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MONEL 400 ALASIMININ KUTU SEMENTASYON YONTEMIYLE
ALUMINYUMLANMASI, BUYUME VE OKSiDASYON KiNETIGININ
INCELENMESI

OZET

Nikel bazli siliper alasimlar, iistiin siirtlinme direnci, yiiksek sicaklik direnci ve
etkileyici gerilme mukavemeti gibi olaganiistii mekanik 6zelliklerinden dolayi cesitli
endustrilerde oldukga tercih edilmektedir. Monel 400 alasimlar1 genis bir sicaklik
araliginda mukavemet ve tokluklar yiiksek olup ayrica bir¢ok asindirict ortama karsi
da miikemmel dirence sahiptirler. Alasim 400 de denen Monel 400 alasimi, denizcilik,
kimyasal isleme ve petrol basta olmak {lizere bir¢cok alanda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Nikel esasli siiper alasimlar olarak da isimlendirilmekte olup yiiksek
sicakliklara karsi iistiin mekanik 6zelliklerini koruyabilen, yliksek sicakliklara karsi
direncli alagimlardir. Monel 400 alasimi yiiksek oranda nikel ve bakir icermesinin
yanisira, az miktarda karbon, silisyum, mangan,demir ve kiikiirt de ihtiva eder.

Bu tez calismasinda Monel 400 nikel bakir temelli siiperalasimina kutu sementasyon
yontemiyle Aliiminyumlama yapilarak, kaplama tabakasinin oksidasyon davranist
incelenmistir. 600, 650, 700 ve 750°C sicakliklarinda, 2, 4 ve 6 saatlik siireler boyunca
diigik sicaklikta kutu sementasyon yontemi ile aliiminyum kaplama islemi
gergeklestirilmistir. Pota karigimi; metalik Al tozu, inert dolgu olarak Al,Oz ve
aktivatdor olarak amonyum Kloriir (NH4Cl) kullanilarak  hazirlanmistir.
Aliminyumlama islemi sonrasinda yiizeyde olusan intermetalik nikel aliiminid
tabakalarin analizi, olusan kaplamalarin mikro yapilari SEM ve EDS analizleri ile
karakterize edilmis, XRD analizi ile faz analizleri gerc¢eklestirilmistir. SEM analizi,
kaplama tabakalarinin homojen, kompakt ve goézeneksiz oldugunu ve kaplama ile
matris arasinda saglam bir baglant1 oldugunu ortaya koymustur. Kaplama tabakasinin
kalinlig1 yiizeyden matrise dogru ol¢lilmiis ve degerlerin 3 pm ile 40 um arasinda
degistigi gozlenmistir. En diisiik sicaklik olan 600°C'nin aliiminid tabakasinin
birikmesi i¢in yeterli oldugu ve basarili bir kaplama tabakasinin elde edildigi tespit
edilmistir. Ayrica, 750°C islem sicaklig1 ve 6 saatlik islem siiresiyle gergeklestirilen
kutu sementasyon prosesi, en kalin kaplama tabakasini saglamistir. Yiizeyde homojen
ve siirekli aliiminyumca zengin kaplama tabakasina, 650°C sicaklik 6 saat tutma
stiresinde ulasilmisgtir. Olusan nikel aliiminid intermetalik kaplamanin en dis
ylzeyinden altlik matrisine kadar mikrosertlik tarama testi gerceklestirilerek genel
mekanik ozellikler tayin edilmistir. Yiizeyde olusturulan aliiminid tabakasinin sertlik
degerleri Olcililmiis ve artan islem siiresi ve sicaklikla birlikte sertlik degerlerinde artis
gozlenmistir. Monel 400 alasgiminin 230 HV olan sertliginin, kaplamanin siire ve
sicakligimina bagl olarak 1280 HV degerine kadar artis gosterdigi goriilmistiir.

Kaplama sonrasinda elde edilen kaplama kalinliklari, sicaklik ve siireler g6z ontinde
bulundurularak, aliminyumlama kaplamasina ait olusum kinetiginin hesaplamalari
yapilmistir. Kaplama tabakasi kinetigi 117,960 kJ/mol seklinde hesaplanmistir. DTA-
TG termal analizleri yapilarak kaplamanin oksidasyon ve termal dayanim 6zellikleri
tespit edilmistir. Kaplamanmn biliylime kinetigi, aliiminid tabakasmin derinligi
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tizerinden zaman ve islem sicakligiyla iliskilendirilerek analiz edilmistir.
Aliiminyumlama yapilmis numuneler 750, 800 ve 850°C sicakliklarda, 72 saat siire
boyunca oksidasyon testlerine tabii tutulmustur. Kaplanmis numuneleri oksidasyon
analizi oncesi ve belirlenen sicakliklarda numunelerin agirlik tartimlar1 yapilip, agirlik
kazancglan karsilastirilmistir. En fazla agirlik artisinin 850°C derecede oksidasyona
tabi tutulan numunede oldugu belirlenmistir. Oksidasyon analizinde 800 ve 850°C’de
stirenin artmasiyla beraber numunelerde olusan kaplama tabakasinin dokiildiigii
goriilmiistiir. Oksidasyon sonrasi hesaplanan aktivasyon enerjisi 176,121041 kJ/mol
seklinde hesaplanmstir.
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ALUMINISING OF MONEL 400 ALLOY BY PACK CEMENTATION
MEDHOD; OBSERVATION OF GROWTH AND OXIDATION KINETICS

SUMMARY

Superalloys are metallic materials designed to exhibit exceptional properties,
particularly under challenging operating conditions such as high temperature, pressure,
and wear. These materials are commonly used in industrial applications where high
strength, durability, corrosion resistance, and thermal stability are required.
Superalloys are primarily composed of one or more base metals, typically transition
metals such as iron, nickel, cobalt, or titanium. Alloying elements are added to the
superalloy composition to enhance its properties. For instance, the addition of elements
like molybdenum, tungsten, or chromium to cobalt-nickel alloys can improve their
high-temperature strength. Superalloys exhibit high strength even under high
temperature and pressure conditions. This property makes them preferred materials for
applications that require high performance, such as aircraft engines, power generators,
and rocket motors. Superalloys possess special structural characteristics that allow
them to maintain their integrity at high temperatures. They are used in the production
of components that operate at elevated temperatures, such as turbine blades and
exhaust nozzles in jet engines. Superalloys demonstrate high resistance to corrosion.
They are durable materials suitable for use in aggressive environments like seawater,
acids, bases, and other corrosive substances. This property is crucial for applications
such as submarines, oil platforms, and chemical processes. Superalloys exhibit thermal
stability even at high temperatures, meaning they can withstand elevated temperatures
without significant deformation or deterioration. This feature is essential for the long-
term usage of components operating under high temperatures.

Developing and optimizing superalloys is often a complex process. Factors such as
material composition, heat treatment, and manufacturing techniques play significant
roles in determining the alloy's properties. Material engineers strive to precisely
control the structure and composition of superalloys to achieve the desired
characteristics. In conclusion, superalloys play a crucial role in applications requiring
high-performance and durable materials. They find applications in industries such as
aviation, energy generation, chemical engineering, and medical fields. Superalloys
continue to be continuously improved and new application areas are being discovered
as advancements in material science unfold.

Nickel-based superalloys are highly favored in various industries due to their
exceptional mechanical properties, such as superior friction resistance, high
temperature resilience, and impressive tensile strength. These alloys find extensive
applications in demanding sectors, including aerospace, nuclear energy, marine, and
automotive, where they are specifically utilized for high temperature applications. The
inclination towards nickel-based superalloys stems from their outstanding corrosion
resistance, lightweight nature, and remarkable stability at elevated temperatures.
Additionally, these alloys possess notable attributes, such as low thermal conductivity,
heightened chemical reactivity at high temperatures, high hardness, and low elastic
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modulus. Consequently, they are regarded as inherently hard or challenging-to-
machine materials.

Monel 400 is a nickel-based superalloy that has garnered commercial acceptance due
to its chemical inertness, relatively low cost, and exceptional corrosion resistance. This
alloy exhibits robust resistance to corrosion under reducing conditions while
displaying diminished performance under oxidizing conditions. Notably, Monel 400
alloys showcase superior corrosion resistance in atmospheric settings compared to
copper counterparts. Its remarkable suitability for challenging environments stems
from its resilience and high-quality performance across a broad temperature range.
Particularly, Monel 400 exhibits exceptional resistance to corrosive agents such as
seawater, alkaline solutions, salt, and acidic mediums. Moreover, the alloy
demonstrates high resistance to oxidation and wear, rendering it suitable for
demanding applications like steam generator tubes and other components within
conventional fossil-fuel-powered electricity generation plants operating at
temperatures reaching up to 550°C. Owing to its exceptional characteristics, Monel
400 is extensively utilized in a wide range of industries including marine engineering,
chemical processes, valves, pumps, tanks, electrical and electronic components, crude
oil distillers, food processing, gasoline production, electric power generation, and heat
exchangers.

Moreover, Monel 400 demonstrates the advantageous feature of maintaining its ductile
behavior without undergoing brittle transition even at sub-zero temperatures.
Furthermore, it exhibits excellent formability and machinability compared to other
nickel-based superalloys. In addition that the application of surface hardening
techniques can effectively increase the material's surface hardness, thereby imparting
superior resistance to wear and scratches such as aluminizing, chromizing, siliconizing
etc..

In this study, aluminum coating was applied to Monel 400 nickel-copper alloy through
the pack cementation method to investigate the oxidation behavior of the coating layer.
Aluminum coating was performed at low temperature using the pack cementation
method at temperatures of 600, 650, 700, and 750°C for durations of 2, 4, and 6 hours.
The pack mixture was prepared using metallic Al powder, Al>Os as an inert filler, and
Ammonium Chloride (NH4CI) as an activator. The microstructures of the resulting
coatings were characterized using SEM and EDS analyses, and phase analyses were
conducted using XRD analysis.

SEM analysis revealed that the coating layers were homogeneous, compact, and pore-
free, and there was a strong bond between the coating and the matrix. The thickness of
the coating layer was measured from the surface to the matrix, and values ranging from
6 um to 20 um were observed. It was determined that the lowest temperature, 600°C,
was sufficient for the accumulation of an alumina layer and a successful coating layer
was obtained. Additionally, the pack cementation process carried out at 650°C and a
processing time of 6 hours provided the thickest coating layer.

The EDS analysis of a sample subjected to a 6-hour treatment at 600°C, resulting in
the formation of a layer. The observations reveal varying stoichiometric ratios within
the formed layer, indicating changes in the composition. Additionally, an increased
presence of an oxygen-rich surface layer suggests a certain degree of oxidation.
Specifically, upon closer examination of point 2, the presence of the nickel aluminide
phase is evident. Furthermore, the analysis indicates the migration of copper towards
the surface. As one moves towards the matrix of the layer, a decrease in the aluminum

XXIV



content is observed. These findings provide valuable insights into the elemental
distribution and composition of the formed layer during the 6-hour treatment.

X-ray diffraction (XRD) analysis was performed on the samples that underwent the
alumisation process for 2 and 4 hours at a temperature of 600, 650, 700 and 750 °C in
order to investigate the phase composition. The XRD analysis results indicate the
presence of Ni2Alz and NizAl phases in the resulting coating layer formed through the
alumination process. The XRD diffraction patterns corresponding to the materials
treated with the alumination process for 2,4 and 6 hours at 600, 650, 700 and 750 °C.

The growth kinetics of the coating were analyzed by correlating the depth of the
alumina layer with time and process temperature. The hardness values of the alumina
layer formed on the surface were measured, and an increase in hardness values was
observed with increasing process time and temperature. The thickness of the aluminide
layers resulting from the aluminum coating process on Monel 400 alloy was assessed,
and the hardness measurements were conducted on multiple points within the
metallographically prepared samples.

The measurements were performed at incremental distances from the surface to the
matrix, allowing for the evaluation of hardness variations across the aluminide layer.
The hardness measurements were continued until reaching the core hardness value of
the material. The hardness values exhibited changes depending on the temperature and
duration of the aluminum coating process. The initial hardness of the Monel 400 alloy
was measured at 230 HV. Subsequently, the obtained aluminide layers displayed
hardness values ranging from 450 to 700 HV, exhibiting an increasing trend with
prolonged treatment durations.

The thickness of the coating layer was measured from the surface to the matrix and it
was observed that the values varied between 3 um and 40 um. It was determined that
the lowest temperature of 600°C was sufficient for the deposition of the aluminite layer
and a successful coating layer was obtained. In addition, the box cementation process
with a process temperature of 650°C and a process time of 6 hours provided the
thickest coating layer. A microhardness scan test was performed from the outermost
surface of the nickel aluminide intermetallic coating to the base matrix to determine
the general mechanical properties. The hardness values of the aluminide layer formed
on the surface were measured and an increase in hardness values was observed with
increasing processing time and temperature. It was observed that the hardness of
Monel 400 alloy, which was 230 HV, increased up to 1280 HV depending on the time
and temperature of the coating. A homogeneous and continuous aluminium-rich
coating layer on the surface was achieved at a temperature of 650°C and a retention
time of 6 hours.

Considering the coating thicknesses, temperatures and times obtained after coating,
the formation Kkinetics of the aluminium coating were calculated. The kinetics of the
coating layer was calculated as 117,960 kJ/mol. DTA-TG thermal analyses were
performed to determine the oxidation and thermal resistance properties of the coating.
The growth kinetics of the coating was analysed in relation to time and process
temperature over the depth of the aluminide layer. The aluminium coated samples were
subjected to oxidation tests at 750, 800 and 850°C for 72 hours. The coated samples
were weighed before the oxidation analysis and at the determined temperatures and
the weight gains were compared. It was determined that the highest weight gain was
in the sample subjected to oxidation at 850°C. In the oxidation analysis, it was
observed that the coating layer formed on the samples fell off with the increase in time
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at 800 and 850°C. The activation energy calculated after oxidation was calculated as
176,121041 kJ/mol.
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1. GIRIS

Stiper alasimlarin tanimi, miikemmel mekanik dayaniklilik, iyi yilizey kararliligi,
yuksek sicaklikta agresif ortama karsi Ustiin direng ile performansini siirdiirme
kabiliyetine sahip demir esasli, kobalt esasli ve nikel esasli alasimli malzemeler olarak
ifade edilebilir. Nikel esasli siiper alagimlar, yiiksek sicakliga maruz kalmasina ragmen
oksidasyon ve korozyona karsi direncinin yani sira, ¢okelmeye dayali miikemmel
mekanik direng ve kat1 ¢ozelti giiclendirme mekanizmasi nedeniyle havacilik ve uzay
endiistrilerinde daha ¢ok kullanilmaktadir[1]. Nikel esasl siiper alasimlar daha ¢ok
motorlarin tiirbin parcalarinda kullanilmakta ve ciddi mekanik yiiklere, yiiksek
sicakliga ve korozyona maruz kalmaktadir. Cogu durumda, bilesene zarar verebilecek
ve sistemin kapanmasina neden olabilecek bozulmalar1 énlemek i¢in siiper alasimlar
koruyucu yiizey kaplamalari ile birlikte kullanilir [2]. Tiirbin kanadi olarak siiper
alagimdan Tretilecek bir parcanin 700 °C ve lizerindeki sicakliklarda mekanik ve
termal bozulma olmadan uzun Omiir ¢alismasi beklenir. Nikel bazli stiper alagimlar,
tiirbin ortaminin dayattig1 zorlu kosullar altinda tlirbin motorlarinin verimliligini ve
Oomriinii artirmak i¢in gelistirilmistir. Termokimyasal yiizey islemleri, bilesenlerin
uzun 6miirlii calismasi i¢in oksidasyon ve aginmaya dayanikli yiizeyler saglamak i¢in

kapsamli bir sekilde uygulanmistir [3].

Farkli ¢evre kosullarinin gereksinimlerini karsilamak i¢in siiper alasimlara farkli
kaplama yontemleri uygulanir [1, 2]. Yiiksek sicakliktaki pargalar i¢in kullanilan
difiizyon kaplama yontemlerinden biri olan aliiminyumlama islemi en ¢ok tercih
edilen kaplama yontemlerinden birisidir. Aliminyumlama isleminde, oksidasyon
direncini artirmak i¢in bilesenin yilizeyinde koruyucu nikel aliiminid bilesikleri
olusturulabilir. Bilesene ve uygulamaya bagl olarak, termal bariyer kaplamalarin

uygulanmasindan 6nce aliiminid katman son kat veya bag kat olarak kullanilabilir [2].

Aliiminyum, korozyon direnci yiiksek bir malzemedir ve ugak, roket ve uzay araci
enddstrilerinin bir¢cok yerinde kullanilmaktadir. Yiizeyinde aliiminyum oksit ile
dogada  bulunur. Korozyon  korumasii¢in  genellikle  “Al  alasimlar”

kullanilir. Korozyona dayanikli malzemelerde yanlis 1s1 transferi nedeniyle taneler



arasi korozyon tipi goriiliir ve ylizeyde bazen kirmizi, bazen kahverengi veya siyah
noktalar olusur. Bu nedenle yiizeyde olusturulacak bir kaplama ile bu malzemelerin

calisma kosullarindaki olas1 dezavantajlarinin giderilmesi arastirilmaktadir [3].

Aliminyum kaplama, difiizyon kaplamalar arasinda olduk¢a yaygindir [3].
Aliminyum kaplama yontemleri olarak; radyasyonla kaplama (kutu sementasyon),
sicak daldirma, piiskiirtme, elektrik ark piiskiirtme, akimsiz metal kaplama, difiizyon
kaplama, vakum kaplama, katodik yayma, iyon kaplama uygulanmaktadir [4]. Tim
bu teknikler arasinda kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlama oldukg¢a ucuz bir
difiizyon kaplamadir [3]. Bazi 6nemli avantajlarindan dolay1 arastirmacilarin ilgisini
ceken kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlama prosesi iizerine yillar i¢inde
birgok arastirma yapilmistir. Kutu sementasyon yontemi ile aliminyumlama prosesi
bir¢ok arastirmaci tarafindan farkli isleme kosullar1 altinda farkli malzemelere
uygulanmis ve kaplama tabakasi tlizerinde 6zellikle oksidasyon ve korozyon direnci

olmak iizere gesitli ¢aligsmalar yapilmstir [4].

Aliiminyumlama igin, kutu sementasyonu, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve sicak
daldirma gibi farkli yontemler vardir. Uygulanabilirlik ve maliyet agisindan her
islemin kendine gore avantaj ve dezavantajlari vardir. Sicak daldirma, kolay
uygulama, diisiik sermaye ve isletme maliyetleri avantajiyla aliminyumlama igin hala
umut verici bir yontemdir. Ek olarak, aliiminyumlamadan sonra farkli sicakliklarda ve
farkli bekletme siirelerinde difiizyon tavlamasi ile kaplamanin yapisi degistirilebilir
[2]. Ni-bazli siiper alagimlarin tribolojik ve yiiksek sicaklik 6zelliklerini gelistirmek
s6z konusu oldugunda, aliiminyumlama her iki kosula kars1 da etkili bir ¢6ziim olarak
one ¢ikmaktadir [3].

Nikel esasli siiper alasimlar, yiiksek ¢cekme mukavemeti, yiiksek siiriinme direnci ve
yiiksek sicakliklarda dayaniklilik gibi tstiin mekanik o6zelliklerinden dolay1 birgok
uygulamada kullanilmaktadir. Monel 400, nispeten diisiik maliyetli, yiiksek korozyon
direncine ve kimyasal eylemsizlige sahip nikel bazli (Ni-Cu) bir siiper alagimdir.
Ayrica bakira kiyasla daha yiiksek atmosferik korozyon direnci sergiler. Ozellikle
deniz suyuna, alkali, tuzlu ve asidik ortamlara karsi iistiin direng gosterir. Goreceli
oksidasyon ve siiriinme direngleri nedeniyle, buhar jeneratorii borularinda ve 550
°C'ye kadar geleneksel fosil yakitli enerji santrallerinin diger bilesenlerinde
kullanilabilirler. Bu yonleriyle oncelikle deniz miihendisligi, kimyasal islemler,
vanalar, pompalar, tanklar, elektrikli ve elektronik bilesenler, ham petrol damitma
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tirtinleri, gida isleme, benzin tretimi, elektrik enerjisi tiretimi ve 1s1 esanjorleri gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu 6zelliklere ek olarak, Monel 400 sifirin altindaki
sicakliklarda stinek-kirilgan bir gecis gostermez ve nikel bazli siiper alasimlara kiyasla

kolayca sekillendirilebilir ve iglenebilir [5].

Nispeten diisiik sertligi nedeniyle Monel 400 alasimi, yiiksek sicakliktaki ¢aligma
ortamlarinda asinma ve erozyona karsi yeterli direng saglayamaz. Yiizey sertlestirme
islemleri uygulanarak malzemelerin yiizey sertlik degerleri arttirilabilir ve boylece
asimma Ve ¢izilmeye kars1 tstiin performans gosterebilirler. Bununla birlikte, Monel
400'in sertligi, geleneksel 1s1l islemlerle kolayca arttirilamaz. Borlama, nitriirleme,
karbonlama veya aliminyumlama gibi teknikler yiizey modifikasyon teknikleridir. Bu
termokimyasal yiizey islemleri, Nikel bazli siiper alasimlarin hem sertligini hem de
korozyon performansini iyilestirir. Bu 6zellikler proses tipine, zamana ve sicakliklara
bagli olarak degisir. Monel 400, stres korozyon gatlamasina karsi direnci nedeniyle
yiiksek sicakliklarda su igeren ortamlarda ve ayrica 1s1 esanjorii boru malzemesi olarak
tercih edilebilir. Ayrica yiiksek sicaklik uygulamalari igin termal bariyer kaplama
sistemlerinin altlik malzemesi olarak da segilebilir. Monel 400 alasiminin 6zellikle
icten yanmali motor valfleri ve valf yuvalarinda yaygin olarak tercih edildigi goz
Oniine alindiginda, bu malzemenin kuru ortamlarda ve yiiksek sicakliklarda sertlik

performansinin arttirtlmasi gerekmektedir [5].

Bu tez ¢alismasinda, altlik malzemesi olarak siiperalasim malzeme olan nikel esasl
alagimlar1 sinifinda yer alan Monel 400 alasimi, kaplama malzemesi olarak ise saf
aliminyum, dolgu malzemesi olarak ise Seydisehir Al2Os kullanilarak kutu
sementasyon yontemiyle farkli sicaklik ve siirelerde altlik malzeme yiizeylerine
aliminyum esash intermetalik kaplama prosesi gergeklestirilmistir. Kaplanmig
malzemelere daha sonra oksidasyon testi uygulanmigtir. Daha sonra bu numunelerin
mikroyapisal karakterizasyonu yapildiktan sonra mekanik 6zelliklerinin incelenmesi

amaglanmaktadir.






2. SUPER ALASIMLAR

Stiper alasimlar, yiiksek sicaklikta (0,9 Tm'ye kadar) mekanik ve
korozyona/oksidasyona dayanikli 6zelliklerini koruyan, ticari olarak temin edilebilen
tek malzeme olmalar1 nedeniyle, yiiksek sicakliklar igin kullanilan ana malzeme
smifidir [6]. Nikel esasli siiper alagimlar, yiiksek ¢ekme mukavemeti, yiiksek siiriinme
direnci ve yiiksek sicakliklarda dayaniklilik gibi tistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1
birgok uygulamada kullanilmaktadir [5]. Nikel esasli siiper alasimlar iistiin
ozelliklerinden dolay1 agirlikli olarak uzay havacilik, otomobil, savunma, enerji
tiretimi, denizcilik, gaz tiirbinleri, niikleer reaktorlerde, kimyasal isleme, Kirlilik
kontrolii, petrokimya, medikal, biyomedikal ve miizik aletleri gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [7].

Jet motorlarmin performans ve verimliligine yonelik artan talepler karsisinda jet
motorlarina artan taleplerle birlikte, motor ¢alisma sicakliginin artmasi kaginilmaz
hale gelmistir. Ancak artan sicakliklar agisindan sadece bir sinirlayici faktor vardir ve
0 da motor malzemesinin 1s1 direncidir. Bu gereksinimi karsilamak igin stiperalagimlar
malzeme olarak secilmektedir. Bu siiperalasim malzemeleri, ticari olarak iiretilen
geleneksel miihendislik alasimlarindan daha fazla miktarda alasim elementi igeren

nikel, kobalt, demir bazli bir grup metalik alasimi tanimlamaktadir [8].

Geleneksel miihendislik alasimlari, bir ana alasim elementine odaklanir ve o0 ana
elementin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmeyi amaglarken, siiper alagimlar
sadece ana element o6zelliklerini gostermekle kalmaz, ayni1 zamanda diger alasim
elementlerinin mekanik ve/veya kimyasal 6zelliklerini asagidaki gibi gostermeyi de

amaglamaktadir [9].

Bu alasimlar, ¢esitli tiretim ve 1s1l islem siiregleri ile yaklasik 500°C ile 1400°C

arasinda degisen sicakliklara dayanacak sekilde tasarlanmistir [10].

Genel olarak siiper alasimlar, yiiksek korozyon direnci, iyi yorulma davranisi ve iistiin
yiiksek sicaklik siirlinme direnci ile son derece zorlu miithendislik uygulamalari igin

tercih edilen alagimlardir. Bu 6zellikler, tiretim yonteminin degistirilmesiyle farklilik



gosterebilir, ornegin, Nikel bazli stiper alasimlarin dokiim formlari, siiriinme
deformasyonunun ana endise kaynagi oldugu kosullarda kullanilabilir, ancak dovme
alasimlar, nispeten daha ince taneleri olan yorulma sinirli tiirbin diski uygulamalari

igin uygun olabilir [11].

2.1. Siiper Alagimlarin Ozellikleri

Basta havacilik olmak iizere gesitli endistrilerde yiiksek sicakliklarda yiiksek
performansli {irtinlere yonelik talepler, stiper alasimlarin gelismesine yol agmaktadir.
Bu malzemeler, ozellikle 650°C’den yuksek sicakliklarda statik ve dinamik
mukavemetlerini korurlar. Bu nedenle turbo makine endiistrisinde hammadde olarak
kullanilirlar [12]. Bu ozellikler, esas olarak, fazlar olusturarak malzemenin mikro
yapisint diizenlemek i¢in alasimlama yontemi kullanilarak elde edilir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda malzeme o&zelliklerini giiglendirmek igin o6zel 1s1l islem yontemleri
uygulanmaktadir. Siiper alagimlarin ¢ogu yiizey merkezli kiibik (FCC) bir yapiya
sahiptir ve Demir bazli (Fe bazli), Nikel bazli (Ni bazli), Kobalt bazli (Co bazli) gibi
farkli gruplara ayrilabilir. Bu gruplar, karsilik gelen igerigin en yiiksek ylizdesine sahip
kimyasal bilesime gore ayrilir. Nikel, Kobalt ve Demir, saf haldeki diger metallerden
daha yiiksek bir erime sicakligina sahiptir. Ek olarak, alasimin korozyon direncini,
yorulma yasam dongiisiinii ve siirlinme direncini arttirmak i¢in Aliiminyum (Al),
Silikon (Si), Molibden (Mo) ve Krom (Cr) gibi diger bazi elementler eklenir. Bu
nedenle, metallerdeki alasim elementi bilesim oran1 degistirilerek ozellikler
degistirilebilir. Tablo 2.1°de farkli siiper alasimlardaki element bilesiminin yaklagik

araliklarin1 gostermektedir [13].



Tablo 2.1. Cesitli siiper alagimlarda kiigiik element bilesimi [13].

% Aralik

Element Fe Esasli Co Esasli Ni Esasli
Cr 5-25 19-30 5-25

Mo 0-12 0-11 0-12

Al 0-6 0-4 0-6

Ti 0-6 0-4 0-6

Ni 0-5 0-4 0-5

Ta 0-12 0-9 0-12

Rh 0-6 0-2 0-6

Bu kiiciik elementler, siiper alasimlar iginde ikincil bir ¢okelmis faz veya kati bir
cozelti sertlesmesi tretir. Ek olarak, karbiir fazlar ve tane smiri rafinerileri ile
birlestirilen intermetalik bilesikler, malzemenin giiclenmesine neden olan dislokasyon
hareketine gerekli bariyerleri ekler. Tablo 2.2°de yaygin alasim elementlerini ve

bunlarin stiper alagim iiretim prosediiriindeki uygulamalarini géstermektedir[13].



Tablo 2.2. Siiper alasim mikroyapisindaki elementlerin etkisi [13].

Etki (a) Fe Esash Co Esasli Ni Esasli

Kat1 ¢ozelti Cr,Mo Nb,Cr,Mo,Ni,W,Ta Co,Cr,Fe,Mo,W,Ta,Re
giiclendiriciler

FCC matris C,W,Ni Ni

stabilizatorleri

MC (metal Ti Ti W,Ta, Ti,Mo,Nb,Hf
karbiir)

M+7Cs (metal Cr Cr

karbiir)

M23Ce (metal Cr Cr Cr,Mo,W

karbiir)

MeC (metal Mo Mo,w Mo,W,Nb

karbiir)

Karbonitridler: C,N C\N C\N

M(CN)

Karbiirlerin genel P
¢Okelmesini

tesvik eder

Altigen n Al Zr

olusumunu

geciktirir

(Ni3Ti)

y 'i¢in solvus Co

sicakligini

yiikseltir




Tablo 2.2. (devamn) : Siiper alasim mikroyapisindaki elementlerin etkisi [13].

Sertlesme AlLTi,Nb AlLMo,Ti(b),W,Ta Al Ti,Nb
cokeltileri
ve/veya

intermetalikler

oksidasyon Cr Al,Cr Al,Cr,Y,La,Ce
direnci
Sicak korozyon La,Y La,Y,Th La,Th

direncini artirin

Silfurlenme Cr Cr Cr,Co,Si

direnci

Siiriinme B B,Ta
ozelliklerini

tyilestirir

Kopma B B,Zr B(c)
mukavemetini

artirir

Tane sinir1 B,C,Zr,Hf

rafineri
Islenebilirligi NisT,
kolaylastirir

v " kalinlagsmay1 Re

geciktirme

(a) Tum bu etkilerin belirli bir alasimda olmasi1 gerekmez. (b) Ni3Ti'nin ¢okeltilmesiyle sertlesme,
yeterli Ni mevcutsa da meydana gelir. (¢) Cok miktarda bulunursa boriirler olusur.



Stiper alasimlarin 1s1l iletkenlik ve 1s1l genlesme katsayilar1 gibi fiziksel 6zellikleri
diger metal alasimlarina gore daha disiiktir ve bu da ham uygulamalarinda bazi
sorunlara neden olur. Bunun nedeni, siiper alasimlarda ge¢is elementlerinin eklenmesi

ve refrakter metallerin bulunmasidir [14].

2.2, Siiper Alasimlarin Smmiflandirilmasi

Uygulamaya bagli olarak, farkli endiistrilerde kullanilan ¢ok sayida siiper alasim
vardir. Siiper alagim uygulamalari i¢in yiiksek sicaklik dayanimi ve yiizey kararliligina
en ¢ok ihtiyag duyulan ana endiistriler; hava motoru endiistrileri, enerji santralleri,
niikleer enerji endistrileri, Kimya fabrikalari, vb. seklinde oOrneklendirilebilir.
Uygulama sahasinin ve par¢anin ¢alisacagi ortamin sicakligi ve agresif olmasi gibi
calisma kosullarinin degistirilmesiyle, stiper alagimlar asagida gosterildigi gibi farkli

sekillerde bulunabilir.
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Sekil 2.1. Alagimlarin sicaklik kapasitesi ve giris yili; DS yonlii katilagtirilmig, SC tek
kristal [15].

Modern siiper alasimlar, isletme ihtiyaglarina bagli olarak 15'e kadar alasim
elementinden olusabilir. Ancak siiper alasimlar asagida belirtilen 3 ana grupta

tanimlanabilir; [11].
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i. Nikel Esash
ii. Demir Esaslt

iii. Kobalt Esasli

Tablo 2.3. Alasim elementlerinin siiper alasim tizerindeki etkileri.

Alasim Elementleri

Etki cr Al Ti

Co Mo W B Zr C Nb Hf

Ta

Matris X

Kuvvetlendirme

v'-olusturucular X X

Karbur X X

Olusturucular

Tane
Sinirlarinin

Giiglendirilmesi

Oksit Oleekli X X

sekillendiriciler

X X X

Segilen elemanlarin yani sira, bu alasimlar malzemenin ortam kosullarina karsi

direncini arttirmak igin farkli giiclendirme iglemlerine tabi tutulabilir. Bu siiregler

asagidaki gibi 6zetlenebilir;

+ Kati Cozelti Giiglendirme;

Siiper alasimlar, matris kafeslere oturabilecek birgok farkli boyutta eleman igerir, bu,

kafeslerin yiikleme altindaki davranigini degistirerek giiglendirmeye neden olur.

+ Cokeltme Giiclendirme;

Stiper alasimlar, Ti, Al gibi yiiksek montajli alasim elementleri ile ana elemente

dayanan bir ¢okeltme bigimi igerir. Kati ¢ozeltili kafeslere sahip bu c¢okeltiler,

dislokasyon hareketi i¢in elverissiz bir ortam yaratir.
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+ Tutarliligin Giiglendirilmesi;

Matris kafesleri ve ¢okelti kafesleri arasindaki fark, birbirleri arasinda, dislokasyon

hareketi tizerinde yaklasan bir etkiye neden olan kafes uyumsuzluklari yaratir.
+ Tane S Gii¢lendirme;
Tane sinirlar1 gibi yiiksek enerjili bolgeler dislokasyon hareketine neden olabilir.

Bu dort giliglendirme mekanizmasinin yani sira bazi uygulamalar veya bazi 6zel
ihtiyaglar (stirinme, yorulma vb.) ig¢in bazilar1 uygun olmayabilir ancak ¢okeltme

sertlestirme yontemi siiper alagim tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [16].

Uretim icin siiperalasimlarda cesitli giiclendirme yontemleri uygulanabilir. Ayrica,
calisma kosulu ihtiyaglarini karsilamak igin malzeme form se¢imi de onemlidir.
Uygulamalarina bagli olarak siiper alagimlar; ¢ubuk, dovme (dévme), dokme, yonlii

katilagsmus, tek kristal, 3 boyutlu baskil1 vb. seklinde bulunabilir.

2.2.1. Demir esash (Fe bazh) siiper alasimlar

Demir bazli siiper alasimlar, Ostenitik ¢eliklerin Kimyasal ve faz bilesimindeki
ilerlemelerle kurulmustur. Ikincil intermetalik ¢okeltilmis faz parcaciklar1 ve kati
¢ozelti sertlestirme elemanlar1 ile birlestirilmis FCC kristal matrisi, malzemenin alt
yapilaridir. Ikincil faz olarak ¢okelme, malzeme mukavemetini 750 °C'ye kadar tutan
‘faz (NisAl, NisTi) ve "faz (NisNb) olarak adlandirilir. Diisiik miktarda Aliiminyum,
Titanyum ve Niyobyum ile yiiksek Nikel yiizdesi ilave edilerek iiretilir. Bu ¢okeltilmis
fazlar, Nikel ve Kobalt bazli olanlara kiyasla, 540-700 °C sicaklik araliginda Demir
bazli stiper alagimlarin daha yiiksek siiriinme mukavemeti ile sonuglanir. Ayrica mikro
yapiya yaklasik %20 oraninda Krom eklenir. Kromun bu yiiksek yiizdesi, ostenitik

matris igindeki kati ¢ozelti sertlestirme mekanizmasi ile ilgilidir [17].

Demir bazli siiper alagimlar bazen Nikel-Demir bazli siiper alasimlar olarak
adlandirtlir. Bunun nedeni, o6stenitik FCC matrisi igindeki yiiksek Nikel yiizdesi
(%25'ten fazla) ile ilgilidir. Malzemenin sicakligi 750 °C iizerine ¢iktiginda, ' fazi -
NisTi fazina doniisiir. Yeni faz, katmanl ve altigen bir kristal morfolojisine sahiptir.
Kristal seklinin bu doniisiimii, 900-1000 °C ¢alisma kosullarinda malzemenin siiriinme
mukavemetinde bir azalmaya neden olur. Bu nedenle, metal karbiir (MC) ve karbon
nitriir (CN) pargaciklari, Demir bazli siiper alasimlara gii¢lendirici ajanlar olarak
yiiksek sicakliklarda eklenir [17, 18].
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Stiper alagim tiirleri arasinda, Demir bazli olanlar isleme sirasinda en az kesme
kuvvetini tiretir. Bunun nedeni, bu alasimlarin yiiksek sicakliklarda diger tiirlere gore
daha diisiik mukavemete sahip olmalar1 ile ilgilidir. Bununla birlikte, daha diisiik
sicakliklarda (540-700 °C), umut verici mukavemet, siiriinme ve asinma direnci
gosterirler. Ek olarak, bu alasimlarin diisiik termal genlesme katsayisi onlart miller,

halkalar ve gévde parcalar1 i¢in uygun bir malzeme yapar [19].

2.2.2. Kobalt esash (Co bazh) siiper alasimlar

Diger siiper alasimlar gibi, Kobalt siiper alasimimin ¢ekirdek yapisi, kati ¢ozelti
sertlestirme ve karbiir fazlar ile gii¢lendirilmis 6stenitik FCC matrisidir (faz). Nikel ve
Demir bazli siiper alasimlarla karsilastirildiginda, Kobalt bazli siiper alagimlarda
intermetalik bilesiklerin (' ve " fazlar1) ¢okeltilmis ikincil fazlari aktif degildir. Ancak
kat1 ¢ozelti mekanizmasi Nikel bazli siiper alasimlara benzer [20]. Aslinda hem Nikel
hem de Kobalt stenitlestirici maddelerdir, yani yiiksek sicakliklardaki mukavemet ve
korozyon direncine bagli olarak birbirleriyle ikame edilebilirler. Genel olarak, Kobalt
bazli siiper alagimlar, 800 °C’nin altindaki sicakliklarda Nikel bazli olanlara kiyasla
daha disik mukavemete sahiptir. Bununla birlikte, sicaklik yiikseldikge,
mukavemetlerini, yorulmalarini ve korozyon direnglerini Korurlar, bu da onlar1 daha
yiiksek sicaklik uygulamalart i¢in daha cekici bir malzeme haline getirir [17]. EK
olarak, Kobalt bazli stiper alasimlarin (Stellite 6B) daha yiiksek asinma direnci, onlar1
yiiksek sicaklik uygulamalari igin bir kaplama malzemesi yapar.

Diger siiper alagim tiirlerine benzer sekilde, Kobalt bazli siiper alasimlar zorlu
kosullarda yiiksek ¢ekme ve korozyon direnci saglar. Ancak isleme siirecinde is
pargasmin diisiik 1s1l iletkenligi ve kesme igin gereken yiiksek kesme kuvveti, takim
Oomriiniin ve yiizey Kalitesinin azalmasina neden olur. Ek olarak, kesme sivilarinin ve
sogutma sivilarmin kesme kuvvetinin azaltilmasina yardimci olarak kullanilmasi,
difizyon nedeniyle mikroyap1 degisiklikleri, cevre kirliligi ve saglik riskleri gibi ¢esitli
sorunlara neden olur. Bu problemler, arastirmacilari stiper alasimlarin islenebilirligini

gelistirmek i¢in diger alternatifleri arastirmaya yoneltmektedir [11, 20].

2.2.3. Nikel esash (Ni bazh) siiper alasimlar
Nikel bazli siiper alasimlar, yiiksek sicakliklarda istiin akma, yorulma ve siiriinme
mukavemetleri nedeniyle en ¢ok kullanilan ve metaliirjik olarak gelistirilmis siiper

alasimlar arasindadir [21]. Bu alasimlar, mikro yapi igerisindeki giiglendirme
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mekanizmalarina gore ii¢ ana gruba ayrilabilir. Birinci sinif, ostenitik FCC matrisi
(faz) igindeki intermetalik bilesiklerin ikincil ¢okelmis faz pargaciklart ile
giiclendirilir. EKklenen metalik elementlere gore iki ¢okeltilmis * ve ' fazi iretilir.
NikelTitanyum/Aliiminyum alasimlar1 "yi olusturur ve Nikel-Niyobyum alasimlar1"

fazlarini baslatir.

Ikinci sinif, kat1 ¢ozelti giiclendirme mekanizmasi kullanilarak gelistirilmistir. Bu,
alasim elementlerinden atomlar alinarak ve metalin mukavemetini arttirmak i¢in ana
metalin Kkristal kafesine eklenerek yapilir. Kat1 ¢6zelti sertlestirmesinde alasimlama
icin kullanilan elementler, diisiik diflizyon hizinin yani sira nispeten yiiksek
sicakliklarda iyi kafes kohezyonunu destekleyen yiiksek erime sicakliklarina sahiptir.
Bu ana mekanizmaya ek olarak, bazilar1 yiiksek sicakliklarda daha fazla dayaniklilik
icin kiiglik karbiir/metaller arasi ¢Okeltme kullanabilir. Karbiir fazlarinin optimize
edilmis yiizdesi, alasimin kopma mukavemetini arttirir. Ancak daha yiiksek miktarlari,
parcaciklarin gevrek ozellikleri gbz Oniine alindiginda gatlak ilerlemesini baslatir.

Sonug olarak, diisiik siineklik ve kopma mukavemeti ile sonuglanacaktir.

Son olarak, Nikel bazli siiper alasimlarin diger smifi, itriya oksit (Y203) gibi inert
parcaciklarin ¢okeltilmis fazlar ile baglanmak i¢cin mikro yapiya dagitildigr Oksit
Dagilim Gii¢lendirme (ODS) yontemi ile tasarlanmistir [13, 22]. Mekanizma esas
olarak mekanik alasimlama ve ¢okeltilmis fazda kaba ince uzun taneler olusturan
ikincil bir yeniden kristallestirme 1s1l islem yontemi ile yiritiilir. Bu modifikasyon,
kararli durum bolgesinde, malzemenin yiiksek sicakliklarda siiriinme performansini
uzatan siirinme-kopma tepkisine bir transfere neden olur [23]. Nikel bazli siiper
alagimlarin mikro yapis1 ve mukavemeti, sicaklik ve gerinim orani ile biiyiik dlgiide
degisir [24]. Ek olarak, bu alagimlar, diisiik korozyon direnci nedeniyle yiiksek sicaklik
uygulamalarinda umut verici yorulma, siiriinme ve akma dayanimi goéstermez. Bu
kusur, uzay araci roketlerinin yanma odalarinda kullanilan Nikel-Krom bazli olanlar
gibi yeni bir stiper alasim kategorisinin gelistirilmesiyle sonuglandi [25]. Ek olarak, bu
alasimlarin nispeten yiiksek verim ve nihai ¢ekme dayanimlari, niikleer ve havacilik

endiistrilerinde genis bir uygulama firsati sunar [26].

Genel olarak Nikel bazli siiper alasimlar yiiksek sicakliklarda (metal kesme
sicakliklart) mukavemetlerini korurlar. Bu nedenle diger tiplere kiyasla sofistike bir
isleme torna tezgahi ve kesici takim gereklidir. Ek olarak, optimum kesme performansi

igin, yiksek miktarda kesme ve siirtinme kuvveti, takim asmmasi ve tirlama
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titresimlerini azaltmak i¢in alisiimadik bir yaklasim talep edilmektedir. Tiim bunlar
g0z Oniine alindiginda, is pargasiin 6n 1sitilmasi ve malzemenin ¢ekme ve kesme
mukavemetinin azaltilmasi, optimal kesme islemi i¢in umut verici bir yaklasimdir
[27].

2.3. Nikel Aliiminid (Ni-Al) intermetalikleri

Nikel aliminid intermetalik bilesikleri, yiiksek ergime derecesi, iyi mukavemet ve
yiiksek sicaklikta oksijen bulunan yerlerde malzemenin yiizeyinde meydana gelen
aliimina (Al203), nikel oksit (NiO) ile nikel aliiminad (NiAl2O4) olarak koruyucu oksit
tabakasia sahiptir. Nikel aliiminidler sahip olduklari 6zelllikleri itibari ile yiizey
kaplamasi ya da yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih edilen intermetalik
bilesiklerdir. NiAls, NisAls, Ni2Als, NiAl ve NizAl intermetalik bilesiklerler Ni-Al ikili
faz diyagraminda meydana gelen bilesiklerdir [33, 34] . Sekil 2.2°de Al-Ni ikili faz

diyagrami gosterilmistir.

Agirlikga % Nikel

0 1020 30 40 50 60 70 80 90 100
1800 p——rtmtq—a—pt - — —— t T
1638°C
1600 F R
L 1455°C
1400 |- -
—~ NiAl 39541385 .
S 1200 | 1133°C (Ni)
p—
= 1000
E - —
© 660.452 0
S 854°C
«»n 800 F / ~700°C 1
639.9°C "
600 F R < .
+«— (Al) .<Z_t =z NisAls NisAl
400 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Al % Atomik Nikel Ni

Sekil 2.2. Al-Ni sisteminin ikili faz diyagrami [32].

Nikel bazli siiper alagimlarin aliminyumlama islemi sirasinda, kaplamanin {ist
yiizeyinde koruyucu bir B-NiAl fazi olusur. Sekil 2.2'de Al-Ni ikili faz diyagrami
goriilmektedir. Bu faz, ylizeyde koruyucu Al203 olusumunu saglayan B-NiAl'in
yiiksek aliiminyum igerigi nedeniyle NisAl ve NiAl fazlar diger aliiminid fazlara
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kiyasla aliminid kaplamalar i¢in en uygun fazdir.NisAl ve NiAl fazlarinin bazi
dezavantajlar1 vardir. NisAl fazinin en 6nemli dezavantajlarindan biri, kararli bir oksit
olusumu olmayan bir oksit iiretmesidir. Ayrica NiAl faz1 oksidasyon sirasinda gevrek

davranig gosterir [31].

Sekil 2.2'den de anlasilacagi gibi, B-NiAl faz1 genis bir aralikta olusabilmektedir. Dis
katman (B NiAl) ve interdifiizyon bolgesi (IDZ) gibi iki katman aliiminid kaplama
vardir. IDZ, substrat ve aliiminid kaplamanin bilesim farki nedeniyle difiizyon
mekanizmasi ile olusturulur. Cr, Ni, Ti, Nb vb. gibi bazi substrat elementleri, aliiminid
kaplamanin ¢esitli bolgelerindeki diisiik ¢oziiniirliikleri nedeniyle IDZ boyunca ¢oker
[32].

Ni-Al ikili fazlaridan olan NizAl intermetalik bilesigi yiizey merkezli kiibik (YMK)
yapist tirevi olan Li2 yapisina, NiAl intermetalik bilesigi hacim merkezli kiibik
(HMK) yapist tiirevi olan B2 yapisi ile farkli kafes yapisi sistemlerine sahiptirler. Ni-
Al bilesiminden olusan intermetalik bilesiklerden NisAl, Li2 kristal yapisina, NiAl ise
B2 kristal yapisina sahip olmalari ile nikel aliiminidler bilesikleri arasinda en kararli
yapiya sahip olanlaridir. Tablo 2.4°de NiAl ikili faz diyagramlarinda olusan fazlar,

sembolleri ve bilesim agirlik yiizdeleri verilmektedir[33, 34].

Tablo 2.4. Ni-Al ikili faz diyagraminda fazlarin bilesim oranlari ve sembolleri.

Faz Gosterimi Ag %Ni, Bilesim Orani Sembol
(Al 0-0,24 cF4
NiAls 42 oP16
Ni2Al3 55,9-60,7 hP5
NiAl 61-83 cP2
NisAls 79-82 ---
NizAl 85-87 cP4
(Ni) 89-100 cF4
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Nikel aliiminid bilesikler sahip olduklar1 o6zellikler sayesinde uzay-havacilik
sektoriinde, buhar ve gaz triblinleri endiistrisinde, yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilan is pargalar1 endistrisinde, tercih edilen miihendislik malzemeleri olarak
tercih edilmektedirler. Ancak diger intermetalik bilesiklerinde de karsilasilan oda

sicakliginda diisiik tokluk ve hsar toleransi gibi dezavantajlarida vardir[33, 34].

Nikel aliiminid bilesikleri sagladiklari diisik yogunluk &zelliklerin sayesinde tiirbin
kanatlar1 ve fren disklerinde %30’a yakin agirlik kazanimi avantaji saglamaktadirlar.
Ayrica yiiksek termal iletkenligi 6zellikleri sayesinde ise termal granyat ve kanat
profillerinde yiiksek sogutma verimliligi saglanmasinda avantaj saglamaktadirlar.
Nikel ve demir elementlerinin nikel ile olusturdugu intermetalik fazlarinin aliiminyum
orani, ergime sicakligi ve olusum 1sis1 bakimindan kiyaslanmasi Tablo 2.5te
goriilmektedir[33, 34].

Tablo 2.5. Nikel ve demir aliminidlerin fazlarin karsilastirilmasi [34].

Intermetalik Aliiminyum  Olusum Isis1 Ergime
Orani (%) (kcal/mol)  Sicakligi (°C)

NisAl 13,28 -66,6+1,2 1395
NiAl 31,49 -28,3+1,2 1639
NizAl3 40,81 -67,5+4,0 1133
NiAls 57,95 -36,0+2,0 854
FesAl 13,87 -16,0 1502
FeAl 32,57 -12,0 1215

Ni-Al faz diyagrami incelendiginde NizAl, NiAl, Ni2Alz, NiAls ve NiAls gibi
intermetalik bilesikler meydana geldigi goriilmektedir. NiAl intermetalik bilesigi
yiiksek ergime derecesi, diisik yogunluk, yiiksek korozyon direnci ve yiiksek
oksidasyon dayanimi gibi 6zellikleri sayesinde diger intermetalik bilesiklere nazaran
dikkat ¢ekmektedir. Nikel icerigi bakimindan zengin sistemlerde kararli yapilar
sayesinde NizAl ve NiAl intermetalik bilesikleri ayrigsmaktadir. Bu iki intermetalik

bilesikleri sergiledikleri bu kararli yap1 Ozellikleri sayesinde uzay-havacilik
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sektoriinde ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilen
intermetalik bilesiklerdir[33, 34].

Nikel esash siiperalasimlarina yiiksek mukavemet ozelliligi saglayan intermetalik
bilesigi NisAl fazidir. Geleneksel malzeme ya da alasimlara kiyasla NizAl intermetalik
faz1 iceren malzemeler artan sicaklikta akma mukavemetleri oldukga yiiksektir. Tek
kristal yapisina sahip olmasina ragmen NizAl intermetalik bilesikler yiiksek siineklilik
ozelligi sergilemektedir. NiAl fazli intermetalikler igeren malzemelerin ise bir gok
avantajlar1 vardir. Nikel esasli siiperalasimlara gore yiiksek oksidasyon dayanimu,
yiiksek termal iletkenlik ve diisiik yogunluk gibi avantajlara saglamaktadir. Tablo
2.6°de bu iki intermetalik bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri gosterilmistir[33, 34].

Tablo 2.6. NizAl ve NiAl fazlarimin fiziksel 6zellikleri ve degerleri [34].

Fiziksel Ozellik NisAl NiAl
Elektriksel 6zdireng (108 Qm) 32,59 8-10
Isil iletkenlik degeri (W/m.K) 28,85 76

Is1l genlesme degeri (10°%/K?1) 12,5 13,2
Latis parametresi (nm) 0,357 0,2887
Elastik modiilii (GPa) 169 188
Erime sicakligi (°C) 1395 1682
Spesifik 1s1 degeri (J/g.K) 0,54 0,64

Nikel aliiminid intermetalik bilesikleri, yiliksek sicakliklarda olusan koruyucu oksit
tabakalar1 olan aliimina (Al203), nikel oksit (NiO) ve nikel aliiminad (NiAl.O4) gibi
yapilar sayesinde bir¢ok farkli sektérde uygulama alani bulmaktadir. Yiiksek sicaklik
uygulamalarinda ve kaplama proseslerinde sagladiklar1 6zelliklerden dolay1 tercih
edilen malzemelerdir. NiAl intermetalik bilesigine sahip malzemeler genellikle ytiksek
sicaklik kaplamalarinda, su ve gaz tribiinlerinde, valflerde ve kesici takimlarda
kullanilmaktadir. NisAl intermetalik bilesikleri ise, ¢elik endiistrisinde; haddeleme

merdanelerinde, yakma tiiplerinde ve firin rulolarinda, ddvme endiistrisinde; hasarli

18



kaliplarin onariminda, 1s1l dayanimi yiiksek dévme kaliplarinda, kimyasal sanayi
endiistrisinde; tiip askialrinda, fosfat kalsinasyonun proseslerinde kullanilan
panetlerde, pompa tiirbinlerinde, yiiksek sicaklikta ¢alisan reaksiyon hiicrelerinde,
uzay-havacilik endistrisinde ise oksidasyon ve korozyon direnci istenilen pargalarda
gibi  bir ¢ok farkli uygulama alanlarinda en ¢ok tercih edilen malzeme
tirlerindendir[33, 34].

2.3.1. NisAl intermetalik bilesigi

NizAl intermetalik bilesigi ylizey merkezli kiibik (YMK) yapr tiirevi olan Lo kristal
yapil1 sistemene sahip bilesik tiiriidiir. Bilesik yogunlugu 7.5 gr/cm® diir bu yogunluk
orani ile siiperalagimlarin yogunlugundan daha hafifken, titanyum alasimlarin
yogunlugundan daha agirdir. NisAl intermetalik bilesigi, nikel ve aliiminyum
elementlerinden daha yiiksek bir ergime derecesine ortalama olarak 1395 °C’ye sahip
olmakla birlikte ayrica 1380 °C’deki sivi Ni-Al bilesimi ve B2 fazina sahip NiAl
bilesigi otektik esige sahiptir. NisAl intermetalik bilesimi erime derecesine kadar
kararl1 bir yapisa sahiptir. Oda sicakligi seviyesinden 700 °C’ye kadar sicakligin artlasi
ile birlikte akma geriliminde artis meydana gelirken, 700 °C’den sonra ise yumusama
meydana gelmektedir. Bununla birlikte akma gerliminin artmasindaki bir bagka etken
ise tane boyutundaki azalmadan da kaynaklanabilmektedir. NisAl intermetalik
bileginin maksimum mukavemet 6zelligi, 600 ile 800 °C sicaklik araligindaki kayma
bolgesinde meydana gelmektedir. Oda sicakliginda gevrek davranmanig
seegilemesinde en biiyiik etkenin diisiik polikristal yapisina sahip olmasidan
kaynaklanmaktadir. Yapisal bosluklara sahip olmasina ragmen yiiksek mekanik
ozellikler sergilemektedir. NisAl intermetalik bilesigi Ni-bazli siiperlasimlarda ikincil
faz olarak tercih edilmektedir. Tek fazli yapidan fakli olarak NizAI’iin sicakligin
artmasiyla mukavemetinde degisiklik meydana gelmemesidir. NisAl intermetalik
bilesimi tek kristalli faz yapisinda bulunmasi halinde stinek 6zellik sergilerken, ¢ok
kristalli faz yapisinda ise kirilgan yap1 6zelligi segilemektedir. Cok kristalli NisAl
inretmetalik bilesigi gevrek yapili ve taneler aras1 kirilmardan meydana gelebilecek
hasarlara ugrayabilme 6zelliklerine sahip iken, tek kristalli NisAl intermetalik bilesimi
yiiksek mukavemet ozelligi sergileyebilmeketedir. Bundan dolayr ¢ok kristalli
yapidaki NisAl intermetalik bilesimindeki gevrek 6zelligi zayif tane sinirmin sonucu

ile meydana geldigi seklinde yorumlanmaktadir[33, 34].
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Oda sicaklig1 kosullarinda 6zellikle nemli ortamlarda hidrojen’den kaynakli bolgesel
gevseklesme olusabilmektedir. Cok Kristalli NizAl intermetalik bilesiginin gevrekligi,
Bakir (Cu), Kobalt (Co) ya da Platin (Pt) gibi alasimlarla makro alasimlama yapilarak
azaltilabilir. Bir baska yontem ise, yetersiz Al icerigine sahip NisAl intermetalik
bilesigi Bor ile mikro alasimlama yapilarak gevrekligi giderilebilir. NizAl intermetalik
bilesiginin siirtinme direnci, jet motor tribiin agizlarinda kullanilan Ni-bazh
stiperalasimlar ile kiyaslanamasa bile, bir ¢ok siiperalasim ile kiyaslanabilir. NizAl
intermetalik bilesigin igerindeki Al miktari, 1200 °C’nin {izerindeki sicakliklarda
koruyucu bir tabaka olan kararli Al2O3 olusmasinda yeterli olmaktadir. Bu sebepten
dolay1 NisAl intermetalik bilesiginin yiiksek sicaklik derecelerinde oksitlenme direnci
yiiksektir. Stirtiinme direnci, diizensiz alagimlarda diisiik sicaklik derecelerinde yiiksek
olmasina karsin, dislokasyonlarlarin 1s1l aktivasyon hareketleri sonucu sicaklik
derecelerinin artmas ile digmektedir. Fakat NizAl intermetalik bileginde bu davranis
tam tersi seklinde meydana gelmektedir[33, 34].

NisAl intermetalik alagimlari, yiiksek erozyon, mukavemet ve de oksitlenme direnci
sonucu meydana gelen aginmalarin ve yiiksek yorulma direnci gerektiren kullanim
alanlarinda; su, gaz ve buhar tribiinleri, otomotiv pargalari ile ugaklarin baglanti
eleman1 olarak kullanilan pargalarda ve sabit kalip gibi uygulamalarda tercih edilen
malzemelerdir. Vanalar, piston basi, piston halkasi, emliyet valfleri ve dizel
motorlardaki donen parcalar gibi malzemeler in iretimi yapilan sektorlerin gelisen
teknolojiyle 6zellikleri iyilestirilerek bu alanlar i¢in uygulamalarda umut vermektedir.
Son yillarda ise farkli kullanim alanlarinda tercih edilen intermetalik bieliklerinden bir
tanesi olmaya baslamistir. Son zamanlarda pompa pervanelerinde,sicak presleme
kaliplarinda, asindirici mekanizmalarinda, uzay havacilik sektoriinde yiiksek sicaklik
dereclerinde oksidasyon ve korozyon direnci sergileyen malzemelerde, igten yanmali
motorlarin hareketli pargalari ile yiiksek sicakliga maruz kalan pargalarda, yiiksek
basing altinda calisan pompa, elektronikler pargalarda, hidrolik sistemlerinde
kullanilan yedek parca elemanlarinda ve endiistriyel 1sitict tellerde yaygin olarak
kullanim alan1 bulmaktadir. NizAl intermetalik alasimlar1 yiiksek siirtiinme direnci
gerektiren yerlerde kullanilan jet motorlarin ug¢ kisimlarinda kullanilan siiper
alagimlara aday malzeme olarak kullanilabilmektedir. Diizensiz kristal sistemine sahip

alagimlarin siirtiinme direnci, disiik sicaklik derecelerinde yiiksektir ve dislokasyon
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hareketi sonucu meydana gelen 1s1l enerji artis1 nedeni ile diisiis gostermektedir, fakat
NizAl intermetalik bilegisinde bu durum farklilik gostermektedir[33, 34].

2.3.2. NiAl intermetalik bilesigi

NiAl intermetalik bilesigi, en genis intermetalik gruplardan bir tanesi olup, NiAl
intermetalik bilesigi, HMK yapiya yapsinin farkli ¢esitlerinden olan kiibik B> yapisi
ile en iyi bilinen intermetalik bilesiklerden bir tanesidir. NiAl intermetalik bilesigi
igeriginde %50 Al ihtiva ettigi i¢in 1640 °C sicakliginda ergime dercesine sahiptir.
Stokiyometrik bilesim yogunlugu 5,9 gr/cm?® olmakla birlikte nikel esasli alasimlara
kiyasla olduk¢a diisiik degere sahiptir bununla birlikte yogunluk degeri azalan
aliminyum miktariyla artis gosterir. Ayrica stokiyometrik bilesimdeki polikristal
yapiya sahip NiAl intermetalik bilesiginin elsatik modiilii ortalama 235 GPa degere
sahiptir. Diistik sicaklik derecelerinde nispeten siirtiinme direnci yiliksek olmasina

ragmen yiiksek sicaklik derecelerine lineer oalrak azalmaktadir[33, 34].

NiAl intermetalik bilesigi tam doymus olarak %60’dan fazla Ni icermesi 1s1l islem
prosesi olan martenzetik doniisiim olusabilir, lakin NisAl; ya da NisAl intermetalik
bilesiklerinin ¢okelmesi veya ayrigsmasi esnasinda yiiksek sicaklik derecelerinde
tavlama ve ani su verme islemleri sayesinde kagiilabilir. Martenzit doniistim
sicakligl, %60 Ni igerikli bilesikte -240 °C’den %70 Ni igerikli bilesikte 1000 °C
sicakliklara kadar bilesik igerigindeki nikel miktarinin doymusluk seviyesinin artmasi
ile dogrusal bir artik gostermektedir. NiAl intermeatalik bilesginin martenzit doniisiim
uygulamalarinda Ni elementinin  zenginligi ylizeyde gerilimlere sebebiyet
verebilmektedir. Bz kristal yapisi ile NiAl intermetalik bilesigi, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda tercih edilen bir ¢ok aliiminidlerden fakli olarak, yiiksek sicaklik
oksitlenme prosesinde meydana gelen koruyucu Al.O3 tabakasi sayesinde mikemmel
bir oksidasyon direnci gostermektedir. NiAl intermetalik bilesigi, bazi silisit
bilesiklerinden bagka gergek intermetalik oksidasyon direnci gostermektedir. Yiiksek
oksidasyon direnci sergilemesinin fiziksel nedeni incelendiginde, Al elementinin
miktarmin yeterince fazla olmasindan kaynaklandig: ve Al elementinin yayiliminin i¢
hacim oksitlenmesinden kagimmasiyla tiim sicaklik derecelerinde yiizeyde koruyucu

bir Al2O3 tabakasinin hizla olusumundan kaynaklandig1 anlagilmaktadir[33, 34].

Oksidasyon direncinin Pt, Hf, Zr ve Y gibi elementlerinin mikro alagimlanmasiysa
arttirdig1 bilinmektedir. NiAl intermetalik bilesigi diisiik sicaklik derecelerinde, diisiik

stineklige ve diisiik kirilma tokluguna sahip olmasina ragmen yiiksek ergime
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derecesine, yiiksek korozyon, yiiksek iletkenlik ve disiik yogunluk ile plastik
deformasyonu kolaylastiran CsCl kiibiikk yapisina sahip olmasi sebebiyle bir ¢ok
kullanim alaninda yer bulabilmektedir. NiAl intermetalik bilesiklerinin kullanim
alanlari, vana ve yanma odasi contalarinda, 1sil bariyer kaplamalarda, erozyon
korozyonlari ile ¢ok karsilagilan su, hava ve gaz tribiinlarinde, firin sabitleyecilerinde,
yiiksek sicakliklara dayanabilen kaliplarda, siirtiinmesi yiiksek olan kesici takimlarda,
sabit kalip yapimu, siirtinmesi yiiksek olan kesici takimlarda, otomotiv turbolarinda
yariiletken olarak, otomotiv ve gemi pistonlarinda, firin sabitleyicilerinde, 1sitma
firimlarinda yer alan merdanelerde, gida sektoriinde, plastik sektoriinde ve ilag

sektoriinde olarak siralanabilmektedir[33, 34].

2.3.3. Ni2Alz intermetalik bilesigi

Nikel-aliiminid intermetalik kompozit kaplamalar diisiik yogunluk, iyi oksidasyon
direnci ve milkemmel yiiksek sicaklik dayanimi 6zelliklerine sahiptir. Belirli kosullar
altinda, NiAlsz , Ni2Alz , NiAl ve NisAl dahil olmak tizere metal Ni ve Al arasinda bir
dizi metallerarasi bilesik olusturulabilir. Ni-Al faz diyagraminda, NiAlsz , Ni2Alz, NiAl,
NizAl gibi dort intermetalik bir denge disi faz NisAls bulunmaktadir . Dar bir bilesim
araligina sahip NiAlz siklikla Al agisindan zengin fazda goriiliir. Buna karsilik,
Ni2Alz’tin diger ti¢ kararli faz1 olan NiAl ve NisAl daha genis bir araliga sahiptir ve
elde edilmesi kolaydir [35, 36]. Ayrica Ni2Alz, Ni Al ve NizAl’den olusan intermetalik
kaplamalar, farkli yontemlerle hazirlanan diger metal substratlar1 korumak igin
kullanilir. Bu intermetalik bilesikler yalnizca metallerin  dayanikliligina ve
seramiklerin yiiksek sicaklik direncine sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda diisiik
yogunluk ve yiiksek erime noktasi 6zelliklerine de sahiptirler ve bu sayede yiiksek
sicaklik alaninda biiyiik uygulama potansiyeline sahiptirler. Ni2Alz intermetalik
bilesikler, yiiksek sicaklikta oksidasyona ve korozyona karsi iyi bir dirence sahiptir ve
yiiksek sicaklikta koruma alaninda genis bir uygulamaya sahiptir. Bununla birlikte
dezavantaj olarak, Ni2Als intermetalik bilesiklerinin oda sicakliginda yiiksek
kirtlganliga sahip olmasidir, bunun nedeniyle intermetalik bilesiklerin olusturulmasi
ve islenmesi zordur. Bu sebeplerle birlikte, bir alagimin yiizeyine Ni>Alz kaplamasinin
hazirlanmasi, mithendislik uygulamasini tegvik etmek i¢in umut verici bir yaklasimdir
[36].
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2.4, Monel 400

Stiper alasimlar, yiiksek sicaklikta (0,9 Tm'ye kadar) mekanik ve
korozyona/oksidasyona dayanikli 6zelliklerini koruyan, ticari olarak temin edilebilen
tek malzeme olmalar1 nedeniyle, yiiksek sicakliklar i¢in kullanilan ana malzeme
smifidir [6]. Nikel esasli siiper alagimlar, yiiksek ¢ekme mukavemeti, yiiksek siiriinme
direnci ve yiiksek sicakliklarda dayaniklilik gibi tistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1
birgok uygulamada kullanilmaktadir [5]. Nikel esasli siiper alasimlar iistiin
ozelliklerinden dolay1 agirlikli olarak uzay havacilik, otomobil, savunma, enerji
tiretimi, denizcilik, gaz tiirbinleri, niikkleer reaktorlerde, kimyasal isleme, Kirlilik
kontrolii, petrokimya, medikal, biyomedikal ve miizik aletleri gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [7]. Hem nikelin ylizey merkezli kiibik (YMK) hemde bakirin YMK
yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Nikel (a=3.62 A°) ve bakir (a=3.62 A°) ¢ok yakin
degerlere sahiptirler. Boylece nikel ve bakir her oranda kati ¢ozelti olusturmakta olup
bunlarin tiimii tek fazli yapiya sahiptir. Nikel-bakir denge diyagrami Sekil 2.3’de
verilmistir [37, 38].

[Cu] / % k.B.

100 80 60 40 20 0
1600 1 1 | 1

1455°C
1400 - Sivi -

1200 ¥

<1000 '*** -
Kati (Ni, Cu)

800 -

600 - -

400 4 a 67,3%, 355°C Oy B

“a;+ a0

200 | I - | I
0 20 40 60 80 100

[Ni] / % K.B.

Sekil 2.3. Cu-Ni denge diyagrami [38].
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Monel 400, 6zellikle nispeten diisitk maliyetli, genis bir sicaklik araliginda yiiksek
dayanim, tokluk, sertlik, mukavemet, yiiksek korozyon direncine ve kimyasal
tepkimelere kars1 dirence sahip tistiin Ozelliklerinden dolay1 kimyasal isleme ve

denizcilik sektorlerinde tercih edilen nikel bazli (Ni-Cu) bir siiperalasimdir [5, 7].

Monel 400 siiperalasgimimin temel elementleri Ni-Cu karigimidir ve 1901 yilinda
International Nickel Company (INCO) tarafindan yapilan calismalar sonucunda
bulunmustur. Onceleri sa¢ levha olarak iiretilirken zaman gectikce 1920'lerde Monel
400’tn diger formlarida ortaya ¢ikmustir [39, 40]. Bu alasim altigen, kiiresel, boru,
boru, levha, serit, levha ve kordonu igeren birkag standart sekle sahip olmalidir.
Monel'i yapmak i¢in kullanilan bakir ve nikel oranlari, Ontario madenlerinde bulunan
nikel cevherinde kesfedilen oranlara benzer [41]. Genis bir sicaklik ¢alisma araliginda
gosterdigi yiiksek kalitelilik ve dayanikliligindan dolayi, zarar verici kosullarda tercih
edilen alasimlardan bir tanesidir. Monel 400, bir¢ok alanda genis bir kullanim alanina

sahiptir [39, 40]. Alasim oda sicakliginda biraz manyetiktir [41].

Ayrica bakira kiyasla daha yiiksek atmosferik korozyon direnci gostermektedir.
Ozellikle deniz suyuna, alkali, tuzlu ve asidik ortamlara kars1 iistiin direng gosterir [5].
Ayrica, daha yiiksek korozyon direnci, iyi siineklik ve kolay soguk isleme, Monel 400
alasimin1 ¢ok ¢esitli atmosferik, tuzlu su, asidik ve alkali ortam uygulamalarinda
destekler [42, 43].

Monel 400 ayrica birgok korozif ortamda miikemmel diren¢ gosterir ve bu nedenle
korozif ortama maruz kalan uygulamalarda kullanilir. Monel 400, 6zellikle kimyasal
isleme ve denizcilik alanlarinda birgok alanda yiiksek oranda kullanilmaktadir [44].
Goreceli oksidasyon ve siiriinme direngleri nedeniyle, buhar jeneratorii borularinda ve
550 °C'ye kadar olan geleneksel fosil yakitli enerji santrallerinin diger bilesenlerinde
kullanilabilirler. Bu yonleriyle oncelikle deniz miihendisligi, kimyasal prosesler,
vanalar, pompalar, tanklar, elektrikli ve elektronik bilesenler, ham petrol damitma
tirinleri, gida isleme, benzin tretimi, elektrik enerjisi tiretimi ve 1s1 esanjorleri gibi
uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Bu 6zelliklere ek olarak, Monel 400 sifirin
altindaki sicakliklarda siinek-kirilgan bir gegis gostermez ve nikel bazli siiper
alasimlara kiyasla kolayca sekillendirilebilir ve islenebilir [5]. Bununla birlikte, bu
alasimlarin geleneksel olarak islenmesi yoluyla yeterli yiizey kalitesi elde edilmesi,
daha diistik termal iletkenlik, yiiksek tokluk, diisiikk siiriinme direnci ve daha az
elastiklik modiilii gibi i¢sel 6zellikleri nedeniyle son derece zordur [45].
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Nispeten diisiik sertligi nedeniyle Monel 400 alasimi, yiiksek sicakliktaki ¢aligma
ortamlarinda asinma ve erozyona karsi yeterli direng saglayamaz. Yiizey sertlestirme
islemleri uygulanarak malzemelerin yiizey sertlik degerleri arttirilabilir ve boylece
asinma Ve ¢izilmeye kars1 tstiin performans gosterebilirler. Bununla birlikte, Monel
400'in sertligi, geleneksel 1s1l islemlerle kolayca arttirilamaz. Borlama, nitriirleme,
karbonlama veya aliiminyumlama gibi yiizey modifikasyon teknikleri alasimin aginma
Ozelliklerini iyilestirebilir. Bu termokimyasal yiizey islemleri, Nikel bazli siiper
alasimlarin hem sertligini hem de korozyon performansini iyilestirir. Bu ozellikler
proses tipine, zamana ve sicakliklara bagli olarak degisir [5]. Monel 400, stres
korozyon catlamasina karsi direnci nedeniyle yiiksek sicakliklarda su igeren
ortamlarda ve ayrica 1s1 degistirici boru malzemesi olarak tercih edilebilir. Yiiksek
sicaklik uygulamalar1 i¢in termal bariyer kaplama sistemlerinin altlik malzemesi

olarak da segilebilir [5].

2.4.1. Monel 400’iin kimyasal bilesimi ve 6zellikleri

Monel 400, nikel ve bakir esasli tek fazli bir alasimdir. Soguk islemle sertlestirilebilen
katt bir eriyik alasimdir. Monel 400, yiiksek sicakliklarda deniz suyuna ve buharina
kars1 son derece dayaniklidir. Ayrica, nétr, alkali tuzlara ve alkalilere karsi da
direnglidir. Mekanik 6zelliklerini -200 ile +230 °C ¢alisma sicakligi araliginda korur.
Monel 400 alasiminin ergime araligi 1300-1350 °C'dir. Tavlama isleminden gegmis
malzemelerin ortalama g¢ekme dayanimi 400-600 N/mm?, hem tavlama hem de
yaslandirma islemi uygulanmig malzemelerin ise 850-1050 N/mm?'ye kadar ¢ikabilir.
Ortalama sertlik degerleri ise 2300-250 HV'dir [38].

Monel 400, nikel esasli en 6nemli alasimlardan biridir ve nikelin kendisinden daha
yiiksek olan 540 °C ¢alisma sicakligina sahiptir. Monel 400 alasimi, indirgeyici
ortamlarda ve oksitleyici atmosferlerde 538°C'ye kadar olan sicaklik araliginda
miikemmel performans gosterir [37]. Nihai bilesiminde yer alan temel elementler
Nikel %65-70, Bakir %28,0-34,0 iken diger elementler Manganez %2,0, Demir %2,5,
Karbon Silikon ve Kiikiirt kiigiik miktarlarda sirasiyla yaklasik %0,3, %0,5 ve %0,024
oranindadir [39, 40]. Monel 400 siiperalasiminin Kimyasl bilesimi Tablo 2.7°de,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.8’de, mekanik o6zellikleri ise Sekil 2.4°de
gosterilmektedir [37].
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Tablo 2.7. Monel 400 siiper alasiminin kimyasal bilesimi.

Ni Cu Fe Mn C S Si
Monel 63.0 28.0-344 25 20max 0.3 0.024 0.5 max
400 min. max max max
Tablo 2.8. Monel 400 siiper alasiminin 6zellikleri.
Monel 400
Akma Mukavemeti (MPa) min-max Min 240 Mpa
Cekme Mukavemeti (MPa) min-max 55 Mpa
Uzama (%50) min-max Min %40
Sertlik (Rockwell) min-max 60-80
Ozgiil Agirhk 8.8 g/cm®
Erime Noktas1 1350°C
Oz Ist 427 J/kg (°C)
Enlesme Katsayis1 13.9 (21 - 93°C pum/m-°C)
Is1 iletkenlik 21.8 W/m (°C)
Elektriksel Yaliktanlk 0.547 Q mm? (m)

26



120 ! ! T ] T T T T T

100 b sicak haddelenmis tavlanmig
monel 400 alasiminin tipik i
Cekme dayanin yiksek sicaklik pekme

a0 F ézelliklert i
G
S R
S 60k I
: {
r =
ki
0 40 F -

20 1 %02 deneme akma dayanimi g

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 300 600 700 800 sop 1000

Sekil 2.4. Sicak haddelenmis tavlanmis monel 400 alasim ¢ubugunun tipik yiiksek
sicaklik cekme 6zellikleri [37].

2.4.2. Monel 400 uygulamalari

Monel 400, Iyi korozyon direnci Miilkiyet, kimyasal isleme iinitelerinde ve tuzlu su,
tath su ve benzin dahil olmak iizere depolama islemlerinde yaygin olarak
kullanilmasina yol agar. Diger kullanimlar denizcilikte denizcilik armatiirleri ve
baglanti elemanlari, valfler, pompalar ve pervane saftlari seklinde bulunabilir.
Asitlerden, ¢oziiniir bazlardan, deniz suyundan korumasinin bir sonucu olarak ve bu
daha baslangig, Monel 400 erozyonun endise kaynagi olabilecegi uygulamalarda
diizenli olarak kullanilmaktadir. Diger agir hizmet kurulumlari, kurulumlarin,
valflerin, sifonlarin ve kanal ¢ercevelerinin gerekli oldugu deniz durumlarini igerir.
Farkli uygulamalar, bazen, siilfiirik asindirici ve hidroflorik asindirict kullanan

kosullar dahil olmak tizere, madde tesislerini igerir [39, 40].

Monel 400'in iyi bilindigi bir diger bolge de gozliik isidir. Ana hatlar igin, agikca
kutsal alanlar ile birlikte bolimler ve burun uzantisi iizerinde kullanilan en yaygin
malzemeler arasindadir. Eyecare Business tarafindan belirtildigi gibi, dayanisma ve
tilketimden korunma karisimi, onu ana hatlar i¢in degerli kiliyor. Dezavantaji ise,

sekillendirilmesinin zor olmasi ve belirli kenarlar i¢in degerini kisitlamasidir [39, 40].

Monel 400 alagimi, genis bir kullanim alanina sahiptir. Ozellikle gemi insa sanayi,
kimyasal ve hidrokarbon isleme ekipmanlari, petrol ve tatlisu tanklari, ham petrol

silolar1, kazan besleme suyu isiticilari, esanjorler, valf ve pompa bilesenleri, saftlar,
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baglanti elemanlari, klorlu solventler ve ham petrol damitma depolart gibi cesitli
sektorlerde kullanilir. Monel 400, bu uygulama alanlarinda yiiksek dayaniklilik ve

korozyona kars1 direng saglamak igin tercih edilen bir malzemedir [38].
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3. ALUMINYUM KAPLAMA YONTEMLERI

Metalik esasli malzemeler arasinda iyi korozyon direnci ve yiiksek oksidasyon direnci
gostermesi yani sira diisiik yogunluk ve yiiksek mukavemete sahip olmasi agisindan
aliminyum alasimlar1 6n plana ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi son yillarda en
¢ok c¢alisma yapilan malzemelerin basinda gelmektedir. Fakat aliiminyum
malzemelerin tim bu dstiin Ozelliklerine ragmen tek basina saf aliiminyum
elementinin ~ bazt  miihendislik  uygulamalarmnda  istenilen  6zellikleri
gosterememektedir. Bu sebepten aliiminyumla ilgili ¢aligmalar aliiminyumun
kompozit (karma) malzeme olarak baska bir malzemeyle birlikte kullanilmas: ya da
ozellikleri iyilestirilmek istenilen altlik malzeme olarak secilen herhangi bir metal

malzemelerin tizerine kaplamasi {izerine yogunlagsmaktadir [45-47].

Metaryallerin bulunduklar: ortamla etkilesimde olan boliimleri malzeme yiizeyleridir.
Miihendislik kusurlarimin  birgogu bu yilizeylerden &tiirti  kaynaklanmaktadir.
Kullanilacak ortama goére tercih edilen malzemeler ¢alisma esnasinda yorulma,
korozyon, oksidasyon ve asinma gibi hasarlara maruz kalmaktadir. Kullanilacak
ortama gore tercih edilen malzemenin yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin iizerine
cesitli metaller kaplanmaktadir. Segilen altlik olarak segilen metalik malzemelerin

yiizeylerine Al kaplanmasi islemine aliiminyum kaplama prosesi denilmektedir [48].

Endiistri uygulamalarinda kaplama malzemesi olarak aliiminyum metali en ¢ok tercih
edilen metallerden bir tanesidir. Tercih edilmesinde tiretim maliyetinin nispeten diisiik
ve bulunabilirliginin kolay olmasi ile diisiik yogunlugu ve yiiksek korozyon dirence
sahip olmas1 etki etmektedir. Aliminyum intermetalik kaplamalar, yiiksek
sicakliklarda ve korozif ortamlarda kullanilan metalik malzemeleri ¢cevresel etmenlere
kars1 korumak igin altlik malzeme yiizeylerinde meydana gelen intermetalik bilesim
kaplamalardir. Aliminyum kapl nikel esasli siiperalagimlar yiiksek sicakliklarda
calisan ucak motorlar1 ve gaz tiirbinleri gibi alanlarda kullanilan siiperalagimlardir [49,
50].

Stiper alagimlar, diger mithendislik metalik malzemeleri ile karsilastirildiginda yiiksek

oksidasyon korozyon direnci ozelliklerine sahip malzemelerdir. Oksidasyon ve



korozyona karsit ¢ok direngli olmalarina ragmen yliksek c¢aligma sicakliklarinda
oksitlenme egilimindedirler. Iste burada aliiminid kaplamalarin  6nemini
gostermektedir. Yiiksek sicaklikta bu aliminid kaplama oksitlenir. Bu sayede
kaplamanin st yiizeyinde koruyucu bir aliiminyum oksit Al,O3 tabakasi olusur. Bu
oksit tabakasi, oksijenin siiper alasim yiizeyine difiizyonunu engeller. Sekil 3.1°de
izotermal oksidasyon testi sonrasi nikel bazli bir siiper alasim iizerinde aliiminid

kaplamanin ve koruyucu oksit tabakasinin mikro yapisi sematik olarak goriilmektedir.

AlLO,

Nikel Bazh Siiperalasim
(Althk Malzeme)

Sekil 3.1. Aliiminyumlanmus siiper alagim {izerinde koruyucu Al,O3 tabakasinin
olusumunun sematik gosterimi [28].

Alimina gibi oksitler, oksijenin metalik alasimlara difiizyonunu yavaslatarak
oksidasyona kars1 etkili bir sekilde ¢aligir. Kaplamanin aliiminyum igerigi zamanla
azaldig1 i¢in oksidasyon sirasinda ¢ok onemlidir. Aliiminyum igerigi Kritik seviyenin
altina distiigiinde koruyucu oksit iiretimi ve igeriye dogru difiizyon yavaslamaya
baslar. Bu sayede kaplanmis metalin 6mrii 6nemli 6l¢iide azalir. Oksidasyon sirasinda
NiO, CoO, TiO2 vb. gibi diger koruyucu oksitler de olusur. Bu diger oksitlerin
olusumu ana metal bilesimine ve ¢alisma alanlarina dogrudan baghidir. Paketleme
yontemi, kKimyasal buhar biriktirme vb. gibi endiistride aliiminid kaplamalar tiretmenin
birgok yolu vardir. Aliminyumlama kaplamalar 1911'de Van Aller tarafindan

gelistirilmistir [28].

Aliiminyumlama islemi ilk olarak buhar tiirbinleri i¢in 1sitma elemanlar1 ve bakir

borular gibi demir teller i¢in kullanilmistir. Daha sonra 1942 yilinda Almanya'da
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yanma odalari i¢in kullanilmistir [29]. 1957'de kobalt tiirbin kanadi alagimini korumak
icin aliminid kaplamalar kullanild1 [30]. Nikel bazli siiper alagimlarin oksidasyon
korumasi i¢in aliiminyumlama kaplamalar ilk kez 1963 yilinda Pratt ve Whitney

tarafindan kullanilmistir [28].

3.1. Aliiminyum Kaplama Yontemi Cesitleri

Akademik ve endiistriyel ¢alismalar sayesinde aliiminyum kaplama islemi {izerine

birgok kaplama teknigi gelistirilmistir. Bu yontemler;

A\ 4

Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle aliiminyum kaplama,
Fiziksel bubhar biriktirme yontemiyle aliiminyum kaplama,
Elektroforez yontemiyle aliiminyum kaplama,

Elektrolitik yontemiyle aliminyum kaplama,

Giydirme yontemiyle aliiminyum kaplama,

Sicak daldirma yontemiyle aliminyum kaplama,

Gaz yontemiyle aliiminyum kaplama,

Vakum yontemiyle aliiminyum kaplama,

Piiskiirtme yontemiyle aliiminyum kaplama,

V V.V V V V VYV V VY

Kutu sementasyon yontemiyle aliiminyum kaplama (Pack Aluminizing)

seklinde siniflandirilabilir.

3.1.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Kimyasal buhar Dbiriktirme (CVD) yontemiyle aliiminyum kaplama yontemi
endiistride tiirbin kanatlari ve hatta kanatlarin i¢ kanallarinin dahi kaplanmasina olanak
vermektedir. Bu yontemle karmagik sekillere sahip olan malzemelerin tizerinde dahi
tiniform kaplamalar olusturabilme ve hatta yabanct madde icermeyen piiriizsiiz ve saf
kaplamalar elde edilebilmektedir [50, 51]. CVD yonteminde aliiminyum kaplama
tabakas1t susuz aliiminyum kloriir ya da organoaliiminyum bilesiminden elde
edilebilmektedir. Saf Al ile AIClz veya alasimin yiiksek 1silardaki tepkimelerin
etkisiyle olusabilecek aliiminyum altkloriirler yiiksek sicakliklarda alt tabakalara
indirgenir. Interdifiizyon sayesinde altlik malzeme ile aliiminyum arasinda aliiminid
fazlar olusturularak malzemenin kaplanmasi yaglanilir. CVD yontemi ile aliiminyum
kaplama, hizli kiitle transferi ve diizgiin birikimle olusturulan akiskan yatakli CVD

islemleriyle de yapilabilmektedir. Fakat bu yontem prototip asamasinda oldugu icin
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300 °C ve iizeri sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir. Bu sebeplerden dolayr altlik
malzeme duyarliligryla kisitlanmis uygulamalarin aliiminyum kaplanmasina olanak
saglamamaktadir [50].

1. ONCUL GAZLARIN GiRisi 7.REAKSIYON URUNLERININ
UZAKLASTIRILMASI
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Sekil 3.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) mekanizmasi sematik
gosterimi[34].

3.1.2. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi, kaplama islemi yapilacak olan bir malzeme

yiizeyine, kati halde bulunan kaplama malzemesinin vakumlu bir ortamda

atomizasyon edilmesi veya buharlastirilarak ¢okeltilmesi yontemidir [46, 47]. PVD

yontemi, fiziksel buharlastirma ve plazma piiskiirtme yontemi seklinde iki farkli

yontem olarak uygulanabilmektedir [46].

Fiziksel buharlagtirma yontemi, malzeme vakumlu ortamda yiiksek sicakliklara
cikartilarak kaplamanin kaplanacak malzeme yiizeyine yogunlasmasi i¢in gerekli olan
yiiksek buhar basinci elde edilme islemidir. Plazma piiskiirtme yonteminde katod
gorevi goren altlik malzemesiyken, anot gorevini ise kaplama yapilacak malzeme
gormektedir. Inert gaz ortaminda yiiksek enerjiye sahip taneciklerinin
bombardimaniyla kaplama malzemesinden kopartilan plazma goérevi goren iyonlar
althk malzeme yiizeyine piiskiirtiilmesi yontemine dayanmaktadir. Karmasik yapili
parcalarin kaplayabilme, hassas kaplama olanagi saglamasi ve ayrica althk
malzemenin ozelliklerini etkilememesi gibi avantajlardan dolay1 en ¢ok tercih edilen
kaplama yontemlerinden birisidir [46]. Kaplama kalinligi 8 — 25 pm arasinda istenilen
kalinlikta yapilabilmektedir. Bu yontem miihendislik alaninda kritik 6neme sahip olan
ucak inig takimlari gibi yiiksek mukavemetli celik pargalarin korunmasi ve aliiminyum
yapilardaki c¢elik baglanti elemanlarinin, galvanik etkiyi azaltmak igin kaplanmasinda

tercih edilmektedir. Kritik noktalarda aktif olarak tercih edilmesinin sebebi diger
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yontemlere gore avantajlarinin olmasidir [33, 47, 52, 53]. En 6nemli avantaji ise

kaplama ve kaplama numunesi arasinda giiglii bir bag kurmasidir [47].

I— U
"
Piiskiirtme hedefi
: .‘ e o Hedef
A'; . o _® atomlan
/ \ \ / Substrat
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Ince film \

Sekil 3.3. Fiziksel buhar biriktirme isleminin (PVD) sematik gosterimi [34].

3.1.3. Elektroforez yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Elektrofolez yontemi alkol igindeki kiiresel aliiminyum partikiillerinin kaplanacak
altlik malzeme yiizeyine ¢okeltilme islemi yapilir. Yiizeye ¢okelen bu toz tabakasi en
az %7 oraninda haddeleme islemine tabi tutulur ardindan oldukg¢a yavas bir sekilde
500°C kadar 1sitilarak sinterlenmesi saglanilir ve be sekilde altlik malzeme yiizeyinin

kaplanmasi islemine dayanmaktadir [33, 47, 52, 53].

3.1.4. Elektrolitik yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Elektrolitik kaplama yontemi, metalik ya da metalik olmayan herhangi bir malzemenin
yiizeyi elektrokimyasal tekniklerle metalik film olusturulmasi y6ntemine
dayanmaktadir. Bu teknikte iki farkl: elektrolit kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu
yontemde kaplanacak olan altlik malzeme iyice temizlenmesi ve Kir ile yagdan
arindirilmasi gerektiginden oOncelikle kaplanacak malzeme yiizeyinin oksit kirict
¢ozeltiyle ve ya HCI ¢ozeltisine daldirilarak temizlenmesi gerekmektedir. Daha sonra
ergitilmis aliminyumkloriir(AlCl;)tuzlar1 ve alkali metal klortirler i¢eren elektrolitler
veya etilbromiir ve benzen igerisindeki aliiminyum bilesikleri igeren inorganik
elektrolitler kullanilarak yapilan kaplama islemidir. Fakat bu kaplama yonteminin bazi
dezavantajlar1 vardir. Bunlardan bazilari, kaplama isleminde kullanilan AICI3’{in
normal sartlar altinda dahi kolayca buharlagmasi ve bozulabilen bir yapiya sahip
olmasi ayrica su vermez ozellik gostermesi, AIlCl3-NaCl karigiminin eritilmesi, AlCl3

ve HCI’in buharlagsmasindan dolay1 oldukca zor olmasi ve bu durumun elektrolit
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bilesimi degisimine Sebeo olmasi ve prosesin yavas gerceklesmesi ayrica gokta
ekonomik olmamasi olarak siralanabilmektedir. Giindelik yasamda yiizeyi elektrolitik
yontemlerle kaplanmis pek ¢ok iiriin kullanilmaktadir. Ornegin saatlerin giimiis
kaplanmasi, gozliiklerin ise altinla kaplanmasi gibi araba ve ugak pargalarin
birgogunun bu yontemle kaplandigi goriilmketedir. Bu yontemin en ¢ok tercih edilme
sebebi ise aginma ve korozyon karsi oldukga direng gostermesidir [33, 46-48, 51, 52,
54-56].

Besleyici -

Kabuk kirica
Cikanlabilir

/ kapak

Anot
cubugu

Sekil 3.4. Aliminyum elektrolitik hiicresinin sematik ¢izimi [34].

3.1.5. Giydirme (Cladding) yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Giydirme yontemi, iki farklt malzemenin birbirleriyle metalik bir bag olusturarak
mekanik enerji ve yiiksek basing araciligiyla haddelenme islemiyle kaplanma esasina
dayanmaktadir. Kaplama sonrasi kaplama bag mukavemetin artmasi i¢in temperleme
islemi yapilmaktadir. Bu yontemle levha, boru, bant ve bimetaik seritlerin tiretimi
gergeklestirilmektedir. Kaplama kalinligi, malzeme kalinliginin %2 ile %5 oraninda
olabilmektedir [33, 46-48, 51, 52, 54, 57].
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Kaplanan Levha Giydirilmis Levha

Sekil 3.5. Giydirme (cladding) yonteminin sematik gosterimi [48].

3.1.6. Sicak daldirma yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Sicak daldirma yontemi, yiizeyi temizlenmis altlik olarak secilen malzeme sivi
aliminyum ya da aliminyum alasimi igerisinde daldirilma ve burada bir siire
bekletilmesi ile elde edilen kaplama tiiriidiir. Altlik malzemenin temiz ve piiriizlii bir
yapida olmasi kaplama Kalitesini arttirmaktadir. Kaplama kalinligi sicaklik ve siireye

baglidir. En ¢ok tercih edilen kaplama yontemlerinden bir tanesidir [33, 52, 54].

(c)

Sekil 3.6. Sicak daldirma yonteminin a) 6nden Kesit, b)enine kesit ve ¢) kaplanmis
numunenin sematik gosterimi [34].

3.1.7. Gaz yontemi ile aliminyum kaplama yontemi
Gaz yonteminde, altlik malzeme yiizeyine kaplanilmak istenilen malzeme gaz fazi
halinde yiizeye emdirilmesi islemine dayanmaktadir. Ornegin aliiminyum kaplanmak

istenildiginde karigim,;
% 45 saf aliiminyum

% 45 Al,0O3
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% 10 AICI3

oranindan olusur. Sonra althk malzeme 1sitilarak yilizeyde kaplama islemi
gerceklestirilir.  Kaplama islemi sonucunda ince bir kaplama tabakasi elde
edilmektedir. Bu prosesin uygulama zorlugu ve yiiksek oranda enerjiye ihtiyag
duyulmasindan dolay1 endiistriyel agidan yaygin olarak tercih edilen yontemlerden
degildir [47, 54, 57].

3.1.8. Vakum yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Vakum yontemi, piiskiirtme yontemiyle benzerlik gostermektedir. Genel agidan
kaplama olarak se¢ilen malzeme buhar fazi halin getirilerek kaplama yapilacak olan
altlik malzeme tizerine yogusturulmasi ile kaplama islemi uygulanmaktadir. Bu proses
diisiik basingli (103-10° mm-Hg) vakum odasinda gergeklestirilerek yaklasik olarak
0,08-2,5 um seviyelerinde kaplama kalinligi elde edilmektedir. Proses siirecinde
kaplama malzemesinin buhar basinci atmosfer basincindan daha yiiksek olacak
sicaklik seklinde 1sitilir. Buhar fazi halindeki kaplama malzemesi soguk olan altlik
malzeme yiizeyiyle etkilesime gectiginde hemen yogunlagmaktadir. Proses siireci ne
kadar yavas bir sekilde gergeklesirse kaplama islemi o kadar stabil sekilde
gerceklesebilmektedir. Kaplama kalitesi yani sira kaplama-altlik arasinda kuvvetli bag
olusumu gibi avantajlarindan dolay1 Kritik pargalarin kaplanmasi islemlerinde bu

yontem tercih edilebilmektedir [33, 46, 47, 51, 52, 54, 57].

Vakum odasi
Substrat
tutucu
i\"'\.
Substrat
\ /‘ “———_Buhar
\ / akis1
Hedef N
malzeme | T, w
igeren pota | -

M=

Pompalama sistemi

Sekil 3.7. Metal yiizeylerine vakum ortaminda yapilan kaplama islemlerini sematik
gosterimi [34].
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3.1.9. Piiskiirtme yontemi ile aliminyum kaplama yontemi

Puskiirtme ile kaplama yontemi, kaplama olarak belirlenen malzeme ergitilerek 2 ila
4 atm (25 - 60 psi basingta) arasi hava basinci altinda yiizeyi iyice temizlenmis
kaplama malzemesi olarak segilen altlik malzeme yiizeyine piiskiirtiilmesi sekliyle
uygulanmaktadir. Bu proses esnasinda piiskiirtme hizindan kaynakli ergitme yapilan
malzemenin sicakliginda diisme go6zlenmekte ve soguk olan malzemeye
carptirtlmaktadir. Altlik malzemesinin yiizey piriizliligi arttirilmasi saglanilarak
zay1f bag olusumu engellenmeye c¢alisilir. Bu yiizel piiriizliliigii arttirmak igin altlik
malzeme firgalama islemine tabi tutulabilmektedir. Boylelikle yiizeyde istelinen
piriizliilik saglanmis olunur. Bu proses sonucunda altlik malzemeyle kaplama
arasinda meydana gelen zayif bagin dayanimi arttirmak i¢in 850 ile 1200 °C sicaklik
arasinda uzun siire tavlama islemine tabi tutulmasi onerilmektedir [33, 46-48, 51, 52,
54, 57].
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Sekil 3.8. Piiskiirtme igleminin sematik gosterimi [34].

3.1.10. Kutu sementasyon yontemi ile aliiminyum kaplama yontemi

Kutu sementasyon yontemi, genellikle disiik karbonlu celik yiizeyinin karbon
zengilsetirilmesi igin sikilikla tercih edilen bir yontem olmakla birlikte, demir-gelik
esasli veya sliperlagimlarin yiizeylerinin Al, Si ve ya Cr gibi tabakalarla kaplanmasi
esasina dayanarak malzemelerin yiiksek sicakliklarda oksidasyon ve siilfiirizasyon
direnglerinin artmasina olanak saglayan uygulanma yonteminin kolay olmasindan
dolay1 endiistride tercih edilen yontemlerden birisidir. Kutu sementasyon yontemi
aslinda CVD yo6nteminin modifiye edilmis halidir. Sistem prosesinde ilk olarak altlik
malzeme ylizeyi oksit ve yabanci maddelerden temizlenir. Daha sonra kaplanacak

malzeme, kapali veya yar1 kapali karbiirleme potalar1 igerisinde bulunan, aliiminyum
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ya da ferroaliiminyum tozlar1 ve diger aktivator, aliimina gibi inert bilesenleri igeren
karisim igerisine koyulur.  Firin igerisine yerlestirilen potalar kaplama islemi
gerceklestirilene kadar koruyucu atmosferde yiiksek sicakliklara isitilir. Kaplanacak
altlik malzemeye kaplanacak olan kaynak, yiiksek sicakliklarda sinterlenmekten korumak
icin genellikle bir halojeniir tuzu olan aktivator genellikle ogiitilmis kil ya da
aliminadan(Al203) yapilan inert dolgu malzemesi ve oksitlenmeyi onlemek igin
aliminyumkloriir ya da amonyumkloriiriin karisima ilavesi yapilmaktadir. Kaynak ya
saf aliiminyum ya da aliiminyum alasimi(Cr-Al gibi) olmasi istenilen aliiminyum
aktivitesine bagl olarak tercih edilebilmektedir. Kaplama en az 2 ile 6 saat arasinda, 600
ile 1100 °C sicakliklarda ger¢eklesmektedir. Yiiksek sicaklik kaplamalarinin tiretimi igin
en yaygin kullamilan proseslerden bir tanesidir. Kutu sementasyon yonteminin bazi

avantajlari;

» Kaplama yontemi igin pahali bir yatirima gerek olmamasi, daha ¢ok kiigiik
boyutlu numuneler i¢in ekonomik cihaz parkuru yeterli olabilmektedir.
Istenilen yiizey kararlilig: eldesi

Numune istenilen sekilde kaplanabilir

Kaplama inert, vakum veya agik atmosferde uygulanabilir

Altlik ile kaplama arasinda mitkemmel baglanma

Bir ¢cok malzeme grubu kaplamalari i¢in uygun olmasi

YV V V V V VY

Proses kontroliiniin kolay olmasi
olarak siralanabilir.
Dezavantajlar olarak;

» Kaplama siiresinin uzun olmasi

» Yiksek sicakliklara ihtiyag duyulmasi

olarak siralanabilir. Sekil 3.9°da kutu atamizasyon yonteminin sematik gosterimi
verilmistir [33, 46-49, 51-54, 56].
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Sekil 3.9. Kutu sementasyonu sematik gosterimi.

3.2, Kutu Sementasyon Yontemi

Kutu sementasyon yontemi yiiksek sicakliklarda ve gesitli asindirici ortamlarda
kullanilan malzemelerin performanslarini arttirmak igin uygulanan bir proses
yontemidir. Kutu sementasyon yontemi ile uygulanan kaplamalar, siiperalasim
malzemelerine, yiiksek sicaklik oksidasyonundan ve korozyon etkilerinden korumak
icin uygulanmaktadir. Bu teknik karmasik sekillere veya gozenekli yapilara sahip
bilesenler tizerine ¢ok bilesenli kaplamalar olusturmak igin elementlerin birlikte
¢cokelmesine olanak saglayan ucuz ve verimli bir yiizey kaplama islemidir [58]. Kutu
sementasyon yontemi, bir nevi diflizyon kontrollii kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi olarak siiflandirilabilir. Kutu sementasyon yontemi, diisiik maliyetli olmasi
ve ayrica karmasik sekillerdeki veya farkli boyutlardaki yapisal alasim bilesenleri
tizerinde istenen kalinlikta tek tip ve piiriizsiiz diflizyon kaplamalarinin olugsmasini
saglamak i¢in en ¢ok tercih edilen kaplama yontemlerinden birisidir [59, 60]. Ayrica
karmasik yapili intermetalik aliiminyum kaplamalar icin proses siirecinde iistiin

oksitlenme, karbiirleme ve siilfidasyon dayanimi sergilerler [33].

Kutu sementasyon yontemiyle kaplama prosesi, kaplanacak malzemenin (altlik) ve toz
karisiminin(kaplanmak istenen element dahil) vakum/inert atmosfer veya yar1 kapali

kap altinda sizdirmaz hale getirilebilen bir reaktore verilmesiyle gerceklesir. Kaplar,
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altlik malzeme ve toz karisiminin kimyasina bagl olarak belirli siire ve sicakliklarda
bir firinda 1sitilir. Toz karigimi, altlik malzeme tizerine biriktirilecek metalik elementel
metal tozlarmin sinterlenmesini ve aglomerasyonunu onlemek igin, bir aktivator
(Klortirler, floriirler, bromiirler ...) ve inert bir dolgu maddesi (genellikle aliimina)
tarafindan olusturulur. Ek olarak, bu teknik, toz karisiminin igine (paket igi) veya
disina (paket dis1) yerlestirilen alt tabaka ile uygulanabilir[61]. Kutu sementasyon
yonteminde kaplama malzemesi olarak aliiminyum, krom ve slikon elementleri tercih
edilmektedir. Kutu sementasyon yontemi iki fakli sekilde uygulanabilmektedir.
Bunlar, vakum altinda uygulanan kapali ortam ve argon veya hidrojen gazi gibi

indirgeyici gazlar altindaki ortam olarak siniflandirilir [62].

Kutu sementasyon, demir alagimlarina oksidasyon direnci kazandirmak igin yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kaynak olarak aliiminyum ile paketleme islemi sirasinda
genellikle nispeten pahali aliiminyum veya ikili alasimlar dereceli reaktif kullanilir.
Kutu sementasyon islemleri arasinda aliiminyumlama, kromlastirma ve
silikonlastirma yer alir. Bilesenler, sizdirmaz 1s1ya dayanikli imbiklerde metal tozlar
icinde paketlenir ve hassas bir sekilde kontrol edilen sicaklik-zaman profillerine kadar
bir firm i¢inde 1sitilir. Aliminyumlama isleminde, bir aliiminyum kaynagi, gaz halinde
bir bilesik (6rnegin, AIF olusturmak i¢in NaF ile saf Al) olusturmak igin 1sitma
sirasinda Kimyasal bir aktivator ile reaksiyona girer. Bu gaz, aliiminyumu bilesen
ylizeyine tasityan transfer ortamidir. Gaz, alt tabaka yiizeyinde ayrisir, aliiminyum
biriktirir ve halojen aktivatoriinii serbest birakir. Halojen aktivatoér potaya geri doner
ve aliminyum ile tekrar reaksiyona girer. Boylece transfer islemi potadaki
aliminyumun tamami kullanilana kadar veya sogutma ile iglem durdurulana kadar
devam eder. Kaplama, birkag saatlik bir siire boyunca 700 ila 1100°C arasinda degisen
sicakliklarda olusur. Kutu sementasyon, difiizyon aliiminid kaplamalar1 yapmak igin
en yaygin kullanilan islemdir. Difiizyon kaplamalar, esas olarak aliiminyum ve ana
metalden olusan aliiminid kaplamalardir. Nikel bazli bir siiper alasim, NiAl formiiliine
sahip kimyasal bir bilesik olan bir nikel-aliiminid olusturur. Kobalt bazli bir siiper
alasim, CoAl formiiliine sahip kimyasal bir bilesik olan bir kobalt-aliiminid olusturur.
Korozyon ve oksidasyon direncini iyilestirmek i¢in kaplamaya platin eklemek
yaygindir. Buna platin-aliiminid kaplama denir. Difiizyon krom kaplamalar da
mevcuttur. Diflizyon aliiminid kaplamalar, kaplamanin daha fazla oksidasyonunu

Onleyen siirekli bir aliminyum oksit tabakas1 olan Al,O3 olusturarak ana metali korur.
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(Aslinda, oksidasyon devam eder, ancak siirekli bir aliminyum oksit 6l¢egi olmadan

oldugundan ¢ok daha yavas hizlarda.) [63].

Al;03 6l¢eginin bir kismi dokiildiigiinde, alttaki aliiminid tabakasi yeni bir Al,O3
Olgegi olusturmak tizere agiga cikar. Boylece kaplama kendi kendini onarir. Kutu
sementasyon, krom modifiyeli aliiminid kaplamalar tiretmek i¢in de kullanilabilir.
Krom ilavesinin nikel bazli alasimlarin sicak korozyon direncini iyilestirdigi
bilinmektedir. Krom, tek asamali bir islemde aliiminyum ile birlikte biriktirilebilse de,
kromla modifiye edilmis aliiminid olusturmak igin siklikla bir ¢ift yonli islem
kullanilir. Bilesen ilk dnce ya kutu sementasyon ya da bir gaz fazi islemi kullanilarak
kromlastirilir ve bunu daha sonra standart bir aliiminyumlastirma islemi takip eder.
Kaplamadaki kromun nihai dagilimi, diisiik veya yiiksek aktiviteli bir aliminyumlama
islemin kullanilmasina bagl olacaktir. Bir platin-aliiminid kaplama igin, genellikle bir
kaplama islemi ile alt tabaka {izerine dnce ince bir platin tabakas: biriktirilir. ikinci
adim, platinumaliiminid kaplamay1 olusturmak igin geleneksel dolgulu sementasyon
islemi kullanilarak birkag¢ saat boyunca aliiminyumlama etmeyi icerir. Geleneksel kutu
sementasyon islemleri, sogutma delikleri gibi i¢ yiizeyleri etkili bir sekilde
kaplayamaz. Bu i¢ yiizeylerdeki kaplama kalinligi, tasiyici gazin sinirl erisiminden
dolay1 genellikle yiizeydekinden daha azdir. Erigim, tasiyici gazin pulslanmasiyla veya
bir buhar faz1 kaplama isleminin kullanilmasiyla iyilestirilebilir. Hem i¢ hem de dis
yiizeyleri kaplamanin bagka bir yontemi, kaplama gazlarmin, parcalarin iginde
bulundugu kaptan ayri bir reaktorde iiretilmesini igerir. Kaplama gazlari, iki farkl
dagitim ag tarafindan pargalarin dis ve i¢ kisimlarma pompalanir. I¢ pasajlar pakette

kullanilan toz ile doldurularak kaplanabilir [63].

3.2.1. Kullamlan malzeme ¢esitleri

Kutu sementasyon kaplama yonteminde karbon igeren birgcok malzeme ¢esiti althik
malzemesi olarak kullanilabilir. Celik, dokme demir, siiperlasimlar gibi malzemeler
en ¢ok tercih edilen altlik malzemelerdir. Kaplaman bilesimi ve 6zellikleri genel olarak
altlik malzemenin kimyasal bilesiminden bagimsiz olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1
kutu sementasyon yontemi i¢in pahali olmayan ve kolay islenebilen malzemeler
secilebilmektedir [33].
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3.2.2. Kutu sementasyon prosesi

Kutu sementasyon yonteminde altlik malzeme ve toz karisiminin bilesimleri ile proses
stire ve sicaklig1 gibi islem parametrelerinin yani sira, altlik malzemenin toz karisimina
yerlesim sekli veya konumu da oldukca 6nem arz etmektedir. Proses genel olarak kutu
olarak adlandirilan bir c¢elik pota icersinde gerceklestirilmektedir. Bu yiizden
oksitlenmenin engellenmesi i¢in oksijenin Kkutu igerisine girisine karst pota
sizdirmazliginin saglanmasi gerekmektedir. Eger ki dikkat bu siirece dikkat edilmezse
pota igerisinde bulunan ya da disaridan pota igersine sizan oksijen proses siirecinde
oksitlenmeye sebep olabilir. Bunun sonucunda meydana gelebilecek herhangi bir
oksitlenmis yiizeyde kaplama tabakasi islemi meydana gelemeyebilir ya da yeterli

miktarda kaplama olusmayabilir [33].

Altlik malzeme, istenilen yiizey 6zelliklerine gore 6zel olarak hazirlanmis (6prnegin
aliminyum esasli) bir toz karisimi igerisine gomiiliir. Toz karigimi aliiminyum
kaynaklar i¢in dondr, halojentir aktivatorleri ve aliimina gibi inert dolgu maddeleri
icerir. Hazirlanan pota firmn igerisine yerlestirilerek 600-1100°C arasinda 2 ila 24 saat
arasinda 1sitilir. Halojen, halojeniir aktivatoriiniin ayrigsmasi nedeniyle aliminyum
halojeniirler olusturmak iizere aliiminyum ile reaksiyona girer. Bu aliiminyum
halojentirler, alt tabakanin yiizeyine tasinir ve alt tabaka ile reaksiyona girer. Bu
kaplama yontemlerinin avantajlari ucuz, tekrarlanabilir ve yiiksek birikme oranlaridir.

Ote yandan, kaplama bilesimi, kalinlig1 ve paket pargaciklarina gore sinirlamasi vardir

[1]

3.2.3. Kutu sementasyon yonteminin iistiin 6zellikleri

Kutu sementasyon yonteminin, uygun maliyetli olmasi, basit donanimlara sahip
olmasi, kolay uygulanabilir bir yontem olmasi, karmasik pargalarda dahi iiniform
kaplama kalinligi, daha az kalip malzemesi kullanilarak, kalip malzemesi ve iiretim
maliyetlerinin diisiik olmasi, proses siirecinde koruyucu gaz kullanma gereksiniminin
isteye bagli olmasi ve pota kullaniminin uzun omiirlii olas1 {istiin 6zellikleri olarak
siralanabilir [33, 64, 65].

3.2.4. Kutu sementasyon yonteminin uygulama alanlar:
Kutu aliminyumlama islemi icin en iyi uygulamalar olarak, otomobil parcalari,
makine pargalari, u¢ak ve uzay araglar1 pargalari, karbiir kapli malzemeler, metal

saclar, karbiirlerin miikkemmel 6zellikleri nedeniyle, kaliplar, toz metalurjisi pargalari,
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kesme takimlari, bigaklar, tekstil endiistrisinde yonlendirici olarak kullanilan pargalar
olarak siralabilir. Ayrica bu ydntem asinan veya yipranan parglarin 6zelliklerini
iyilestirmek iginde tercih edilmektedir. Kutu sementasyon yontemiyle elde edilen
yiizey kaplamasinin korozyon, asinma ve oksidasyon dayanimlari oldukg¢a yiiksektir.
Bu 6zellikler sayesinde olusturulan yilizey kaplama katmaninin iyi sonuglar verecegi

ortadadir [65].
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4. OKSIDASYON

Metaller genellikle yiiksek sicakliklarda farkli bir ¢ok kosul altinda oksitlenme egilimi
gosterirler. Bu nedenden otiirii malzemelerin kullanim omiirleri, korozyona karsi
korunma yontemleri ve oksidasyon hizinin kontrol edilmesi gibi konular iizerinde
odaklanilmaktadir. Bu  baglamda, malzemelerin  oksidasyon davranisini

degerlendirmek igin gesitli testler uygulanmaktadir.

Metallerin veya alasimlarin oksidasyonu, hava veya oksijen gibi oldukga oksitleyici
bir atmosferde 1sitildiklarinda meydana gelir. Temel olarak, oksidasyon, bir oksit
olusturan metal ve oksijen arasindaki bir etkilesimdir. Yiiksek sicakliklarda malzeme
bozunmalari, metalin ¢evre ile kimyasal etkilesimi ile sicaklik arttiginda ve ayrica
mekanik 6zelliklerdeki kayip nedeniyle gergeklesir [66]. Yiiksek sicaklikta oksidasyon
sirasinda, gaz ortaminda yiizeyde tufal olusur ve yiiksek sicakliklarda havadaki metal

ile oksijen arasinda korozyon olay1 gergeklesir [67].

Yiizeydeki oksit pullarinin yogunlugu, siiper alasimlarin oksidasyon direncini
artirabilir. Literatiirlere gore, bu oksitleri olusturmasi gereken oksidasyon islemi
sirasinda termodinamik olarak kararli Al203, Cr.03 ve SiO2'ye ihtiya¢ duyuldugu
aciktir [35]. Calisma siiresinin ve sicakligin artmasiyla, oksidasyona maruz kalan
bircok oOksit tortusu parcalanmaya Yol acar. I¢ oksidasyon, yiiksek sicaklik
oksidasyonu sirasinda ignemsi morfoloji i¢ oksitler olusturur. Bu nedenle, dahili
oksidasyonun catlak baslangicina neden oldugu yaygin olarak bildirilmistir [68, 69].
Sicaklik arttik¢a bitylime egiliminde olan bazi oksitler, baglanma kuvvetini azalttig:

icin tehlikeli olabilir.

4.1. Oksidasyon Mekanizmasi

Metallerin oksidasyonu, oksijen ve metalin reaksiyona girerek oda sicakliginda veya
yiiksek sicaklikta metal yilizeyinde oksit tabakasi olusturmasi olarak tanimlanabilir.
Metallerin oksidasyonunun sematik gosterimi Sekil 4.1'de goriilebilir. Metallerin

oksidasyonu, asagida sunulan oksidasyon ve indirgeme yar1 reaksiyonlarindan olusur:



M—M?*+2¢e (oxidation) 4.1)
%Oz+2e'—>02' (reduction) (4.2)

Oksidasyon ve indirgeme yari reaksiyonlarinin olusumundan sonra, asagida sunulan
ana oksidasyon reaksiyonu gergeklesir:

M+-0;—MO (4.3)
Metal Oxide scale Gas
(M) (MO) (05)
0%
—
A A
M —>M2* + 2¢- 20, +2e- — 0%

Sekil 4.1. Metallerin oksidasyonunun sematik olarak gésterimi [28].

Siirekli oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlari ile oksit tabakasinin kalinligi artar.
Indirgeme reaksiyonlar1 igin, elektronlar kire¢-gaz arayiiziine iletilmelidir. Ayrica,
pozitif metal iyonlar1 metal 6l¢ekli ara yiizeyden uzaga, negatif oksijen iyonlari da bu
ayni araylize dogru yayilmalidir. Oksit tabakasi elektronlarin hareketi icin elektrik
devresine yonelir. Ayrica Oksit tabakasi, iyonik diflizyona karsi bir bariyer gorevi

goriirse, hizli oksidasyon nedeniyle metal yiizeyi korur [28].
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4.2. Oksidasyon Oranlari

Oksidasyon hizi, sicaklik, malzemenin bilesimi, metale oksijen erisimi, tane boyutu
vb. gibi farkli degiskenlere baghdir. Oksijen ve metal iyonlarinin difiizyon hizi,
oksidasyon hizim1 kontrol eden faktordiir. Oksijenin difiizyonu daha hizli ise,
oksidasyonun metal-oksit arayiiziinde ger¢eklesmesi beklenir. Metalin diflizyonu daha

hizli ise, oksit-gaz arayiiziinde oksidasyon meydana gelir.

Wagner'in oksidasyon teorisi, saf metallerin oksidasyonu sirasinda iyonlarin ve
elektronlarin tasima mekanizmasini agiklayabilir. Oksitlerin  kismi iyonik ve
elektronik iletkenlikleri ve metal oksit konsantrasyonu oksidasyon oranini kontrol eder
[70].

Tim metaller farkli oksidasyon kinetikleri gosterir. Metallerin oksidasyon davranigini
aragtirmak ic¢in oksidasyon reaksiyon hizi, birim basmna agirlik artisi zamanimn bir
fonksiyonu olarak olgiilerek belirlenmelidir. Sekil 4.2'de goriilebilen dogrusal,

parabolik ve logaritmik olmak iizere ti¢ ana oksit tabakasi oran1 yasasi gozlenir.

E Liner

n

ol Parabolik
(4v]

e

=y

(14}
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o Logaritmik
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©
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=

Stre (t)

Sekil 4.2. Dogrusal, parabolik ve logaritmik oksidasyon oranlari igin oksit tabakasi
biiyiime egrileri [28].
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Oksit tabakasi gozeneksiz ise ve metal ylizeye yapisiyorsa parabolik hiz gozlenir.
Iyonik difiizyon, asagidaki formiilde ifade edilen parabolik oranda katman biiyiime

oranin1 kontrol eder:

W2=K t+K; (4.4)
burada Ky ve Kz belirli bir sicaklikta zamandan bagimsiz sabitlerdir. W birim alan
basina agirlik artig1 ve t zamandr.

Oksit tabakas1 gozenekliyse ve pul pul dokiiliirse dogrusal hiz olusur. Dogrusal oran
su sekilde ifade edilir:

W2=Kst (4.5)

burada Kz, belirli bir sicaklikta bir sabittir ve W, birim alan basina agirlik artis1 ve t,
zamandir. Dogrusal hiz igin, oksijen her zaman reaksiyon i¢in mevcuttur ve bu nedenle

oksit tabakas1 koruyucu degildir.

Disiik sicakliklarda ¢ok ince oksit tabakalari (0,1 um) i¢in logaritmik oran gozlenir.
Logaritmik oran asagidaki formiille ifade edilir:

W=Kslog(Kst+Ks) (4.6)
burada K4 ve Ks sabittir. Logaritmik oran koruyuculuk igin en uygun orandir.

4.2.1. Dogrusal oran yasasi
Bir metalin oksidasyonu sabit bir oranda gergeklestiginde, dogrusal oran yasasini takip
ettigi soylenir.

X=kt (4.7)

Denklem 4.7, X'in 6l¢egin kalinligi, k1'in dogrusal hiz sabiti oldugu dogrusal hiz
yasasinin denklemini gosterir. Ki'in birimleri yonteme baglidir. Oksit pul kalinlig
oOlgiilecekse, birim cm s-1'dir; kilo alimi dlgiimleri Slgiilecek olsaydi, denklemde g

cm 2 s~ uygun birim olurdu[71].

Bir faz sinir isleminin hiz1 belirledigi kosullar altinda, dogrusal hiz yasas1 gézlenir.
Oksijenin metale dogrudan serbest erisiminin oldugu gozenekli ylizeylerde veya oksit

filmlerde c¢atlama oldugunda dogrusal oksidasyon hizi olusur [72].
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Yiizeyde olusan oksit tufal koruyucu olmayacagindan oksidasyon hizi sabit olacaktir,
bu oksit catlamasi ve pargalanmasi, ugucu oksitler ve erimis oksidasyon firiinleri

nedeniyle olusabilir.

4.2.2. Parabolik oran yasasi

Oksit pullar1 ince oldugunda genellikle, sabit hiz kinetigi gozlenir. ince bir oksit
tabakas1 olustugunda, bu 6l¢ekte diflizyon hizi hizli olacaktir, bu da metalin aktivite
seviyelerinin yiiksek olacagi anlamina gelir. Reaksiyon devam ettikge ve oksit tortusu
kalinlastik¢a, tortu-gaz arayiiziinde metalin aktivitesi azalir ve sonunda atmosferle
dengeye gelir. Kabuk kalinlagmaya devam ederse, kaginilmaz olarak iyonik aki ve
reaksiyon hiz1 azalacaktir. Olgek boyunca tasman iyonlar hiz kontrol adimi haline

gelecek ve hiz zamanla azalacaktir [72].

Daha once de belirtildigi gibi, oran denklemini degerlendirmek igin farkli yontemler
kullanilabilir. Denklem 4.8, 6lgek kalinligina gore hiz sabitini gosterir, burada k'

olceklendirme sabitidir ve birimleri cm? s'dir;
=24t (4.8)
Denklem 4.9, numunenin kiitle artisinin 6l¢timiine gore parabolik hiz sabitini tanimlar.
M2 1
(="t (4.9)
Burada A alan ve k" 6lgekleme sabitidir ve birimleri g?cms™’dir.

4.2.3. Logaritmik oran yasasi
Metaller, 6rnegin 400 °C'ye kadar diisiik sicakliklarda oksitlendiginde, oksit tortu
olusumu baslangigta hizli bir oranda gergeklesir, ardindan hizla ¢ok diisiik reaksiyon

hizlarina diiser. Bu davraniglar logaritmik denklemlerle takip edilebilir:

x=kioglog(t+to)+A (direkt log yasasi) (4.10)
i =B—kaulogt (ters log kanunu) (4.11)

Denklem 4.10 ve Denklem 4.11°de A, B, to, kiog Ve ki Sabit sicaklikta sabittir.
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4.3. Oksit Tabakasi Tiirleri ve Pilling Bedworth (P-B) Oram

Koruyucu oksit, metal yiizeyi olusturan ve iyonik difiizyon igin bir bariyer olusturma
egiliminde olan bir oksit olarak tanimlanabilir. Ayrica koruyucu oksit ile metal
arasindaki adezyon onemlidir. Oksit tabakasinin koruyuculugunu aragtirmak igin
Pilling Bedworth (P-B) oran1 1923'ten beri kullanilmaktadir [73]. P-B orani su sekilde

tanimlanabilir:
» PBR=Oksit molar hacmi / Metalin molar hacmi
Oksit MxOy i¢eren bir metal M igin:
» PBR=Bir mol MxOy'nin molar hacmi / x mol M'nin molar hacmi

P-B oran1 1'den kiiciik olan metallerde oksit tabakasi metalin yiizeyini kaplamadig
icin oksit tabakasi gozenekli ve koruyucu degildir. Oran 1'den biiyiik oldugu siirece,
metal yiizeyinde basing gerilmelerinin olustugu anlamina gelir. Ancak, P-B orani 2-
3'ten biiyiikse, oksit tabakasi catlayabilir veya pul pul dokiilerek korumasiz metal
yiizeye neden olabilir. ideal P-B oran1 1-2 arasi olarak kabul edilir. P-B oran iyi bir
gosterge olmasina ragmen gercek koruma performansini garanti etmez. Koruyucu
oksitlerin diger 6nemli 6zellikleri oksit ve metal arayiizii arasinda Iyi yapigsma, metal
ve oksit arasinda termal genlesme katsayist uyumlulugudur. OKsit, yiiksek erime

noktasina ve yiiksek sicaklikta plastisiteye sahipse, oksidin koruyuculugu artar.

Pilling Bedworth oran1 (P-B orani), elementlerin oksidasyona maruz kaldiklarinda
nasil tepki verdiklerini anlamak igin temel bir orandir. Oksit hacminin metale orani
arasindaki basit bir orandir. P-B oranlarina bagli olarak, oksitler koruyucu ve koruyucu
olmayan oksitler olarak simiflandirilabilir. Koruyucu oksit tufallar yap: olarak
gozeneksizdir ve oksijenin metal yiizeye niifuz etmesini engelleyebilirken, koruyucu
olmayan oksit tufallar gézenekli yapilar1 sayesinde oksijen tasinmast i¢in kolay erisim
saglayabilirler. Basitge, yapiskan ve gbzeneksiz koruyucu oksit, metalin hacmi metalin
oksit formunun hacminden fazla olmadiginda ortaya ¢ikar. Bununla birlikte, oksit
metalin iki katindan daha fazla bir hacme sahip oldugunda, oksijenin hizli bir sekilde
niifuz etmesine yol agabilen oksit yapisinda catlaklar olusturmak igin sikistirma

gerilmeleri iiretilebilir.
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4.3.1. Dahili oksidasyon

Bir alasimdaki bir elementin oksidasyonuna i¢ oksidasyon denir. i¢ oksidasyon, matris
oksijen yayilimi, matris metalinden daha yiiksek oksijen afinitesine sahip olan alasim
elementininkinden daha biiyiik oldugunda meydana gelir. i¢c oksidasyon, metaller,
alasimlar ve kompozitler gibi malzemelerin oksit 6lgekli mikro yapilarini anlamak i¢in
onemlidir. I¢ oksidasyon, oksidasyon iiriinlerini ve etkilerini tespit ederek malzeme
omriinii  anlamak i¢in kritik 6neme sahiptir. Yiiksek sicaklikli miihendislik
uygulamalari igcin malzemeler gelistirmek ve elektriksel, mekanik ve diger fonksiyonel
ozelliklerin kombinasyonunu optimize etmek amaciyla, malzeme tasarlamak

analitiktir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Bu tez ¢alismasinda, altlik malzemesi olarak, savunma, denizcilik, enerji ve kimyasal
isleme sektorlerinde kullanililan; yiiksek sertlik, mukavemet, tokluk ve korozyona
kars1 miitkemmel direng gibi 6zellikler sergileyen nikel esasli siiperlasimlardan bir
tanesi olan Monel 400 alagimina farkli sicaklik ve siirelerde aliiminyum kaplanmasi
kutu sementasyon yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu yontemle yiiksek sicaklik
oksidasyon direncinin ve sertliginin iyilestirilmesi hedeflenmisdir. Monel 400 siiper
alagimu ticari olarak temin edilmistir. Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’de altlik malzeme olarak
kullanilan Monel 400 siiper alasiminin kimyasal bilesimleri ve mekanik 6zellikleri
verilmistir. Kaplama isleminden sonra aliiminyum kaplanmig Monel 400
numunelerinin mikroyap1 karakterizasyonu, sertlik ve oksidasyon dayanimi analiz
edilmistir. Mikroyap1 karakterizasyonu SEM, EDS ve XRD analizleriyle, oksidasyon
analizi ise agirlik 6lgiimii metoduyla yapilmig olup, test 6ncesi ile sonrasinda agirlik

Ol¢limii yontemiyle ylizey analizleri yapilmustir.

Tablo 5.1. Altlik malzemesi olarak kullanilan Monel 400 siiper alasiminin kimyasal

bilesimi.
Ni Cu Fe Mn C S Si
Monel 63 min. 28-34,4 25 20max 0,3max 0,024 0,5

400 max max max




Tablo 5.2. Altlik malzemesi olarak kullanilan Monel 400 siiper alasimmin mekanik
ozellikleri.

Akma Cekme Uzama Sertlik
Mukavemeti  Mukavemeti (%50) (Rockwell)
(MPa) min-  (MPa) min-  min-max min-max

max max

Monel Min 240 Mpa 55 Mpa Min %40 60-80
400

Tablo 5.3. Altlik malzemesi olarak kullanilan Monel 400 siiper alasiminin 6zellikleri

Ozgiil Erime Oz Is1 Genlesme Is1 Elektriksel
Agirlik Noktasi Katsayisi fletkenlik ~ Yaliktanhk
Monel 8,8 g/cm? 1350°C 427 Jkg 13,9 (21 - 21,8 0,547 Q
400 (°C) 93°C um/m- W/m mm? (m)
°C) °O

5.2. Yontem

5.2.1. Kullanilan arag-gerecler

Bu tez ¢alismada kullanilan baslica ekipmanlar, metaografik analizler i¢cin Buehler
marka Metaserv 2000 Grinder/Polisher model zimparalama ve Buehler marka
Metaserv 2000 Grinder/Polisher model parlatma cihazi, mikroyap1 karakterizasyonu
i¢in Jeol marka JSM 6060 LV model taramali elektron mikroskobu SEM-EDS analiz
cihazi, XRD analizi i¢in ise Rigaku marka D/MAX 2000 model XRD cihazi

kullanilmastir.

5.2.2. Numune hazirlama

Kutu sementasyon yontemi ile aliminyum kaplama islemi ncesinde altlik malzemesi
olan Monel 400 nikel esasli stiper alasimi abrasif diskli kesme cihazinda 2x2x4 mm
Olgiilerinde kesilmistir. Kesim islemi yapilan tim numunelerin biitiin yiizeyleri
kaplama islemi esnasinda aliiminyumun altlik malzemesinin tiim yiizeylerine daha iyi
bir sekilde tutunabilmesi i¢in 60, 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 grit zimpara

ile zimparalama islemlerine tabi tutulmustur. Zimparalama isleminden sonra etil
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alkolle temizlenerek kurutma islemine tabi tutularak boylelikle numune yiizeylerinde

olusabilecek kir, yag ve oksit arindirilmistir.

5.2.3. Toz hazirlama

Kutu sementasyon yontemi ile aliiminyum kaplama islemini gerc¢eklestirmek igin
aliminyum kaplama kaynagi olarak 30-45 pum tane boyutuna sahip saf aliiminyum
tozu, aktivator olarak amonyum kloriir (NH4Cl) tozu ve dolgu malzemesi olarak ise
lum tane boyutuna sahip ticari saf aliimina (Al2O3) tozu kullanilmistir. Sekil 5.1°de
gosterilen 0,0001 mg hassasiyete sahip RADWAG AS 220.R2 marka hassas terazi

cihazi ile toz karigimlar1 kap darasi alinarak tartilma islemi yapilmistir.

Sekil 5.1. RADWAG AS 220.R2 hassas terazi.

Tartilma isleminden sonra tozlar homojen sekilde karistirilmistir. Daha sonra kutu
sementasyon islemi isin kullanilacak ¢elik pota i¢erisine 6nce yatak malzemesi olarak
kullanilan Seydisehir aliimina (Al.O3) daha sonra bir miktar hazirlanan toz karigima,
daha sonra altlik malzeme, altlik malzeme tizerine tekrardan hazirlanan toz karsimu,
daha sonrada yine yatak malzemesi olarak Seydisehir Al2Os, onun {izerine ise grafit
tozu koyularak paketleme islemi gergeklestirilmistir. Sekil 5.2’de kutu sementasyon
islemi i¢in hazirlanan ¢elik pota ve toz karisiminin (Al.Oz+Al+ NH4Cl) sematik olarak

sekli gosterilmistir.
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Grafit Tozu

Seydisehir Aliimina Al;0;
|' Kaplama Tozu Al;0; +Al+NH,CI

MONEL 400

Sekil 5.2. Pota igerisine koyulan tozlarin ve numunenin sematik gosterimi.

5.2.4. Kutu sementasyon yontemi ile aliminyumlama

Monel 400 altlik malzemesinin aliiminyum kaplama islemi, 600, 650, 700 ve 750°C
derecelerde 2, 4 ve 6 saat siirelerde 10°/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.
Aliiminyumlama isleminden sonra numuneler firindan ¢ikartilarak, sogutulmustur.
Kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlama islemi agik atmosferli elektrik direng
firminda gergeklestirilmis olup numuneler meydana gelebilecek herhangi bir
oksidasyonu engellemek igin ¢elik pota igerisi aliimina tozlar1 ve grafit tozu ile iyice

Ortilmiistiir.

5.3. Analizler

5.3.1. Metalografik analizler

Bu tez ¢alismasinda kullanilan Monel 400 altlik malzemesine kutu sementasyon
yontemi ile aliiminyum kaplanma yapilmis numunelere sicak presleme yontemiyle
iletken bakalite alma islemi gergeklestirilmistir. Oksidasyon testi uygulanacak
numunelere ise soguk bakalite alma islemi yapilmistir. Bakalite alinan numuneler
sirastyla 240, 320, 400, 600, 800, 1000 grit zimparalar ile zzimparalama islemine tabi
tutulmus daha sonra 1 um elmas ile parlatma islemini gergeklestirilmistir. Parlatma
isleminden sonra goriintiileme islemi esnasinda ylizeyde herhangi bir yabanci
maddenin olmamasi i¢in numunelerin yiizeyleri alkol ile temizleme yapilarak ardindan
numune yiizeyleri kurutma makinesiyle kurutulmustur. Mikroyap1 karakterizasyonu

taramali elektron mikroskobu (SEM) ve SEM cihazina entegre enerji dagilimi
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spektrometresi (EDS) ve X ismlarnt difraksiyonu (XRD) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Kaplama yiizeyini ve kalinligini ayrintili olarak incelemek ve goriintiilemek igin JEOL
JSM-6060LV marka taramali1 elektron mikroskobu (SEM) cihazi kullanilmistir. SEM
analizinde kaplama morfolojileri, tabaka kalinliklari1 ve kaplama difiizyon tabakalari
goriintiileri analiz edilmistir. Numune kesitindeki belirli bolgelerinden alinan SEM-
EDS analizleriyle yapida olusan bilesikler belirlenerek alinan haritalama yontemiyle

elementlerin/fazlarin dagilimlar incelenerek analizi yapilmistir.

5.3.2. XRD (X-Ray difraksiyon) analizi

Monel 400 altlik malzemesine kutu sementasyon yontemi ile aliminyum kaplanma
islemiyle yiiksek sicaklikta oksidasyon islemi uygulanmis numunelerin yiizeylerinde
olusan hakim bilesenlerin/fazlarin tespiti igin Sekil 5.3’de sekli verilen Rigaku
D/MAX 200 marka model XRD cihaz1 kullanarak X-isinlar1 difraksiyonu analizleri
yapilmustir.

Sekil 5.3. Rigaku marka D/MAX 2000 model X-Isinlar1 cihazi.
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5.3.3. SEM ve EDS analizleri

Monel 400 altlik malzemesine kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlama islemi
ile elde edilen numunelerin kaplama tabakasi ve kaplanan numunelerin yiiksek
sicaklik oksidasyonu islemi sonrasinda meydana gelen oksit tabakalarinin yiizey kesit
goriintiileri ve kaplama tabakasi kalinliklar1 analizi i¢in i¢in Sekil 5.4°de sekli verilen
Jeol JSM6060LV amrka model SEM mikroskobu kullanilarak analizleri yapilmistir.
Aliminyum kaplama sonucu meydana gelen kaplama tabakasi ve yiiksek sicaklikta
oksidasyon sonucu elde edilen oksit tabakalarinin kimyasal kompozisyonlarinin

analizleri SEM cihazina entegre olan EDS cihazi ile analizi gergeklestirilmistir.

Sekil 5.4. Jeol marka JSM 6060 LV model Taramali Elektron Mikroskobu cihazi.

5.3.4. Sertlik analizi

Monel 400 altlik malzemesine kutu sementasyon yontemi ile aliiminyum kaplanmasi
yapilmis numunelerin parlatilmis yiizeyleri tizerine uygulanan mikro sertlik 6l¢iim
islemi Sekil 5.5’de sekli verilmis Lecia WMHT-Mod marka serlik cihazi kullanilarak
Vikers elmas pramit ug kullanilarak 15 saniye siire ile olusturulan en az 4 farkli izin iz

6l¢timii ortalamasinin hesaplanmasi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.5. Lecia WMHT-Mod marka model sertlik 6l¢iim cihazi.

Kaplama islemi yapilmamis ve Monel 400 siiperalasimina aliiminyumlama yapilmis
numuneleri NETZSCH STA 449F1 Termal Analiz ekipmani ile 1000°C muhtemel
servis sicakliginda, sistemde olusabilecek degisiklikleri belirlemek i¢in kaplama
termal kararlilig1 ve oksidasyon direnci analizleri tespit edilmistir. DTA-TG analizleri
acik atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizi  ile 25°C'den 1000°C'ye kadar
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.6. NETZSCH STA 449F1 marka model termal analiz cihazi.
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Monel 400 alasimlarina aliiminyum kaplanmasi isleminden sonra oksidasyon islemi
Nabertherm LC012H6DN marka firinda acik atmosfer ortaminda 750, 800 ve 850°C
sicakliklarda, 72 saat siire boyunca uygulanmistir. Sekil 5.7’de kullanilan oksidasyon
firminin sekli verilmistir. Ayrica numuneler firina koyulmadan 6nce Sekil 5.4’de sekli
verilen elektronik kumpas kullanarak boyut olgiimii ve Sekil 5.1°de sekli verilen
0,0001 mg hassasiyetli hassas terazide ise agirlik Olglimleri gergeklestirilmistir.
Oksidasyon isleminden sonra numunelerin tekrardan hassas terazide agirlik dlgtimleri
yapilmistir. Denklem 5.1°de verilen formiil yardimiyla her bir numunenin parabolik
hiz sabiti (kp) degeri hesaplamasi yapilmistir ve Arhenius esitligi yontemiyle Denklem

5.2°de verilen formiil yardimryla aktivasyon enerjisi (Q) degerleri hesaplanmustir.

Sekil 5.7. Oksidasyon testlerinde kullanilan Nabertherm firin.
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Sekil 5.8. Numune 6lgiimlerinde kullanilan AEK-Tech dijital kumpas.

(ATm)2 = k.t (5.1)

Bu denklemde, agirlik farki Am ile, numune yiizey alan1 A ile, oksidasyon siiresi ise t
ile ifade edilmistir.

Q

k, = ko.e” &P (5.2)
Bu denklemde, sicakliktan bagimsiz sabit (ko) ile aktivasyon enerjisi (Q) ile genel gaz
sabiti (R) ile mutlak sicaklik (T) ile ifade edilmistir.

Oksidasyon analizi i¢in numuneler tizerinde meydana gelen oksit tabakalarini
incelemek i¢in, 750°C, 800°C ve 850°C sicakliklarda, 72 saat boyunca oksidasyona

tabii tutulan numunelerin, agirlik degisimleri tespit edilmistir.
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Kutu Sementasyonu Hazirlik Asamalari

Yiizey Hazirhigi (60, 120, 240, 400,
600, 800, 1000 SiC zimparalama)

Toz Karisimlar1 Tartim ve Hazirlama

\ J

( )

Acik Atm.'de 600°C, 650 °C, 700 °C
ve 750 °C lerde 2,4,6 saat
aliminyumlama islemi

Metalografik islemler

Karakterizasyon (XRD-SEM-EDS-
Sertlik - DTA-TG-Kaplama kinetigi -
Oksidasyon kinetigi)

Sekil 5.9. Kutu sementasyon yontemi akis semasinin gosterimi.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

Monel 400 siiperalasimina kutu sementasyon yontemiyle aliiminyumlama islemi
uygulanmis ve bunu takiben yiiksek sicaklik oksidasyonuna maruz birakilmistir. Bu
asamada, iiretim sonrasi numunelerin karakterizasyonu islemleri gergeklestirilmis ve
ardindan oksidasyon sonrasi yapilan Kinetik c¢alismalarinin sonuglari bu bdliimde

ayrintili bir sekilde incelenmistir.

6.1. Monel 400 Alasimimin Aliiminyumlama Sonras1 Karakterizasyonu

Bu tez ¢calismasinda, altlik malzemesi olarak tercih edilen, savunma, denizcilik, enerji
ve kimyasal isleme sektorlerinde kullanililan; yiiksek sertlik, mukavemet, tokluk ve
korozyona karsi mikemmel direng gibi ozellikler sergileyen nikel esash
stiperlasimlardan bir tanesi olan Monel 400 alasimina farkli sicaklik ve siirelerde
aliminyum kaplanmasi kutu sementasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Monel 400
stiper alagimi ticari olarak temin edilmistir. Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’de altlik malzeme
olarak kullanilan Monel 400 siiper alasiminin kimyasal bilesimleri ve mekanik
ozellikleri verilmistir. Kaplama isleminden sonra aliiminyum kaplanmis Monel 400
numunelerinin mikroyap1 karakterizasyonu, oksidasyon davranislari analiz edilmistir.
Mikroyap1 karakterizasyonu SEM, EDS, faz analizi XRD teknigiyle, oksidasyon
analizi ise agirlik 6l¢iimii metoduyla yapilmistir. Test oncesi ile sonrasinda yiizey

Olgtimleri dijital kumpas ile hassas olarak yapilmistir.

Kutu Sementasyon yontemininde kaplama tabakasi olusumu, pack karigimi igerisine
eklenen NH4Cl aktivatoriinden gelen halojentirlerin buhar faza gegmesiyle birlikte
kaplama tozunun taginmasiyla gergeklestirilir. Monel 400 alasimi {izerinde kaplama
olusumu reaksiyonlar1 asagida verilmistir. Altllk malzemesi ve kaplama tabakasi
arasinda kimyasal reaksiyonlarla birlikte kat1 hal difiizyonu gergekleserek islem
sonununda sik1 diifiizyon baglart olusur. Firin igerisinde aliiminyumlama esnasinda

potada gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibi meydana gelmektedir;



NH4Cl ilk olarak 340 °C den daha yiiksek sicaklikta NH3 ve HCI ya ayrisir;
NH4Clg) = NH3() + HCl(g) (6.1)
HCI, Al tozu ile reaksiyona girer ve AlCls buhar fazina geger;
6HClg) + 2Al = 2AICl3g) + 3H> (6.2)

Gaz halindeki AICIz alt tabaka yiizeyine yayilir ve atomik Al olusturan Ni ile

tepkimeye girer;
2AICI3 ) + 3Ni = 3NiCl>+ 2Al (6.3)

Boylece Al kaplama elamaninin alt tabaka yiizeyinde kat1 hal difiizyonu meydana gelir

ve toplam tepkime;
3Ni+2AICI3+3H2=NizAl, + 6HCI (6.4)

En dis tabakada NisAl, tabakast meydana gelir. Bu reaksiyonlar sayesinde altlik
malzemesi yiizeyinde katmanli bir kaplama tabakasi olusmaktadir. Bu asamalar tekrar
tekrar meydana gelmektedir. Kaplama i¢in hazirlanan toz karisiminin igerigine ve

tutma siiresine bagli olarak kaplama tabakasinin kalinligi degismektedir.

Kutu sementasyon islemi 600, 650, 700 ve 750°C sicakliklarda 2, 4 ve 6 saat agik
atmosferik bir firmda gergeklestirilmistir. Aliiminyumlama esnasinda altlik malzemesi
olan Monel 400 alagimi tizerinde gerc¢eklesen aliiminid tabakasinin olusumu asamasi Sekil

6.1’de gosterilmistir.
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MONEL 400

Monel 400

/Ni Al

Ni:Als
NizAl

Sekil 6.1. Kutu sementasyon isleminin numune tizerine etkisinin sematik gosterimi.

6.2. SEM-EDS Analiz Sonuglari

Tablo 6.1'e gore, aliminyum kaplanmis Monel 400 alagimlarinin  farkh
biiylitmelerdeki goriintiilerine bakildiginda, 600°C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siireyle
islem gérmiis 6rneklerin bulundugu gortilmektedir. (a-b) gorsellerinde, yaklagik 3-4
um kalinliginda oldukga ince bir kaplama tabakasi oldugu goriilmektedir. Bu
tabakanin homojen oldugu ve tiim yiizey boyunca devam ettigi anlagilmaktadir. (c-d)
gorsellerinde ise 4 saatlik islem siiresiyle kaplama tabakasimin kalinliginin 8 um'ye
ulastigi goriilmektedir. (e-f) gorsellerinde ise 6 saatlik islem siiresiyle kaplama

tabakasinin kalinliginin 10 pm'ye ulastig1 gdzlenmektedir.
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Tablo 6.1. Monel 400 alagiminin 600°C'de 2, 4 ve 6 saat siireyle aliiminyumlama
sonrast 1000X ve 2000X biiyiitmedeki SEM mikroyapilari.

Aliiminyumla
ma Siiresi Mikroyapilar
2 saat
4 saat
1SkU  X1,888  1Bnum 15kU Xz,888  1Bmm
6 saat

(@) - M

Tablo 6.2'ye gore, aliminyum kaplanmis Monel 400 alasimlarinin 650°C'de 2, 4 ve 6
saat siireyle islem gormiis Orneklerinin farkli biiylitme oranlarinda goriintiileri
bulunmaktadir. (a-b) gorsellerinde, yaklasik 15um kalinliginda bir kaplama tabakasi
goriilmektedir. Bu tabakanin homojen oldugu ve tiim yiizey boyunca devam ettigi

anlasilmaktadir. (c-d) gorsellerinde ise 4 saatlik islem siiresiyle kaplama tabakasinin
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kalinliginin 17 pm'ye ulastigr goriilmektedir. (e-f) gorsellerinde ise 6 saatlik islem

stiresiyle kaplama tabakasinin kalinliginin 20 pm'ye ulastigi gézlenmektedir.

Tablo 6.2. Monel 400 alagimmin 650°C'de 2, 4 ve 6 saat siireyle aliminyumlama
sonras1 1000X ve 2000X biiytitmedeki SEM mikroyapilari..

Aliimin
yumla
ma
Siiresi

Mikroyapilar

(b)
4 saat
15ku X1, 888 13;; 1959 BES 15kU HK2,888 1Bkm 19:59 BES
(d)
6 saat

15kY . X1,888 18pm 17 5? BES 15kW XZ,B88  18Mm 1Y 91 BED
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Tablo 6.3'e gore, altiminyum kaplanmis Monel 400 alasimlarinin 700°C'de 2, 4 ve 6
saat siireyle islem gormiis Orneklerinin farkli bliylitme oranlarinda goriintiileri

bulunmaktadir.

Tablo 6.3. Monel 400 alagimmin 700°C'de 2, 4 ve 6 saat siireyle aliminyumlama
sonras1 1000X ve 2000X biiyiitmedeki SEM mikroyapilari..

Aliiminy

umlama Mikroyapilar
Stiresi

(b)
4 saat
X1, 888 lE:: 28 52 BES 15kU XZ;EEé IEm@ ‘ZB 528 BES
(d)
6 saat

X1, 808  18Mm 14 54 BES
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SEM analizinde Tablo 6.3’de (a-b) gorsellerinde ortalama 25 pm kaplama tabakasi
kalinlig1 elde edilirken siirenin artisina bagl olarak kaplama tabakasi 38 um ye kadar
artis saglamistir, (c-d) gorsellerinde 4 saatlik islem sonrasinda kaplama tabakasi
kalinlig1 35 um’ye, (e-f) gorsellerinde 6 saatlik islem sonrasinda ise 38 um kaplama
tabakas1 kalinligina ulastig1 goriilmektedir. Fakat 700°C 6 saatte yapilan ¢alismada

ylizeyde aliimina tabakasinin olusumuda gozlenmektedir.

Tablo 6.4’e gore, aliminyum kaplanmis Monel 400 alagimlarinin 750°C'de 2, 4 ve 6
saat siireyle islem gormiis Orneklerinin farkli biiylitme oranlarinda goriintiileri
bulunmaktadir. (a-b) gorsellerinde, 2 saatlik islem sonrasinda yaklasik 30 pm
kalinliginda bir kaplama tabakas1 goriilmektedir. (c-d) gorsellerinde ise 4 saatlik islem
stiresiyle kaplama tabakasmnin kalinliginin 37 pm'ye ulastign goriilmektedir. (e-f)
gorsellerinde ise 6 saatlik islem siiresiyle kaplama tabakasinin kalinliginin 40 pm'ye
ulagtig1 goriilmektedir. SEM analizinde matris ile kaplama tabakasi arasinda bosluk
olusumu gézlemleniyor. Bu bosluklar Kirkendall bosluklari gériilmektedir. Calismada
4 ve 6 saatlik SEM analizi goriintiilerine bakildiginda yogun bir oksit tabakasi

goriildigi ve 750°C’de 6 saatte kaplama tabakasinin pargalandigi goriilmektedir.
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Tablo 6.4. Monel 400 alagiminin 750°C’de 2, 4 ve 6 saat siireyle aliminyumlama
sonrast 1000X ve 2000X biiylitmedeki SEM mikroyapilari..

Aliiminy
umlama Mikroyapilar
Stiresi

4 saat

6 saat

©) | ()

600°C'de 2 saat boyunca aliiminyumlama islemine tabi tutulan bir numunenin EDS
analizi asagida sunulmustur. Sekil 6.2’e bakildiginda, kaplama tabakasinin yaklagik
olarak 3 um kalinliginda oldugu gériilmektedir. EDS analizine gore, yiizeyde biriken
kaplamaya ek olarak az miktarda oksitlenme meydana geldigi goriilmektedir. 1
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numarali bolgeye bakildiginda, nikel aliiminid ve az miktarda bakir aliminidin mevcut
oldugunu sdylenebilir. 2. Noktaya baktigimizda, nikel aliiminid miktarmin ayni
oldugunu ancak bakir oraninin azaldigini sOylenebilir. 3 numarali bolge
incelendiginde, NizAl fazina denk geldigi sdylenebilir. Sekil 6.2’de, 600°C'de 2 saat
stireyle islem gormiis bir numunenin olusturdugu tabakanin EDS analizi

sunulmaktadir.

3kX 10 pm
% Agirlikca
Elt. 1 2 3 4
@) 8.928 0.251 0.323 0.481
Al 39.813 40.844 26.535 0.145
Ni 42.290 51.425 67.510 70.587
Cu 8.970 7.479 5.632 28.787

Sekil 6.2. 600°C sicaklikta 2 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400
alasiminin SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.3’de, 600°C'de 4 saat siireyle islem goérmiis bir numunenin olusturdugu
tabakanin EDS analizi sunulmaktadir. Yiizey analizi incelendiginde, nikel aliminid
fazina karsilik gelen stokiometrik bir kompozisyonun oldugu goriiliirken, altiga dogru
ilerledikge nikel ve bakir miktarinin arttigi, aliminyum miktarmin ise azaldigi

goriilmektedir.
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5
- o
e e e
& 3kX 10 pm
% Agirlikca

Elt. 1 2 3 4 5

) 1.497 0.102 1.060 0.000 0.103
Al 66.424 67.108 66.939 57.769 0.535
Ni 21.969 23.012 26.187 40.180 74.382
Cu 10.110 9.778 5.814 2.051 24.980

Sekil 6.3. 600°C sicaklikta 4 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400
alasimimin SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.4’de, 600°C'de 6 saat siireyle islem gdérmiis bir numunenin olusturdugu
tabakanin EDS analizini igermektedir. Analiz sonuglarina gore, 6 saatlik islem
stiresinde olusan tabakada stokiometrik oranlar degismektedir ve yiizeyde daha fazla
oksijen tabakasi oldugu goriilmektedir. Bu durum, bir miktar oksitlenme oldugunu
gostermektedir. Ozellikle, 2 numarali noktaya odaklandigimizda, nikel aliminid
fazinin mevcut oldugu goriilmektedir. Ayrica, ylizeye bakir tasinimi gergeklestigi
goriilmektedir. Tabakanin matrise dogru ilerledikge aliminyum miktarinin azaldig: da

belirlenmistir.
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P
3kX oo
% Agirlikca

Elt. 1 2 3 4 5

) 22.286 1.138 0.538 0.028 2.504
Al 49.086 55.111 58.242 23.116 0.707
Ni 23.534 32.616 30.146 60.809 66.786
Cu 5.094 11.135 11.073 16.047 30.002

Sekil 6.4. 600°C sicaklikta 6 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400
alasiminin SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.5’de, 650°C'de 2 saat siireyle islem goérmiis bir numunenin olusturdugu
tabakanin EDS analizi yer almaktadir. Analiz sonuglarina gore, 650°C'de 2 saatlik
islem siiresi sonucunda, 600°C'ye kiyasla yaklasik olarak iki kati kalinliginda bir
tabaka olusmustur. Bu tabaka oldukg¢a yogun ve diizenli bir birikme gostermektedir. 2
numarali noktaya bakildiginda, Ni2Als fazinin ortaya ¢iktigi gézlenmektedir. Ayni

zamanda, 2 numarali bolgede bakirin altliktan tist katmana tasindigi belirlenmistir.
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5 '
3kX 10 pm
% Agirlikga
Elt. 1 2 3 4 5

@) 35.282 0.687 0.363 1.146 0.289
Al 57.370 65.251 66.283 38.822 0.615
Ni 5.846 24.899 24531 51.078 71.137
Cu 1.502 9.162 8.824 8.955 27.959

Sekil 6.5. 650°C sicaklikta 2 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400
alasiminin SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.6’da, 650°C'de 4 saat siireyle islem goérmiis bir numunenin olusturdugu
tabakanin EDS analizi yer almaktadir. Analiz sonuglarina gore, 650°C'de 4 saatlik
islem stiresi sonucunda tabakali bir kaplama elde edilmistir. Bu tabaka, 600°C'de 4
saatlik islemle olusan tabakaya kiyasla yaklasik iki kati kalinliga sahiptir. Ozellikle, 4
numarali bolgeye odaklandigimizda, daha onceki analizlerle karsilastirildiginda

yiizeye daha fazla bakir tagindigi goriilmektedir.
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7
’ / J 3 5 l_n_l
. 2kX : 10 pm
% Agirlikga
Elt. 1 2 3 4 5 6 7

@) 22.221 - - - - - -

Al 20.311 42313 42250 47.218 42113  28.079 0.261

Ni - 37.666 36.804 38.817 42262 66.842 70.592
Cu - 20021 20946 13.966 15625 5079  29.146
C 25182 - - ; ] ] ]
Fe 32286 - - - - - -

Sekil 6.6. 650°C sicaklikta 4 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400
alasimimin SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.7°de sunulan EDS analizinde, 650°C'de 6 saat boyunca islem gérmiis bir
numunenin olusturdugu tabakanin EDS analizi yer almaktadir. Analiz sonuglarina
gore, 650°C'de 6 saatlik islem siiresi sonucunda tabaka yiizeyinde belirgin bir oksit
meydana gelmistir. EDS spektrumlarindaki karakteristik piklerden yola ¢ikarak, 2 ve
3 numarali noktalarda nikel aliiminid fazinin varhigi tespit edilmistir. Elde edilen
verilere dayanarak, tabakanin yogun ve diizenli bir birikmeye sahip oldugu
gozlenmektedir. Ayrica, 650°C'deki 6 saatlik islem siiresi ile 4 saatlik islem siiresi
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arasinda bakir tagiimi agisindan 6nemli bir fark goériilmemistir. Bu durum, islem
sliresinin uzamasinin, bakir tasinimi lizerinde smurlt bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Nikel aliminid fazinin varligi da dikkate alindiginda, bu islem
kosullarinin istenen kaplama 6zelliklerinin elde edilmesi igin uygun oldugu

sOylenebilir.

% Agirlikca
Elt. 1 2 3 4 5 6
@) 18.431 0.566 1.224 0.986 1.330 1.111
Al 57.791 58.893 57.783 37.793  1.237 51.640
Ni 21.142 24.027 29.191 54400 68.394 44.768
Cu 2.636 16.513 11.802 6.821 29.038 2481

Sekil 6.7. 650°C sicaklikta 6 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400
alasimimin SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.8’de sunulan EDS analizinde, 700°C'de 2 saat boyunca islem gérmiis bir
numunenin olusturdugu tabakanin EDS analizi yer almaktadir. Analiz sonuglarina
gore, 1 numarali bolgede yiiksek miktarda oksijen tespit edilmektedir. Bunun Al>.O3
oldugu soylenebilir. 2 numarali bolgeye bakildigr vakit NiAls fazina denk gelen

sitokiyometrik kompoziyona ait numune. 4 numarali bolgede NiAl fazina denk gelen
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bir bolge goriilmektedir. Bu bolgede Ni ve Al beraber hemen hemen ayni oranda
gozikmektedir.

5 sty
2kX 10 pm
A%
Elt 1 2 3 4 5
@) 17.968 0.678 0.768 0.272 1.512
Al 75.336 66.811 64.876 50.012 1.542
Ni 5.088 23.634 24.481 46.658 68.940
Cu 1.605 8.877 9.873 3.057 28.005

Sekil 6.8. 700°C derece 2 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400 alagiminin
SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.9’da sunulan EDS analizinde, 700°C 4 saatlik EDS analizlerinde 1 numarali
bolgede ylizeyde oksitlenme goriinmektedir. 2 saatlik yapilan ¢alismaya nazaran
yiizey oksit tabakas1 4 saat yapilan ¢alismada arttig1 goriillmektedir. 2 numarali bolgede
NiAls fazina denk gelen bir faz oldugu diisiiniilebilir.
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1kX 20 pm
A%
Elt 1 2 3 4 5
0] 22.622 0.209 1.079 4.014 1.992
Al 73.525 66.514 65.022 30.488  0.949
Ni 2.267 21.980 24.924 55.572  68.800
Cu 1.556 11.297 8.976 9.926  28.529

Sekil 6.9. 700 °C derece 4 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400 alagiminin
SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.10’da sunulan EDS analizinde, 700°C-6 saat siiresince yapilan ¢alismada 3
farkli zon ve yiizeyde ince bir oksit tabaka goriilmektedir. Nispeten yiiksek sicaklik da
yapilan bu ¢alisma sicakliginda, tiim siirelerde oksit olusumu gézlenmis olup, ¢alisma

sartlariin acik atmosferde yapildigi g6z oniinde bulunduruldugunda bu durumun

olagan sinirlar i¢in de oldugu ifade edilebilir.
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L o
As%
Elt 1 2 3 5 6
@] 20.147 0.646 0.241 2.215 0.985
Al 56.835 62.952 63.997 22.835 2.003
Ni 18.663 23.440 25.574 68.797 68.652
Cu 4.354 12.959 10.208 6.154 28.359

Sekil 6.10. 700°C derece 6 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400 alagiminin
SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.11°de sunulan EDS analizinde, 750°C 2 saatlik caligmada ortalama 30 um bir
kaplama tabakasi elde edildigi goriilmektedir. Farkli 5 noktadan alinmis analiz
sonuglarina gore mevcut fazin Ni2Alz oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar XRD analizi
ile desteklenmektedir. 5 numarali bolgeye geldikge (matrise dogru gidildik¢e) CuAl
yogun bir sekilde goriilmektedir.
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Ag%

Elt 1 2 3 5 7

@) 0.770 0.000 0.089 0.298 0.060
Al 51.266 67.598 50.479 45.383 0.441
Ni 28.759 33.091 34.958 33.987 68.464
Cu 19.205 18.652 14.474 20.333 28.140

Sekil 6.11. 750 °C derece 2 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400 alagiminin
SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.12°de sunulan EDS analizinde, 750°C 4 saatlik caligmaya bakildiginda ise
yiizeyde kalin ve gozenekli oksit tabakasi goriilmektedir. Oksit tabakas1 2 katman
seklinde gortliirken, 1 numarali bolgeye bakildiginda aliiminyum oksit goriilmektedir.
2 numarali bolgede ise NiAl olusmus fakat oksitli bir intermetalik faz olusumu

gerceklesmistir.
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8 sy
1500% 20 pm
A8%
Elt 1 3 4 7 8
O 13.073 1.600 0.065 0.490 0.216
Al 80.449 24.256 33.656 15.569 0.004
Ni 6.447 63.621 29.985 69.966 66.979
Cu 0 10.524 36.294 13.975 32.801

Sekil 6.12. 750 °C derece 4 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400 alagiminin
SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.13’de sunulan EDS analizinde, 750°C 6 saatlik ¢alismada kaplamanin

bozulmaya ve pargalanmaya bagladigin1 gérmekteyiz.
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A%

Elt 1 2 3 4 6

@) 1.108 0.507 0.063 0.136 0.135
Al 31.798 35.433 32.636 36.396 17.423
Ni 62.879 37.789 35.268 43.588 67.079
Cu 4.220 26.271 32.304 19.876 11.899

Sekil 6.13. 750 °C derece 6 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400 alagiminin
SEM ve EDS analizi.

Sekil 6.14’de sunulan SEM-MAP analizi, 600°C'de 4 saat siireyle aliiminyumlama
yapilan Monel 400 numunesinin elementel dagilimmi gostermektedir. Bu analiz,
mevcut elementlerin kaplamanin farkli bolgelerinde ne kadar yogun bir sekilde
dagildig1 hakkinda bilgi saglamaktadir. Oksijen, mavi renkte; aliiminyum, mor renkte;
nikel, yesil renkte ve bakir ise bakir renginde temsil edilmektedir. Analiz sonucunda,
yiizeyde ¢ok az miktarda oksijenin bulundugu gézlenmektedir. MAP analizinde,
yiizeyde aliminyumun yogun bir sekilde biriktigi, nikel ve bakirin ise yiizeye dogru
tasindig1 agik¢a goriilmektedir. Bu bulgular, aliiminyumlama islemi sonucunda
aliminyumun yiiksek oranda kaplama tabakasinda biriktigini ve nikel ile bakirin da

kaplama tabakasina tagindigini gostermektedir.

82



. 3kx 10 pm

SEM

Sekil 6.14. 600°C’de 4 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400 alasiminin
SEM-EDS-MAP goriintiisii.
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Tong ve arkadaslari, K3 adli nikel bazli siiper alagima kutu sementasyon yontemi ile
aliminyum kaplama islemi gergeklestirilmiglerdir. Kaplamanin yaklagik 30 mikron
kalinligindaki alt tabakasi, yiiksek yogunluk, homojenlik ve alt tabakaya miikemmel
yapisma ile karakterize edilmis ve EDS ile dlgiilen alt katmandaki elementlerin igerigi
%50,42 Al ve % 39,29 Ni olarak tespit edilmis; bu, alt katmanin ana bileseninin Ni2Alz
oldugunu gosterdigini belirtmislerdir [74]. Sekil 6.15°de sunulan SEM-MAP analizi,
650°C'de 4 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400 numunesinin elementel
dagilimin1 géstermektedir. Analiz sonuglarina gore, bu islem sartlarinda numunenin
yiizeyinde belirli bir oksitlenme goriilmektedir. Ara yiizeyde ise bakir birikimi tespit
edilmemis, ancak bakirin ylizeye tasindigi gézlenmistir. Ayrica, ara ylizeyde nikelce
zengin bir faz birikimi gézlenmektedir. Bu durum, difiizyon zonunda belirgin bir

degisimin oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 6.15. 650°C’de 4 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400 alasiminin
SEM-EDS-MAP analizi.

Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de sunulan SEM-MAP analizlerinde, 700 ve 750°C’de 4 saat
stireyle aliminyumlama yapilan Monel 400 numunesinin elementel dagilimini
gostermektedir. Yiizeyde oksijenin miktarinin fazla oldugunu ve boélgesel olarak az

miktarda oksijene rastlandigi aliminyum tabakasinin yogunca biriktigi goriilmektedir.
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Sekil 6.16. 700’de 4 saat siireyle aliiminyumlama yapilan Monel 400 alasiminin SEM-
EDS-MAP analizi.
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SEM

Sekil 6.17. 750°C’de 4 saat siireyle aliminyumlama yapilan Monel 400 alasiminin
SEM-EDS-MAP analizi.
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6.3. X-Isinlar1 Analizi Sonuglari

600 ve 650°C islem sicakliklarinda, 2 ve 4 saat siiresince aliminyumlama islemine
tabi tutulan numunelerin, faz analizi amaciyla X-isinlar1 difraksiyon (XRD) analizi

gerceklestirilmistir. XRD analizi sonuglarindan, aliiminyumlama islemi sonucunda

olusan kaplama tabakasinin Ni2Alz ve NizAl fazlarindan olustugu tespit edilmistir.

Sekil 6.18 ve Sekil 6.19’da, 600 ve 650°C islem sicakliklarinda 2 ve 4 saat siireyle

aliminyumlama islemine tabi tutulan malzemelerin XRD analizi sonuglarina ait

difraksiyon paternleri goriilmektedir.
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Sekil 6.18. 600°C islem sicakliginda 2 ve 4 saat boyunca aliminyumlama islemine
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I ' I ! I ! I i 1
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tabii tutulan Monel 400 alasiminin XRD analizleri.
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Sekil 6.19. 650°C islem sicakliginda 2 ve 4 saat boyunca aliminyumlama islemine
tabii tutulan Monel 400 alagimimin XRD analizleri.

Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de 700 ve 750°C’de gerceklestirilen aliiminyumlama islemleri
sonucunda olusan fazlar1 belirleyebilmek amaciyla, 2 ve 4 saat siiresince
aliminyumlanan numunelere XRD analizi ger¢eklesmistir. Analiz sonuglarindan
kaplama tabakasinin 700°C i¢in  Ni2Alz ve NisAl den olustugu, 750°C 6 saate
gelindiginde ise kaplamada oksitlenme gergeklestigi ve nikelin ve bakirin oksitlerinin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.20. 700°C islem sicakliginda 2 ve 4 saat boyunca aliminyumlama islemine
tabii tutulan Monel 400 alagiminin XRD analizleri.
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Sekil 6.21. 750°C islem sicakliginda 2 ve 4 saat boyunca aliminyumlama islemine
tabii tutulan Monel 400 alagimimin XRD analizleri.
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Tong ve arkadaslari, K3 adli nikel bazli siiper alagima kutu sementasyon yontemi ile
aliminyum kaplama islemi gergeklestirilmislerdir. Aliiminid kaplamanin, iist katmani
yaklasik 90 um kalinhiginda olmak {izere iki katmanli bir yapiya sahip oldugunu ve
XRD analizlerinde, iist katmanin esas olarak Ni2Als ve NiAls ile az miktarda Al-Cr
intermetaliklerinden olustugunu belirtmislerdir [74]. Ma ve arkadaslar1 yapmis
olduklar1 ¢alismada, Monel 400 alasimina kutu sementasyon yontemiyle 900 °C’de 4
saat siire ile aliiminyum kaplama islemi gerceklestirmislerdir. Kaplama isleminden
sonra XRD analizlerinde Ni2Als fazini tespit etmislerdir. Ve SAED modellerinden elde
edilen tim ozellikler XRD sonuglariyla tutarli oldugunu gozlemlenmislerdir [75].
Gloria ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, Mar-M246 tizerinde 700, 800, 900
ve 1000 °C'lerde biriken aliiminid kaplamalarin yiizeylerinde gergeklestirilen XRD
analizlerinde kaplama yapisindaki tiim sicakliklarda Ni2Als'lin -~ varligini
belirtmislerdir. NiAlz bilesigi sadece diisiik sicakliklarda, yani 700 ve 800 °C'lerde
elde edilen kaplamalar igin tespit etmislerdir. Cr'nin matris fazinda ¢oziinmesine
atfedilebilecek Al-Cr intermetaliklerine karsilik gelen pikler oldugunu bildirmislerdir

[61]. Elde edilen XRD analizleri ile literatiir arasinda bir uyum oldugu gériilmustiir.

6.4. Sertlik Analizi Sonuglari

Monel 400 alasiminin aliiminyum kaplama islemi sonucunda olusan aliiminidlerin sira
sertlik 6lgtimleri, metalografik olarak hazirlanan numuneler tizerinde Leica WMHT-
MOD model optik mikroskop destekli Vickers mikrosertlik cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sertlik 6l¢timleri, ylizeyden merkeze dogru yapilmis olup Vickers
indentasyon teknigi kullanilarak 15 g yiik altinda 10 saniye siiresince uygulanmistir.
Sekil 6.12'de, mikro sertlik olgiimii sirasinda Leica WMHT-MOD model optik
mikroskop destekli Vickers mikrosertlik cihazindan elde edilen numune optik

goriintiisii bulunmaktadir.
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Sekil 6.22. Sertlik degeri alma islemi sirasinda Vickers mikrosertlik cihazindan
fotograflanan numunenin optik goériintiisii.

Sertlik degerleri, en az ii¢ ayr1 sertlik 6l¢iimii alinarak ortalamasi hesaplanmustir.
Olgiimler, aliiminid tabakasinin yiizeyinden matris bdlgesine kadar bir alanda
gerceklestirilmistir. Bu sekilde, yilizeyde olusan aliiminidler ile matrisin sertlik
degerleri arasinda karsilastirma yapilmistir. Sertlik olgtimleri, ¢ekirdek sertligi
degerine ulagilana kadar devam etmistir. Aliiminyumlama sicakligi ve siiresine bagh
olarak sertlik degerlerinde degisiklikler gozlenmistir. Sekil 6.23’de, 600 ve
650°C'lerde aliminyumlama islemine tabi tutulmus malzemelerin yiizeyden matrise

dogru ilerledikge sertlik degerindeki degisimi gorsel olarak gostermektedir.

600 °C islem sicakliginda yapilan kaplama numunelerinin sertlik analizlerine
bakildiginda matrisin sertlik degeri olan 250 HV degerden, 2 saat kaplama yapilmis
numunenin 470 HV degerine kadar ¢iktigi, 4 saat kaplama yapilmis numunenin 650
HV degerine ulastigi ve 6 saat kaplama yapilmis numunenin ise 700 HV degerine
oldugu gorilmiistiir. Sertlik degerlerindeki bu artisin temel sebebi kaplama
stiresindeki artis ve kaplama prosesi esnasinda olusan Ni2Alz ve NisAl

intermetaliklerinden kaynaklandig: belirlenmistir.

650 °C islem sicakliginda yapilan kaplama numunelerinin sertlik analizlerine
bakildiginda matrisin sertlik degeri olan 250 HV degerden, 2 saat kaplama yapilmis

numunenin 650 HV degerine kadar ¢iktigi, 4 saat kaplama yapilmis numunenin 680
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HV degerine ¢iktigi ve 6 saat kaplama yapilmis numunenin ise 720 HV degerine
ulastigi goriilmiistiir. 600 °C sicaklikta gergeklestirilen kaplama islemlerinde oldugu
gibi 650 °C sicakliktaki gergeklestirilen kaplama islemlerin sertlik degerlerindeki
artisin temel sebebi kaplama siiresindeki artis ve sicaklik ve siirenin etkisiyle olusan

birikmenin yogunluguna atfedilebilir.

800
—=— 600-2h
i —e— 600-4h
o0 A —a— 600-6h
. . —v— 650-2h
. \ —+— 650-4h
S o —<— 650-6h
L
X 500
=
(0] ]
wn
400
E @
‘N\ /
300 - 4\4
' ’<'\>!=m$§\‘§'s‘
200 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Yuzeyden matrise dogru degisim (um)

Sekil 6.23. 600 ve 650°C'de aliiminyumlanan Monel 400 siiper alasiminin yilizeyden
matrise dogru sertlik degisim grafigi.
Sertlik grafiklerinden yiizey tabakasinda sertligin en yiiksek degerde olup matrise
dogru gidildik¢e azaldig1 goriilmektedir. Kaplama tabakasi bitiminde sertlik hizlica
matris sertlik degerine diismektedir. Islem sicakhigi ve siiresi arttikca kaplama
tabakasinin sertlik degerleri artis gostermistir. Yapilan islemler sonucu gorildigi
tizere sicaklik ile tabaka kalimligi ve sertlik dogru orantili bir sekilde artmustir.
Kaplama tabakasinda max.sertlik 1238 HV olarak tespit edilmistir. Bu yiiksek sertlik
degerinin yiizeyde ince bir aliimina tabakasi olusumuna ugradigina atfedilebilir. 700°C
2 saatlik galismanin sertlik degeri 800 HV goriilmektedir. Bunun sebebi daha yogun
bir birikme gergeklesmis tabaka daha yogun ve daha kalin oldugu ile agiklanabilir.
1000 ve 1250 HV sertliklerinin olmasinin sebebi ise 750°C derecelerde aliminyumun

oksitin varligina isaret etmektedir. Sekil 6.24. 700 ve 750 °C'de aliiminyumlanan
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Monel 400 siiper alasiminin yiizeyden matrise dogru sertlik degisim grafigi.’de 700 ve
750°C'lerde aliminyumlama islemine tabi tutulmus malzemelerin yiizeyden matrise
dogru ilerledikge sertlik degerindeki degisimi gorsel olarak gostermektedir. Ma ve
arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, Monel 400 alasimina kutu sementasyon
yontemiyle 900 °C’de 4 saat siire ile aliiminyum kaplama isleminden sonra Monel 400
alasgimimin yiizey sertliginin, 900°C‘de aliminyumlanmasindan sonra 1062 HV’ye
ulastigini, bu da aliiminize etmeden Monel 400 alasimina kiyasla dort kat daha yiiksek

oldugunu tespit etmislerdir [75]. Alinan sertlik degerlerleri literatiirdekilere benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 6.24. 700 ve 750 °C'de aliiminyumlanan Monel 400 siiper alasiminin yiizeyden
matrise dogru sertlik degisim grafigi.

6.5. Kaplama Kinetigi

Diflizyon kinetiginin mekanizmas: temel olarak iki kanuna dayanmaktadir. Bu
kanunlar birinci Fick kanunu olarak adlandiran kararli hal difiizyonu ve kararsiz hal
diftizyonu olarak adlandiran ikinci Fick kanunlaridir. Diflizyon kinetigi mekanizmasi
esnasinda bilesim iki spesifik nokta arasinda degisiklik gosterebilir ya da

gostermeyebilir. 1. Fick kanunu olan kararli hal durumda kompozisyonun degismedigi
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durumu ancak 2. Fick kanunu olan kararsiz hal durumunda ise kompozisyon zaman ile
degismektedir [76].

ac

-D— (6.5)

] =
Denklem 6.5’e gore 1. Fick kanununda aki olarak nitelendirilen J, bilesimsel gradyana
orantilidir. Formiildeki D diflizyon katsayisidir “x’” mesafe ile kompozisyonun
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Daha spesifik bir ifade ile diflizyon hizi, kismi

molar serbest enerjiye veya kimyasal bilesimine biiyiik 6l¢tide baglidir [76].

Kararsiz durumda ise, difiize olacak atomlarin miktari sinirlidir ve eger belirli bir siire
icinde birikirlerse, diflize olan atomlarin ¢okelme yetenegi azalir. Bu, kimyasal
potansiyel gradyanini ve bilesim gradyanini degistirir. Kararli durumda kompozisyon
mesafe boyunca sabit kalir. Eger bilesim zamanla degisirse, bu genellikle kararsiz bir
durumdur. Coztinmiis atomlar belirli bir siire i¢inde yeterince karigim saglarsa sistem
kararl1 hale gelir ve bu durumda bilesim de kararli hale gelir. Bunun klasik bir 6rnegi
10 saatlik aliiminyumlama prosesinin sonunda gortiliir. Parabolik artan birikim hizi bir

slire sonra sabit konuma gegmektedir[76].

Ikinci Fick yasasi, difiizyon kineti§i mekanizmasi derinligi, bilesimi ve meydana
geldigi siire hakkindaki bilgilere dayanarak analiz edilir. Karbon, nitrojen ve bor
atomlar1 kiiciikk oldugundan kafeste bosluk veya hareket yaratmazlar. Alasim
kafeslerinde bosluklar vardir ve kiicikk capli atomlar bu bosluklardan gegerek
hedeflerine ulasabilmektedir. Burada énemli olan, kiiglik ¢apli difiize olan atomlarin
yarigapmin kafesteki atomlardan c¢ok daha kiiciik olmasidir, dolayisiyla arayer
konumlarin1 bulmakta zorluk ¢ekmemektedirler. Ancak arayer atomlart genellikle
arayer bosluklarindan daha biiyiiktiir ve bu durumda arayer atomlarmin hareketi

cevrelerinde gerilme gerilimi olusturarak ¢oziinmeyi daha da zorlastirir[76].

ALSI,Cr, Mn, Zn gibi yer alan elementlerin ise atom boyutlar1 kafesteki atomlarin
boyutlar1 ile mukayese edilebilecek ebattadir. Burada ise farkli bir mekanizma
islemektedir. Buna ““ atomik bosluk degisimi” denilmektedir. Aslinda atom bulunmasi
gereken pozisyonun bir sekilde konumunu degistirmesi ve yerinin bos kalmasi
durumunda disaridan gelen atomun burada kendine yer edinmesi seklinde olusur.
Disaridan difiizyonu saglanacak bilesenler sivi gaz veya hatta kati halde olabilir. Atom

bos pozisyona gegerek burayi isgal etmekte ve bu sekilde bosluk olusturarak yer
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degistirme saglamakta. Bu proseslerde aktivasyon ¢ok énemli yere sahiptir 6rnegin
aktivasyon bariyeri genellikle Aliiminyum silisyum krom gibi atomlar igin islem

zorlugu karbon azot ve bordan daha fazladir [76].

Al, Si, Cr, Mn ve Zn gibi yer alan elementlerin atom boyutu kafesteki atomlarin
boyutuyla karsilastirilabilir. Burada "atomik boslugun degisimi” mekanizmasi olarak
isimlendiren mekanizma devreye girmektedir. Aslinda bu durum, bir atomun bir
sekilde konumunu degistirmesi sonucu ortaya ¢ikar ve o konum bos kalirsa, disaridan
gelen bir atom onun yerini alir. Disaridan difiize olan bilesenler sivi, gaz veya kati
olabilir. Atomlar hareket eder ve bos konumlar1 isgal ederek alan yaratir ve yer
degistirmeye neden olur. Aktivasyon bu proseste ¢ok dnemli bir rol oynar. Ornegin
aliminyum, silikon ve krom gibi atomlarin aktivasyon bariyerlerinin genellikle karbon,

nitrojen ve bora gére daha zordur [76].

Qyeralan > Qarayer

Karayer > Kyeralan

Nikel bazli siiperalagimlarin aliiminyumlanmasi islemi esas olarak yer alan atomlarin
difiizyonu iglemine dayanmaktadir. Bu islem sonucunda malzeme kaplama yiizeyinde
disaridan igeriye dogru sirasi ile islemin gerceklestigi ortama bagl olarak, muhtemel
oalrak bir oksit tabakasinin olusabilmesi, aliminyum igerigi yiiksek olan Ni-Al
intermetalik bilesiklerini iceren kaplama tabakasinin olusmasi ve altlik mazlemeye
dogru ilerledik¢e derinligin bir fonksiyonu olarak aliiminyum orani gittik¢e azalan bir
kaplama tabasinin olugmasi Ongiiriilmektedir. Meydana gelebilecek asirt yiiksek
kaplama tabakasi kalimligindan dolayi, ¢ok sert ve gevrek bir kaplama tabakasi
meydana gelebileceginden dolay1 kaplama tabaka kalinligi bu durumu engelemek
amaci ile bilingli olarak smirlandirilabilmektedir. Bu durumun en o6nemli temel
bilesenleri termal genlesme katsayilar1 ve kaplama tabakasinin kristal yapilaridir.
Kaplama tabakasinin kalinligi arttikga gerilim artacagindan dolayi, ara yiizeyde
meydana gelen gerilim ile kaplama tabakalarinda catlaklar ve dokiintiiler meydana
gelecektir [76].

Altlik malzeme yiizeyinde Diflizyon bazli kaplama tabakalarinin altlik malzeme
ylizeylerinde olusturulmasi ve kaplama isleminin kontrolii igin kaplama islemi stiresi
ve sicaklik gibi bazi kinetik parametrelerin bilinmesi gerekmektedir. Daha 6nce

yapilan aliminyumlama, kromlama, borlama ve silisleme gibi difiizyon kaplamasi
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caligmalarinda, islem sicakligi ve siiresinin intermetalik kaplama tabakasinin biiylime
kinetigi tizerine etkisi aragtirtlmistir. Olusan nikel aliiminat, nikel boriir, nikel kromat
ve nikel silisit tabakalarinin kalinligi, kaplama isleminin yapildig: sicakliga ve islem

stiresine bagli oldugu gibi alasim elementlerinden biiytik olgtide etkilenmektedir [76].

Kaplama tabakas1 Kinetik ¢alismalart Denklem 6.6°da verilen Arrhenius denklemine

gore analiz edilebilmektedir, yani kaplama kalinlig, difiizyonel biiyiimeyle agiklabilir.

D = Dy.exp (— %) (6.6)

Do: Difiizyon sabiti (cmzlsn)

Q: Aktivasyon enerjisi (j/mol)

T: Sicaklik (K)

R: Ryberg ideal gaz sabiti (8.314 j/mol K veya 1,987 cal/mol K)

, 2
Oncelikle Denklem 6.6 yardimi ile ¢izilen (X -t) grafiklerin egiminden difiizyon

katsay1 hesaplanmalar1 yapilmustir.
x?2=D.t (6.7)

x: Kaplama tabaka kalinligi (cm)
D: Difiizyon katsayis1 (cm?/sn)
t: Aliminyumlama islem siiresi

Yapilan bu ¢aligmada, 600 , 650, 700 ve 750 C’de 2,4 ve 6 saat siiresince yapilan
kaplamada elde edilen tabakasi kalinligi 3 ile 41 um arasinda degismekte olup, artan
sicaklik ve siirenin tabaka kalinligi artisinda etkili oldugu goriilmektedir. Tabaka
kalinligiin siireye bagh grafigi Sekil 6.25 egimi alindiginda elde edilen diifiizyon
katsayis1 degerleri 600°C igin D= 6,31944x10! cm?sn, 650 °C i¢in D= 1,21528x10"
10 e¢m?/sn, 700 °C icin D= 5,16667x10° cm?/sn, 750 °C icin D= 5,42361x10°

cm?/sn’dir. Artan sicakliga bagh olarak difiizyon katsayisinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.25. Numunelerinin oksidasyon hiz sabiti (kp) i¢in agirlik degiminin karesinin
zamana bagh grafigi.

Sekil 6.25 incelendiginde siire arttikga kaplama kalinliginin parabolik olarak arttig:
gozlemlenmistir. Ayrica sicaklikta arttiginda kaplama kalinliginin arttig1 goriilmustiir.
Denklem 6.6” de yer alan formiiliin her iki tarafinin logaritmasi alinarak Denklem 6.8
elde edilmistir. Elde edilen Denklem 6.8, Denklem 6.9°da verilen bir dogrunun

denklemi formiiliindeki gibi ayni i¢erikte oldugu gorilmiistiir.
Q
InD = —InD,. —7 (6.8)

Bu esitlikten faydalanilarak InD ile 1/T arasinda g¢izilen diyagramin egiminden Q

(Aktivasyon enerjisi) degerleri hesaplanmistir.

Bu denklemde, apsis (x) degeri 1/T, ordinat (y) ise InD degerine karsilik gelmektedir.
Bu noktalardan cizilen grafigin egimi ise -Q/R degerini vermektedir. Egim degerinden
gelen R, ideal gaz sabiti degerini vermekte ve buradan da aktivasyon enerjisi (Q)
degeri hesaplanmaktadir. Sekil 6.25’deki grafik kullanirak egiminden difiizyon sabiti
bulunur. Bulunan bu difizyon sabitinin logaritmasi alinarak Sekil 6.26°daki grafik elde

edilir.
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Sekil 6.26. Al kaplanmig numunelerin aktivasyon enerjileri grafigi.

Sekil 6.26’daki In(D)-1/T grafiginden yararlanirak kaplama kalinliginin aktivasyon
enerjisi hesaplanmis olup egim=-Q/R denkleminden Q=117,960 kj/mol olarak
bulunmustur. Tong ve arkadaslari, K3 adl1 nikel bazli siiper alasima kutu sementasyon
yontemi ile aliiminyum kaplama islemi gergeklestirilmislerdir. Bu ¢alismada
sicakligin kaplama biiyiimesi iizerindeki etkisini belirlemek i¢in kullanilan paket
bilesimi % agirlik¢a 10Al-80Al,03-10NH4CI’dur. Biriktirme sicakligir 500 °C ila 800
°C arasinda 8 saat islem siiresi boyunca uygulanmistir. Kaplama olusum prosesinin
aktivasyon enerjisini, incelenen sicaklik araliklarinda 23,06 kJ/mol olarak
hesaplanmislardir. Kaplama kalinlig: ile biriktirme siiresi arasindaki parabolik iliski,
prosesin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Ayrica bu galismada, kaplama
kalinligr ile biriktirme sicakligi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu

gozlemlemislerdir [74].

6.6. DTA-TG Analizi

Monel 400 siiperalasimmna ve kutu sementasyon yontemi ile aliiminyumlama ile
numune ylizeylerinde olusan intermetalik bilesiklerin NETZSCH STA 449F1 Termal
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Analiz cihazi ile sistemde olusabilecek degisiklikleri belirlemek i¢in kaplama termal
kararlilig1 ve oksidasyon direnci analizi yapilmistir. islem g&rmemis Monel 400
stiperalasimi ve 600 °C’de 4 saat siire ile aliminyumlama islemi yapilan Monel 400
alasimmin DTA-TG analizleri agik atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 25 °C'den
1000°C'ye kadar gergeklestirilmistir.

Sekil 6.27°de verlien grafige gore, Monel 400 alasimu literatiirle uyumlu olarak 600°C
civarinda TG’de hizli bir agirlik artisi meydana gelmistir. Bu durum oksidasyon

reaksiyonu agisindan karakteristik bir davranis olarak gézlemlenmektedir.

Sekil 6.28’deki 600 C’de 4 saat siire ile aliiminyumlanmis Monel 400 alasiminin DTA
grafigi incelendiginde, hem endotermik hemde ekzotermik pikler goriillmektedir. 600
°C’lerde meydana gelen endotermik pikin aluminyumun ergimesine, yaklasik
800°C’de meydana gelen ekzotermik pik oksitlenmeye isaret etmektedir. Ayni
endotermik pik islem gérmemis Monel 400 alasimin DTA analizinde de 600 °C’lerde
goriilmektedir. DTA egrisinde tespit edilen tek tepe, Al parcaciklarinin 660°C’deki
erimesiyle ilgili oldugu goriilmektedir. Ayn1 sicaklikta TG grafiginde de agirlik artist
goriilmustiir ve oksitlenmeyi desteklemektedir. DTA-TG analizi sonuglarindan
aliminyumlanmis Monel 400 alasimimin minumum 800°C’ye kadar kararli oldugunu

soylenebilir.

Sarraf ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismalarinda, nikel esasli bir siiper alasimin
(IN738LC) reaktif havayla aliiminyumlanmis numunenin statik hava atmosferinde 5
°C-dak ! ile 700°C sicaklikta kurutulmus AI-PVA bulamacinin DTA ve TG
egrillerinin verilerini vermislerdir. DTA egrisinde tespit edilen tek tepe, Al
pargaciklarinin 660°C’deki erimesiyle ilgili oldugunu belirtmiglerdir. 500 °C'ye kadar
daha diistik bir agirlik kayb1 gozlemislerdir. Yiizeyde aliiminyum oksit tabakasinin
olusmast nedeniyle numunenin agirhigt 700 °C'ye kadar artis sergileyecegini
belirtmislerdir [77].
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6.7. Oksidasyon Kinetigi

Monel 400 alasimi, iyi bir mukavemete sahip olmasma ragmen 300-400°C iizeri
yiiksek kullanim sicakliklarina ¢ikildiginda bu ozelliklerinde diisiis yasanmaktadir
[78]. Aliminyum kaplama ile Monel 400 alagiminin yiiksek sicakliklara (500-800 °C)
dayanimi artmaktadir. Bu amagla aliiminyum kaplanmis Monel 400 alasimlari, 750,
800 ve 850 °C sicaklikta ve 72 saat boyunca 10°C/dak 1sitma hizinda a¢ik atmosferik
firmda oksidasyon testlerine tabii tutulmustur. Oksidasyon testlerine tabii tutulan
numunelerin oksidasyon direnglerinin hesaplanmasinda, birim alandaki agirlik
degisim yontemi kullanilmistir. Her siire sonrasinda numunelerin agirliklarinin
Olgtimleri hassas terazi yardimi ile gergeklestirilmistir. Agirlik Olgiimleri yapilan
numunelerin kumpas yardimi ile alanlar1 hesaplanarak birim alana diisen agirlik
Olgtimleri tespit edilmistir. Tablo 6.5’te birim alana diisen agirlik degisimleri

verilmektedir.

Denklem (5.1)’de verilen formiil yardimiyla numunelerin agirlik degisimi verileriyle,
oksidasyon testine tabii tutulan biitiin numunelerin oksidasyon parabolik hiz sabiti (kp)
degerleri bulunarak, Denklem (5.2)’de bulunan Arrhenius esitligi yardimiyla

aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

1
Ink, = — (%) X5 + Ink, (6.9)
y=mx+n (6.10)

Denklem (5.2)’ de yer alan formiiliin her iki tarafinin logaritmasi alinarak Denklem
6.8 elde edilmistir. Elde edilen Denklem 6.9, Denklem 6.10’da verilen bir dogrunun

denklemi formiiliindeki gibi ayni1 i¢erikte oldugu gorilmiistiir.

Denklem 6.9 yardimiyla daha sonra apsis (x) degeri 1/T, ordinat (y) ise Inkp degerine
karsilik gelen Inkp-1/T grafigi ¢izilerek bu grafigin egim degerinden gelen R, ideal gaz

sabiti degerini vermekte ve buradan da aktivasyon enerjisi (Q) degeri hesaplanmustir.

Metal iizerinde olusan oksit tabakasinin metal malzemeyi koruyuculugu, o oksit
tabakasinin kararlig1 ile baglantilidir. Eger olusan oksit tabakasi kararl1 bir tabaka ise
daha az kararli oksit tabakalarindan daha diisiik bir serbest enerjiye sahiptirlerdir.
Aliiminyum elementinin 800°C sicakliktaki oksit olusumu i¢in standart serbest enerji

degeri (AG) -890 kj/mol’diir [78]. Olusan oksit tabakasinin kararli olup olmadigini
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anlamak i¢in bir baska yontem de Pilling-Bedworth oranidir. Bu oran denklem 6.11°da

verilmigtir.

B = Aopm
AmpPo

(6.11)

Ao : oksitin molekiil agirligi
Awm : metalin atom agirhigi
po: oksit yogunlugu

pm : metalin yogunlugu

P-B oranlari, eger 1 < ise olusan oksit tabakasi gozenekli ve koruyucu degildir. Eger
bu oran 1> ise olusan tabakada basma gerilmeleri olusmaktadir. Oran 2-3 den daha
biiyiik degerlerde ise olusan oksit tabakasinda gatlak olusumu ve pul pul dokiilmeler

meydana gelerek metal tabakasinin koruyuculugunu saglayamayacaktir [78].

Aliiminyum kaplanmamis ve Al kaplanmigs numunelerin 750°C, 800°C ve 850°C’de
72 saat boyunca oksidasyona tabii tutulmus numunelerin agirlik artisi degerlerinin
(AW) toplam yiizey alanlarina (A) boliinmesiyle gr/cm? biriminde hesaplanarak,

zamana gore grafikleri Sekil 2.30°da verilmistir.

103



1154 —=—750°C
——800 °C . “
—~110d 850 °C ) .
= .
8 el
21,05 —
g
E 1,00 -
Bn
"D 0,95 4
0
x
= 0,90 1
)]
<
0,85 -
0,80 ——

L rrrr>=rr v rTrrtTr 1Tt
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Sire (1) (Saat)

Sekil 6.29. Oksidasyon numunelerinin oksidasyon hiz sabiti (kp) i¢in agirlik
degiminin karesinin zamana baglh grafigi.
Sekil 6.29’daki grafige bakildiginda 600 °C’de 4 saat Al kaplanmis numunelerin 750
ve 800 ve 850°C’lerde oksidasyon sonuglari karsilastirildiginda 750 ve 800°C’lerdeki
numunelerin ikisinde de agirlik artisinin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Fakat 850
°C’lerde oksidasyona tabi tutulmus numunede diger numunelere gore daha ¢ok ve hizli
bir agirlik artig1 meydana gelmistir. Bunun sebebinin, numune kaynakli ya da oksit
tabakalar1 erken kirilip yeniden olusmus olabilecegi ve kararli bir oksit tabakasinin
olusmamasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Yapilan bu calismada agirlik
artiglarinda parabolik artist hakim oldugu goriilmiistiir. Sekil 6.29’a bakildiginda
750°C’deki grafik parabolik olarak artis gosterdigi bunun numunenin bekleme
stiresinde oksitlenme miktarlarinin olduk¢a az olmasindan meydana geldigi, ayni
sekilde 800°C’deki grafiginde benzer davranis sergiledigi fakat 850°C’lerdeki grafikte
ise yine parabolik bir artisin hakim olmasi ile birlikte lineer artisa benzer bir davranis
sergiledigi bunun sebebinin ise numunenin 850°C’deki numunenin oksitlenme

davraniginin bekleme siiresi arttik¢a artis gostermesinden kaynaklanmaktadir.
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Her bir numunenin 72 saat boyunca oksidasyon testlerine tabii tutulmasi sonrasinda
Denklem (5.1) de agirlik artis1 degerlerinin (AW) toplam yiizey alaninin (A) Karesinin
oksidasyon siiresine (t) karsi ¢izilen Sekil 6.29’daki grafigin egiminden her bir

numunenin parabolik hiz sabiti olan kp degeri hesaplanmustir.
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(o]
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&
=
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&
)]
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Oksidasyon Siresi (Saniye)

Sekil 6.30. Aliiminyumlanmig Monel 400 alasimin 750 °C, 800 °C ve 850 °C
oksidasyon sonras1 Kp degeri grafigi.

Sekil 6.30’a gore, 750 °C, 800 °C ve 850 °C sicakliklarda 72 saat siire boyunca
oksidasyon deneyine tabi tutulmus aliminyumlanmis Monel 400 alasiminin birim
alandaki agirlik degisiminin Kkaresi ile belirlenen oksidasyon siiresinden (saniye
cinsinden) elde edilen grafikler goriilmektedir. Elde edilen bu grafiklerin lineer
egimleri alinarak Kp (hiz sabiti) degerleri elde edilmistir. Sicaklik degerinin artmasi ile
kp degerlerinde de artislar meydana gelmektedir. 750 °C sicakliktaki kp=7,37907x10"
12 (grlcm?)?/sn, 800°C sicakliktaki kp=2,17755x10! (gr/cm?)?)/sn ve 850 °C
sicakliktaki kp=4,64736x10"11 (gr/cm?)?/sn degerleri elde edilmistir. kp degerleri
karsilastirildiginda en yavas biiyiime hizinin 750°C en yiiksek biiytime hizinin ise 850

°C’de oldugu goriilmiistiir.

Her bir numune i¢in hesaplamalar sonucu elde edilen k, degerlerinin dogal logaritmasi

alimmig ve bu numunelerin oksidasyon sicakliklarinin Kelvin (°K) cinsinden degeri
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hesaplanmistir. Hesaplanan bu sicakliklarin ¢arpmaya gore tersi alinmistir (1/T). Y
ekseni Inkp ve x ekseni 1/T olacak sekilde bir grafik ¢izilerek ¢izilen bu grafigin egimi
yardimiyla Monel 400, 600°C 4 saat saat aliiminyumlanmis humunenin aktivasyon
enerjisi tespit edilmistir. Numunelerin 750, 800 ve 850° C sicakliktaki degerler
sonucunda ii¢ noktadan elde edilen degerler ile ¢izilen In(kp)-1/T grafikleri Sekil

6.31’de gosterilmistir.

-22,5

-23,0

-23,5

24,0

In(K,)

245 -
QR
25,0 -

Q= 176,121041 kj/mol
25,5

_2610 ' I ' I ' I ' I ' I
0,00088 0,00090 0,00092 0,00094 0,00096 0,00098

Sicaklik (1/T) (1/K)

Sekil 6.31. Numunelerin oksidasyonun aktivasyon enerjisi grafigi.

Sekil 6.31’¢ gore diyagramdan elde edilen egrinin egimi aktivasyon enerjisini
bulmamiza olanak saglamaktadir. Egim= -Q/R denkleminden Q=176,121041 kj/mol

olarak hesaplanmustir.

Mahmudi ve arkadaslart yapmis olduklart ¢alismada, Ni bazli bir siiper alasimin
(IN738) aliiminyumlanmasinin, oksidasyon davranigini incelemislerdir, Aliiminid
kaplamalarin biiyiime aktivasyon enerjisinin, geleneksel aliiminyumlama teknikleri
igin literatiirde verilen degerlerden daha az olan yaklasik 83 kJ/mol oldugu
hesaplanmislardir [79]. Zahang ve arkadaslar1 yapmis olduklari calismada, Nb-Si bazli

alagim tizerindeki aliiminid kaplamalarin oksidasyon davranisini incelemislerdir, Nb-
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Si bazli alasim iizerindeki aliiminid kaplamanin biiylime kinetiginin aktivasyon

enerjisini 116,5 kj/mol olarak hesaplamiglardir [80].
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7. SONUC VE ONERILER

Kutu sementasyon islemi, temelde aktivator olarak kullanilan halojentir tuzlari
tarafindan uyarilan bir kimyasal buhar biriktirme (CVD) islemidir. Bu tez
caligmasinda, Monel 400 alagiminin iizerine kutu sementasyon yontemiyle aliminyum
biriktirmek amaciyla %35 Al i¢eren bir toz karigimi kullanilmis ve aliiminyumlama
600, 650°C, 700°C ve 750°C sicaklikta, 2, 4 ve 6 saat siirede yapilarak uygulanmistir.
Sicaklik ve zamanin Monel 400 alasimi iizerinde olusacak kaplamaya etkisi
incelenmistir. Yapilan karakterizasyon islemleri sonuglarina gore su sonuglara

ulasilmistir;

* Monel 400 alagiminin yiizeyine Kutu sementasyon yontemiyle basarili bir sekilde

aliminid tabakasi olusturulmustur.

* Elde edilen kaplama tabakalar1 son derece diizgiin, gbzeneksiz ve siirekli yapiya

sahiptir ve tabaka/altlik ara yiizeyinde belirgin bir sinir gézlenmistir.

+ Kaplama tabakasindan alinan SEM-EDS analizlerinde Al, Ni, Cu ve eser miktarda O
elementleri  tespit edilmistir.  Aliiminyum atomunun  matrise  difiizyonu

gbzlenmemistir.

* 600 ve 650°C'de elde edilen aliiminid tabakalarinin kalinligr 3-25 pm araliginda
degismektedir. Aliminid tabaka kalinligi, sicaklik ve siirenin artmasiyla birlikte artig
gostermektedir. 700 ve 750°C'de aliiminid tabakalarmin kalinligmmin 25-40um

aralifinda degistigi belirlenmistir.

* Yapilan ¢alismada, malzeme yiizeyinde intermetalik esasli bilesik olusturmak igin
baglangic sicakligr olarak 600°C'nin uygulanabilecegi belirlenmistir. 750°C islem
sicakliginda 6 saatlik islem siiresinin kaplama tabakasinin olusumunu olumsuz yonde

etkiledigini ve matris arayiizeyinde bozulmalara yol agtig1 goriilmiistiir.

* XRD analiz sonuglari, kaplama tabakasinin Ni2Als, NizAl esasli intermetaliklerden
olustugu ancak sicaklik artisinin 750°C ye ¢ikmasiyla NiO ve CuO intermetalik
bilesiklerinden olustugunu ortaya koymustur.  XRD analizleri ile SEM-EDS

analizlerinin birbirleri ile ortlistiigii gozlemlenmistir.



« Sertlik analizi sonuglarina bakildiginda; matrisin sertlik degeri 250 HV iken,
aliminyumlama iglemi sonrasinda elde edilen aliiminid tabakalarinin sertlik degerleri
600-650°C sicakliklarda yapilan kaplamalarda 720-800 HV araliginda iken ve islem
sicakligl ve siiresinin artmasiyla sertlik degeri artarak 750°C igin 1238 HVye

yiikselmistir.

* Yapilan kaplama kalinligi kinetigi hesaplamasi sonucunda kaplama tabakasi biiyiime
kinetigi tiirtiniin Arrhenius kuralina uyan parabolik 6zellikte oldugu tespit edilmistir.
Katman parabolik biiyiime kuralina uygun bir sekilde gelismis olup, tabakanin biiyiime
kinetigi, zamanin ve islem sicakliginin bir fonksiyonu olarak aliiminid tabakanin
derinligi 6l¢iilerek analiz edilmistir. 750-800 ve 850 °C’de oksidasyon islemine tabii

tutulan ¢alismada aktivasyon enerjisi 117,960 kj/mol olarak belirlenmistir.

* DTA-TG analizi sonucunda kaplanmamis Monel 400 siiperalasiminin oksidasyon
sicakligr 600°C olarak tespit edilirken 600°C’de 4 saat aliiminyumlama islemine tabi
tutulan numunenin 800°C’den sonra oksidasyona ugradigi DTA-TG analizi ile tespit
edilmistir. Bu sicakliktan itibaren TG analizinde agirlik artist meydana geldigi

gorilmiistiir.

* Yapilan kaplama isleminin oksidasyon kinetigi analizinde, Arrhenius denkleminde
elde edilen aktivasyon enerjisi 176,121041 kj/mol olarak hesaplanmustir.

Yapilan karakterizasyon islemleri sonuglarina gore su sonuglara gore su Onerilerde

bulunulabilir;

» Monel 400 siiperlasimima uygulanan aliminyumlama islemi farkli aliminyumlama

yontemleri (sicak daldirma, piiskiirtme vb.) tercih edilerek yapilabilir.

* Nikel esasli intermetalik tabakasinin elde edilmesi igin farkli siire ve sicaklik

degerleri belirlenerek yeni analizler yapilabilir.

* Aliiminyumlanmis Monel 400 siiperalagimlarina asinma, korozyon gibi analizler

yapilabilir.

* Monel 400 alagimina aliiminyumlama isleminde oksitlenmeyi engellemek amaci ile
koruyucu gazlar kullanilak kaplama islemi yapilabilir. Koruyucu atmosferde yapilan

kaplama isleminin malzemenin oksidasyon analizine olan etkisi incelenebilir.
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