirler
yapida Molibden ve/veya Tungsten miktarinin %6-8’den yiiksek oldugu durumlarda
ve 815-980°C lik sicaklik araliginda olusurlar. Tipik formiilleri (Ni,Co);Mo3;C ve
Ni,Co),W4C’diir. M¢C karbiirleri yiiksek sicakliklarda M,3Cg karbiirlerinden daha
kararli haldedirler. M¢C ticari agidan islem alagimlarinin prosesleri esnasinda tane
boyutu kontrolii i¢in tane simirlan1 ¢okeltisi olarak rol oynadigi i¢in Gnem

tasimaktadir.

M,C; Kkarbiirleri; M7C; karbiirii sliper alagimlarda genig bir sekilde
gbzlemlenmemesine ragmen, bazi Co esash siiper alasimlarda, Nimonic 80 ve Ni-Cr-
Ti-Al siiper alasimlarinda 1000°C iizerinde 1s1l islem esnasinda ortaya ¢ikarlar. Co,
Mo, W, Nb gibi bazi alasim elementlerinin yapida bulunmast M;Cs olusumunu

engeller [3].
2.1.1.1 Karbiir Reaksiyonlari

980°C alt1 sicakliklarda ¢ogu nikel bazli alasimlarda MC Karbiirleri ana karbon
kaynag1 olarak goérev yapmislardir. Bununla birlikte 1sil islem boyunca MC
karbiirleri bozulurlar. Cogu alasimda temel karbiir reaksiyonlar1 asagidaki sekilde

gibidir.



MC+y B, MpuCst+ y' veya (2.1)

(Ti,Mo)C + (NL,Cr,ALTi) 0>  Cr;;M0,Cs + Nis(AL Ti) (2.2)

MqC karbiiriinde olusum reaksiyonu benzer sekilde olmaktadir.

MeC+ M" B MyCs+ M (2.3)

Mo3(Ni,Co); + Cr > Cry;1Mo0,Ce + (Ni,Co,Mo) 2.4)

Boriirler: Siiper alasimlarda genellikle katki olarak 50-500 ppm seviyelerinde bor
bulunabilir. Tane smirlarina yerleserek siirlinme, kopma yiiklemeleri altinda tane
sinir1 yirtilmalarinin baglamasina engel olurlar. Udimet 700 alagiminda 1200ppm’den
yiiksek bor igeriklerinde alagimin termal ge¢misine bagl olarak iki tiir M;B;
olusmaktadir. Bu iki fazi su sekilde ifade edilebilir; (Mog.asTip.07Ni.06C00.07)3B2
ve (Moo 31Tip.07Cro.49Nip0sC00.07)3B2. Bu partikiiller farkli morfolojik yapida tane

sinirlarinda ¢okelirler [4].

TSP (Topolojik Siki Paket) Fazlari: Bazi alasimlarda kimyasal kompozisyon
dikkatli kontrol edilmezse istenmeyen bazi fazlar olusabilir. TSP fazlar ostenitik
matrisin Cr ve refrakter element ¢Oziiniirliik sinirn asildigi zaman meydana
gelmektedir [6]. Bu olusum ya 1s1l islem esnasinda yada daha c¢ok goriilen servis
kosullarinda meydana gelmektedir. TSP faz1 olarak bilinen bu ¢okeltiler ana matris
atomlarma {111} diizlemlerine paralel olarak siki paket seklinde olusurlar.
Genellikle malzeme Ozelliklerine zararlidirlar. Morfolojik olarak uzun diskler ve
ignesel sekilde olusurlar. Cogunlukla tane smirlar1 karbiirleri iizerinde cokelirler.
Nikel alagimlar 6zellikle sigma ve mii fazi olugturmaya egilimlidirler. Sigma i¢in
genel formiil (Fe,Mo)x(Ni,Co), mil i¢in (Fe,Co);(Mo,W)s dir. Mii fazinin etkileri
sigma kadar bilinmemektedir. Lave fazlar1 MgZn, kristal yapisina sahiptir ve AB;
formunda olusurlar. Tipik Ornekleri Fe,Ti, Fe;Nb, FeoMo; genel formiili ise
(Fe,Cr,Mn,Si)2(Mo,Ti,Nb) olup Fe-Ni esasl alasimlarda ¢ok sik gézlemlenir ve kaba
yapilt olusan bu faz taneler arasinda olusmaktadir. Silisyum ve Niobyum laves
fazlarinin olusumunu destekleyen elementlerdir. Asir1 miktarda olusumu siiriinme

ozelliklerini ve oda sicakligi ¢ekme siinekliligine zarar vermektedir [3].



Sigma (0) TCP fazlar igerisinde en ¢ok goze ¢arpan faz durumundadir. Nikel bazli
alagimlarda Kobalt veya Demir-Nikel bazli alagimlara nazaran daha az bulunmasina
ragmen, malzemenin mekanik Ozelliklerini en ¢ok etkileyen fazlardan biridir.
Genellikle diizensiz sekilli bloklar olarak mikroyapida kendini gosteren sigma fazi
540-800°C arasinda olusma egilimindedir. Malzemenin mekanik 6zelliklerini negatif

yonde etkilediginden olusumu kontrol edilmelidir [8].

2.2 Kobalt Bazh Siiperalasimlar

VIIIA grubu gecis elementi olan kobalt, kritik stratejik element olarak kabul
edilmektedir. Katildigi alasim sistemlerine magnetik, asinma direnci ve yliksek
sicaklik dayamimi gibi &zellikler kazandirir. Ozellikle bu son 6zellik siiperalasim
uygulamalarinda Onemlidir. Kobalt bazli sistemlerde miihendislik 6zelliklerinin
gelistirilmesi, magnetik ve allotropik doniisiime alasim elementlerinin etkisi ve
kobalt matriste c¢okelmenin gergeklestirilmesine dayanmaktadir.  Allotropik
doniistime etki eden elementler iki grupta toplanir. Bunlar KYM li osteniti kararli

kilan Ni, Mn, Fe ve karbon veya HSP yapiy1 kararli kilan Cr, W, Mo elementleridir
[3].

Kobalt alagimlarinda klasik sertlestirme mekanizmalar1 uygulanir. Kati eriyik
sertlestirilmesi, biiylikk atomik yaricapa sahip W, Mo, Ta ve Cr gibi refrakter
elementlerin ¢oziiniirliik sinirina kadar ilave edilmesi ile yapilir. Cokelme sertlesmesi
prensip olarak dogrudan karbiir reaksiyonu veya Cr, Zr, Hf, Ta, W, Nb ve Ti ilavesi
ile karbonitriir ¢okelmesi seklinde saglanir. Bu elementler genellikle koherant
olmayan mono karbiirler (MC) yada degisik formlarda kromkarbiir (M3C,, M;C;
veya My3Cs) yaparlar. Diger alasim elementleri de kromun yerine bir miktar
gegebilirler. Yiiksek refrakter elementli alasimlar MgC karbiirii icerirler. Karbiir
dagilimi ile sertlestirilmis alagimlar diisiik sicakliklarda asinma direngli ve yiiksek
sicakliklarda siiriinme direngli kobalt alagimlar1 olarak adlandirilirlar. Bu karbiirler
primer proseslerden veya 1s1l igslem yada servis sicakliklarinda ikincil ¢okelme ile
meydana gelirler. Taneler aras1 ¢okelme mukavemet ve sertligi yiikseltirken, buna
karsilik toklugu diisiirmektedir. Refrakter element iceren yiiksek alasim icerikli
alasim sistemlerinde mikroyapisal faz kararsizhigi 650-900°C sicaklik araliginda

olusur. Bunun sonucunda topolojik siki paket sigma, mii, veya laves fazlari meydana
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gelir. Kobalt bazli siiperalagimlardan bazilarinin kimyasal kompozisyonlar1 Tablo

2.2’de verilmistir [3].
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2.2.1 Kobalt bazh siiperalasimlarin mikroyapilar

Nikel ve demir alagimlar1 gibi yiiksek sicaklik kobalt alagimlari, kompleks bir
kimyasal ve kristallografik yapiya sahiptir. Bu yap1 temel olarak ostenitik bir matris
ile karbiir ve intermetalik bilesikler gibi ¢okelti fazlarindan ibarettir. intermetalik
bilesikler geometrik siki paket (GSP) ve topolojik siki paket (TSP) tiiriinde elektron
bilesikleri yapisindadirlar. Siiperalagimlar genellikle servis sicakliklarinda tam olarak
dengede degildir, ¢iinkii servis kosullar1 gerilme, sicaklik, zaman ve yilizey/atmosfer
etkilesimlerini igeren dinamik bir ortamdir. Fazlar arasindaki elementlerin tane
sinirlar1 boyunca ve yiizeye dogru difiizyonu ¢ok degisik kati hal reaksiyonlarini

tegvik eder.

Allotropik faz doniisiimleri: Saf kobalt allotropik faz doniisimi gosterir. Diisiik
sicaklik SPH yapis1 417°C’de YMK yapisina doniisiir. Baz1 arastirmacilara gére bu
reaksiyon atermaldir ve sicaklik ¢evrimleri esnasinda tersinirdir. Sogutma sirasinda
ostenit fazinin e fazina doniisiimii 390°C’de meydana gelirken, 1sitma durumunda
ostenit fazina doniisim ise 430°C’de meydana gelir. HSP yap1 olusumu,
empiiritelerin miktar1 ve baglangic malzemesinin tane boyutuna baghdir. Ince tane ve
yiksek empiirite miktar1 doniisimi engeller. Soguk islem ise reaksiyonun

tamamlanmasina yardim eder.

Denge kosullarinda kobalta alasim elementlerinin ilavesi, SPH ve YMK polimorf
fazlarinin kararliligini bu faz alanlarimi daraltarak yada genisleterek degistirir. Ayni
zamanda bu elementler Ms ve As sicakliklarin1 degistirmek suretiyle martensitik

kayma doniistimlerini etkiler.

Istif Hatalar1: Kobalt alasimlarinda istif hatalart YMK ostenitik matris icinde siki
paketlenerek dizilmis atom tabakalaridir. Istif sirasi matris dizilerinin digndadur.
Hata olugma derecesi, alasimin bilesimine, sicakliga ve uygulanan gerilme veya
deformasyon miktarina baglidir. Alasim elementleri istif hatalar enerjisi lizerine etki
eder. Hatalar faz doniigiim sicaklik araliklarinda ¢ok 6nem tagir. Mekanik 6zellikler
de bu rejimden etkilenirler. Dislokasyonlarla hatalarin etkilesiminden ¢ok 6nemli
oranlarda bir mukavemet artis1 meydana gelir. Daha yiiksek bir mukavemet artisi

servis esnasinda tesadiifi olarak meydana gelen ikinci faz partikiillerin ¢okelmesi ile
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olusur. Siineklik ise bu sicakliklarda minimum seviyelerdedir. Nikel gibi ostenitik
fazi kararli kilan elementlerin ilaveleri ile istif hatas1 enerjisi yiikseltilebilir. Sonug
olarak kobalt alasimlarinda SPH-YMK doniisiimii tam olarak anlagilamamis olup

hassas olarak kontrol edilememektedir.

Ostenitik Matris: Kobalt esashi siiperalasim ailesinin temeli YMK ostenitik
matristir. Bu matris nikel ve demir sistemlerinin ostenit faziyla aymdir. Kobalt
icerisinde Mo, Ta ve Nb elementlerinin ikili ¢6ziiniirliikleri sinirli oldugu i¢in alagim
matrisinden ikincil faz partikiillerinin ¢okelmesi beklenir. Servis sicakliklarinda

ortaya cikabilecek problemlere dikkat edilmelidir.

Karbiirler: Cagdas kobalt alagimlari ¢ogunlukla kiibik, koherant olmayan karbiir
partikiillerinin ¢okelmesi ile sertlestirilmektedir. Bu alasimlarda bulunan karbon,
demir veya nikelli alagimlara gére daha yiiksektir. Karbiir yapici elementler sekildeki
Goldschimidt sistemine gore smiflandirilir Sekil 2.2 [4]. Bu elementler kobaltin
solunda bulunur. Ciinkii katkilarin cogu kobalttan daha elektronegatiftir ve bu

nedenle daha reaktiftirler.

| Grap i
- [ v v il il i
Prowad
i Crail Mty ]
1 T wily [ Wi | CeCr [T il Lol H&C
(W) | CraCh Tl Fenil Fal | Cogl
1 FIre WD | Ml | MsDC Mel |:‘1 Kbk
— e
i HED | Tel | Twt | Wyl WC
| :ltw

Sekil 2.2. Goldshimit diyagrami.

2.2.1.1. Kromca zengin karbiirler (M3C2, M;C3, M23Cs)

Bu karbiirler temel olarak krom karbiirler olmakla birlikte, krom yerine Co, W veya
Mo gecebilir. M;C; karbiirii hegzagonal yapida olup, diisiik Cr-C oranlarinda
meydana gelir. M;C; karbiiriiniin M,3Cg¢ karbiiriine doniistimii asagidaki reaksiyonlar

sonucu olugmaktadir. Bu olay ayni zamanda ikincil karbiir sertlestirmesini
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tanimlamaktadir.

23Cr7C;3 = 7Cr3Ce + 27C (2.5)

6C + 23Cr = Cr23Cs (2.6)

M,;Cs karbiiriiniin tipik elektro prob analizleri Cr;7C04C¢ formiiliinii vermektedir.

Burada kobaltin diger elementlerle birlikte 6nemli 6lciide yer aldigi goriilmektedir.
M,3C¢’nin sertlestirmedeki rolii, alasim matrisinden ¢ok ince partikiilli ikincil bir
¢Okelti olusturmasi ile ilgilidir. Bu reaksiyon 6zellikle 704-871°C sicaklik araliginda
kuvvetlidir. M23Ce karbiir partikiilleri tercihen istif hatalar1 ve ikiz sinirlar1 boyunca

ozellikle diisiik sicakliklarda ¢okelirler.

McC ve MC karbiirleri, refrakter elementlerce zengin karbiirler olup hem dévme ve
hemde hassas dokiim kobalt alagimlarinin sertlestirilmesi igin faydahidir. Nikel
alagim sistemlerinde oldugu gibi M¢C karbiirii genellikle at.%4-6’y1 asan Mo ve/veya
W seviyeli diisiik krom igerikli alasimlarda bulunur. MgC karbiirii genellikle
milkemmel yiiksek sicaklik kararliigi gosterir. Oyle ki, dévme malzemelerin
fabrikasyonu sirasinda tane boyut kontrolii i¢in kullanilir. MeC karbiirleri cogunlukla
M;M;C veya M4M,C seklinde olusur, fakat icinde bagka elementleri de ¢oziindiirtir.
Ornek olarak (Co00.45Cro3Tag.15Wo.1)sC verilebilir. M¢C, alasim matrisi ile MC karbiir

reaksiyonunun bir dekompozisyonu iiriinii olarak da olusabilir.

MC+Ostenit=M¢C 2.7

TaC+(CoNiCrC)=(Co,Ni)4(Cr,Ta),C (2.8)

MC Kkarbiirler ¢agdas kobalt alagimlarinin sertlestirilmesinde, 6zellikle M;Cg ile
ayarlandig1 zaman 6nemli bir faktordiir. En 6nemli MC olusturucu elementler Ha, Zr,
Ta, Cb ve Ti’dur. MC Kkarbiirler uzun servis kosullarinda daha alt bir karbiire
parcalanir. Yiiksek karbonlu alasimlar i¢in MC’den Mj»;Cs’ya degisim reaksiyonu
hakimdir. Burada 6nemli bir ikincil sertlesme etkisi MC karbiiriin varhigindan
kaynaklanir. Bu durumda MC karbiir, M23Cs karbiirii i¢in dnemli bir kaynak olarak

davranir.
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2.2.1.2. Geometrik Siki Paket (GSP) Fazlar

Geometrik siki paket fazlarin genel formu A;B seklindedir. Burada A kiiciik atom
boyutuna sahiptir ve bu faz YMK ostenit matriste diizenli uyumlu bir ¢okeltidir.
Boyle bir faz olan y’ (gama prime) fazi nikel bazli siiper alagimlarda sertlestirme

elemamdir.

Kobalt alagimlar1 igerisinde GSP fazlarinin olusumu zordur. Ciinkii %1’den daha az

olan latis uyumsuzlugu kimyasal ve kristalografik kararlilig1 etkilemez.

2.2.1.3. Topolojik Siki1 Paket (TSP) Fazlar

Kobalt alagim sistemlerinde goriillen TSP fazlan mii (W), sigma (0) ve laves
fazlaridir. Yari karbiir pi faz1 da gézlemlenmistir. Laves fazi kobalt alagimlarinda sik
gozlenen bir fazdir. TSP fazlari ostenitik matrisin Cr ve refrakter element ¢oziiniirliik
sinirt asildig zaman meydana gelmektedir. Nikel ve demir alagimlarinda oldugu gibi,
bu fazlar servis sicakliklarinda mukavemet ve siineklilikte kayba neden olurlar.
Diisiik sicaklik siinekliligide hizl bir sekilde azalan yonde etkilenir. Toplam Cr ve W
iceriginin %37 degerini astig1 durumlarda sigma (0) fazinin olustugu ve siiriinme

kopma dayaniminda azalma oldugu belirtilmektedir [3].

2.3. Demir-Nikel Bazh Siiperalasimlar

Yiiksek oranlarda demir ve nikel iceren ve c¢okelme ile sertlestirilen alasimlar
siiperalagimlarin bagka bir grubunu olusturur. Genellikle ag. %25-60 Ni ve ag. %]15-
60 Fe iceren alagim grubu gaz ve buhar tiirbin pargalarinda ve otomotiv endiistrisinde
kullanilirlar. Siiperalagimlarin bu grubunun en Onemlileri, yaslanmaya miisait
olanlaridir. Bunlarin disinda primer kati eriyik sertlestirme uygulanan gruplarda

dikkate degerdir.

Demir-nikel alasim grubu kat1 eriyik, ¢okelti, tane sinir1 sertlestirmesinin sagladigi
yliksek sicaklik dayanimina sahiptir. Bunlarin yanisira bu alagimlarin ¢esitli
karakteristikleri kimyasal bilesimleri ile ilgilidir. Bu karakteristikler asagidaki

sekilde siralanabilir:
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¢ Demir ve nikel esasli ostenitik bir matris

* Kati eriyik sertlestirmesi i¢in ostenitte ¢oziinen alasim elementi

katkilar
*  Mukavemet arttiric1 ¢okeltiler olugturan alasim katkilar
e Tane smir sertlestirmesi i¢in alagim elementi katkilar

Tablo 2.3’de baz1 6nemli Fe-Ni bazli siiperalagimlarin ticari isimleri ve kimyasal
kompozisyonlar1 verilmistir [3]. Ni-Fe esasli alasimlar bilesim ve sertlesme
mekanizmalar ile dort simifa ayrilmaktadirlar. Birinci grupta diizenli YMK-gama
prime ile sertlesmis olan alagimlar bulunmaktadir. Bu grup kendi icinde iki alt gruba
ayrilir: Birinci grup demirce zengin Tinidur, V57 ve A286 gibi alasimlar olusturur.
Bu alagimlar nispeten diisiik nikel igerirler. Ikinci alt grup %40°1 asan daha yiiksek
nikel icerigi, yiiksek miktarda kati1 eriyik sertlestirici ve daha yiiksek miktarda
mukavemet arttirici ¢okeltiler igerirler. Bu grupta 901 ve Inconel 750 gibi alagimlar

bulunur.

Demirce zengin alagimlara kiyasla daha yiiksek dayanima sahiptirler ve daha yiiksek

sicakliklarda kullanilabilirler.

718 ve 706 alagimlarimin dahil oldugu ikinci ana grup alagimlar genel olarak diizenli
HM tetragonal gama double prime (y’’) ile sertlestirilmektedirler. HM tetragonal
gama double prime fazinin kesfi ve iistiin 6zellikleri demir-nikel bazl siiperalasiml

metalurjisine cok énemli katkilar saglamistir.

Alagimlarin {iciincii grubu YMK gama prime (Y’) ile sertlestirilen demirce zengin
FeNiCo sistemi iizerinde kurulan tek alagimdir ve yiiksek mukavemet diisiik termal
iletkenlik ozellikleri ile birlikte gelistirilmistir. Inconel 903 ve 909 bu grupta 6nemli
alagimlaridir. Bu alasimlar 650°C’ye kadar miikemmel 6zellik gosterir, fakat kromun

olmayis1 malzemenin oksidasyon direncini 6nemli 6l¢iide azaltir.

Dordiincii grup alagimlar karbiir, nitriir ve/veya karbonitriirlerden yararlanilarak
mukavemetleri arttirilan alagimlardir. Bu grupta 16-25-6, HMN ve CRMD serileri
bulunur ve yaklasik 850°C’ye kadar kullanilirlar. Burada gerekli en 6nemli 6zellik

oksidasyon direncidir.
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2.3.1. Demir-Nikel Bazh alasimlarin Mikroyapisi

Ostenitik Matris (Y):Ni-Fe alagimlarin ostenitik matris ag.%35-40 Nikel icermektedir.
Nikelin demire orani alagimin nihai karakteristiklerini belirlemede nemli rol oynar,
alagimin fiyat1 ve kullanim alanimi etkiler. Cogu alagimlar az miktarda C (%1’den
kiigiik) ve biiyiik miktarda ferrit stabilizatérii (Cr ve Mo) igerdiklerinden, ostenitik
matris olusturmak i¢in nikel seviyesi en az %25 olmalidir. Co veya diger ostenit
stabilizatorleri bu ihtiyaci biraz diisliriir. Demirin nikele orani arttikga alagimin
oksidasyon ve korozyon direnci ters yonde etkilenmektedir. Ticari olarak bilinen
demir-nikel alasimlarinda katilasma esnasinda MC tipi diizensiz karbiirler
olusmaktadir. Bu karbiirler demir-nikel alasimlarinin uzun servis sicakliklarinda
(815°C’nin iizeri) veya dévme yada 1si1l islem sirasinda ozelliklerini yitirmezler.
Sertlesmeye neden olan MC karbiirii, Nb iceren alagimlar i¢in NbC olurken, Ti
iceren alagimlarda TiC olur. Mo, V, Ta gibi elementler MC karbiiriine girebilirler.
MC karbiirler proses, 1s1l islem veya servis esnasinda demir-nikel alagimlarinin tane
sinirlarinda da ¢okelebilirler. Tane simirmt MC karbiirleri, genel oOzellikleri

tyilestirirken, yiiksek siineklik ve iyi siirtinme 6zellikleri saglar.

Gama Prime Cokelmesi: Diizenli YMK gama prime (y’) ¢okelmesi A286 ve 901
alagimlarinda hakim bir tiptir. Burada sertlestirme ¢okelti partikiillerini kesen
dislokasyonlardan = kaynaklanmaktadir. Maksimum mukavemet demir-nikel
alagimlarinda gama prime (y’) partikiil ¢ap1 yaklasik 100-500A° oldugu durumda
elde edilir. Bir ¢ok arastirmaci gama prime (y’) fazinin matrisle koherant oldugunu

gostermistir.

Eta faz1 (n): Gama prime ile sertlestirilmis demir-nikel bazl siiper alasimlar HSP

eta () fazinin olusumuna duyarhdirlar. iki sekilde olusum mekanizmasi vardir:

1. Dévme/isil Islem sirasinda

2. Uzun stireli servis sirasinda

Kiiciik bir miktar eta (n) fazi olusumu mikroyapiy1 kontrol etmek icin yararl bir
uygulamadir. A286 veya diger demir-nikel alasimlarinda hiicresel eta (n) fazi
bulunur. Bu yapi tane smirlarina yerlesmis ostenitik matrisle uyumlu eta’dan olusur.

Aliiminyum her iki eta () faz1 formunu engellemede faydalidir.
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Delta Faz1 (6): Hm tetragonal gama double prime (y’) ile sertlestirilen demir-nikel
alagimlar1 ortorombik Ni3Nb (delta) olusumuna duyarlidir. Delta fazi yar1 kararh

gama double prime (Y’’) fazinin termodinamik olarak kararl seklidir.

Minoér Faz olusumu: Nikel-Demir alasimlar G, sigma (0), mii () ve laves fazlar
gibi mindr fazlarin olusumuna nikel bazli alagimlardan daha egilimlidirler. Bunlarin
olusumu gevrek karakterlerinden dolay1 gevreklige yol acar. Alasim bilesimi, 1s1l
islem ve servis sicakliklarinin kontrolii bu fazlardan kaginmak i¢in en etkili yoldur.
Sigma (0) fazindan kaginmak i¢in krom ve molibden kontrol altinda tutulur. Cogu
demir-nikel alagimlar1 760°C’nin altinda kullanildiklar igin servis sirasinda minor

faz olusumu nadirdir.
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3. YUKSEK SICAKLIK KOROZYONU

Endiistriyel sistemlerde kullamilacak malzemeler servis kosullarinin gerektirdigi
sartlara uygun olarak se¢ilir ve kullanilir. Malzemelerden miimkiin olan optimum
performansi saglamak i¢in malzeme tasarimcilar1 ¢evresel kosullar1 yorumlamali ve

malzemelerin kullanim araliklarini iyi bilmelidirler [8].

Yapisal alagimlarin ve seramik malzemelerin yiiksek sicaklikta kullanimi esnasinda
malzeme ile ortam arasinda reaksiyonlar meydana gelmektedir [28].
Stiperalagimlarin,  yiiksek sicaklik  sartlarinda  ozelliklerini  kaybetmesinin
nedenlerinden birisi de yliksek sicaklik korozyonudur. Geleneksel korozyondan
farkli olarak yiiksek sicaklik korozyonu, bir elektrolitik ¢ozeltisinin varligina

gereksinim duymayan bir korozyon seklidir [1].

Yiiksek sicaklik mukavemetine sahip alagimlarda korozyon hassasiyetinin artmasi Cr
miktarinin diismesi ile iliskilidir. Ozellikle saf yakit ile calisan hava tasit araglarmin
gaz tlrbinlerinde Ozellikle kanatlarda onemli Olgiide yiiksek sicaklik korozyon
problemi meydana gelir. Zararli elementler olarak kiikiirt, sodyum, vanadyum, klor

ve denizel ortamlarda sodyum kloriir sayilabilir [3,4].

Yiiksek sicaklik korozyonu, miihendislik uygulamalarinda malzeme sec¢iminde
onemli bir rol oynayan etkendir. Genel olarak yiiksek sicaklik korozyon sekilleri su

sekilde siralanabilir.

- Oksidasyon

- Karburizasyon

- Nitriirlenme

- Siilfiirlenme

- Halojen Gaz

- Sicak Korozyon

- Ergimig Tuzlarin Korozyonu [3]
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Bundan sonraki bolimde maddeler seklinde verilen bazi 6nemli yiiksek sicaklik
korozyon gesitlerinin ozellikleri anlatilmistir. Oksidasyon ve karburizasyon, ayrica

bir konu bagliginda incelenecektir.

Oksidasyon; En Onemli yiiksek sicaklik korozyon sekillerinden biridir. Metaller
veya alasimlar, havada veya oldukca yiliksek oksitleyici bir ortamda yiiksek
sicakliklara 1sitildiklarinda oksitlenirler. Oksidasyon ayni1 zamanda rediikleyici
ortamlarda meydana gelmektedirler. Gergcekte alagimlar genellikle korozif ataklara
kars1 koymak icin olusturacaklar1 oksit tabakalara giivenirler. Cogu endiistriyel
proseste oksidasyon havada olusmaktadir. Isil islem firmmlari ve bazi kimyasal
reaksiyon firin veya kaplan elektrik rezistanslar ile 1sitilirlar. Bu durumda alagimlar
havada bulunan oksijen nedeniyle oksitlenirler. Yiiksek sicaklik nedeniyle alagimi
olusturan elementlerin oksijenle reaksiyonlar1 hiz kazanmistir ve oksit filmi oldukca

hizl bir sekilde olusur. Sicakligin artmasi ile oksitlenme hiz1 da artacaktir [3].

Karburizasyon; Yiiksek sicaklik malzemeleri oksijen ataklarina ilave olarak karbon
iceren ortamlarla da karsi karsiya kalabilirler. Karburizasyon, 700-1100°C arasinda,
karbon ihtiva eden ortamda gelisen ve buna bagl olarak yiizey altindan baslamak
tizere karbiir olusumu ve kabalagsmasina neden olan bir reaksiyondur. Karburizasyon,
karbon aktivitesinin 1 veya 1’den kii¢iik oldugu durumlarda miimkiin olmaktadir.
Karbon aktivitesinin 1’den biiyiik oldugu durumlarda karburizasyonun ¢ok ileri bir
asamas1 olan metal tozlasmasi meydana gelmektedir [1]. Karburizasyon nedeniyle
olusan malzeme problemleri 1s1l islem komponentlerinde olduk¢a yogun bir sekilde
goriiliir. Firin  igerisindeki atmosferde karbon aktivitesi firim1  olusturan
konstriiksiiyonun karbon aktivitesinden oldukga yiiksektir. Bu nedenle karbon
atmosferden malzemeye yaymir. Karburizasyona ugrayan malzemenin mekanik
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelir. Demir-Nikel-Krom dokiim alagimlar

karburizasyon uygulamalarinda olduk¢a yogun kullanilan bir alasim grubudur [8].

Nitriirlenme; Diger korozyon tiirleriyle kiyaslandiginda nitridasyon hakkinda az
bilgiye sahibiz. Nitridasyonun genel olusum sicakliklar1 700-900°C arasindadir.
Metal ve alagimlar yiiksek sicakliklarda amonyak veya azot esasli atmosfere maruz
kaldiklarinda nitridasyona ugrama egilimindedir. Nitriirler genellikle ignesel
partikiiller sekilde goriiliirler [8]. Nikel ve kobalt bazli alagimlar, azotun bu alagimlar

icerisindeki diisiikk ¢oziiniirliigii nedeniyle nitriir ataklarina en dayanikli malzeme
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grubu olarak diisliniilmektedir. Karburizasyon da oldugu gibi nitriirlenmede de

malzemenin mekanik 6zelliklerinde kotii yonde bir degisim olur.

Siilfiirlenme; Gaz tiirbinleri, petrokimya tesisleri ve yakit yanma reaksiyonlarinin
olustugu tesisler siilfiir reaksiyonlarinin en ¢ok gozlemlendigi yerlerdir. Siilfidler
(stilfiir buhar1 veya hidrojen siilfiir) oldukga yiiksek hasara yol agabilen maddelerdir.
Ciinkii metal stilfiirler oksit bilesiklerine gore daha hizli olusurlar. Ayrica siilfiirler
diisiik ergime noktasina sahiptirler. Bu korozyon tiiriinde malzeme siilfiir ile
reaksiyona girerek siilfiir tabakas1 olusturur. Siilfiirlenme, hem siilfiir hem de oksijen
aktivitesinden etkilenir ve metal siilfiir olusumunun bir ¢ok hasara 6nciiliik ettigi
bilinmektedir. Olusan siilfiir tabakas1 poroz olmasi nedeniyle koruyucu bir tabaka
degildir. Metal oksitlerle karsilastirildiginda hacmi 2,5-2,9 kat daha biiyiik ve diisiik
ergime sicakligina sahip oldugundan malzemeye zarar vermektedir. Aliiminyum,
silisyum ve kobalt igeren alasimlar siilfiir ihtiva eden ortamlarda yararli element

olarak literatiirde gegmektedir [3].

Halojenizasyon; Halojen ve halojen bilesikleri genellikle gaz seklinde veya ergimis
tuz bilesikleri yolu ile malzemeye etki ederler. Tuzlar oksit tabakasinin
cliruflagmasina ve par¢alanmasina neden olurlar. Nikel olusturdugu NiCl, bilesigi ile

demir kloriir bilesiklerine gére daha dayanikli olur [3].

Sicak Korozyon; Sicak korozyon genellikle gaz tiirbin motorlarin ¢aligmalari
esnasinda olusan sicak gaz bilesiklerinin malzemeye ataklar1 seklinde tanimlanir. iki

ayr sekilde olusur.

1. Tip korozyon: tlirbinlerin yanan yakitlarindan kaynaklanan korozyon tiirtidiir
ve 850-950°C sicaklik araliginda olusur. Yogunlasmis tuzlar seklinde sicak
gaz yolunun iizerinde bulunan siilfiirlenme esasli ataklardir. Ana bileseni

Na,S04 ve/veya K,SOy, “tiir.

2. Tip korozyon: 650-700°C sicaklik rejiminde olusur. Bu korozyon sekil
itibariyle karakteristik cukurlar olusturur. Bunun nedeni diisiik ergime

sicakligina sahip Na;SO4 ve CoSOj4 karisimindandir.

Ergimis Tuzlarin Korozyonu; Genelde eriyik tuzlar iyi bir ciiruflastirict ajanidir.

Metalin ylizeyinde olugmus oksit tabakasini sistemden uzaklastirirlar. Bu tip
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korozyon reaksiyonu oksidasyon ile baglar, ergimis ve eriyik tuz biinyesinde metal
oksitleri ¢ozmesiyle devam eder. Tuz ajami i¢inde bulunacak oksijen ve su buhan
genellikle bu tip korozyon reaksiyonlarini hizlandirir. Korozyon ayni zamanda
eriyikteki termal gradyan nedeniyle kiitle transferi seklinde olusabilir. Eriyik tuz
korozyonu tuz sicakligindan ve erigin akis hizindan etkilenir [3]. Endiistride
karsilagilan baz1 6nemli yiiksek sicaklik korozyonlariyla ilgili mikro yap1 resimleri

Sekil 3.1°de verilmektedir.

Sekil 3.1. Bazi yiiksek sicaklik korozyon tiirlerini gosteren mikrograflar. (a)Ni-50Cr
alagimi  1100°C 21 saat, oksidasyon, (b) %35Cr-%45Ni piroliz tip firini,
karburizasyon, (c)Nikel Bazli siiperalasim(214) %100 NHj icerisinde 168 saat ve
1090°C, olusan ignesel sekilli AIN partikiillerin olusumu, nitridasyon, [3] (d)Fe-Ni-

Cr-Co bazli siiperalasim, siilfidasyon.

Yiiksek sicaklik korozyon olaylarmin tiimiinde reaksiyonu gerceklestiren korozif bir
iriin bulunmaktadir. Bu nedenle malzemeye uygun alagim elementleri kullanilarak

korozyon en aza indirilebilir Tablo 3.1 [3].
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Tablo 3.1.Baz1 alagim elementlerinin yiiksek sicaklik korozyonuna etkileri.

Oksidasyon direncini gelistirir. Karbon gecisine engel olur ve

rom karburizasyon direncine yardim eder
Oksidasyon, Nitriirlenme, siilfiirlenme ve karburizasyon direncini
Silisyum o
gelistirir.
Oksidasyon direncini gelistirir. Silfiirlenme ve karburizasyon
Aluminyum | .
direncine yardimci olur.
Kisa siireli siiriinme mukavemetini arttinir.  Karburizasyon
Niobyum ) . .
direncinde faydali olabilir.
Molibden/ Yiiksek sicaklik mukavemetini yiikseltir. Siirlinme mukavemetini
Tungsten arttirir.
Nikel Karburizasyon, siilflirlenme ve klorizasyon direncini ylikseltir.
Karbon | Mukavemeti arttirir. Karburizasyon direncine faydali olur.
Yiiksek sicaklik mukavemeti ve siirinme mukavemetinde ¢cok az
Manganez | )
bir gelisme saglar.
Siilfiir difiizyon hizim diigiiriir. Kat1 ¢dzelti mukavemet 6zelligini
Kobalt

gelistirir.

3.1. Oksidasyon

Oksidasyon en 6nemli yiiksek sicaklik korozyon reaksiyonlarindan birisidir. Metaller
veya alasimlar, havada veya oldukca yliksek oksitleyici bir ortamda yiiksek
sicakliklara 1sitildiklarinda oksitlenirler. Cogu endiistriyel proseste oksidasyon
havada meydana gelmektedir. Genelde 1s1l islem firinlarnn ve kimyasal reaksiyon
kaplarinda 1sitma atmosfere acik ortamlarda elektrik direngleri ile yapilmaktadir. Bu

sartlar altinda kullanilan malzemeler yiiksek oksijen potansiyeli nedeniyle
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oksidasyona ugrarlar. Diger bir ¢cok endiistriyel prosesler i¢in de 1sitma yanma ile
gerceklestirilir. Yanma hava ile yada dogal gaz gibi temiz yakitlar ile
gerceklestirilmektedir. Bu yakitlar genelde diisiik miktarlarda siilfiir, kor, alkali
metaller ve vanadyum gibi safsizliklar ihtiva ederler. Alagimlar bu tiir ortamlarda
oksijen tarafindan oksitlenmesine ragmen, H,O ve CO, gibi gazlarda oksidasyon
davranisi agisindan 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu tip ortamlarda oksidasyon
reaksiyonunu etkileyen oksijen aktivitesi CO/CO, veya H,/H,O oranlariyla kontrol
edilir. Metal veya alasimlar i¢in oksidasyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir.
Oksidasyon mekanizmasimi saf bir metal ve alasimlar olmak {izere iki sekilde

ayirmak miimkiindiir.

3.1.1. Saf Bir Metalin Oksidasyonu

Saf bir metalin bir oksidant tarafindan oksidasyonu, metal ve oksidantin bir veya
birden fazla bilesiginin olugsmasiyla sonug¢lanir [28]. Bir oksit tabakasinin kalinliginin

diflizyon-kontrollii biiylime hizi, x agagidaki esitlik ile gézlemlenir;

'

dx _k
— O0— 3.1
dar  x @D

k parabolik oran sabiti olarak adlandirilir. Wagner bu bagmtiy1 kullanarak oksit

olusumuyla ilgili bazi1 teorileri ortaya koymustur;
1. Oksit tabakasi sik ve miikemmel bir derecede yapigmis durumdadir.

2. lyonlarin gbgii veya elektronlarin oksit tabakasi boyunca gegisi hiz kontrollii

bir prosestir.

3. Hem metal-oksit tabakasi arasinda hem de oksit tabakasi-oksidant arasinda

termodinamik denge kurulmaktadir.
4. Oksit bilesimden ¢ok az bir sapma gostermektedir.
5. Oksit tabakasi boyunca lokal olarak da termodinamik denge kurulmaktadir.

6. Metal icerisindeki oksijen ¢Oziiniirliigli ihmal edilebilir
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Bununla birlikte verilerin ¢ogunlugu Wagner modelinden sapma gdstermektedir.
Ciinkii bu modelin bir veya birden fazla faktorii gergek sistemler icin yetersiz

kalmaktadir.

3.1.2. Alasimlarin Oksidasyonu

Saf bir metalin oksidasyonu i¢in tamimlanan faktdrleri c¢ogu alasimlara
uygulanabilmesine ragmen alagimlarin oksidasyonu saf bir metalin oksidasyonundan

asagidaki nedenlerden otiirii daha komplekstir [10].

Alagimi olusturan metaller farkli oksit olusum serbest enerjileri nedeniyle farkli

oksijen afinitelerine sahiptirler.
1. Uclii ve daha fazla oksit formlari olusabilir.
2. Oksitler arasinda kati bir ¢oziinme derecesi var olabilir.
3. Farkli metal iyonlarinin oksit fazlari icerisinde farkli hareketlilikleri olabilir
4. Alagimdaki farkli metallerin farkl difiizyon kabiliyetleri olacaktir.

5. Oksijenin alagim igerisine ¢dziinmesi bir veya birden fazla ylizey alt1 oksit

¢okeltilerinin olusumu ile sonuglanabilir [10].

Yiiksek sicakliklarda oksitleyici ¢evresel kosutlara dayanikli olma siiperalasimlar
icin Oncelikli gereksinimdir. Yiiksek sicaklik alagimlarinin ¢ogunlugu oksidasyon
ataklarina dayanabilmek igin olusturacaklar1 krom oksit tabakalarina giivenirler.
Kromun oksijene kars1 yiiksek ilgisi vardir ve bu yiizden krom kolayca oksijenle
reaksiyona girmektedir. Oksidasyon korumasi i¢in alagimlardan yeterli seviyede
krom ihtiva etmeleri istenir. Fe-Cr, Ni-Cr ve Co-Cr alasimlari, krom miktarlar1 %15-
30 arasinda oldugu zaman en yavas oksidasyon hizlar gosterirler. Bu ylizden ¢ogu

demir, nikel, ve kobalt bazli alasimlar %16-25 Cr igermektedirler [3].

Bir ¢ok uygulamada, yiiksek sicaklik alasimlar1 olusturduklar1 oksit tabakalari
nedeniyle yliksek sicaklik korozyon direnci gosterirler. Rediikleyici sistemler altinda
oksit tabakasmin olusumu igin gerekli oksijen aktivitesi ¢ok diigiik oldugundan

alagimin ana kompozisyonu korozyon direnci davranisini tayin edecektir.
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Oksidasyon nadiren bir yliksek sicaklik korozyon hasar1 nedeni olarak goriilmesine
ragmen oksidasyon performansi birincil dnemi olusturmaktadir. Ciinkii olusacak
herhangi bir oksit katmani malzemenin agresif ortamlara karst korozyon direncini
tayin edecektir. Oksitleyici ortamlarda caligsan sistemlerin calisma kosullar1 siiresi
icerisinde, malzeme Tlizerinde olusacak Cr,O; tabakasi, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda malzemeyi ¢evresel etkilerden (diger korozif ortamlar) koruyan en
onemli unsurdur. Oksit tabakasinin periyodik olusmasi ve biiyiimesi ve siire
icerisinde dokiilmesi seklinde devam eden g¢evrimler sirasinda yiizeye yakin bolgede
matris igerisinde krom miktar1 %25-30 degerlerinden %10-15 degerlerine kadar
diiser. Ulasilan bu son degerde malzemenin koruyucu oksit tabakasi olugturabilme

kabiliyeti krom igerigi nedeniyle diigmiistiir [11].

Oksit tabakas1 ¢ok hizli bir sekilde olusur ve yavas bir sekilde gelisir. Bu yavas hiz
matris icerisindeki kromun tiiketilme miktarin1 azaltir ve bu sayede kendi kendini

yenileme kabiliyeti ytikselir.

3.2. Karburizasyon

Yiiksek sicaklik malzemeleri oksijen ataklarina ilave olarak karbon kaynagi vazifesi
goren CO ve hidrokarbon gibi karbon bilesiklerinin ataklarina maruz kalabilirler.
Bunun sonucunda karburizasyon meydana gelir. Karburizasyon nedeniyle olusan
malzeme problemlerine petrokimyasal tesislerinde yogun bir sekilde
karsilasilmaktadir. Bu tip tesislerde kullamilan firinlarin igerisindeki karbon
aktivitesi, firmin metalik yapisini olusturan alasimin karbon aktivitesinden oldukca
yiiksektir. Bu ylizden karbon ortamdan metalik malzemeye transfer olur ve karbiir
olusumu meydana gelir. Difiize olan karbon, alagimi olusturan elementlerle M,;Cq ve
M;C; (M=Cr, Ni, Fe) tiplerinde farkli karbiir partikiilleri olusturmaktadir [12].
Karburizasyon  sonucunda malzemenin mekanik &zelliklerinde negatif yonde

degisimler meydana gelmektedir [3].

Karbonun, metal veya alasim igerisine difiizyonu neticesinde olusabilecek iki yiiksek
sicaklik korozyon mekanizmasit vardir: Karburizasyon ve metal tozlagsmasi.
Oksidasyon ve siilfiirlenmeyle  kiyaslandiginda,  karburizasyon =~ T>900°C

sicakliklarinda meydana gelen malzeme i¢i karbiir olusumu olarak adlandirilir. Metal
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faz1 igerisindeki karbon aktivitesi (a;) metal tozlanmasi olayinda ac>1 iken

karburizasyon olayinda a.<1 durumdadir [12].

Aktivite diisiiniildiigiinde karburizasyon ve dekarburizasyon arasindaki iligkiyi su

sekilde kurabiliriz;
(ac)cevre > (ac)metat = Karburizasyon,

(ac)cevre < (ac)metat = Dekarburizasyon [3]

Karburizasyon yiiksek sicakliklarda o6zellikle etilen {iretimi i¢in hidrokarbonlarin
sicak buharla parcalanmasi proseslerinde kullanilan metalik Fe-Ni-Cr alagimlarinda
goriilmektedir. Genel olarak kullanilan malzemeler HK 40, HP 40, 800 alagimidir.
Bu alagimlarda nikel oran1 %25-35 arasinda iken krom orani %20-25 seviyesindedir
[12]. Proses sirasinda tiiplin dis ve i¢ tarafi farkli atmosferlere maruz kalmaktadir.
Malzemenin dis yiizeyi oksitlenme, i¢ tarafi ise karburizasyona ugrama egilimindedir

[13].

Islem sicakligina, islem faktdrlerine ve kullanilan malzemeye bagl olarak giderek
artan karburizasyon problemleri olusabilmektedir. Isletmede hasara katkida

bulunabilecek karburizasyonun temel etkilerini sdyle siralayabiliriz;

1. Karburizasyon sonucu hacimdeki degisiklik ve termal genlesme
katsayisindaki diislis karburize olmamis bolgede matrisin maruz kalacagi
¢ekme gerilmelerini etkiler. Bu 6zellikle kok giderme Oncesi sogutma ve
sistem kapatma &ncesi sogutma esnasinda goriiliir. ince catlaklar karbiir
tabakasina yakin yerlerde goze carpar ve bu catlaklar piroliz firinlarinda dis

ve i¢ tarafa dogru ilerlerler.

2. Mekanik 6zelliklerinde degisiklikler meydana gelir. Ozellikle siiriinme ve

kopma mukavemeti 6zelliklerini etkiler

3. Karburizasyon sonucu alagim matristen kromun uzaklastirilmasi sonucu
oksidasyon direnci farkedilir bir sekilde diiser. Ozellikle kok giderme islemi

esnasinda oksidasyon ciddi hasarlara yol agabilir [14].
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Pratik olarak bakildiginda karburizasyondan dogan ana problem mekanik 6zelliklerin

degisimidir. Bu degisimler;
1. Siirtinme 6zelliklerinde degisim,
2. Siineklilikte azalma,
3. Diisiik ergime noktali fazlarin olusumu,

4. Ferrit-Ostenit doniisiim nedeniyle mikro yap1 degisimi,

5. Kirillgan korozyon (riinlerinin dokiilmesiyle malzeme kalinligindaki

azalmadir [15].

Karburizasyon sonucu ylizey altinda kromca zayif bir bolge olusmaktadir. Kromun
tilketilmesi sonucunda nikel ve demir kok olusumunu hizlandirir. Yiizeye depoze
olmus kok zamanla malzeme igerisine yaymnir. Krom oksit mekanik olarak kararli
olmadig1 i¢in krom tiiketilmesi meydana gelmistir ve termal cevrimler altinda bu
oksit tabakasi dokiilme egilimindedir. Krom oksit tabakasinin ortamdan ayrilmasi
sonucu yiizeye yakin bdlgedeki krom yetersiz miktarda kalincaya kadar yeni oksit

tabakasi1 olusturmaya devam edecektir [16].

Malzemenin karburizasyonu ile karbiir olusumu meydana gelmektedir. Bu ¢okelti
olusumu ayn1 zamanda matris igerisinden krom miktarinin azalmasina neden olur. Bu
nedenle alasimin oksidasyon direnci diismektedir. Ciinkii oksit tabakasi olusturacak
krom, karbonla karbiir olusturmustur. Karburizasyona kars1 etkili bir korumanin yolu

yogun ve kararl bir oksit tabakasi olusturmaktir [17].

Krom, nikel ve silisyum elementleri karburizasyon hizimi diisirmekte rol oynayan
onemli elementlerdir. Krom oranimin etkileyici faktér olabilmesi i¢in alasim
igerisindeki miktarinin en az %20 olmasi gerekmektedir. Nikel oran1 yiikseldiginde
karburizasyon hiz1 diisecektir. Optimum nikel/demir oram1 Ni/Fe=4 olarak
verilmistir. Silisyum i¢inde miktarsal oran olarak %]1.5 degeri verilmektedir.
Silisyum miktar1 arttikca karburizasyon hizi azalacaktir. Silisyumun etkisi nikelin
etkisinden daha yiiksektir. Fe-Cr-Ni bazli siiper alasimlarda yapilan bir ¢ok
caligmada artan silisyum miktarinin karburizasyonu diislirdiigii gézlemlenmis ve

%?2’yi gecen silisyum miktarlarinda ise karburizasyonu hemen hemen giderdigi

29



belirlenmistir. ~ Silisyumun etkinligi artan sicaklikla diismektedir. Gergekte
silisyumun etkisi SiO; olusumu ile ilgilidir. Koruyucu bir tabaka olarak gérev yapan
SiO,, diger oksit tabakalar1 gibi (Cr,Os;, Al,Os3) karbonun igeriye yayinmasini
engelleyerek karburizasyon direncini arttirmaktadir [20]. Krom, nikel ve silisyuma
ilave olarak bazi nadir elementler ve ¢ok az miktarlardaki azot karburizasyon hizini

olumlu yonde etkilemektedir [18].

Bir ¢ok petrokimyasal isletmede karburizasyon problemlerine rastlanmaktadir. Bu
konuyla ilgili olarak en gboze ¢arpan bolge etilen iiretiminde kullanilan buharla
parcalama yapilan firinlardir. Uretim sirasinda borularin igerisindeki ortam
karbiirleyici, disindaki ortam ise oksitleyicidir. Buharla parcalama islemi sirasinda
boru i¢ duvarlarma karbon birikmesi olur ve bu birikintiler belli araliklarla yapilan ve
kok giderme olarak tamimlanan bir islemle ortadan kaldirilirlar [19]. Buharla
pargalama isleminde sulu buhar ve sarj (nafta, gaz yagi veya eten) 500-600°C
sicakliklarma &n 1sitma yapilir. On 1sitma yapilmis bu karisim orta basinglarda dikey
parcalama borularina gonderilir. Etilen verimini ylikseltmek icin karisim par¢alanma
sicakligi olan 800-900°C’lere hizlica isitilmalidir, sonra borulardan uzaklastirilmali
ve etilen verimini diislirecek istenmeyen ikincil reaksiyonlari engellemek icin 1s1

doniistiiriiciilere su verilmelidir [14].
3.2.1. Metal Tozlasmasi

Metal tozlagmasi yiiksek karbon (ac>>1) ve/veya diisiik oksijen aktivitesi durumunda
olusabilecek en etkili bir korozyon ¢esididir [20]. Karbon aktivitesinin 1’den biiyiik
oldugu durumlarda ozellikle yiiksek karbiirize edici ortam olarak gosterilen
petrokimyasal tesislerde goriilmektedir. Genellikle 450-900°C sicakliklar1 arasinda
olusur ve malzeme yiizeyinde hizl bir sekilde oyuklanmalar meydan gelmektedir. ilk
olarak 1950’li yillarda mekanizmasit tanimlanmaya baslanmis, ancak ilerleyen
yillarda bir ¢ok aragtirma yapilmis olmasma ragmen tatmin edici bir ¢dzlime
gidilememistir. Hochman ve Grabke’nin yapmis oldugu arastirmalar sonucunda

metal tozlagsmasinin mekanizmasi igin su asamalar tespit edilmistir [21];

1. Karbonun metal matris igerisinde hizli bir sekilde asir1 doygunluga ulagmasi,

2. Yiizeyde ve tane smirlarinda sementit olusumu,
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3. Sementit sadece yiiksek karbon aktivitelerinde kararli durumdadir ve sementit dig
ylizeyde ayrismaya baslayabilir. Bu tip yerlerde karbon aktivitesi, ac=1 degerine
diismektedir ve boylece sementit kararlt durumdan ¢ikar,

4, Aynigmis olan sementit (FesC—>3Fe+C) metal partikiillerinin ve karbon
karigiminin olusumuna 6nderlik eder. Metal partikiilleri ileri safhalarda olusacak kok

birikmesinde katalizor gorevi oynar, [21,22]

5. Bu doniisiimlerle olusan hacim degisiklikleri yiiksek i¢ gerilimler yaratir ve

ilerleyen sathalarda yiizeyin bir toz karisimina doniigsmesi ile sonuglanir.

Fe;C olusumu ve syrismasi olmasi asir1 doymus ylizeyin tiiketilmesine kadar devam
eder. Reaksiyon iiriinlerinin gaz erozyonlariyla uzaklastirilmasiyla birlikte proses
tekrar baglar. Tekrarlanan bu reaksiyonlar sonunda malzemede ciddi bir metal

kaybina neden olmaktadir [22].

Endiistride kullanilan siiperalagimlarin metal tozlasmasina kargi egilimleri farklilik
gostermektedir. Ozellikle nikel bazli siiper alasimlar demir bazh siiper alasimlarla
kiyaslandiginda daha direngli olduklann gbéze c¢arpmaktadir. Demir bazli siiper
alagimlar olusturacaklar1 yarikararli Fe;C karbiirii nedeniyle metal tozlanmasina karsi

yiiksek egilimleri vardir [23].

Metal tozlasmasina karsi korunmada krom oksit olusumunun ¢ok 6nemli bir rolii
bulunmaktadir. Ostenitik yapiya sahip kristal sisteminde malzeme metal
tozlagmasima egilimli bir halde bulunmaktadir. Kristal yapisinin yani sira
malzemenin tane yapis1 difiizyon kinetigi agisindan, alasim kompozisyonuda
olusacak koruyucu oksit tabakasi nedeniyle metal tozlagmasinda dikkate almacak

hususlar olarak karsimiz ¢ikmaktadir [24].

Karbiirleyici ortamda H,S varligi kiikiirt adsorbsiyonuna neden olur. Kiikiirt
adsorbsiyonu karbon geg¢isini engeller ve metal tozlasmasinin yavaglamasina neden

olur [25].

31



3.3. Karisik Oksitleyici Ortamda Yiiksek Sicaklik Korozyonu (Karbon-
Oksijen)

Yiiksek sicaklik alagimlarindan birden fazla oksidant iceren ortamlarda, her bir
oksitleyici ajanla arasindaki etkilesime bagli olarak farkli korozyon sonuglar
beklenebilir [20]. Ornek olarak metal veya alasimlar karbon ve oksijen ihtiva eden
bir ortama maruz kaldiklarinda reaksiyon mekanizmasina bagli olarak oksidayon,
karburizasyon veya oksidasyon-karburizasyon olaylarindan biri meydana gelecektir

[26].

Birden fazla oksidant igeren ortamlara 6rnek olarak CO ve CO, ikili gaz karigimlar
verilebilir. Burada CO karbon kaynag1 olarak karburizasyon, CO, ise oksidasyon
reaksiyonlarini tayin eden bilesiktir. Bu tip ortamlara verilecek en giizel 6mek piroliz
firinlaridir. Prosesin c¢alisma sicakligi 700-1200°C arasindadir. Ortamda var olan
oksijen ve karbonun kimyasal potansiyelleri tiim reaksiyonlarin gelisiminde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Uygun oksijen kimyasal potansiyellerinde malzeme yiizeyinde

olusan oksit filmi karbon geg¢isini engellemektedir.

Oksidasyon ve karburizasyon esnasinda meydana gelen degisimler ig¢in
Ramanaaryanan’in  gelistirdigi model gilincelligini yitirmemistir [26,29]. 5
basamaktan olusan bu modelde reaksiyon asamalar soyle gelismektedir Sekil 3.2

[26].

L Baslangi¢c Oksidasyonu, Piroliz firinlariin ilk 1sitilmasi sirasinda alagim, yiiksek
oksijen kismi basincina maruz kalir. Sistem sicakh@ 550-900°C arasinda
degismektedir. Bu asamada ylizeyde ilk Fe(FeO), Ni(NiO) ve Cr(Cr,0s3)’a ait ilk
oksit tabakasi olugmaya baglar. FeO ve NiO, Cr,O3’e gore daha hizli biiyiidiikleri
[30] icin en dis tabaka Fe ve nikelce zengin tabaka, hemen bu tabakanin altinda ise
Cr,05 tabakasi olugsmustur. Alasimin Si ve Al igerigine gore ise SiO, ve Al,O3 oksit

tabakalar1 krom oksidin altinda yer almaktadir.

32



I. ASAMA IV. ASAMA
'\ LY

,.OQ
g

/
'

r
u

Sekil 3.2. Karisik oksitleyici (C-O) ortamlarda gelisen yiiksek sicaklik korozyonu
asamalart.

1. Karbiirleyici ortamda Oksidasyon, Bu asama yiiksek karbon ihtiva eden ortamin
sisteme girmesiyle baslar. Karbon aktivitesi 1’e yakindir. Firina bagl olan bazi
6lctim sistemleriyle yapilan tespitlerde oksijen kismi basincinin krom oksit tabakasi
olusturacak kadar yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Sonug olarak, diisiik hizlarda da
olsa bile alasimin oksitlenmesi devam etmektedir. Termal gerilmeler ve erozyon
etkilerine bagl olarak oksit tabakasi zamanla dokiiliir ve alttan gelen yeni ylizey
oksitlenmeye devam eder. Oksit tabakasmin periyodik olarak dokiilme ve
yenilenmenin sonucunda yiizeyin hemen altindaki matris kompozisyonunda kromca
azalmalar meydana gelir. Sonugta krom karbiirsiiz bir bolge olusmustur. Bu bolgede
sadece NbC ve TiC gibi termodinamik kararliligi yiiksek karbiirler bozunmadan

kalabilmektedir. Yiizey altinda ¢6ziinen karbiirleri olusturan krom yeni oksitler
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olusturmak {izere yiizeye dogru giderken, karbon alagim igerlerine mevcut karbiirleri
biiylitmek veya yeni karbiirler olusturmak {izere hareket eder.

1II. Krom ve karbonun yeniden diizenlenmesi; 111. Asamada yiizey altinda bulunan
karbiirlerin ¢dziinmesi ve ¢Ozlinen krom ve karbonun hareketleri devam etmektedir.
Bu proses krom seviyesi kritik bir noktaya gelinceye kadar devam edecektir. Bu
seviye yaklasik ag.%10Cr kadardir.

1V. Karburizasyon, Krom seviyesi kritik bir noktaya ulastiginda yiizey altindaki
krom koruyucu oksit tabakasini yineleme icin yetersiz kalacaktir. Ortamda bulunan
karbon artik kolayca malzeme icerisine yayinabilmektedir. Karbiirsiiz bolge hizli bir
sekilde karbonla doldurulur ve yeni karbiirler olusturulmaya baglar. Burada krom
miktart az oldugu igin olusacak karbiirler M;Cs; yani krom miktarn az olan
karbiirlerdir.

V. Karbiirlerin Oksidasyonu, Karburizasyon devam ederken ortamdan alasim
icerisine yayimnan oksijende aynm zamanda malzeme igerisine yayinmaya devam
ettirmektedir. Malzeme icerisinde karburizasyon hizi oksidasyon hizindan daha hizli

oldugu i¢in, reaksiyon karbiirlerin oksidasyonuna dogru yonelecektir.

2Cr;Cs + 210 = 7Cr,05 + 6C (3.2)

Korozyon basamaklarinin gelisimi ve 0miirleri malzemeyi olusturan alagim sistemine

baglidir. Ozellikle I1.basamak alasim sisteminden en ¢ok etkilenen asamadar.
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

Incelenen malzeme Eregli Demir-Celik Tesislerinde celik slablarin tavlandig
finnlarda kaydiric1 kizak olarak kullanilan “semi-hot skid” olarak adlandirilan
CrCoNi esasli bir siiperalasimdir. Calisma kosullar itibariyle yiiksek krom ihtiva
eden bu alasimda oksidasyon olmasi beklenen bir sonugtur. Ancak bu tiir alagimlarin
yiiksek sicaklikta oksitleyici ve karbiirize edici ortamlarda kullamldiklar1 durumlarda
vardir. Bu tip kosullarda malzemenin servis kosullarindaki davraniglarini belirlemek

icin karbiirizasyon testleri yapilmistir.

4.1. incelenen Malzeme ve Karbiirizasyon Isil islemi

Incelenen malzemeye ait kimyasal kompozisyon Tablo 5.1.°de verilmistir.
Karbiirizasyon testi i¢in numuneler dokiim halindeki malzemeden kesilip 600 nolu
zimpara ile yiizeyleri diizeltilip alkolle yikandiktan sonra ultrasonik temizleme
yapilarak toz komiir ile doldurulmus Aliimina krozeler igine yerlestirilmistir.
Sirastyla 900-1000 ve 1100°C sicakliklarda 24, 72 ve 120 saat olmak iizere 9 adet

kutu karburizasyon testi yapilmistir.

Tablo 5.1. Incelenen CrCoNi alasiminin kimyasal kompozisyonu

Element Ni Cr Co Mo Fe w Si Mn C

% agirhk | 22 32 23 3.5 13 33 1.0 1.0 | 0.11

4.2. Mikroyap1 Calismalari

Isil islem gormiis numuneler metalografik inceleme igin sirasiyla 240-600-1200-
2400 nolu SiC zimpara, ardindan 6 ve 3 mikron elmas pasta ve son olarak aliimina
ile parlatilmigtir. Numune daglamasinda 20ml HCI-10ml HNO3-3gr FeCl ve
elektrolitik Cr,O3 ¢ozeltileri kullanilmistir.

Mikro yap1 incelemesi i¢in Jeol 5600 Scanning elektron mikroskobu kullaniimistir.
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4.3. Faz Analizleri

Faz tayini i¢gin SHIMADZU XRD 6000 difraktometresi, Cu K alfa radyasyonu
kullanilmigtir. X 1sinlart mevcut fazlarin tayininde bagi kaliman X-Isinlar g¢ekim
degerleri su sekildedir;

Tarama Araligi: 20-120° arasi,

Tarama Basamagi: 0.02°,

Herbir Basamakta Bekletme Siiresi: 3 saniye
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5. DENEY SONUCLARI

Yiiksek sicaklik malzemeleri oksijen ve/veya karbon ihtiva eden ortamlarda
bulunduklarinda, alasim elementlerine bagli olarak farkli oksit tabakalari ve/veya

yiizey alt1 karbiir partikiilleri olustururlar.

Yiiksek sicaklik malzemeleri korozyon direngleri i¢in olusturacaklar1 koruyucu oksit
filmlerine (Cr,03-Al,03-Si0;) giivenirler. Olusan oksit tabakanin koruyucu
olabilmesi i¢in oksit tabakasinin poroz olmamasi ve iizerinde olustugu ylizeye iyi
yapigsmig olmasi gerekmektedir. Oksidayon neticesinde malzeme bilesimine bagl
olarak yilizeyde farkli elementlerden olusan karigik oksit tabakasi olusabilecegi gibi
tek bir elementin oksidi de olusabilir. Olusan oksit kabugunun kaybedilmesi ve
yenilenmesi c¢evrimi i¢cin gerekli elementler genellikle malzemenin yiizey altinda

bulunan ¢okelti partikiillerinin ¢oziinmesiyle gergeklesir.

Karburizasyon, 700-1100°C arasinda, karbon ihtiva eden ortamda gelisen ve buna
bagl olarak yiizey altindan baglamak iizere karbiir olusumu ve kabalagmasina neden
olan bir reaksiyondur. Oksijen ve karbon potansiyelleri arasindaki iliski,

karburizasyonun gelisimde dnemli bir rol oynar.

5.1. CrCoNi Dokiim Yapisi

Incelemesi yapilan CrCoNi alasimm mikro yapisini, ostenit bir matris ve bunu
cevreleyen blok seklinde olusan Cr, W, Mo ve Si elementlerince zengin TSP
intermetaligi olan sigma faz1 olusturmaktadir. Sigma fazinin kenarlarinda ¢okelmis
olan ve daha koyu gri kontrasta sahip faz ise M»;C¢ karbiiriidiir (Sekil 5.1.). M»;C¢
karbiirii diisiik sicaklik 1s1l islemleri ve servis sicakliklarinda genellikle MC
karbiirlerinin ayrigmast sonucu olusurken, bu alasimda dokiimden katilagma
esnasinda meydana gelmektedir. CrCoNi alasimi kimyasal kompozisyonuyla diger
siiperlagimlardan biraz farklilik gosteriyor olsa da, genel olarak siiperalagim

mikroyapilart ile paralellik gostermektedir. Dokiim halindeki yapiyr olusturan
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fazlarin tayini i¢in X-Isinlar1 difraksiyonu yapilmistir (Sekil 5.2). X-Isinlari

sonuglarina gore ostenit ve sigma fazina ait pikler tepit edilmistir.

e

-
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Sekil 5.1. (a) CoCrNi alasgiminin dokiim yapisin1 gosteren SEM ikincil
goriintiisii X250; (b) farkli kontrastlara sahip fazlar1 gosteren SEM geri
sagilmis elektron goriintlisii X2000.

Sayim
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Ac1(26)
Sekil 5.2. CrCoNi alagiminin dokiim hali yapisinin XRD sonucu

5.2. CrCoNi Alasimmn 900°C-24 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

900°C —24 saat yapilan kutu karburisyon testi sonrasi malzemenin dokiim yapisindan
bir hayli uzaklastig1 goriilmustiir. Dokiim halinde goriilen blok sigma fazinin yanisira
yogun bir sekilde sigma fazinin etrafina ¢okelmis intermetalik partikiiller ve ignesel

M,;Cs karbiirleri (Sekil 5.3).”de goriilmektedir.
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Sekil 5.3. (a) 900°C-24 saat kutu karburizasyonu yapilmis numuneye ait SEM
ikincil elektron goriintiisli (X350); (b) Ayn1 numuneye ait SEM ikincil elektron
goriintiisii (X1500)

Sekil 5.3.’de goriilen blok fazin koyu kontrast bolgesi ve agik gri bolgeden alinan

analizler Tablo 5.2.’de verilmistir.

Tablo 5.2. CrCoNi alagiminin matris bolgesinde bulunan blok fazdan alinmig EDS
%ag. Analiz sonuglar.

Bolge Cr Co Ni Fe W Si C Mn
Blok faz siyah
36.81 | 20.06 |15.62] 1234 | 790 | 1.97 | 407 | 1.23
bolge (1)
Blok faz acik
31.53 | 18.29 |23.35] 10.31 857 | 3.79 | 3.54 | 0.61
gri bolge (2)

900°C-24 saat yapilan karburizasyon testi sonucunda yiizeyinde ince bir oksit
tabakas1 olugmustur. Kromca zengin olan bu tabaka yiizeyi siirekli bir sekilde
kaplayamamis ve parcali bir sekilde olustugu goriilmiistiir (Sekil 5.4). Ancak yiizey
altinda beklenen bir karbiirlesme veya mubhtelif karbiirlerin biiylimesi tarzinda bir

mikroyapisal degisim goriilmemistir.
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Sekil 5.4. 900°C-24 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi alagiminin
ylizey oksit yapis1 (X1000), (b) yiizey alt1 blok faz goriinlimiinii gosteren SEM
ikincil elektron goriintiisii (X1500).

Yiizey oksit tabakasinin altinda bulunan blok faz iizerinde karburizasyon sonucunda
olusabilecek herhangi bir karbiir olusumunu belirlemek i¢cin EDS analizleri

yapilmistir (Tablo 5.3).

Tablo 5.3. CrCoNi alagiminin yiizey alti bolgesinde bulunan blok fazdan alinmis
EDS %ag. analiz sonuglari.

Bolge Cr Co Ni Fe W Si C Mn
Blok faz siyah
38.47 | 20.95 |16.40| 12.99 | 827 | 2.35 - 0.59
bolge (1)
Blok faz acik
36.72 | 13.45 |18.85] 5.43 1039 | 5.16 | 9.55 | 0.46
gri bolge (2)

5.3. CrCoNi Alagimmmn 900°C-72 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

900°C’da yapilan karbiirizasyon deneyinde, artan 1sil iglem siiresiyle birlikte alagimin
genel mikro yapisinda goze carpan bir doniisim olmamakla birlikte (Sekil 5.5),
sadece malzeme yiizeyinde olusan oksit tabakasinda bir kalinlasma ve 900°C-24
saatlik 1s1l isleme gore daha sik bir yapiya donligmiistiir. Matris bdlgesinde bulunan
blok faz {izerinden alinan analizler yapilmis ve bu analizler sonucunda dékiim
yapisinda olusan genel yapinin korundugu sonucuna varilmistir. Sadece blok fazlarin
iizerinde karbiir olusumunun genisledigi belirlenmistir. Matris lizerinde bulunan blok

fazlara ait EDS analizleri (Tablo 5.4).’de verilmistir.
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Sekil 5.5. (a) 900°C-72 saat kutu karburizasyon testi gormiis numuneye ait SEM
ikincil elektron goriintiisii (X350); (b) Ayni numuneye ait SEM ikincil elektron
goriintiisii (X1500)

Tablo 5.4. CrCoNi alagiminin matris bolgesinde bulunan blok fazdan alinmig EDS
%ag. analiz sonuglari.

Bolge Cr Co Ni Fe W Si C Mn
Blok faz siyah
39.43 | 20.29 |13.72] 12.56 | 8.57 1.66 | 3.78 -
bolge (1)
Blok faz acik
35.37| 15.67 |22.11] 6.83 899 | 5.68 | 4.71 0.64
gri bolge (2)

Isil iglem sonrasi malzemenin ylizeyinde olduk¢a sik bir oksit yapisi dikkate
carpmaktadir. 24 saat yapilan 1s1l islemle karsilastirildiginda oksit tabakasinin bu iki
siire arasinda hizli bir sekilde siki bir yap1 haline doniistiigli anlasilmaktadir (Sekil
5.6). Matrisle kiyaslama agisindan yiizey alti blok faz ilizerinde EDS analizleri
yapilmistir (Tablo 5.5.).
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Tablo 5.5. CrCoNi alasiminin yiizey alt1 bolgesinde bulunan blok fazdan alinmig
EDS %ag. analiz sonuglari.

Bolge Cr Co Ni Fe \%4 Si C Mn
Blok faz siyah
38.53 | 20.76 |13.38| 12.30 | 8.79 1.35 | 423 | 0.65
bolge (1)
Blok faz acik
30.89 | 17.70 | 12.41| 5.76 10.14 | 8.41 | 1441 ] 0.28
gri bolge (2)

(b)

Sekil 5.6 900°C-72 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alagiminin yiizey oksit yapisi (X350) (b) ylizey yapisi ve blok faz goriinlimiinii
gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X1000)

Yapilan analizlerin sonucuna gore, 6zellikle yiizey alt1 blok fazda karbiir bolgesini
olusturan elementlerden Cr-Fe elementlerinde miktarsal diisiis, buna karsilik karbon
miktarindaki artig belirlenmistir. Bunun nedeni olarak yiizey oksidini olusturmak igin
yiizeye dogru hareket eden 6zellikle Cr elementi, yiizey alt1 bdlgesinde % agirlik
olarak azalmistir. Buna bagli olarak karbon miktar1 o bolgede artmistir. Ayrica
silisyum miktarindaki artis da oksit tabakasmin biiylimesi i¢in bir isaret olarak
gosterilebilir. Malzeme iizerinde yapilan incelemelerde, oksit tabakasinda Cr-Fe-Ni

ve oksijen miktarinda artiglar belirlenmistir.
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5.4. CrCoNi Alasimimin 900°C-120 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

Bu islem sonrasi mikroyapi, 900°C’de yapilan diger 1s1l islemlerde (24 ve 72 saat)
olusan mikroyap1 ile kiyaslandifinda meydana gelen tek degisiklik oksit
tabakasindadir (Sekil 5.7.). Ramanarayanan ve Petkovic-Luton’un [26] tarifledigi
ylizey oksit yapisina ve partikiilsiiz zon olarak tariflenen yapiya benzer yiizey yapisi
Sekil (5.7b.)’de goriilmektedir. Fakat 900°C’de yapilan diger 1s1l islemlere benzer
olarak karbiirlesmeye rastlanmamigtir. Matris bolgesi mikroyapisi, 24 ve 72 saat

yapilan 1s1l islemlerde goriilen mikroyapiya paralellik gostermektedir.

(b)

Sekil 5.7. 900°C-120 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alasiminin  matris blok yapisi (X1500), (b) yilizey yapist ve blok faz
goriinimiini goésteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X500).

Yiizey yapist daha ayrintili incelendiginde partikiilce arinmis zon daha iyi fark
edilmektedir. Yiizey oksidini olusturan elementler ise Cr-Si-Fe-Ni olarak sayilabilir
(Sekil 5.8). Karburizasyonun etkisi ise halen goriilmektedir. Yiizey altt mikro
yapisinin  diger 1s1l iglemlerdeki mikroyapilar ile benzerlikler tasidigi
gozlemlenmistir. Oksit tabakasinin kalinhig1 dikkat c¢ekilecek diger bir 6nemli bir

noktadir (Sekil 5.8). Olusan sik oksit yapisi karbon ge¢isine imkan tanimamistir.
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Sekil 5.8 900°C-120 saat kutu karburizasyon sonrasi yiizey oksit yapisi ve
ylizey elementel dagilimi gosteren haritalama.

900°C’de yapilan tiim testler gz oniine alindiginda su sonuglara varilmistir. Yiiksek
Cr ihtiva eden bu alasimda olusan oksit tabakasi ilk safhalarinda oldukca ince ve
ylizeye tamamen yapismamis durumdadir. Artan 1s1l islem siireleriyle birlikte oksit
tabakas1 da bir gelisim gostermistir. En son yapilan 120 saatlik 1s1l islem sonucunda
daha yogun ve ylizeye yapismis ve siiperalagimlarda goriilebilecek Ramanarayanan
ve Petkovic-Luton’un [26] tarifledigi oksit yapisina az da olsa benzer bir hale
gelmistir. Yapilan tiim 1s1l islem siirelerinde herhangi bir karbiirlesme olusumu
gdzlemlenmemistir. Bu olusan oksit tabakasinin oldukca kararli bir yapida oldugunu
gostermektedir. Ancak yapilan testlerin statik bir ortamda yapildigi ve dinamik
etkiler altinda calisan sistemlerde malzemenin kullanilmasinda oksit tabakasinin

mekanik etkilerden dokiilebilecegi unutulmamalidir.

900°C’de yapilan testler sonucunda elde edilen mikro yapilara ait XRD sonuglari
Sekil A.1°de verilmistir. XRD sonucunda gore dokiim halinde tespit edilen ostenit ve
sigma fazlarinin yanisira Laves ve CrgsNiysSi fazlarina da rastlanmustir.
Isimlendirilmemis piklerin tespiti igin ise farkli karakterizasyon islemlerine gerek

duyulmaktadir.
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5.5. CrCoNi Alasimimin 1000°C-24 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

Karbiir olusumunun artan sicaklikla degisimi ve oksit tabakasinin artan sicakliklarda
degisiminin gdzlemlenmesi igin deney sicakligi 1000°C’ye ¢ikartilmistir. Artan
sicaklikla partikiillerin bir kism1 ¢ozeltiye gecmis ve partikiil yogunlugunda bir

azalma gozlemlenmistir (Sekil 5.9.).

Sekil 5.9 1000°C-24 saat kutu karburizasyon testi gormiis
malzemeye ait matris mikroyapisi (X500)

Malzemenin yiizey yapisina bakildiginda oksit tabakasinin oldukca genisledigi ancak
porozlu bir yap1 haline aldig1 gézlemlenmistir (Sekil 5.9.). Bunun nedeni olarak oksit
tabakasinin kararlihiginin sicakliktan 6tiirli bozuldugu sdylenebilir. Ancak poroz
yapiya ragmen yiizey altinda karbiirlesme izlerine rastlanmamustir. Yiizey altinda

partikiilsiiz (Sekil 5.10) bolge acik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 5.10. 1000°C-24 saat kutu karburizasyon testi gormiis malzemeye
ait yiizey oksit mikroyapisi (X500)
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5.6. CrCoNi Alasimimin 1000°C-72 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

Incelenen alasimm 1000°C’de yapilan kutu karbiirizasyonunda artan 1sil islem

siiresiyle birlikte matriste partikiil yogunlugu giderek azalmustir. Ozellikle blok

fazlarin etrafina ¢okelmis yogun intermetalik fazlar ¢ozeltiye gegmis ignesel

karbiirler kisalmistir (Sekil 5.11.). Blok faz {izerinde ¢dkelen karbiir yogunlugunda

artis gozlemlenmektedir.

(b)

Sekil 5.11. (a)1000°C-72 saat kutu karburizasyon testi sonrasi CrCoNi alagiminin
matris  yapist (X650), (b) matris blok faz goriiniimiinii gosteren SEM ikincil
elektron goriintiisii (X1600).
1000°C-72 saatlik 1s1] iglem sonucunda malzeme yiizeyinde oldukga kalin bir oksit
tabakas1 goriilmektedir (Sekil 5.12.). Yiizey altinda bulunan blok faza ait analizler
900°C de yapilan analizlerle bir farklilik gostermemektedir. Farklilik olarak goriilen

tek nokta blok faz lizerinde ¢cokelen karbiirlerin bolgesel olarak genislemesidir.

(a) (b)

Sekil 5.12. 1000°C-72 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi alagiminin
ylizey oksit yapisini gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X220), (b) Ayni
bolgeye ait SEM geri sagilmis elektron goriintiisii (X220).
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Sekil 5.12b.” de goriildiigii gibi lizere oksit tabakasi farkli element tabalarindan
meydana gelmistir. Yiizeyden itibaren uzanan oksit kollarmin silisyumca zengin
oldugu tesbit edilmstir. Oksit tabakalarinin altinda partikiilden arinmis bolge agik bir
sekilde goriilmektedir. Partikiilden arinmis bdlgede yapilan elementsel analizlerle Cr
miktarinin matrisle kiyaslandiginda yaklasik %10 oraninda (%32->%23) distigi
belirlenmistir [26]. Bu oran siiperalasgimlarin oksidasyon problemlerinde meydana
gelen degisimle paralellik gostermektedir. Yiizey altt karburizasyon agisindan
incelendiginde daha once gozlemlenen olaylardan bir farklilik gézlemlenmemistir.
Malzeme yiizeyinde olusan oksit tabakasi nedeniyle ortamdan malzemeye karbon

gecisi miimkiin olmamis ve karburizasyon gozlemlenmemistir.

5.7. CrCoNi Alasimimmin 1000°C-120 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

1000°C’da 120 saat sicaklikta yapilan Kkarbiirizasyon testi sonucunda olusan
mikroyap1 Sekil 5.13.’de goriilmektedir. Malzeme igerilerine bakildiginda yogun
intermetalik yapinin matris igerisinde ¢0ziinme hizimin gittikce hizlandig
goriilmektedir. Blok faz {izerinde farkli kontrasta sahip bolgeler gozlemlenmistir. Bu
yapilara ait analizler (Tablo 5.6.)’de verilmistir. Analizlere gore koyu gri bolge Cr,

Co, Fe ve C’ca zengin, gri bolge Ni, W ve Si’ca zengindir.

Sekil 5.13. 1000°C-120 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alasgiminin matris yapisini gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X500) (b)
matris blok faz goriinlimiinii gosteren SEM geri sagilmis elektron goriintiisii
(X1500)
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Tablo 5.6. CrCoNi alasiminin matris bolgesinde bulunan blok fazdan alinmig EDS
%ag. analiz sonuglari.

Bolge Cr Co Ni Fe w Si C
Blok faz koyu
40.82 | 21.91 |[13.48] 13.72 | 6.70 | 0.73 | 1.64
gri bolge (1)
Blok faz acik
35.5 | 12.91 |25.68| 2.95 15.06 | 7.30 | 0.96
gri bolge (2)

1000°C-120 saat kutu karbiirizasyonu sonrasinda olusan malzemenin ylizeyinde

belirgin bir oksit tabakasi olusmustur (Sekil 5.14.).

(b)

Sekil 5.14. 1000°C-120 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi

alagiminin yiizey oksit yapisini gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X400),

(b) yiizey oksit yapisinin SEM geri sagilmis elektron goriintiisii (X500)
Incelenen CrCoNi alasiminda 900°C’de oldugu gibi 1000°C’de yapilan kutu
karbiirizasyon testlerinde herhangi bir karburlesme goriilmemistir. Isil islemden
kaynaklanan blok faz iizerinde ¢Okelen karbiir fazinda bir biiyiime goriilmesine
ragmen bu olayr malzemeye disaridan bir karbon ge¢isi seklinde yorumlamak yanlis
olacaktir. Alasimim sahip oldugu yiiksek Cr miktar1 her sekilde oksit tabakasi
olusturmasina yardimci olmustur. Olusan oksit tabakasinin kararliligini bozmak igin
daha yiiksek bir sicaklikta 1sil isleme devam etmek ve bu sicaklikta karbon
difiizyonunu incelemek gerekmistir. Bu islem i¢in 1100°C sicaklik se¢ilmistir. Cilinkii

T>1050°C iizerinde ki sicakliklarda oksit tabakas1 kararli yapisi bozulmaktadir [27].

1000°C’de yapilan testler sonucunda elde edilen mikroyapilara ait XRD sonuglari

Sekil A.2°de verilmistir. Dokiim halinde olusan ostenit ve sigma blok faza ait pikler
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rahatlikla tespit edilmistir. 900°C’de oldugu gibi tanimlanmayan pikler igin farkli

karakterizasyon testleri yapilmalidir.

5.8. CrCoNi Alasimimin 1100°C-24 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

Grabke ve Guthrie’nin [27] vurguladigi gibi T>1050°C iizerindeki sicakliklarda
karburizasyon mekanizmasi oldukca hizli bir sekilde gelismeye baglar. Bu sicaklik
iizerinde yalnmizca SiO, ve Al,Os oksitleri koruyucu tabaka vazifelerini goriirler. Bu
sicaklik iizerinde Cr,Os tabakasi karbiire donlismeye baglar. Bu tip durumlarda
alagimi  olusturan Ni/Fe oram1 karburizasyon mekanizmasinda ©nemli rol
oynamaktadir. Ni/Fe:4 oldugu durumlarda karburizasyon minumuma diismektedir.
Bu  bilgilerin 15131 altinda mikroyap1 inceledigimizde 1100°C-24  saatlik

karbiirizasyon testinin olusturdugu matris mikroyapisi Sekil 5.15’de goriilmektedir.

(b)

Sekil 5.15. 1100°C-24 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alagiminin matris yapisi gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X550) (b)
matris blok faz goriiniimiinii gosteren SEM geri sacilmis elektron goriintiisii
(X500).

Yiiksek sicakliktan otiirii blok fazlarin etrafi harig, ¢ogu ignesel partikiiller ¢ozeltiye
geemistir. Yiizey oksit yapisini gosteren mikroyapi Sekil 5.16’da verilmistir.
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(b)

Sekil 5.16. 1100°C-24 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alasiminin ylizey oksit yapisini gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii
(X450) (b) Yiizey alt1 blok faz gOriiniimiinii gosteren SEM geri sagilmis
elektron goriintiisii (X450).

5.9. CrCoNi Alasimimin 1100°C-72 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

11000C’da yapilan kutu karbiirizasyonunda siirenin artmasi ile matris igerisinde blok
sigma fazinin etrafindaki es eksenli ¢okeltilerde de ciddi bir azalma gozlemlenmistir

(Sekil 5.17.).

Numunenin Sekil 5.18.’de goriilen yiizey bolgesi incelendiginde, oksit tabakasinin en
iist boliimiiniin Fe-Ni elementleriyle zengin, bunun hemen altinda Cr ve en son
tabakada ise Si’ca zengin oksit tabakalar1 goriilmistiir. Bu tip bir oksit tabakasi
degisimi beklenen bir olaydir Sekil 5.18c.’de ise yiizey oksit tabakasi ve bu tabakay1

olusturan elementlerin dagilimi goriilmektedir.

()

Sekil 5.17. 1100°C-72 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alagiminin matris yapisim1 gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X500),
(b) matris blok faz gorliniimiinii gosteren SEM geri sacilmis elektron
ooriintiisii (X500).
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Sekil 5.18. 1100°C-72 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alasiminin ylizey oksit yapisini gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii
(X500), (b) matris blok faz gdriiniimiinii gosteren SEM geri sac¢ilmis elektron
goriintiisii  (X500), (c) ylizeyi olusturan elementlerin dagilimini gdsteren
harita.

5.10. CrCoNi Alasimimin 1100°C-120 Saat Kutu Karburizasyon Testi Sonrasi
Mikroyapisi

11000C-120 saat kutu karbiirizasyonu sonucunda olusan mikroyap1 resimleri Sekil
5.19’da verilmistir. Bu sicaklik ve siirede blok fazlarin etrafinda ¢okelmis eseksenli
partikiiller de ¢ozeltiye gegmeye baglamistir. Blok faz iizerinde farkli bilesime sahip
yapilarin olusumu Sekil 5.19b’de goriilmektedir.
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(b)

Sekil 5.19. 1100°C-120 saat kutu karburizasyon testi sonrasi (a) CrCoNi
alasgiminin matris yapisin1 gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii (X500),
(b) matris blok faz goériiniimiini gosteren SEM geri sacilmig elektron
goriintiisii (X500).

Isil islem sonrasi ylizeyde meydana gelen degisiklikler ve yiizey altinda olusan blok

faz tizerinde olugan karbiirler Sekil 5.20.’de goriilmektedir.

Sekil 5.20. 1100°C-120 saat kutu karburizasyon testi sonras1 (a) CrCoNi
alasiminin ylizey oksit yapisint gosteren SEM ikincil elektron goriintiisii
(X550), (b) matris blok faz goriiniimiinii gosteren SEM geri sa¢ilmis elektron
goriintiisii (X1400).

1100°C’de yapilan testler sonucunda elde edilen mikroyapilara ait XRD sonuglari
Sekil A.3.’de verilmektedir. Dokiim hali yapisinda mevcut olan ostenit ve sigma blok

faza ait pikler tespit edilmistir.
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Sekil 5.21. Yiizey alt1 blok faza ait SEM geri sagilmis elektron goriintiisii

(X1400)

Sekil 5.21.’de yiizey altinda goriilen blok faza ait EDS analizleri sonuclar1 Tablo

5.7.”de verilmigtir.

Tablo 5.7. Yiizey alti blok faz {lizerinde tesbit edilen farkli kontrastlara sahip

karbiirler lizerinde yapilan EDS analiz sonuglar1 %ag..

Bolge

Cr

Co

Ni

Fe

W

Si

C

Mn

Mo

Blok faz
beyaz bolge
@

24.55

11.60

17.62

3.44

15.31

4.70

4.08

18.70

Blok faz
siyah bolge
2

25.73

1.02

1.20

0.64

1.87

1.45

1.27

20.22

46.60

Blok faz
koyu gri
bolge (3)

68.68

3.71

3.21

3.96

7.60

5.90

6.93

1100°C-120 saat kutu karbiirizasyonunda, yiizey altinda goriilen blok fazlar {izerinde

olusan ve analizleri Tablo 5.7.’de verilen bdlgelerden koyu gri olanin Cr’ca zengin

siyah bolgenin Mo’ce zengin ve diger bolgelerden farkli olarak Mn icerdigi beyaz

bolgenin ise Co, Ni, W ve Si’ce zengin oldugu saptanmistir. 1100°C’da yapilan

karburizasyon testi sonucunda malzeme yiizeyindeki oksit tabakasinin dokiilmeler

53




gosterdigi ve siireksiz hale geldigi gozlemlenmistir. Ayrica ylizey altinda olusmasi
beklenilen partikiilden armmmis zon da olugmustur. Yiizey alti mikro yapisi
incelendiginde, dokiim halinde bulunan karbiirlerden farkli morfoloji ve kontrasta

sahip karbiirler de tespit edilmistir.
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6. ENDUSTRIYEL UYGULAMADAN ALINMIS PARCALARA AiT
ANALIZLER

Calismanin ikinci boliimiinde, aym1 alasimdan yapilmis ve degisik siirelerle aym
endiistriyel uygulamada serviste kalmis pargalarin kullanim sonrasi oksidasyonu ve
mikroyapisal degisimleri karakterize edilmistir. Incelenen pargalara ait servis

kosullar1 Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Endiistriyel uygulamadan alinmis, bilesimi ayni pargalarin servis
kosullari.

Numune Sicaklik Arahigi Kullanim siiresi
1 600-800°C 13 ay
2 1100-1350°C 7 ay
3 1100-1350°C 10 ay

Yiiksek sicaklikta oksitleyici ortamlarda ¢alisan malzemelerde Petkovic-Luton ve
Ramanarayanan’in [26] tarifledigi yapilara benzer yiizey oksidasyon yapisi ve ylizey
altt partikiilden arinmis zon olusumunu gérmek mimkiindiir. Fe, Ni, Cr, bazh
ostenitik siiper alasimlar yiliksek sicakliklarda oksitleyici ortama maruz
birakildiklarinda malzemenin yilizeyinde FeO ve NiO karisimindan olusan spinel
oksit tabakasi ve Cr,O3 ‘in olugma egilimi FeO ve NiO’den daha fazla olmasina
ragmen, reaksiyon kinetigi nedeniyle en dis ylizeyde spinel oksit ve bunun altinda ise
krom oksit olusur. Elementlerin kendilerine 6zgii oksitlerinin olusmasinin bir nedeni
de birbirlerinin i¢inde ¢oziliniirliikklerinin son derece sinirli veya hi¢c olmamasidir.
Ayrica alasimin Si ve Al icerigine bagli olarak Cr,Os tabakasmin altinda SiO,

tabakas1 veya Al,Os oksit partikiilleri de olusabilmektedir.
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6.1 600°C 13 ay Cahsmus Parca

Incelenen CrCoNi alasiminin taramali elektron mikroskobunda cekilen ve Sekil
5.1°de goriilen dokiim yapisinin EPMA’da mikroyapisi tekrar incelenmistir (Sekil
6.1.).

Sekil 6.1 CrCoNi alagiminin dokiim mikroyapisinin EPMA goriintiisii.

Sekil 6.1°de goriilecegi lizere dokiim yapisini iki ana faz olusturmaktadir. Ostenit
matris ve sigma blok fazi. Bu fazlar Sekil 5.2°de verilen X-Isinlari difraksiyon
diyagrami ile belirlenmistir. Uzun siire isletme sartlarinda kullanilan alagimin yiizey

yapist ise Sekil 6.2.’de goriilmektedir.

Sekil 6.2. 600-800°C sicakliklar arasi yaklasik 13 ay siireyle c¢alismisg
malzemeye ait yiizey oksidasyon yapisini gosteren EPMA goriintiisii.
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Ramanarayanan ve Petkovic-Lutonun yiiksek sicaklikta oksidasyonla ilgili uzun
siirelere dayanan ¢alismalar yapmislardir [26]. Ozellikle yiizey oksidasyon olusumu
ve partikiilsiiz bolge konusunda oldukca ayrintili ¢alismalar1 bulunmaktadir. Sekil
6.2°de goriilen yiizey yapisina bakildiginda Ramanarayanan ve Petkovic-Luton’un
[26] tarifledigi mekanizmaya paralel yapilarla karsilasiimaktadir. Sekil 6.2°de
gosterilen ylizeye ait EPMA resimleri Sekil 6.3’de verilmistir.

i Lyfveal

Sekil 6.3. 600-800°C sicakliklar arasinda yaklasik 13 ay ¢aligmis malzemeye ait
yiizey oksit tabakalarini olusturan elementlere ait EPMA resimleri.

Cr, Ni, Fe bazli ostenitik siiper alagimlar yiiksek sicakliklarda oksitleyici ortama
maruz birakildiklarinda malzemenin yiizeyinde FeO ve NiO karisimindan olusan
spinel oksit tabakasi goriilmektedir. Sekil 6.3’de goriilecegi lizere yaklasik 13 ay

servis kosullarinda c¢alismis malzemenin yiizeyi belirtilen modele benzerlikler
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gostermektedir. Yiizey oksit tabakasinin hemen altinda partikiilden arinmis bolge
agik bir sekilde goriilmektedir. Ayni yiizey yapisina, 1000°C’de farkli siirelerde
yapilan karbiirizasyon testleri sonunda da rastlanmigtir. Oldukea yiiksek krom (%32)
ihtiva eden bu alasim 13 ay 600-800°C ¢alismis olmasina ragmen oksit tabakasini

korumay1 basardig gériilmektedir.

6.2. 1100°C-1350°C Sicakhik Arah@inda 7 ay Cahsms Parca

Incelenen CrCoNi esasl alasimin daha yiiksek sicakliklarda kullamlmasi halinde

ylizey oksidasyon yapisi pargali ve siireksiz bir durum almaktadir (Sekil 6.4.).

Sekil 6.4. 1100-1350°C sicakliklar aras1 yaklasik 7 ay siireyle c¢alismis
malzemeye ait yilizey oksidasyon yapisini veren EPMA goriintiisii.

Artan sicaklik ylizey oksit yapisini bozmus ve ayrica malzeme igine dogru farkli
oksit partikiillerinin olustugu gézlemlenmistir. Yiizey oksidini olusturan elementlerin

dagilimim gosteren EPMA goriintiileri Sekil 6.5.”de verilmistir
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Sekil 6.5. 1100-13500°C sicakliklar arasinda yaklasik 7 ay ¢alismis malzemeye ait
yiizey oksit tabakalarini olusturan elementlere ait EPMA resimleri.

Yiizeyden itibaren oksit tabakalar1 incelendiginde (Sekil 6.5) en dis tabakanin Fe-Ni
elementlerince zengin spinel oksit tabakasi oldugu goriilmektedir. Cr,O3” in olusum
egilimi FeO ve NiO’den daha fazla olmasina ragmen, reaksiyon kinetigi nedeniyle en
dis yiizede spinel oksit olusmustur. Bu tabakanin hemen altinda ise Cr,O; tabakasi
olusmustur. Tiim bu oksit tabakalarin altina ise SiO, oksit partikiilleri malzeme

igerisine dogru olugmustur.
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6.3. 1100°C-1350°C Sicaklik Arahiginda 13 ay Calisms Parca

Incelenen CrCoNi esaslt siiperalasgimin 1100-1350°C sicaklik araliginda kullanimi
sirasinda artan siireyle birlikte mikroyapisinda yiizey altinda genis SiO, kollan
goriilmektedir. Bunun nedeni, mikroyapida yiizey altinda ki %Cr miktarinda hizli bir
azalma meydana gelmesi ve reaksiyon kinetigi nedeniyle SiO,’nin daha hizh

biiyliyerek Sekilde 6.6’daki goriintiiniin olugmasidir.

P —_—— T ANt O

Sekil 6.6. 1100-1350°C sicakliklar aras1 yaklagik 10 ay siireyle calismig
malzemeye ait yiizey oksidasyon yapisini veren EPMA goriintiisii

Yiizeyi olusturan oksitlerin tespiti icin EPMA’da elementsel haritalama yapilmistir
(Sekil 6.7.). Ramanarayanan ve Petkovic-Luthon’un modelinde tariflenen olaylara
benzer sekilde ylizeyde Fe-Ni’ce zengin spinel (karigik) oksit fazi, bu tabakanin

altinda Cr,O3 oksidi ve son tabaka olarak da SiO, daginik tabakasi gézlemlenmistir.
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Sekil 6.7 1100-13500°C sicakliklar arasinda yaklagik 10 ay ¢alismis malzemeye ait
yiizey oksit tabakalarini olusturan elementlere ait EPMA resimleri.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismanin ilk béliimiinde 900-1000-1100°C sicakliklarinda ve 24-72-120 saat
siirelerinde yapilan kutu karburizasyon 1s1l iglemler neticesinde elde edilen sonuglar
su sekilde aciklayabiliriz:

900°C sicaklikta yapilan tiim 1sil islemlerde mikroyapilarda blok faz g¢evresinde
olduk¢ca yogun bir intermetalik yapisi ve ignesel Mj,3Cg karbiir partikiilleri
goriilmiigtiir. 900°C°de 24 ve 72 saat yapilan kutu karburizasyon testi sonucunda
olusan oksit tabakas1 kromca zengindir. Bunun nedeni, kromun alasim igerisindeki
konsantrasyonun yiiksek olmasindan dolayr aktivitesinin yiiksek olmasi ve bunun
sonucunda alasimi olusturan diger elementlere gore oksit olusturma potansiyelinin
daha yiiksek olmasidir. 900°C’da artan siireyle birlikte 6zellikle 120 saatlik 1s1l
islemde yiizey oksit yapisinda degisiklikler goriilmeye baslanmistir. Olusan oksit
tabakasinda kromun yani sira demir ve nikel elementleri de oksitlerini olugturmaya
baglamiglardir. Oksit tabakasinin hemen altinda partikiilden arindirilmig bolge de
gbze carpmaktadir. Yapilan gozlemler bu boliimde kromun yaklasik %10 oraninda
azaldigim gostermistir. Bunlarla birlikte ylizey altinda karbon diflizyonundan olusan
herhangi bir yeni karbiir olusumu veya karbiir kabalagsmasi goriilmemistir. Blok
fazlarin iizerinde ¢okelmis karbiirlerin kabalagmasimin 1si1l islemden kaynaklandig
diistiniilmektedir.

1000°C’de yapilan 1s1l islemler sonucunda yiiksek sicakliktan 6tiirii termodinamik
olarak dengeye gelmeye calisan matris, olusan sik ve yogun intermetalik ve karbiir
yapisint ¢ozmeye baslamistir. Ayrica yiizeyde olusan SiO, kollar1 malzeme
icerisinde tane sinirlarina dogru yaymmaya baglamistir.

1100°C’de yapilan ozellikle 120 saat 1s1l islem sonucunda malzeme ylizeyindeki
oksit tabakasimin dokiilmeler gosterdigi ve siireksiz hale geldigi goriilmiistiir. Bunun
nedeni literatiirde agiklanan T>1050°C fizeri sicakliklarda karbiir kararliliginin
bozulmasidir. Yiizey altinda yapilan incelemelerde farkli kontrasta sahip yapilar
goriilmiistiir. Goriilen bu yapilar dokiim halinde veya diger 1s1l islemler sonucunda

goriilen yapilarla farklilik gostermektedir. Bu farklihk SEM’de yapilan EDX
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analizleri ile de ortaya konulmustur. Bu yapilarin muhtemelen bu sicaklikta bozulan
oksit tabakasindan difiize olan karbondan kaynaklandig1 soylenebilir.

Caligmanin ikinci boliimiinde endiistriyel uygulamadan alinmis pargalara ait ylizey
oksidasyon 0Ozellikleri incelenmistir. Ramanarayanan ve Petkovic-Luton’un
[26,28,29] modelinde Cr,Os; ve SiO, katmanlarmin olusumu, bu oksitlerin farkl
bliyiime hizlarina ve malzeme kesiti boyunca degisen kismi oksijen basincina
atfedilmistir. Ancak, bu kesintisiz oksit tabakalarinda diger elementlerin hemen hig
bulunmayist oksitlerin birbiri igerisinde ¢odziinmedigini de isaret etmektedir.
Dolayistyla ilave bir agiklama gereklidir. Ornegin oksijen afinitesi en yiiksek olan
silisyumun kromdan sonra bir oksit tabakasi olusturmasinin nedeni, silisyumun
alagimdaki konsantrasyonun ve dolayisiyla da aktivitesinin diisiik olmasidir.
Silisyum, ylizeyde olusan oksitler igerisinde ¢oziiniirliie sahip olmadigindan bu
oksitlerin bilyiimesi esnasinda malzeme iglerine dogru difiize olur ve krom oksitten
sonra gelen bolgede yeterince yiiksek konsantrasyona eriserek kendi oksidini
olusturur. Bu bolge ayni zamanda oksijen kismi basincinin da diisiikk oldugu bir
zondur. SiO;’nin Cr,03’e kiyasla daha diisiik oksijen kismi basing¢larinda olustugu da
bilinmektedir. Sonu¢ olarak incelemesi yapilan ve yiiksek krom ihtiva eden bu
yiiksek sicaklik alagiminin, yiiksek sicaklik uygulamalarinda olusturdugu koruyucu
oksit tabakas1 ve bu oksit tabakasini yenileme kabiliyeti nedeniyle tercih edilebilir bir
malzeme oldugunu sdylemek miimkiindiir. Endiistriden alinmis pargalarin mikroyapi
goriintiileri de bunu gostermektedir. Karbon ihtiva eden ortamlar i¢in ise daha uzun
siireli testlerin yapilmasi karbiirlenme 6zelliklerinin tam olarak anlasilabilmesi igin

gerekmektedir.
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8. GENEL SONUCLAR

Yapilan bu ¢caligmadan elde edilen genel sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1.

900°C’de yapilan 1s1l islemler sonucunda zamana bagl olarak oksit
tabakasinin genisledigi gézlemlenmistir.

900°C ve 1000°C sicakliklarinda yapilan kutu karburizasyon testleri
sonucunda olusan oksit tabakasi ile karbonun ylizeyden igeriye yaymmasi
engellenmis ve buna bagh olarak fark edilir bir karburizasyon
gozlemlenmemistir.

1100°C’da yapilan kutu karburizasyon testi sonucunda 6zellikle 120 saatlik
deney verilerine gore oksit tabakasinin dokiilmeler gosterdigi ve siireksiz hale
geldigi gozlemlenmistir. Yiizey alti mikro yapisi incelendiginde, dokiim
halinde bulunan karbiirlerden farkli morfoloji ve kontrasta sahip karbiirler
tespit edilmigtir.

Oksitleyici ortamlarda ¢alisan malzemelerde olugmasi beklenen spinel tipi
karisik oksit ve altinda bulunan kromca zengin oksit tabakasi yapilan 900°C-
120 saat ve 1000-1100°C’lerde farkl: siirelerde (24-72-120 saat) yapilan tiim
karburizasyon 1s1l islemlerinde, ayrica endiistriden alinan farkli siirelerde
kullanilmis parcalarin EPMA analizlerinde goriilmiistir.

1100°C sicakliginda farkli siirelerde yapilan analizlerde, diger sicakliklarda
yapilan testlerden farkli olarak SiO; kollarimin tane sinir1 boyunca ilerleyerek
dallanmalar olusturdugu tespit edilmistir.

Endiistriden alinmig parcalarin EPMA analizlerinde artan sicaklikla yiizeyde
olusan oksit tabakasinin ve partikiilsiiz zonun gelisimi literatiirde agiklanan,
oksitleyici ortamda olusan oksit tabakasi ve partikiilsiz zon olusumu

modeliyle uyusmaktadir.
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