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HASTELLOY C-276 ALASIMI UZERINDE Ni-Al ESASLI INTERMETALIK
KAPLAMA URETIiMi VE KARATERIZASYONU

OZET

Hastelloy C-276, nikel temelli bir siiper alasim olup ana alasim elementleri Cr, Mo, Fe
ve W icermektedir. Bu tiir alagimlar, 6zellikle havacilik, uzay ve niikleer reaktor gibi
yiiksek sicaklik mukavemeti gerektiren alanlarda bilimsel ve endiistriyel agidan 6nem
tagimaktadir. Son yillarda, bu tiir alagimlarin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla,
aliminyumca zengin bir kaplama olusturularak yiiksek sicakliklarda kararl aliimina
(Al203) elde etme yontemi sik¢a kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, Hastelloy alasiminin
yiizey 6zelliklerini gelistirmek amaciyla, diisiik sicaklik kutu aliiminyumlama prosesi
kullanilarak aluminit kaplanmistir. 600°C, 650°C ve 700°C sicakliklarinda 2, 4 ve 6
saat siirelerinde gergeklestirilen aliiminyumlama islemi, en kisa islem siiresinde bile
intermetalik kaplama birikimini saglamigtir. Ni-Al esasli kaplama tabakasi, artan
sicakliga baglh olarak 11 pm'den 42 um'ye yiikselmistir. Elde edilen kaplama
sayesinde sertlik degerleri, baslangigta 250 HV seviyesindeyken 850 HV'ye ulagmustir.
Kaplama islemi tamamlandiktan sonra, kaplama tabakalarmin kahnliklar1 dikkate
alhinarak aliiminyumlama igleminin olusum kinetigi lizerine hesaplamalar yapilmistir.
Bu analizde, 6zellikle sicaklik ve siire parametreleri nemli rol oynamaktadir. Yapilan
analizler sonucunda, kaplama tabakasmin kinetik enerjisinin 50,911 kJ/mol oldugu
belirlenmistir. Bu deger, aliiminyumlama isleminin termaldinamiklerini ve reaksiyon
hizim1  anlamada kritik bir gosterge olarak kabul edilmektedir. Ayrica,
termogravimetrik (TG) termalanaliz yontemleri kullanilarak, kaplamanin oksidasyon
direnci ve termaldayaniklilik 6zellikleri belirlenmistir. Bu analizler, kaplamanin
oksidasyon sirasinda agirlik degisimlerini inceleyerek malzemenin termalstabilitesi ve
oksidasyon direnci hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir. Kaplamanin biiyiime
kinetigi, aliiminit tabakasinin derinligi ile zaman ve iglem sicakligi arasindaki iliski
lizerine yapilan analizler, kaplamanin performansinin optimize edilmesi ve endiistriyel
uygulamalarda daha etkin kullanilmasi agisindan 6nem tagimaktadir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Ni-Al BASED
INTERMETALLIC COATING ON HASTELLOY C-276 ALLOY

SUMMARY

In the field of high temperature applications such as aviation, space exploration and
nuclear reactors, Hastelloy C-276 emerges as a very important nickel-based
superalloy. Characterized by the composition of basic elements such as Cr, Mo, Fe and
W, this alloy is of great importance in both scientific and industrial contexts. Recently,
the quest to improve the surface properties of such alloys has led to the widespread
adoption of a technique that involves the formation of an aluminum-rich coating. The
purpose of this coating is to obtain stable Alumina (Al>O3) at high temperatures. This
work focuses on enhancing the surface properties of Hastelloy alloy through the
application of a low-temperature package aluminization process, resulting in the
formation of an aluminide coating. The aluminization process performed at varying
temperatures (600°C, 650°C, and 700°C) and durations (2, 4, and 6 hours) causes
significant deposition of intermetallic coatings even within a short process time.
Noteworthy is the gradual increase in the thickness of the Ni-Al-based coating layer,
from 11 pm to 42 pm, with the increase of temperature. The resulting coating not only
increases the hardness values from an initial 250 HV to an impressive 850 HV, but
also offers a compelling kinetic energy value of 50,911 kJ/mol. This kinetic energy
value is considered an important measurement that provides critical information about
the thermodynamics and reaction rate of the aluminization process. Calculations made
after coating, taking into account the coating layer thicknesses, contribute to a
comprehensive understanding of the formation kinetics of the aluminization process.
Temperature and time emerge as important parameters in this analytical process.
Additionally, the oxidation resistance and thermal stability properties of the coating
are realized through the application of thermogravimetric (TG) thermal analysis
methods. These analyses, which examine weight changes during oxidation, provide
valuable information about the material's ability to withstand thermal stresses and
resist oxidation. Further investigation of the relationship between the depth of the
aluminide layer and the growth kinetics with respect to time and process temperature
reveals vital insights for optimizing coating performance. Such insights are promising
and lead to many studies for more efficient use of these coatings in various industrial
applications. Aluminizing is a heat treatment process performed by raising the
temperature of a material and holding it at that temperature for a certain period. The
aluminizing process can improve mechanical properties such as hardness, strength,
and durability by altering the internal structure of a material.

Hastelloy C-276 is a nickel-based single-phase superalloy, with chromium,
molybdenum, iron, and tungsten as its main alloying elements. This alloy is designed
to avoid precipitation hardening and relies on solid solution strengthening. Besides
differences in chemical composition, the thermal expansion coefficients of the main
metals also differ. These differences can lead to metallurgical problems in the heat-
affected zone (HAZ) such as solidification cracking, formation of secondary phases,
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and the presence of an unmixed zone. Despite these challenges, joining different
metals can provide economic advantages in areas requiring local performance and can
enhance flexibility and performance in design.

Hastelloy alloys, a typical Ni-based alloy family, are of great scientific and industrial
importance due to their widespread use in aerospace, nuclear, and chemical industries.
Particularly, Hastelloy C-276, a Ni-Cr-Mo-based superalloy, is widely used in extreme
oxidizing environments such as exhaust gas sulfur removal systems and hot
contaminated environments. These alloys are preferred due to their high oxidation
resistance and excellent mechanical properties, holding a significant position in the
industry.

In maritime and marine applications, the C-276 alloy offers an effective solution
against oxidation factors like seawater. It is used to provide durability in ship parts,
equipment exposed to seawater, and in salty environments. The C-276 alloy is an
important material offering a wide range of applications with excellent oxidation
resistance and durability in various industries.

Hastelloy C-276 is utilized across various sectors such as the chemical processing
industry, nuclear energy, maritime, paper, and cellulose industries, particularly due to
its resistance to oxidation. The continuous development and usage of the alloy have
adapted to the evolving industrial needs.

Nickel-based alloys garner significant interest in fields like automotive, aerospace,
biomedical, chemical, and maritime industries. Nickel-based Hastelloy alloys possess
distinctive features such as high strength, toughness, high melting point, excellent
strength-to-weight ratio, and oxidation resistance. Among these, the high oxidation
resistance of Hastelloy implies its suitability for chemical and waste treatment
processing industries. Nickel-Chromium-Molybdenum-based forged Hastelloy C-276
is a challenging material to process due to its high strength and hot hardness at high
temperatures.

Hastelloy C-276 is a nickel alloy material produced and developed by Haynes
International. This material is also referred to as Alloy C-276. Hastelloy C-276 was
developed approximately fifty years ago to withstand various acids and harsh
environments, and its usage has become increasingly widespread today. This material,
indicated by UNS N10276 according to the UNS standard, is denoted by the material
number 2.4819. It is also manufactured by Special Metals Corporation, and the
materials produced by this company are referred to as Inconel Alloy C-276.

Nickel-based superalloys constitute 50% of the weight of alloys used in aircraft
engines, particularly in turbine engines, turbine and propeller blades, combustion
chamber linings, and connecting regions, due to their high resistance to high
temperatures. Precipitation-hardened alloys have higher strength compared to alloys
hardened by solid solution. Therefore, alloys hardened with y' precipitates are
preferred for high-temperature applications. Alloys hardened by solid solution are
preferred more for their weldability and ease of production, depending on service
conditions.

Hastelloy C-276 provides superior oxidation resistance in corrosive environments. It
exhibits exceptional resistance to highly corrosive solutions such as ferric chloride and
copper, particularly. It is resistant to localized deformations such as pitting and stress
oxidation cracking. This alloy demonstrates rare resistance to wet chlorine gas,
hypochlorite, and chlorine dioxide. Additionally, it possesses high weldability due to
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its low carbon content. With these characteristics, Hastelloy C-276 stands as one of
the rare alloys that exhibit excellent performance under demanding conditions

Hastelloy C-276 is a nickel-molybdenum-chromium superalloy renowned for its
exceptional versatility and performance in corrosive environments. Developed by
Haynes International, this alloy, also known as Alloy C-276, has become a cornerstone
material across various industries due to its remarkable resistance to a wide range of
corrosive chemicals and high-temperature environments.

One of the key features of Hastelloy C-276 is its outstanding oxidation resistance,
making it ideal for applications where exposure to aggressive oxidizing agents is
commonplace. It exhibits exceptional resistance to corrosive solutions such as ferric
chloride and copper, along with rare resilience against wet chlorine gas, hypochlorite,
and chlorine dioxide.

Moreover, Hastelloy C-276 offers superior resistance to localized deformations like
pitting and stress oxidation cracking, ensuring long-term reliability even in challenging
operating conditions. Its low carbon content further enhances its weldability, making
it suitable for a wide range of fabrication processes.

The versatility of Hastelloy C-276 extends to its usage across diverse industries,
including chemical processing, aerospace, maritime, and more. In aerospace
applications, it finds extensive use in turbine engines, turbine blades, combustion
chamber linings, and other critical components due to its high resistance to elevated
temperatures.

In summary, Hastelloy C-276 stands as a testament to innovation in materials science,
providing unmatched performance and reliability in corrosive environments where
conventional materials falter. Its widespread adoption across industries underscores its
status as a premier choice for demanding applications requiring exceptional corrosion
resistance and high-temperature capabilities.

Nickel aluminizing, or nickel aluminide coating, is a surface treatment process used to
enhance the corrosion and oxidation resistance of nickel-based alloys by applying an
aluminum-rich layer to the surface. This process involves diffusing aluminum into the
surface of the nickel alloy substrate through a series of heat treatment steps.
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1. GIRIS

Hastelloy, muazzam mukavemeti ve yiiksek 1s1 verimliligi ile taninan bir siiper alagim
tiirtidiir ve bu o6zellikleri sayesinde havacilik, niikleer reaktor bilesenleri ve kimya
endiistrisi gibi alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu malzeme, islenmesi
olduke¢a zor oldugu igin siirdiiriilebilir tiretim hedeflerine ulagsmak i¢in uygun sogutma
sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [1]. Hastelloy C-276, oksidasyona dayanikli bir
nikel-molibden-krom alagimidir ve genellikle agir kimyasal ortamlarda kullanilir.
Aliiminyumlama, genellikle bu tiir alagimlarin o6zelliklerini iyilestirmek, sertligi
artirmak veya belirli termalislemler sonrasinda olusan deformasyonlar1 diizeltmek
amaciyla uygulanabilir. Uygulama sebeplerinden biri de aliiminyumun diisiik maliyeti
sebebiyle tercih edilmesidir. Aliiminyumlama, bir malzemenin sicakligini artirarak ve
belirli bir siire boyunca bu sicaklikta tutarak gerceklestirilen bir 1s1l islem siirecidir.
Aliiminyumlama islemi, bir malzemenin igyapisim1 degistirerek oOzellikle sertlik,
mukavemet ve dayaniklilik gibi mekanik 06zelliklerini iyilestirebilir. Bu islem

genellikle asagidaki nedenlerle uygulanabilir:

. Sertligi Artirmak: Aliiminyumlama, alagimlarin sertligini artirabilir, bu da

mekanik dayanikliliklarini artirabilir.

. Yorulma Direnci: Aliiminyumlama, malzemenin yorulma direncini artirabilir,

bu da malzemenin tekrarlayan yilik uygulamalaria kars1 dayanikliligini artirabilir.

. Mikroyap1 Diizeltme: Isil islemler sirasinda veya sonrasinda olusan mikro
yapisal deformasyonlar1 diizeltmek ve malzemenin homojenligini saglamak ig¢in

kullanilabilir.

. Kimyasal Direng: Aliiminyumlama, malzemenin kimyasal direncini artirabilir,

ozellikle oksidasyona kars1 daha dayanikli hale getirebilir.

Hastelloy C-276, nikel bazli tek fazli bir siiper alagimdir ve ana alasim elementleri Cr,
Mo, Fe ve W'dir. Bu alasim, ¢okelme sertlesmesi meydana gelmeyecek sekilde
tasarlanmis ve kati ¢ozelti gliclendirmesine dayanmaktadir. Kimyasal bilesimdeki

farkliliklarin yani sira, ana metallerin termalgenlesme katsayilar1 da birbirinden



farklidir. Bu farkliliklar, 1sidan etkilenen bolgede (ITAB) katilasma ¢atlagi, ikincil
fazlarin olusumu ve karigmamis bolgenin varligi gibi metalurjik problemlere neden
olabilir. Tiim bu zorluklara ragmen, farkli metallerin birlestirilmesi, lokal performans
gerektiren bolgelerde ekonomik agidan avantaj saglayabilir ve tasarimda esneklik ve
performansi artirabilir [2]. Hastelloy alasimlari, tipik bir Ni bazli alagim ailesi olup,
havacilik, niikleer ve kimya endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan bu alasimlarin
arastirtlmast hem bilimsel hem de endiistriyel agidan biiyiik 6nem tasimaktadir.
Ozellikle Hastelloy C-276, Ni-Cr-Mo bazl1 bir siiper alasim olup, baca gaz kiikiirt
giderme sistemleri ve sicak kirlenmis ortamlar gibi asiri oksidasyonlu ortamlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alagimlar, yiliksek oksidasyon direnci ve
miikemmel mekanik 6zellikleri sayesinde tercih edilmektedirler ve endiistride 6nemli
bir yer tutmaktadirlar [3]. Denizcilik ve denizcilik uygulamalarinda ise, C-276 alagimi
deniz suyu gibi oksidasyon etkenleriyle miicadelede etkili bir ¢6zliim sunar. Gemilerin
ve deniz araglarinin pargalarinda, deniz suyuna maruz kalacak ekipmanlarda ve tuzlu
ortamlarda dayaniklilik saglamak i¢in kullanilir. C-276 alasimi, ¢esitli endiistrilerde
miikemmel oksidasyon direnci ve dayanikliligi ile genis bir uygulama yelpazesi sunan
onemli bir malzemedir [4]. Nikel bazli siiper alagimlar, yiiksek oksidasyon direnci ve
yuksek mukavemet nedeniyle kimyasal, petrokimya, havacilik ve niikleer santral vb.
cesitli endiistrilerin gelisiminde énemli bir rol oynamaktadir [5]. Ozellikle kimyasal
isleme endiistrilerinde, C-276 alasiminin dayaniklilig1 ve oksidasyon direnci, asitler,
tuzlar ve agresif kimyasal ortamlar gibi zorlu sartlarda kullaniminit miimkiin kilar. Bu
ozellikleri sayesinde, kimyasal tesislerde boru hatlari, reaktorler, tanklar ve diger
ekipmanlar i¢in tercih edilen bir malzemedir ve pahali bir malzeme olan Hastelloy
C276, alasim maliyetlerini azaltmak i¢in orta riskli kosullarda nispeten diisiik fiyath

paslanmaz celik malzemeler ile yer degistirebilir [6].



2. HASTELLOY C-276 OZELLIKLERI VE TARIHSEL GELISiMi

2.1. Siiperalasimlar

Stiperalagimlarin tarihgesi, yiiksek performansli metal alagimlarinin gelisimiyle
baglantilidir ve 6zellikle yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda kullanilmak iizere

yapilan 6zel alagimlarin evrimini igerir.

Ik Siiperalagimlarin Gelisimi: Siiperalasimlarin &nciilleri, 20. yiizyilin baslarindan
itibaren ortaya cikmistir. Bu donemde, yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda
kullanilmak tizere, 6zellikle tungsten ve molibden gibi refrakter metallerin nikel ile
birlestirilmesiyle ilk alagimlar gelistirilmistir. II. Diinya Savasi sirasinda, ucgak
motorlar1 ve diger askeri uygulamalar i¢cin daha dayanikli ve yiiksek performansh
malzemelerin ihtiyact artti. Bu donemde, nikel esasli alasimlarin ve Ozellikle

"Waspalloy" gibi bazi alasimlarin gelistirilmesi bagladi [7,8].

1940'lar ve 1950'ler: II. Diinya Savasi'nin ardindan siiperalagimlarin arastirilmasi ve
gelistirilmesi hiz kazandi. Bu donemde, nikel esashi alagimlarin dayamikliligi ve
yiiksek sicaklik performansi iizerine daha fazla calisma yapildi. Ozellikle nikel-krom
ve nikel-kobalt esasli alasimlar bu doénemde dikkat ¢ekti. 1960'lar ve Sonrasi:
Siiperalagimlarin endiistriyel kullanimi genisledi. Ozellikle havacilik ve enerji
sektorlerinde, jet motorlari, tiirbinler, niikleer reaktorler ve endiistriyel firmlar gibi

yuksek sicaklik ve basing gerektiren uygulamalarda kullanilmaya baslandi [9].

Malzeme Bilimi ve Metalurji Arastirmalari: 20. ylizyilin sonlarina dogru ve 21.
ylizyilin  baglarinda, malzeme bilimi ve metalurji alanindaki ilerlemeler
stiperalagimlarin gelisimini hizlandirdi. Nanoteknoloji, malzeme karakterizasyon
teknikleri ve bilgisayar destekli modelleme gibi alanlardaki ilerlemeler, daha dayanikli
ve performansh siiperalasgimlarin  gelistirilmesine olanak sagladi ve yiiksek

sicakliklarda kullanilan alasimlarin, atmosferdeki asindirici etkilere karsi direngli

olmast ve gereken mukavemeti saglamasi, ayn1 zamanda metalurjik veya yapisal
degisimlere karsi kararli olmasi kritiktir. Ozellikle oksidasyon direnci ve yiiksek
sicaklik oksidasyonu agisindan, krom en 6nemli alagim elementlerinden biridir. Bu

nedenle, oksidasyon direnci gerektiren ¢elikler, paslanmaz ¢elikler, Ni-Cr alagimlarive



stiperalagimlar gibi malzemeler genellikle yiiksek krom igerigine sahiptir. Ayni
sekilde, yiiksek sicaklik uygulamalarinda da yiiksek krom igerigi tercih edilir
(Betteridge ve dig., 1974).

Cok yiiksek sicakliklarda ¢alisma kosullarinda, seramiklerin yani sira V-A grubu
(vanadyum, niyobyum, tantalyum) ve VI-A grubu (krom, molibden, tungsten)
metallerine de ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak, refrakter metallerin oksidasyon direnci
diisiiktiir, bu ylizden daha ¢ok oksidasyona maruz kalmayan bolgelerde tercih edilirler.
Seramiklerin ise yapisal uygulamalarda smirli tokluga sahip olmalar1 nedeniyle
kullanim1 kisithidir. Bu sebeplerden dolay1i, mevcut teknolojideki sinirlamalar

nedeniyle siiperalagimlarin kullanim1 kaginilmazdir (Loria, 1992).

Stiperalagimlar genellikle VIII-A grubu elementlerden gelistirilen alagimlardir ve
yiiksek sicakliklarda mukavemetlerini koruyabilme yetenegine sahiptirler. Ayrica, 1s1
oksidasyonu ve erozyon direngleri yiiksektir. Siiperalagimlar, 6zellikle ucak tiirbin
motorlart ve siliper turbo yiikleyiciler gibi yiiksek performans gerektiren
uygulamalarda kullanilmak iizere tasarlanmistir (Bradley, 1979). Bu alasimlar
genellikle demir, nikel, kobalt ve kromun farkli kombinasyonlarini igerirken, diisiik
oranda tungsten, molibden, tantalyum, niyobyum, titanyum ve aliiminyum da
kullanilabilir. Siiperalasimlarin 6ne ¢ikan Ozellikleri arasinda farkli tiirlerde demir,
krom ve nikel igeren alagimlar, kompleks demir-nikel-krom-kobalt kompozisyonlart,
karbiirlerle giiclendirilmis kobalt esasli alagimlar, nikel esash kat1 ¢ozelti olarak
mukavetlendirilmis alasimlar ve ¢okelme-dagilma sertlestirilmis nikel esasl alasimlar

bulunmaktadir (Bradley, 1979).

2.2. Ni Esash Siiperalasimlar

Mukavemet ve toklugun birlesimi, 700°C ve iizerindeki sicakliklarda mekanik
ozellikleri ile yiiksek performans gerektiren uygulamalar icin nikel esasli siiper
alagimlar1 ana malzeme haline getirir [10]. Ni esash siiper alagimlarin, yiiksek
sicaklikta siirlinme, yorulma ve g¢evresel bozunmaya karst direnci, bu tiir sicaklik

kosullarindaki kullanimlarin1 yaygin hale getirmistir [11]. Nikel esasl siiper

alasgimlarin yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmasiin nedenleri su sekilde
siralanabilir: 11k olarak, nikel, yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapisina sahiptir,
bu da atomlar arasindaki bagin artan kohezif enerjiyle birlikte tokluk ve stineklilik

saglar. Ayrica, nikel YMK formunda oda sicakligindan ergime sicakliina kadar
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kararlilik gosterir; bu kosullarda faz doniisiimii ger¢ceklesmemesi, yapida yiiksek
sicaklik bileseni olarak kullanilmasini saglar. Ni gibi YMK yapili metallerde difiizyon
hiz1 diisiiktiir, bu durum yiiksek sicakliklarda mikroyapisal kararlilig1 saglamaktadir
[11,12]. Nikel esasli siiper alasimlar ii¢ kategoride ele alinabilir: kat1 eriyik sertlestirici
elementlerle giiclendirilmis olanlar, ¢okelti ile sertlestirilmisler ve oksit-dagilim ile
mukavemetlendirilmigler (ODS). Kat1 eriyik alasimlar, hi¢ veya ¢ok az miktarda
aliminyum (Al), titanyum (Ti) ve niyobyum (Nb) igerir. Cokelti ile sertlestirilen
alagimlar, aliminyum ve titanyum disinda 6nemli miktarda niyobyum igerirler. ODS
alasimlarinda, kiigiik bir miktar ince oksit partikiilleri bulunur ve toz metaliirji
yontemiyle tiretilirler. Yaglandirma ile sertlestirilen (¢cokelme sertlesmesi) nikel esash
alagimlar, alliminyum ve titanyum ilavesi ile olusan y' ¢okeltisi ve karbiir ¢cokeltiler ile
giiclendirilirler. Optimum yliksek sicaklik ozelliklerinin elde edilebilmesi i¢in '
cokelti faz1 birincil derecede Onemlidir. Aliminyum ve titanyum miktar1 ile
aliminyum/titanyum (Al/Ti) orani, 1s1l islem siirecinde kritik 6neme sahiptir. Bu
orandaki artis, yiiksek sicaklik ozelliklerini gelistirebilir. Ayrica, y' fazinin hacimsel

orani, boyutu ve dagilimi kontrol edilmesi gereken 6nemli parametrelerdir [11].

Nikel esasli siiper alasimlar, u¢cak motorlarinda kullanilan alagimlarin agirliginin
%350'sin1 olusturur; ozellikle yiiksek 1siya karsi yiliksek direngleri nedeniyle ucak
tiirbinleri, tlirbin ve pervane kanatlari, yanma odas1 astarlar1 ve baglanti bolgelerinde
kullanilirlar. Cokelti ile sertlestirilen alasimlar, kat1 eriyik ile sertlestirilen alagimlara
kiyasla daha yiliksek dayanima sahiptirler. Bu nedenle, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda y' ¢okeltisi ile sertlestirilen alasimlar tercih edilmketedir. Kat1 eriyik
ile sertlestirilen alasimlar ise daha g¢ok servis kosullarina bagli olarak, kaynak

edilebilirlik ve iiretim kolaylig1 nedeniyle tercih edilmektedirler [10,12].

2.3. Hastelloy C-276

Hastelloy C-276, 6zellikle yiiksek oksidasyon direnci saglamak iizere tasarlanan bir
nikel-molibden-krom alagimidir. Bu alagimin tarihi ve gelisimi, endiistriyel ihtiyaclara

ve oksidasyon direnci gereksinimlerine yanit olarak evrimlesmistir.
Hastelloy C-276'in tarihi su sekildedir:

. Gelistirme Donemi: Hastelloy C-276, Haynes International tarafindan
1960'larin sonlarina dogru gelistirilmistir. Bu donemde, o6zellikle kimyasal isleme

enduistrisi gibi agresif ¢evrelerde kullanilabilecek yiiksek oksidasyon direncine sahip
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bir malzeme ihtiyact vardi. Hastelloy C-276, bu ihtiyaglar1 karsilamak iizere

tasarlanmustir.

. 1960'lar ve 1970'ler: Hastelloy C-276, 6zellikle petrokimya, kimyasal tiretim,
kagit ve seliiloz endistrilerinde kullanilmaya baslandi. Bu donemde, alasimin
oksidasyon direnci ve mekanik 6zellikleri endiistri tarafindan benimsendi ve talep

gordii.

. Ticarilestirme: Hastelloy C-276, gelistirildikten sonra Haynes International
tarafindan ticarilestirilmis ve pazarlanmistir. Bu alasimin genis bir endiistriyel
kullanim alan1 bulunmaktadir ve giiniimiizde hala gesitli kritik uygulamalarda tercih

edilen bir malzeme olarak kullanilmaktadir.

Hastelloy C-276, ozellikle oksidasyona dayanikli 6zellikleri nedeniyle kimyasal
isleme endiistrisi, niikleer enerji, denizcilik, kagit ve seliiloz endiistrisi gibi ¢esitli
sektorlerde kullanilmaktadir. alagimin siirekli gelistirilmesi ve kullanimi, endiistriyel

ihtiyaglarin evrimine uyum saglamistir [13].

Nikel bazli siiper alagimlar ( NBS ), asir1 sicakliklarda mekanik niteliklerin miikemmel
kombinasyonu nedeniyle havacilik, niikleer ve denizcilik gibi yiiksek degerli

endiistrilere yonelik bilesenlerin imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir [14].

Nikel bazli alagimlar otomotiv, havacilik, biyomedikal, kimya ve denizcilik
enddistrileri gibi alanlarda oldukga ilgi gérmektedir. Nikel esasli hastelloy , yiiksek
mukavemet , tokluk, yiiksek erime sicakligi, miikemmel agirlik-agirlik mukavemeti ve
oksidasyon direnci gibi bazi ayirt edici Ozelliklere sahiptir . Bunlar arasinda,
hastelloy'un yiiksek oksidasyon direnci 6zelligi, onun kimyasal ve atik aritma isleme
enddistrileri i¢in uygun bir aday oldugunu ima etmesine yol agmistir. Nikel-Krom-
Molibden bazli dovme Hastelloy C-276, yiiksek mukavemeti ve yiiksek sicakliktaki

sicak sertligi nedeniyle islenmesi zor bir malzemedir [15].

Hastelloy serisi, Nikel esasli alasim gruplarindaki oksidasyona dayanikli siiper

alagimlardir. Hastelloy C-276 en yaygin kullanilan alasimdir. Ayn1 zamanda ticari

olarak da mevcuttur. Hastelloy C-276, diger Nikel bazli siiper alagimlar gibi bir¢ok
istiin 6zellik sergiler ve nikel esasli alasimlar, ikincil faz olusmaksizin krom (Cr),

molibden (Mo), demir (Fe) ve tungsten (W) kat1 eriyik elementlerini igermektedir [10].



Hastelloy C-276 Haynes International firmasi tarafindan tiretilmis ve gelistirilmis bir

nikel alagim malzemedir.

Bu malzeme ayn1 zamanda Alloy C-276 olarakta adlandirilmaktadir. Hastelloy C-276
yaklasik elli sene Once cesitli asitlere ve bir¢ok zorlu ortama dayanabilmesi igin
gelistirilmis bir malzemedir ve giiniimiizde bu malzemenin kullanimi oldukca
yayginlasmaktadir. UNS standartina gére UNS NI10276 olarak gosterilen bu
malzemenin malzeme numarasi 2.4819 olarak gosterilmektedir. Bu malzeme aym
zamanda Special Metals firmasi tarafindan da tiretilmektedir ve bu firmanin trettigi

malzemelere Inconel Alloy C-276 denmektedir [13].

Alloy C-276 malzeme ¢ok zor ve agresif kosullu ortamlarda miikemmel derecede iyi
oksidasyon direncine sahip olmak i¢in {iretilmis ve gelistirilmis bir malzemedir. Bu
yiiksek nikel ve molibdenli malzeme, oldukg¢a farkli bir¢ok korrozif ortamda uzun siire
dayanikliligin1 koruyabilmektedir [16]. Ozellikle malzeme igerisinde yer alan yiizde
15 civarindaki molibden elementi malzemenin g¢ukurcuk oksidasyonuna karsi

dayanimini arttirmaktadir.

Bu nikel alasim malzeme ¢ok diisiik oranda karbon igermektedir. Bu malzemenin
icerdigi karbon orani yiizde 0,01'den azdir ve bu igerdigi az karbon malzemenin daha
kolay kaynak yapilabilmesine olanak saglar. Diisiik karbonla beraber kaynak islemi
sirasinda karbiirleme en aza inmis olur ve bu sayede kaynak yapilan bolgelerde
oksidasyon direncinde ve mekanik yapida bir gerileme olmaz [13]. Hastelloy C-276
malzemenin igerisinde ciddi bir oranda W (Tungsten) elementi bulunmaktadir.
Hastelloy C-276 veya diger yaygin kullanilan adiyla Inconel Alloy C-276 birgok

kimyasal tepkimenin oldugu alanda kullanilmaktadir.

Ayrica gesitli 6zel filtrelerde, kagit liretiminde kg1t hamuruyla temas eden pargalarda,
kagit tiretiminde, endiistriyel atiklarin depolanmasinda, dogal gaz ile temas eden bazi
parcalarda, Ozel fan parcalarinda, sicaklik degistiricilerinde, kimyasal bir¢ok
reaksiyonun gerceklestigi 6zel kaplarda ve tanklarda, sivi buharlastirici sistemlerde ve

bu sistemlerin boru aksamlarinda sik¢a kullanilan bir nikel alagim malzemedir [17].



Tablo 2.1. Hastelloy C-276 spektral analiz sonuglari.

Element Icerik (%)
Ni 57
Cr 15.5
Fe 5
W 3.53
Co 2.50
Mn 1
\Y 0.35
Si 0.080

P 0.025
C 0.010
S 0.010

Tablo 2.2. Hastelloy C-276'nin 6zellikleri(termo phsical). [13]

Ozellikler Deger
Yogunluk (g/ cm®) 8.89
Elastik Modiil (GPa) 205
Zehir orani 0.31

Cekme mukavemeti (MPa) 785

Verim giicii (MPa) 365
Sertlik (Hv) 255
Ozgiil 11 (J/Kg°C) 427
Is1 iletkenligi (W/mK) 10.

Erime aralig1 (°C) 1323-1371

2.4. Hastelloy C-276 Malzemenin Diger isim ve Uygun Oldugu Normlar

Isimler: Hastelloy C-276, Alloy C-276, Alloy c-276, inconel Alloy c-276, UNS
N10276, 2.4819, NiM016Cr15W

Normlar: ASTM B366, ASTM B564, ASTM B574, ASTM B575, ASTM B619,
ASTM B622, ASTM B626

Tablo 2.3. Hastelloy C-276 alasiminin oda sicakliginda mekanik 6zellikleri. [13]

Alasim durumu Cekme mukavemeti N/mm? Akma dayanimi N/mm? Uzama %5

C/C-276 690 283 40




Tablo 2.4. Hastelloy C-276 Fiziksel 6zellikler. [13]

Yogunluk 8,9 g/cm?
Erime noktasi 1325-1370 °C

Sekil 2.1’de Hastelloy C-276’ya ait kullanim alanlarina uygun gorseller verilmistir.

Isleme iiriinler, vana sistem, billet vb. iiriinler.

Sekil 2.1. Hastelloy C-276 {iriin gorselleri.

2.5. Hastelloy C-276 Alasimlari Kullanim Alanlari

Hastelloy C-276, genellikle oksidasyon direnci ve yiiksek sicaklik performansi
gerektiren cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilan bir nikel-molibden-krom

alagimidir [59]. Hastelloy C-276'"lin belirli kullanim alanlari:

. Kimyasal Isleme Ekipmanlari: Hastelloy C-276, kimyasal isleme
ekipmanlarinda yaygin olarak kullanilir. Kimyasal reaktorler, karistiricilar, borular ve
diger ekipmanlar, ¢esitli kimyasal ortamlara dayaniklilig1 nedeniyle bu alagimi tercih

eder

. Endiistriyel Atik Tesisleri: Atik su aritma tesislerinde, Ozellikle agresif
kimyasallarin bulundugu ortamlarda kullanilir. Kirlilik kontrol sistemleri ve atik gaz

aritma sistemleri i¢in ideal bir malzemedir.



. Petrol ve Gaz Endiistrisi: Hastelloy C-276, petrol rafinerilerinde ve gaz isleme
tesislerinde c¢esitli uygulamalarda kullanilir. Bu alanlarda ¢esitli korozif maddelerle

temas etmesi gereken ekipmanlar i¢in uygundur.

. Kagit Hamuru ve Kagit Uretimi: Kagit hamuru ve kagit iiretim endiistrisinde
kullanilan ekipmanlar arasinda bulunur. Ozellikle asindiric1 kimyasallara dayanikli

olmasi nedeniyle tercih edilir.

. Ila¢ ve Gida Endiistrisi: Hastelloy C-276, ilag ve gida endiistrilerinde kullanilan

ekipmanlarda kullanilir. Bu endiistrilerde temizlik ve kimyasal direng gereklidir.

. Ozel Hava Filtreleri: Yiiksek sicaklik ve oksidasyonlu ortamlarda calisan zel

hava filtreleri i¢in uygun bir malzemedir.

. Denizcilik ve Deniz Uygulamalari: Deniz suyu, tuzlu su ve deniz atmosferine
maruz kalan pargalardakullanilir. Denizcilik uygulamalarinda genellikle dayaniklilik

ve oksidasyon direnci nedeniyle tercih edilir.

. Enerji Uretimi: Niikleer enerji tesislerinde ve diger enerji iiretim

uygulamalarinda, 6zellikle yiiksek sicaklik ve korozif ortamlarda kullanilir.

Hastelloy C-276, genis bir endiistriyel yelpazede ¢esitli uygulamalarda kullanilan bir
malzeme olup, ozellikle asindirici ve korozyonlu ortamlarda giivenilir performans

sergiler [18].

2.6. Hastelloy C-276 Ustiin Ozellikleri

Hastelloy C-276, asindirict ortamlarda iistiin oksidasyon direnci saglar. Ozellikle
demir kloriir ve bakir gibi yogun paslandirici ¢ozeltilere karsi olaganiistii dayaniklilik
gosterir. Karincalanma ve gerilim oksidasyonu ¢atlamas1 gibi yerel deformasyonlara

kars1 direnglidir. Bu alasim, 1slak klorin gazi, hipoklorit ve klorin dioksite karsi nadir

bulunan bir dayaniklilik sergiler. Ayrica, diisiik karbon igerigi sayesinde yiiksek
kaynaklanabilirlik 6zellikleri tasir. Bu 6zellikleriyle Hastelloy C-276, zorlu kosullar

altinda miikemmel performans sergileyen ender alasimlardan biridir [13].

Kaynaklanabilir degildir ve o alasimlarma gore siiriinme direnci daha diisiiktiir.
Isminin p olmasina ragmen, B fazi1 oda sicakliginda yar1 kararlidir ve bu nedenle soguk
calisma kosullar1 i¢in uygun alasimlardir, aksi halde yiiksek bir sicaklik ortaminda o

fazina doniisiim gozlemlenebilir [19].
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2.7. Metal Aliiminitler ve Ozellikleri

"Metal Alliminitler" terimi, metalik 6zelliklere sahip ve aliiminyum iceren Ozel
alagimlar1 ifade etmek i¢in kullanilabilir. Aliminyum, diger metallerle birlestirilerek
cesitli alagimlar olusturabilir. Ancak, bu alagimlarin spesifik bilesenleri ve 6zellikleri,
hangi metallerin kullanildigina ve alasimin 6zel uygulamalara yonelik olarak

gelistirilip gelistirilmedigine bagh olarak degisir [20,21].

Aliiminyum, yiiksek oksidasyon direncine sahip bir malzemedir ve ugak, roket ve uzay
araglart endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Dogada, yiizeyinde
aliminyum oksit bulunur. Oksidasyona kars1 koruma amaciyla genellikle Al alasimlari
tercih edilir. Oksidasyona dayanikli malzemelerde, 1s1 transferinin uygun olmamasi
taneler aras1 oksidasyon tipini tetikleyebilir ve yiizeyde zaman zaman kirmizi, bazen

kahverengi veya siyah noktalar olusturabilir [13].

Farkli uygulama yoOntemleriyle aliiminyum kaplama yapilabilmektedir; bunlar
arasinda radyasyonla kaplama (paket sementasyon), sicak daldirma, piiskiirtme,
elektrik ark piiskiirtme, akimsiz metal kaplama, difiizyon kaplama, vakum kaplama,

katodik dagilim ve iyon kaplama yer almaktadir [22].

Kutu aliiminyumlama islemi, bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢esitli malzemelere farkl
isleme kosullarinda uygulanmig ve elde edilen kaplama tabakasmin ozellikle

oksidasyon ve oksidasyon direnci iizerine ¢esitli ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

Aliminyumun metalik elementlerle olusturdugu intermetalik alasimlarin 6zellikleri
genellikle bu alagimlarin kullanim amacina gore degisir. Bu alasimlar, hafiflik,

dayaniklilik, oksidasyon direnci veya 6zel 1s1sal 6zellikler gibi belirli 6zelliklere

odaklanabilir.Intermetalik bilesikler veya alasimlar, iki metalin diizenli kat1 hali
birlesimini ifade eden genel bir terimdir. Bu malzemeler genellikle sert, kirilgan,
yuksek sicaklik direncine sahip ve yliksek sicakliklarda giiclii mekanik 6zelliklere
sahip olma egilimindedir. Schulze'nin tanimina gore, kristal yapilar1 diger
bilesenlerden ayiran bu malzemeler, istege bagli olarak bir veya daha fazla metalik
olmayan elementle birlikte iki veya daha fazla metalik element igeren kati fazlari
temsil eder. Atomik baglanmada, metaller arasi bilesikler metal-kovalent bag
igerirken, kat1 ¢ozelti alagimlarindaki bag metaliktir ve sitokimyasal veya sitokimyasal

dis1 intermetalik bilesikler olarak siniflandirilabilir [23].
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Intermetalik alasimlar, metal elementlerin 6zel oranlarda birlesmesiyle olusan ve
geleneksel metal alasimlarindan farkli o6zellikler sergileyen malzemelerdir. Bu
alagimlarin 6nemli 6zellikleri arasinda karmasik ve 6zgiin kristal yapilar1 bulunur, bu
yapilar malzemelerin mekanik ve termal oOzelliklerini belirler. Yiiksek sicaklik
dayanimi ve oksidasyon direnci ile dikkat ¢eken intermetalik alagimlar, yiiksek
sicaklik uygulamalarinda tercih edilir. Ayrica, yiiksek sertlik ve mukavemetleri
sayesinde mekanik dayanikliliklar1 ve asmmma direngleri oldukca yiiksektir. Bazi
intermetalik alagimlar, oksidasyona karsi iistiin direng gosterir, bu da onlar1 agresif
kimyasal ortamlarda kullanima uygun kilar. Ek olarak, bu alagimlar 6zel fiziksel
ozellikler gosterebilir, 6rnegin elektriksel veya manyetik 6zelliklere sahip olabilirler,
bu da onlar1 belirli uygulamalar i¢in ideal hale getirir. Belirli bir intermetalik alagimin

ozellikleri, bilesimi, kristal yapis1 ve uygulama alanlarina bagli olarak degisir [23].

Gegis sonras1 metaller ve metaloidler ile olusturulan intermetalik bilesiklerin genis
uygulama alanlarim1 ve c¢esitli ozelliklerini anlatmaktadir. Metallerin homojen ve
heterojen kat1 ¢ozeltileri ile arayer bilesikler (karbiirler, nitriirler gibi) genellikle bu
tanim diginda tutulur. Intermetalik bilesikler, giiniimiizde tam anlasilmadan bile
kullanisli malzemeler olarak 6n plana cikiyor. Bu bilesikler, bilesenlerin eritilmesi,
sinterlenmesi veya oksitlerden indirgenmesi gibi yontemlerle elde edilir ve yapisal,

elektronik, katalitik malzemeler gibi genis uygulama alanlarina sahiptir [24].

Genel olarak, intermetalik bilesiklerin fiziksel 6zellikleri tizerinde durulmus, kimyasal
ozelliklerine daha az vurgu yapilmistir. Ancak kimyasal acidan, intermetalik
bilesiklerin bilesenlerinin Sekil 3.1.’de Periyodik Tablo'da Zintl ¢izgisine gore
konumlarina bagli olarak tanimlanabilecegi belirtilmistir. Bu bolge, Zintl ¢izgisinin

yakininda veya solundaki elementleri igerir.
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Sekil 2.2. Periyodik Tablo [11].

Kati halde bulunan ve valans kurallarina uymayan bilesikler, Zintl ¢izgisinin sag
tarafindaki elementlerden olusmaktadir. Bu nedenle, bu o6zelliklere sahip tim
bilesikleri kapsamak amaciyla, Sekil 3.1°de sar1 veya yesil ¢izgi ile belirtilen
elementleri de dahil etmek gerekmektedir. Periyodik tabloda Zintl ¢izgisi, metalleri ve
ametalleri ayiran hayali bir ¢izgidir. Bu ¢izgi, sag tarafta genellikle metallerin, sol

tarafta ise genellikle ametallerin bulundugu bir sinirla belirlenmektedir.

2.8. Metal Aliiminitler

Intermetalikler icinde yer alan aliiminyum igerikli malzemeler, yani aliiminitler,
potansiyel agirlik tasarrufu saglamalarinin yani sira, oksitleyici ortamda veya havada
isitildiginda yiizeylerinde koruyucu bir aliimina tabakasi olusturur. Bu tiir bilesikler,
yiiksek ergime noktalari, iyi oksidasyon direnci ve yiiksek mukavemete sahip

olmalarmin yani sira nispeten diisiik yogunluklu malzemelerdir [23].

Aluminyum esasl intermetalik bilesikler arasinda en yaygin kullanilanlar sunlardir:

. Demir Aluminitler
. Nikel Aliminitler
. Titanyum Aliiminitler

Yiksek ¢alisma sicakliklart i¢in, NizAl, NiAl, Ni2Alz, NizAlz, FesAl, FeAl, TizAl ve

TiAl gibi aliiminyum esash intermetalik bilesikler, daha yogun yapisal malzemelere
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bir alternatif olarak sunulmustur. Bu tip alagimlar i¢inde, demir aliiminitler diisiik

malzeme maliyetleriyle dikkat ¢cekmektedir [66].

Son yillarda, Ti, Fe ve Ni aliiminitler iizerinde yapilan arastirmalarda, alasimlama ve
iiretim islemlerini kontrol altinda tutarak kristal yapilarini, mikroyapisal olusumlarini,
tane yapilarint ve kompozisyonlarini gelistirme cabalari, 6zellikle yiiksek sicaklik
uygulamalar1 i¢in uygun hale getirmeye yoOneliktir. Yeterli aliiminyum iceren
bilesiklerde, oksitleyici ortamda yiizeyde kompakt ve koruyucu bir aliimina (Al1203)
tabakas1 olusmkatadir [26, 23].

Sekilde, aliiminit yapilarin atomlarin dagilimini gosteren bir gosterim bulunmaktadir.
Aliiminitlerin ¢ogu belirtilen kompozisyon araliginin {izerinde olusmakta ve
sitokiyometriden sapma arttik¢a diizen orani azalmaktadir. ilave edilen elementler,
yapida diizensizlik olusturmadan vyerlestirilir. Ornegin, Ni3Al'da Al atomlari
aliminyum konumlarina, Ni atomlar1 nikel konumlarina ve Fe atomu her iki konuma

da yerlestirilebilmektedir [26].

(8]
4
o OD M/ = 7 )
O 5 ® A' .AI /’t’/ )/-\kj/
© Ni oFe, Ni . Al
NigAl NiAl, FeAl 3 o Fe
FesAl
(a) (b) ©

Sekil 2.3. Nikel ve demir aluminitlerin kristal yapilar1 (a) L12 , (b)B2, (c) DO3. [26]

2.9, Demir Aliminitler

Demir altiminitler, demir ve aliiminyumun belirli oranlarda birlestirildigi alagimlardir
ve Ozellikleri bilesimleri ve mikroyapilarina gore degisir. Bu alasimlarin iki ana kristal
yapist vardir: B2 yapist (FeAl), demir ve aliiminyum atomlarinin diizenli bir sekilde
siralandig1 ve D03 yapist (FesAl), demirin farkli alt kafeslerinde bulunan atomlari

igeren bir intermetalik bilesiktir [23].
Demir aliiminitlerin 6ne ¢ikan 6zellikleri sunlardir:

e Yiiksek Sicaklik Dayanimi: Yiiksek ergime noktalarma ve iyi mekanik
Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda

kullanilir.
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o Yiiksek Mukavemet: Yapisal uygulamalarda tercih edilir.

e Oksidasyon Direnci: Aliiminyum, koruyucu bir oksit tabakasi olusturarak

oksidasyona kars1 direng saglar.

Aluminyum Miktan (% Agichik)
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Sekil 2.4. Fe-Al ikili denge diyagrami. [26]

Demir aliiminilerin (FeAl ve Fe3Al gibi) avantajlarina karsin, bu alagimlarin bazi

dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajlar1 su sekildedir:

. Zor Elde Edilmeleri: Demir aliminitlerin iiretimi, diger metal alagimlariyla
karsilastirildiginda daha karmasik ve zor olabilir. Ozel iiretim teknikleri ve dikkat

gerektiren isleme adimlar1 bu alasimlar1 daha pahali ve zor elde edilir kilar.

. Diisiik Stineklik ve Kirilma Toklugu: Oda sicakliginda, bu alasimlar diisiik
stineklik (esneklik) ve kirilma tokluguna (darbe dayanimi) sahip olabilirler. Bu durum,

yapisal uygulamalar sirasinda malzemenin ani kirilma veya ¢atlamalarina yol agabilir.

. Sicaklikta Mukavemet Kaybi: Demir altiminitlerin mukavemeti, 500-600 °C
civarindaki sicakliklarda diisebilir. Bu durum, yiiksek sicaklik uygulamalarinda

performans kaybina yol acabilir.

. Lokal Gevreklesme Hassasiyeti: Rutubete ve oda sicakligindaki ortamlarda,
demir altiminitler lokal gevreklik gosterebilirler. Bu, malzemenin kirilganlik

gostermesine ve dayanikliliginin azalmasina neden olabilir.
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. Hidrojenle Kimyasal Reaksiyon: Atmosferik su buhar1 ve metaller arasinda,
hidrojenle kimyasal reaksiyon sonucu gevreklik meydana gelebilir. Bu, 6zellikle demir

aliiminitlerin dokiim islemleri sirasinda dikkate alinmasi gereken bir husustur.

. Stirinme Dayanimi: Bu alasimlarin siirinme dayanimi, kararhi ikinci faz
partikiilleri ve var olan ince disperse olmus partikiillere baglhidir ve bu durum, belirli
uygulamalar i¢in smirlamalar olusturabilir.Bu dezavantajlar, demir aliiminitlerin
endiistriyel ve miihendislik uygulamalarinda kullanimini sinirlayan faktorler olarak
goriilebilir. Ancak, bu alagimlarin avantajlarinin yani sira, gelistirilen iiretim teknikleri
ve malzeme isleme yontemleri sayesinde bu dezavantajlar azaltilabilir veya
giderilebilir. Ornegin, Al seviyesinin kontrol altinda tutulmasi, tane biiyiikliigiiniin
inceltilmesi, koruyucu yilizey kaplamasinin olusturulmasi gibi yaklasimlar,

malzemenin performansini iyilestirmek i¢in kullanilabilir [23,26].

@
0.

Sekil 2.5. FeAl’un kristal yapisi.

FesAl, demir aliiminitler icinde kararl1 yapilarindan biri olan D03 yapisina sahiptir. Bu
yap1, gecis metallerine ve bazi 6zel demir alt kafeslerine 6zgilidiir. Fe3Al alasiminda
tamamen kiibik alt kafeste (y) yer alan Fe atomlar1 ve f alt kafesindeki Al atomlari,
oktahedral diizlemde sekiz Fe atomu ile ¢evrilidirken, a alt kafesindeki Fe atomlari
dort Al ve dort Fe atomu ile tetrahedral diizlemde ¢evrilidir. Fe3Al, kati halde
sogurken zincirleme reaksiyonlarla olusur ve 800°C'nin iizerinde kararli bir HMK
diizensiz kat1 ¢dzeltiye doniisiir. 11k olusan FeAl fazi, B2 yapisini icerir ve 550-800°C
arasinda sabit kalir, daha sonra D03 yapisina doniiserek Fe3Al'r olusturur. Bu faz

degisimi, ergime derecesinden daha diisiik bir sicaklikta gerceklesir, bu da NiAl gibi
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diger aliiminitlerle kiyaslandiginda atomlar arasinda daha zayif baglar oldugunu
gosterir. Fe3Al''n bu yapisal 6zellikleri ve faz degisimleri, alagimin miihendislik

uygulamalarinda ve islenmesinde énemli rol oynar [26].

DO, (cF16)

—p

>
1Y

(e) FesAl

Sekil 2.6. Fe3Al’un kristal (D03 ) (y) ve (o) demir alt kafesi, (B) Al alt kafesi.[26]

FesAl ve HMK FeAl kati ¢ozeltisi arasindaki denge, demir veya aliiminyum zengin
bolgelere gore degisir. Demir zengin bolgelerde, FesAl ve FeAl fazlar arasinda bir
denge olusurken, alliminyum zengin bolgelerde FesAl'dan FeAl'a gecis gozlemlenir.
Bu denge, 550°C civarinda bir kritik noktada, Cr, Mo, Mn, Ti ve Si gibi ii¢lincii
elementlerin eklenmesiyle daha yiiksek sicakliklara taginabilir. FesAl, diisiikk olusum
entalpisi nedeniyle kolayca 1s1l bosluklar olusturur, bu entalpiyayinma entalpisinden

bile daha diisiiktiir. Bu, Ni3Al ve saf metallerle karsilastirildiginda ytiksek bir denge

bosluk konsantrasyonuna yol agar ve difiizyon enerjisi aliiminyum igerigine baglh

olarak degisir [23].

FesAl, geleneksel {iretim yontemleri kullanilarak gelistirilen bilesiklerden biridir ve bu
yontem, yiiksek sicaklik senteziyle (SHS) kendi kendine meydana gelen iiriin

prensibine dayanmaktadir [26-27].

2.10. Titanyum Aliiminitler

Titanyum aliiminitler, titanyum ve aliiminyumun belirli oranlarda alagimlanmasiyla
olusan, ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilan 6zel malzemelerdir. Bu alagimlar,

hafiflik, yiiksek sicaklik dayanimi ve miikemmel mekanik 6zellikler gibi avantajlar
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sunarlar. Genellikle, y-TiAl (gamma titanyum aliiminit) gibi intermetalik fazlardan

olusurlar [23].

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Temel Ozellikleri:

Yiiksek Sicaklik Dayanimi: Titanyum aliiminitler, yiliksek sicakliklarda
miikemmel mekanik dayanim ve oksidasyon direnci gosterir. Bu, onlar1 motor
parcalar1 gibi yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalar i¢in uygun kilar.

Diisiik Yogunluk: Titanyum aliiminitler, geleneksel nikel bazli siiper
alasimlara kiyasla daha hafiftir. Bu ozellik, 6zellikle havacilik ve uzay
endiistrilerinde tercih edilme sebebidir.

Oksidasyon Direnci: Aliiminyum icerigi, bu alagimlara iyi oksidasyon direnci
saglar.

Yiiksek Sertlik ve Mukavemet: Yiksek sertlik ve mukavemet degerleri,
asinmaya ve yorulmaya kars1 tistiin direng sunar.

Uygulama Alanlart:

Havacilik ve Uzay Endiistrisi: Titanyum aliiminitler, u¢ak motorlar1 ve uzay
arac1 bilesenlerinde kullanilir. Ozellikle tiirbin kanatlar1 ve diger yiiksek
sicaklik uygulamalarinda avantajlidir.

Otomotiv Endiistrisi: Yiiksek performansli motor pargalar1 ve egzoz sistemleri
gibi alanlarda kullanilabilir.

Enerji Uretimi: Yiiksek sicaklik dayanimi, bu alasimlari gaz tiirbinleri gibi
enerji Uretim ekipmanlari i¢in uygun kilar.

Zorluklar ve Arastirmalar:

Islenebilirlik: Titanyum aliiminitler, islenmesi zor malzemelerdir. Bu nedenle,
iretim ve isleme tekniklerinin gelistirilmesi iizerine arastirmalar
yapilmaktadir.

Gevreklik: Oda sicakliginda ve diisiik sicakliklarda gevreklik, bu malzemelerin

kullanimini sinirlayabilir.

10) Maliyet: Uretim maliyetleri yiiksektir, bu da ticari uygulamalarmni sinirlar.

Titanyum aliiminitler, 6zellikle havacilik ve uzay endiistrilerinde 6nemli bir rol

oynamaktadir. Yiiksek sicaklik dayanimi, hafiflik ve oksidasyon direnci gibi

ozellikleri, bu alasimlar1 cesitli yiiksek performans uygulamalar i¢in ideal kilar.

Bununla birlikte, islenebilirlik, gevreklik ve yiiksek maliyet gibi zorluklar, bu

malzemelerin daha genis Olgekli kullaniminit sinirlamaktadir. Devam eden
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aragtirmalar, bu sorunlarin {istesinden gelmeyi ve titanyum aliiminitlerin daha genis

uygulamalarini hedeflemektedir [23,26].

Agrlikca % Aliminyum
10 20 30 40 50 60 70 80 90100

Sycaldk (°C)

0O 10 =20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Sekil 2.7. Ti-Al faz diyagrami. [26]
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Sekil 2.8. Titanyum aliiminitlerin kristal yapilari. [26]

Titanyum aliiminitleri genellikle Ti-Al, TisAl ve TiAls sekillerinde karsimiza ¢ikar.

2.10.1. TizAl

Ti3Al, hekzagonAl bir kafes yapisina sahiptir ve P63/mmc uzay grubu diizeninde
kristallesir (Strukturbericht D019). Bu yapi, siki paket hekzagonAl A3 kafes yapisinin
tizerine diisen Ti atomlarinin Al atomlarinin yerini almasi sonucunda olusan bir tist
diizenli orgiidiir (superlattice). Atomik kompozisyonun %22 ila %35 Al arasinda

oldugu aralikta kararli bir durumda bulunur. Ayrica, Al kompozisyonu yaklasik %31
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oldugunda, 1210 °C'ye kadar denge durumunu siirdiiriir. Kompozisyona bagli olarak

yiiksek sicakliklarda kiibik B-Ti veya hekzagonAl a-Ti'ye doniisebilir [28].

TisAl yogunlugu 4.2 g/cm®tiir ve TizAl bazli alasimlarin yogunlugu 4.1 ile 4.7 g/cm3
arasindadir. TizAl bazli alagimlar, nispeten diisiik yogunluklari nedeniyle malzeme
uygulamalar1 i¢in gelistirilen ilk intermetalik alasimlardan biridir. Ancak, bu
alasimlarin gevrek karaktere sahip olmalari, siinek-gevrek gecis sicakliginin 600°C
olmasi ve yiizeylerinde koruyucu Al2O3 tabakasiin olusmamasi, diisiik oksidasyon

direnci sergilemelerine yol agmaktadir. da degisebilir [26,28].

2.10.2. Ti-Al

TiAl, ergime noktasina kadar kararli ve genis bir bilesim araligina sahip bir
malzemedir. Al icerigi degisiklikleri yapisal diizensizliklere yol acabilir. L1o kristal
yapisina sahip olan TiAl'ln c/a oran1 1.015, yogunlugu ise 3.76 gr/cm*'tiir, bu da onu
diger Ti bazli alagimlardan ve Ti3Al bilesiginden hafif kilar. Mekanik 6zellikleri ve
oksidasyon direnci Nb, Ta, Zr, W gibi alasim elementleriyle iyilestirilebilir. Al
iceriginin yiiksekligi nedeniyle Ti3Al'a gore daha iyi oksidasyon direnci sunar. Ayrica,
diisiik yogunlugu ve iyi oksidasyon direnci ile malzeme biliminde 6nemli bir arastirma
konusudur. TiAl’in biiytik ilgi gormesine neden olan ozellikler, diisiik yogunlugu,
yiiksek oksidasyon direnci ve 6zellikle gaz tiirbin uygulamalarinda kritik 6neme sahip
yanma Ozellikleriyle ilgilidir. Ayrica, yliksek sicakliklarda difiizyon hizinin kontrol
ettigi durumlarda sahip oldugu siiriinme dayanimi ve mukavemeti, bu fazi tercih
edilebilir kilar. Genis bir sicaklik araliginda yiiksek rijitlik 6zelligine de sahiptir.
Ancak, TiAl'in yapisindan kaynaklanan giiglii kimyasal baglar, malzemenin gevrek bir
karakter sergilemesine yol acar. Bu nedenle, toklugun iyilestirilmesi gereken
uygulamalarda mikroyapinin inceltilmesi veya alagimlandirma gibi yontemlere

basvurulmalidir [26].

2.10.3. TiAls

TiAlz, siki paket kiibik L12 yapisindaki birim hiicrelerin periyodik antifaz sinirlari ile
istiflenmesi sonucu elde edilen tetragonAl bir yapiya sahiptir (I4/mmm, D022). Bu
yapi, uzun periyotlu diizende kiibik yap1 olarak da adlandirilir. Faz diyagramina gore
%1 Al aralig1 ile sinirli kat1 ¢oziiniirliige sahiptir ve 1387°C'de diizensiz bir sekilde
ergimektedir. Diger Ti-Al bilesiklerine kiyasla daha diisiik yogunluga (3.3 g/cm3) ve

daha iyi oksidasyon direncine sahiptir. Ancak, mukavemeti diger fazlardan daha diisiik
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olup asir1 gevrek bir karaktere sahiptir. Bu nedenle, TiAls, Ti ve Ti alagimlar1 ylizeyine

yapilan koruyucu kaplamalara alternatif olarak diisiiniilmektedir [28].

2.11. Nikel Aliiminitler

Al-Ni ikili faz diyagraminda AlsNi, AlsNiz, AlsNis, NiAl ve NizAl intermetalik
bilesikleri bulunmaktadir [26]. Ozellikle, nikelce zengin NiAl ve NisAl, yiiksek
sicaklik uygulamalar1 ve kaplama iglemleri i¢in uygun malzemeler olarak kabul
edilmektedir. NizAl bilesigi, yiizey merkezli kiibik (YMK) yapinin tiirevidir ve L12
kristal yapisina sahiptir. Ote yandan, NiAl bilesigi hacim merkezli kiibik (HMK)

yapmin tirevidir ve B2 yapisina sahiptir. Asagidaki tabloda, NiAl ve NizAl
bilesiklerinin baz fiziksel 6zellikleri sunulmustur [23,29].

NiAl fazi, %45-60 at.% Ni bilesim araliginda, 400°C'nin altinda baslayarak ergime
sicakligina kadar olan aralikta olusur. NiAl'un B2 yapisi, uzun mesafeli diizen igeren
basit CsCl prototipi kristal yapisina sahiptir. B2 yapisi, Al atomlarinin hacim merkez
pozisyonunda (1/2, 1/2, 1/2) ve Ni atomlarinin kose pozisyonlarinda (0, 0, 0)
bulundugu iki alt latislerle ayrilmis iki atom hacmine sahip bir kafes seklindedir. Kafes
parametresi 0.2887 nm ve uzay grubu pm-3m(221) olarak listelenmistir. Bu yapiya ait
diger bilesiklere ornek olarak CsBr, Csl, RbCI, AlCo, AgZn ve FeAl verilebilir
[26,30].

NiAl'un yogunlugu 5.35 gr/cm3 ile 6.60 gr/cm3 arasinda degigmektedir.
Sitokiyometrik bilesimdeki yogunlugu 5.85 gr/cm3 olarak verilmektedir. Bu,
paslanmaz celiklerin, Fe-Cr-Ni alagimlarinin veya jet motorlari gibi bazi hava
araglarinda kullanilan Ni esasli siiper alagimlarin yogunluklarindan oldukga diisiiktiir.
Valans elektronlarin sitokiyometrik bilesimde atomlara olan yogunlugu, yani e/a orant,

3:2'dir ve bu, Hume-Rothery elektron bilesigi tanimina uymaktadir [30].

Ni oraninin artmasiyla kristalografik degisimler, %23 at%Al-28 at%Al bilesim
aralifinda NizAl olusumu ile sonlanir. NizAl, L12 tipi HMK kafes yapisina sahiptir.
Bu yapida, Ni atomlar1 ylizey merkez pozisyonunda ve Al atomlar kiibik hiicrenin

kose pozisyonlarinda bulunur [29].
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Sekil 2.9. CsCl NiAl ve CusAu-NisAl kafes yapilarinin kristal yapiy1 olusturan her
bir tiir atomlarla beraber gosterimi. [26]

Ni oraninin artisiyla birlikte, kristalografik degisimler 23 at%Al-28 at%Al bilesim
araliginda NizAl olusumu ile sonlanir. NizAl L12 tipi HMK kafes yapisina sahiptir

Bu yapida, Ni atomlar1 yiizey merkez pozisyonunda konumlanirken, Al atomlar1 kiibik
hiicrenin kose pozisyonlarini isgal eder. Bu durum, basit AuCu3 prototipinde bulunan
Uzun Mesafe Diizeni'ne (LRO - Long Range Order) benzeyen bir yapidir. Uzay grubu
pm-3m(221) olarak belirtilmistir. NiAl'da oldugu gibi, bu yapida da iki alt latis
bulunur: Alfa (o) Alt latisi, (0,0,0) pozisyonlarindaki Al, ve Beta (B) Alt latisi,
(0,2/2,1/2-1/2,0,1/2-1/2,1/2,0) pozisyonlarindaki Ni atomlarindan olusur [31].
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Sekil 2.10. Ni-Al ikili faz diyagrami. [26]
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Tablo 2.5. NiAl ve NizAl bilesiklerinin bazi fiziksel 6zellikleri. [26]

Ozellikler NizAl NiAl
Elektriksel Direng (10"-8 Qm) 32.59 8-10
Isil iletkenlik (W/m-K) 28.85 76
Is1l Genlesme Katsayist (10°-6 /K-1) 125 13.2
Latis Parametresi (nm) 0.357 0.2887
Young Modiili (GPa) 169 188
Spesifik Is1 (J/g-K) 0.54 0.64
Ergime Sicaklig1 (°C) 1395 1682
Bag Yapisi Kovalent/metalik Kovalent/metalik

2.11.1. NisAl

NizAl, yiiksek sicakliklarda oksidasyon direnci ve mitkkemmel mukavemet 6zellikleri
sergiler. Tek kristal formunda silinekken, ¢ok kristalli formunda gevrek bir yapidadir

ve sicaklik artistyla mukavemeti diismez.

Bu bilesik, belirli bir sicaklikta maksimum akma mukavemetine ulasir, bu durum siiper
latis vida dislokasyonunun mobilitesi ve enerji anizotropisi ile sinirlanmaktadir.
Aliiminyum oksit tabakas1 taneler arasi ¢atlak olusumunu yavaslatir ve bor ilavesi ile
stineklik artarak, dovme islemine uygun hale gelir. Cr, Fe, Mn gibi elementlerin

katkisiyla siineklik artis1 ve daha homojen atomik baglanma saglanir [32].

NisAl'in uygulama alanlart oldukga genistir. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda,

ozellikle havacilik ve enerji sektorlerinde kullanilir [70].

Oksidasyon direnci gerektiren egzoz sistemleri ve 1s1 degistiricilerde tercih edilir.
Asmmma direnci gerektiren mekanik parcalardakullanilabilir. Hafif yapisal
malzemelerde, Ozellikle havacilik endiistrisinde tercih edilir. Yiiksek sicaklikta

dayanikli kaplamalar olarak kullanimi1 yaygindir.

Bu 6zellikler, NigAl'li yliksek sicaklik uygulamalarinda ve cesitli endiistriyel alanlarda
degerli bir malzeme yapmaktadir [30,32].

2.11.2. NiAl

Ni-Al sisteminde, %40'tan itibaren hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya sahip B2 tipi
tek faz kristal yap1 olusur. Bu NiAl, yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in uygun olan
avantajl fiziksel 6zelliklere sahiptir: yiiksek ergime noktasi (1638°C), diisiik yogunluk
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(5.86 gr/cm?®) ve yiliksek young modilii (294 GPa). Ayrica, yiiksek sicakliklarda
oksidasyon direnci gosterir ve bu direnci artirmak icin ytriyum, Hf ve Zr gibi
elementler eklenir. NiAl'in baslica zorluklari, diistik siineklik ve yiiksek sicakliklarda
diisiik mukavemet ve siiriinme direncidir. 400°C iizerinde silineklik artar. NiAl,
ozellikle gaz tlirbin donanimlarinda kullanilir ve Ni-esash siiper alagimlarla benzer
stirlinme direncine sahiptir. NiAl, %50 Al iceren bilesiklerin ergime sicaklig1 1640 °C
olan genis bir intermetalik bilesik grubudur. Polikristal NiAl'in yogunlugu 5,9 g/cm?
ve elastiklik modiilii yaklagik 235 GPa'dir. Siirlinme direnci, yiiksek sicakliklarda
diiser. Nikelce zengin NiAl bilesimlerinde martenzitik doniislim gozlemlenebilir.
NiAl, Al,O3 ile miikkemmel oksidasyon direnci sergiler ve Y, Zr, Hf gibi elementlerin

eklenmesiyle direnci artirilabilir. Diisiik yogunluk, yiiksek ergime derecesi ve iyi 1s1

iletimi ozellikleriyle NiAl, yiiksek sicaklik uygulamalarinda potansiyel bir malzemedir
[32]. Gaz tiirbin motor pervaneleri ve termalbariyer kaplamalar gibi alanlarda
kullanilir. NiAl, CsCl (B2) yapisinda kristallesir ve hacim merkezli kiibik yapiya
benzer, basit kiibik bir yapidadir [30].

@ .

Sekil 2.11. NiAl (B2) kristal yapisi. [55]

NiAl, yiiksek olusum 1sis1 sayesinde stabil bir yapiya sahiptir ve Al ile Ni
elementlerinin birlesiminden olusur. Aliiminyum, yiizey merkezli kiibik kristal yapisi,
diisiik yogunluk ve ergime sicakligi ile genellikle saf haliyle elektriksel uygulamalarda
kullanilirken, Nikel yliksek ergime sicakligi, yogunlugu ve miikemmel asinma,
oksidasyon direnci ile bilinir. NiAl, kullanim sicakliginda diisiik stineklik ve yiiksek

sicakliklarda diisiik mukavemet ve siiriinme direnci gibi zorluklarla karsi karsiyadir.
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Paket sementasyon prosesi ile olusan Ni-Al intermetalik fazlar, Aliiminyum veya nikel
atomlarinin tepkimesiyle olusur ve NizAl, NiAl, NiAlz, Ni2Als ve NiAlz gibi fazlari
igerir. Bu fazlar, Ni-Al Faz diyagramu ile belirlenebilir, 6zellikle Al bakimindan zengin

bolge NiAls faziyla iliskilidir [33].

Ni (wt%)
102 4 7 1
18000 |0 ||O 3‘0] |0 ]5|0 6[|0 HO |8|0 | 9|‘0 | 00
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O 1400 -
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2 660.5 °C / 854°C
800 - .
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Al Ni (at%) Ni

Sekil 2.12. Ni-Al denge diyagrami. [34,35]
2.11.3. Ni2Al3

Ni2Alz intermetalik bilesigi, malzeme bilimi ve mithendislik alaninda dikkate deger
ozelliklere sahiptir. Kristal yapisinda nikel ve aliiminyum atomlar1 L12 diizeninde yer
alir. alagimin faz diyagrami, karisimin sicaklik ve basing altinda kararli oldugu fazlar
gosterir. Yiiksek sicaklikta termalkararlilik gdsteren Ni2Alz, ayn1 zamanda yiiksek
mukavemet ve sertlik gibi mekanik 6zelliklere sahiptir. Oksidasyona kars1 direnci,
cesitli ortamlarda ve uzun siireli kullamim kosullarinda degerlendirilir. Uretim
yontemleri ve endiistriyel uygulamalari, 6zellikle yar iletken endiistrisi ve yiiksek
sicaklik uygulamalarinda 6nem tasir. Kristal yapisi ve 6zellikleri, malzeme bilimi ve

metalurji alaninda ¢esitli yontemlerle incelenmektedir [23].

K.V. Manukyan ve ark., Ni;Alz gibi intermetalik alasimlarin kafes yapilari {izerine
yapilan teorik caligmalar1 incelemistir. Intermetallics veya Journal of Alloys and
Compounds gibi dergilerde bu arastirmacilarin yayimlari mevcuttur. K. Hono ve ark.,

bu alanda 6nemli ¢aligmalar yapmis olan bir arastirmact grubudur. "Nanotechnology"
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veya "Materials Science and Engineering" gibi dergilerde bu arastirmacilarin
calismalarin1 mevcuttur. R. Yamada ve ark., kat1 hal fizigi ve alagimlarin 6zellikleri
tizerine ¢alismalariyla bilinen bir grup arastirmacidir. Bu grup, Ni2Alsz gibi alasimlarin

kristal yapilarini ve 6zelliklerini anlamak i¢in deneysel teknikler kullanabilir. Bu

isimler ve gruplar, belirli bir alasimin kafes yapisin1 anlamak i¢in yapilan

arastirmalarda oncii olmuslardir [26].

2.11.4. Kullamim alanlar ve iiretim yontemleri

Intermetalik alasimlar, cesitli endiistriyel uygulamalarda etkileyici 6zellikleriyle 6n
plana ¢ikarlar. Yiksek sicaklik uygulamalarinda, 6zellikle jet motorlari, 1s1 esanjorleri
ve firinlar gibi alanlarda, yiiksek sicaklik stabilitesi nedeniyle tercih edilirler. Yari
iletken endiistrisinde, elektronik cihazlarin yapiminda o6zellikle 6zel sensorler ve
yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren uygulamalarda kullanilirlar. Havacilik ve uzay
endistrisi gibi alanlarda yapisal malzemeler olarak da tercih edilirler; bu kullanim,
hafiflik ve yiiksek mukavemet 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek mekanik
dayanim gerektiren uygulamalarda, 6rnegin asir1 kosullara maruz kalan mekanik
parcalarin iiretiminde, sertlik ve mukavemetleri sayesinde etkili bir ¢oziim sunarlar.
Ayrica, kimyasal endiistride katalizor olarak kullanilabilecek potansiyelleri bulunur,
ozellikle baz1 kimyasal reaksiyonlarin hizlandirilmasinda etkili olabilirler. Bu genis
kullanim alanlari, intermetalik alasimlarin endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda

vazgecilmez bir bilesen haline gelmesine yol agmistir [23,26].

NiAl intermetalik bilesigi, cesitli alanlarda kullanim i¢in uygun 6zelliklere sahiptir.

Bu kullanim alanlar1 sunlari igerir:

e Yiiksek Sicaklik Uygulamalari: NiAl'm ytiksek ergime noktasi ve oksidasyon
direnci, gaz tiirbin motor pervaneleri gibi uygulamalarda avantaj saglar.

e Gaz Tirbin Motorlart: Motor bilesenleri icin potansiyel malzeme olarak
yluksek sicaklik dayanimi ve oksidasyon direnci 6nemlidir.

e Termal Bariyer Kaplamalari: Yiiksek sicakliklara maruz kalan malzemelerin
korunmasinda kullanilir.

e Sabit Parcalar: Vanalar ve yanma contalar1 gibi sabit pargalar i¢in oksidasyon
direnci ve dayaniklilig1 6nemlidir.

e Siiper alasimlar: Nikel esaslt siiper alasimlarda ikincil bir faz olarak mekanik

ozelliklerin iyilestirilmesinde kullanilir.
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e Gaz Kacag Kontrolii: Yiiksek sicakliklarda gaz kagagini kontrol etmekte

onemlidir.
NiAl bilesiginin spesifik kullanim alanlari ise sunlardir:

e Gaz tiirbin donanimlari

e Termal bariyer kaplamalar

e Yar iletkenler

e Otomotiv turbo sarjlari

o Yiksek sicaklik kaliplari

e Firin sabitleyicileri

e Isitma firinlarinda kullanilan merdaneler
e Hidro-tiirbinler

e Kesici takimlar

e Pistonlar

e Yanma contalar1 ve vanalarda

e (uda, plastik, kimya veya ilag endiistrisi i¢in ikiz vida siiriiciilerinde

Bu ornekler, NiAl'mm genis bir uygulama yelpazesine sahip oldugunu gosterir. Ancak,
her uygulama icin malzemenin Ozellikleri ve avantajlann  6zel olarak
degerlendirilmelidir [32]. Metaller arasi bilesiklerin iiretimi i¢in ¢esitli yontemler
denenmistir, bunlar arasinda ergitme ve dokiim, toz metalurjisi, saf orjinal malzemeli
reaktif sinterleme ve yanma sentezi 6ne ¢ikar [66]. Ergitme yontemi, vakum ve argon
indiiksiyon ergitmesi gibi alt metotlar1 icerirken, yiiksek sicakliklarda empiiritelerin
bulagma riski tasir. Toz metalurjisi, karmasik sekiller i¢in uygundur ama verimlilik
diisiik olabilir. Saf malzemeli reaktif sinterleme, yiiksek yogunluklu malzemeler iiretir
ancak genellikle ek islemler gerektirir. Yanma sentezi, MoSi2 ve WC gibi ileri seramik
ve metaller arasi bilesikler igin kullanilir ve yiiksek verimlilik saglar. Bu yontem,
elementel tozlarin birlestirilmesiyle ¢alisir ve negatif 1s1 sonucu yayilan bir reaksiyon
siirecidir. Uriinler genellikle porozite icerir ve bu, reaktif sicak presleme veya izostatik
presleme ile azaltilabilir. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi, reaktanlarin
bir bobinle 1sitilarak ateslenmesi veya termalpatlama ile gergeklesir. Bu yontemler,
nikel aluminit {iretiminde bagartyla kullanilmigtir ve reaktanlarin orani, katki maddesi
miktari, islem atmosferi ve partikiil boyutu gibi faktorler reaksiyonlar etkileyebilir

[69]. Ni-Al faz diyagramu, bir¢ok arastirmaci tarafindan gelistirme siirecinden gegmis
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ve defalarca degistirilmistir [36]. Batalu, Cosmeleatd, and Aloman 2006 [37],
Robertson ve Cayman [38] tarafindan verilen Ni-Al faz diyagrami daha sonra
Okamoto (Ishida 2004), Nash ve arkd. [39], Okamoto [40], ve Ma ve arkd. [41]
tarafindan diyagramda bazi diizeltmeler de Onerilmistir. Alasimlandirilmamis Ni
aliminitler sertlik degisimlerinde bilesime asir1 bagimlidir, dyle ki, diisiik sertlik
degerleri stoykiyometrik Ni-Al bilesimlerde, stoykiyometri disi bilesimlerdekinden
daha az Olgililmiistiir[42]. Westbeook, J. H. es atomlu demir grubu aliiminitlerin
sertliginin sicaklia bagliligi calismasinda Ni’e ag.% 40 ile ag.%55 arasinda yapilan
kademeli Al ilavesi ile sertlikteki diisiis 4,2GPa’dan yaklasik 3 GPa’a kadar
(stoykiyometrik bilesim) ve artan sertligin de at%55 den itibaren 2,4GPa gibi
diisiik bir degerden, 6,4 GPa kadar yiiksek bir deger ciktigi da, su verme
sicakligindan bagimsiz olarak gortilmiistiir [43]. Sitokiyometrik bilesimdeki 2,4 GPa
ile 3,2 GPa arasindaki sertlik degisimi ti¢lii hataya sebep olan bilesiklerin varligina
baglanmaktadir. Ancak, yiiksek sertlik degerleri az miktarda Al veya Ni’ce zengin
stoykiyometriye yakin, ornegin NisAl> ve NisAl gibi bilesiklerde, tahmin ediledigi
gibi, Al’ca zengin NiAl intermetaliklerde 1s1l yapisal hatAlardan ve Ni’ce zengin NiAl
intermetaliklerde ise atomik bosluklarinin 6nemli bir rol oynadiklart goriilmektedir
[44,45] Stoykiyometrik NisAl intermetalik bilesigi icin ergime noktasi 1385°C ve
yogunlugu ise 7.50 gr/cm3 olarak verilmistir[46]. NiAl i¢in 1638°C ve 1639°C
sicakliklart Singleton ve arkd [47], tarafindan Onerilen faz diyagramima gore ve
deneysel olarak Matsuura ve arkd. [48] tarafindan belirlenmistir. 1640 °C ergime

sicaklig1 da rapor edilmistir [49].
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3. YUZEY OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Nikel bazli siiper alasimlar, yiliksek siiriinme mukavemeti, oksidasyon ve oksidasyon
direnci, 1siya karst direng ve miikemmel islenebilirlik ve kaynaklanabilirlik gibi
ozelliklere sahiptir [26,34]. Hastelloy C-276, bu grupta yer alan, yliksek oksidasyon
direncine sahip bir nikel-krom-molibden alasimdir. Bu alasimin yiizey 6zelliklerini

gelistirmek icin ¢esitli yontemler bulunur:

Yiizey Kaplamalari: PVD veya CVD gibi kaplama yontemleri, oksidasyon direncini

ve asinma dayanikliligini artirabilir.

Yiizey Islemleri: alasimin yiizeyinin mekanik veya kimyasal islenmesi performansini

artirabilir.

Termal Islemler: Isil islemler, alasimin 6zelliklerini degistirebilir ve oksidasyon

direncini artirabilir.

Yiizey Miihendisligi: Bu teknikler, malzeme ylizeyinin belirli bir amaca uygun olarak

degistirilmesi i¢in kullanilabilir.

Bu islemler, Hastelloy C-276nin 6zellikle belirli kullanim alanlar1 veya oksidasyon
tiirleri i¢in daha etkili olmasini saglamaktadir. Ayrica, bu alagimin yiizey kaplamalari
oksidasyon direncini artirir, asinma direncini ve hijyen standartlarini iyilestirir ve
omriinii  uzatmaktadir.  Ozellestirilebilir  nitelikleriyle, belirli  endiistriyel
gereksinimlere uygun hale getirilebilir. Paket sementasyon islemi, ¢cok cesitli alagimlar
tizerinde koruyucu ve sert metalleraras1 kaplamalar olusturmak i¢in kullanilabilir ve

alliminit kaplama, difiizyon kaplamalar arasinda olduk¢a yaygindir [34,50,51].

Termal sprey kaplamalar alaninda Wang ve ark. [52], Cinca ve ark. [53], Rosa ve ark.
[54] calismislardir. Kimyasal buhar biriktirme alaninda [55], Paket aliiminize etme
alaninda Yener ve ark. [50], ve sicak daldirma kaplama Rosa ve ark. [54] ve Bozza ve

ark. [56] galismalar yapmuslar ve tiim bu teknikler arasinda kutu aliiminizasyon

olduk¢a ucuz ve kolay uygulanabilir bir diflizyon kaplamasi sebebiyle tercih

edilmistir. Bu ¢alisma, Hastelloy C-276 alasiminin yiiksek sicakliklarda oksidasyon



ve aginma direncini iyilestirmek amaciyla farkli sicaklik ve zaman araliklarinda kutu

aliminizasyon kaplamasinin etkisini incelemeyi hedeflemektedir.

3.1. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon siirecinin genel prensipleri, belirli metal ve alagimlarin yiizey
Ozelliklerini iyilestirmek icin uygulanabilir. Bu siireg, 0Ozellikle aliiminyum ve
alliminyum alagimlar1 i¢in yaygin olarak kullanilir, ¢linkii bu metaller yiiksek oksijen
affinitesine sahiptir ve oksit tabakasi olusturmada etkilidirler. Ancak, Hastelloy C-276
gibi nikel-krom-molibden alagimlart veya Ni-Al (Nikel-Aliiminyum) alagimlari igin
anodik oksidasyonun uygulanabilirligi, bu malzemelerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine bagli olarak degisebilir [72]. Hastelloy C-276, oksidasyon direnci,
oksitlenme direnci ve yliksek sicaklik performansi gibi 6zellikler gosterir, ancak bu
ozellikler anodik oksidasyon iglemi i¢in her zaman uygun olmayabilir. Bu tiir 6zel
alagimlar i¢in alternatif yiizey isleme teknikleri, alasimin 6zgiin 6zelliklerine ve
uygulamanin gereksinimlerine bagli olarak arastirilmalidir. Diger yandan, Ni-Al
alasimlan yiiksek sicaklik performansi gosterir ve bu alasimlarin anodik oksidasyonu,
oksidasyon ve asinma direncini artirmak i¢in potansiyel bir yontem olabilir [27]. Bu
1slem, Ni-Al alasiminin yiizeyinde kontrollii bir oksit tabakasi olusturarak malzemenin
dayanikliligimi ve Omriinii uzatabilir. Ancak, bu alagimlarin anodik oksidasyonu
tizerine spesifik bilgi ve literatlir sinirhdir ve daha fazla arastirma gerektirebilir.
Ozellikle Hastelloy C-276 ve Ni-Al alasimlar1 gibi 6zel malzemeler i¢in bu islemin
uygulanabilirligi, malzemenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine ve spesifik uygulama
gereksinimlerine bagli olarak degisiklik gosterebilir. Anodik oksidasyonda sicaklik ve
stire gibi parametreler 6nemlidir; oksit tabakasinin bilylimesi uygulanan voltaja bagl

olarak lineer olarak artar, ¢iinkii iyon hareketi voltaja baglidir.

d=axV (3.1)
d = Tabaka kalinligi
a = Sabit (1,5—-3 nmV-1), V = Voltaj

Voltajin tabaka biiytimesiyle iligkili olmasina ragmen, siirekli artan voltaj, tabakanin

siirekli genisleyecegi anlamina gelmez. Belirli bir voltaj seviyesinin agilmasi

durumunda tabaka biliytimesi durabilir ve asir1 yiiksek voltajlar anodizasyon siirecinde

gaz veya kivilcim olusumuna neden olabilir. Bu durumda, gbzenekli ve diizensiz bir
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yaptya sahip olan plazma veya mikro-ark anodizasyonu gibi tekniklere basvurulabilir.
Mikro-ark oksidasyonu, oksidasyon direnci yiiksek ve biyouyumlu nikel alagimlarinin
olusturulmasinda etkili olabilir. Olusan oksit tabakasinin genel karakteristigi diger
metotlara kiyasla daha az diizenli ve gozenekli olma egilimindedir; bu tabaka
genellikle amorf veya kismen kristal yapidadir ve genellikle anataz ve rutil fazlarim

icerir [57].

3.2. Termal Oksidasyon

Termaloksidasyon siireclerinin Hastelloy C-276, Ni-Al bilesigi ve nikel/aliminyum
alasimlarinda etkileri, bu malzemelerin uygulama alanlarina ve 6zelliklerine gore

farklilik gosterir:

. Hastelloy C-276: Bu alasim, nikel, krom ve molibdenin oksijenle etkilesimi
sonucu olusan oksit tabakasi ile yiiksek sicaklik ve asindirici kimyasallara karsi
mitkemmel direng saglar. Kimya endiistrisi, petrokimya ve ¢evresel teknolojiler gibi

alanlarda yaygin olarak kullanilir [23,26].

. Ni-Al Bilesigi: Yiiksek sicakliklarda nikel ve aliminyumun oksijenle
reaksiyonu sonucu olusan oksit tabakasi, bu bilesigi 6zellikle motor parcalar1 ve

yiiksek sicaklikta kullanilan kaplamalar i¢in uygun hale getirir.

. Alliminyum alagimlar:: Aliiminyumun oksijenle reaksiyonu sonucu olusan
AlO3 (aliminyum oksit) tabakasi, bu malzemeleri oksidasyona karsi korur. Havacilik,

ingaat ve ulasim sektorlerinde yaygin olarak tercih edilir.

Genel olarak, bu malzemelerin her biri yliksek sicaklikta kararlilik ve oksidasyon
direnci sunar. Hastelloy C-276, ozellikle agresif ortamlarda kullanilmak iizere
tasarlanmigken, Ni-Al bilesigi ve aliiminyum alagimlari daha genis bir uygulama
yelpazesi sunar. Termal oksidasyon siiregleri, bu malzemelerin yiizey 6zelliklerini

tyilestirerek cesitli endiistriyel uygulamalar i¢in ideal hale getirir [26].

3.3. Nitrasyon

Hastelloy C-276, yiiksek oksidasyon direnci gerektiren alanlarda tercih edilen
Hastelloy C-276, nikel-krom-molibden alasimdir. Demir veya ¢elik gibi malzemeler

i¢in yaygin olan nitrasyon islemi, Hastelloy C-276 i¢in uygun degildir. Bu alagim, daha
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cok yiiksek sicaklikta oksidasyona ve oksidasyona karsi dayanikliligi artirmak igin

pasivasyon veya oksidasyon direncini artiran iglemlerle islenir [12].

Ni-Al Bilesigi: Nikel ve aliiminyumun birlesiminden olusan Ni-Al bilesigi, nitrasyon
islemiyle yiizey sertligini, asinma ve oksidasyon direncini artirabilir. Bu islem, yiiksek
sicakliklarda nitrojen atmosferinde gergeklesir ve alasimin yiizeyinde nitrit veya nitrid

tabakas1 olusturarak mekanik 6zellikleri iyilestirir.

Aliiminyum ve Alasimlari: Aliiminyum ve alasimlari i¢in nitrasyon, metalin yiizey
sertligini ve oksidasyon direncini artiran bir islemdir. Yiiksek sicakliklarda
gerceklesen bu islem, yilizeyde nitrid tabakasi olusturur ve endiistriyel uygulamalarda

yilizey dayanikliligini artirir.

Islem Yéntemleri: Hem Hastelloy C-276 hem de Ni-Al ve aliiminyum alasimlari icin,
kimyasal (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri, malzemelerin yiizey
ozelliklerini 1iyilestirmek igin alternatif yontemler olarak degerlendirilebilir. Bu
yontemler, yiiksek sicaklik kosullarima ve malzemelerin 6zelliklerine bagli olarak

tercih edilir [58].

3.4. Fiziksel Buhar Biriktirme ile Kaplama

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), yiiksek vakumda kati malzemelerin
buharlastirilmas1 ve buharin bir yiizeye biriktirilmesiyle ince kaplamalar olusturan bir
tekniktir. PVD yoOntemleri arasinda Direng Isitma Buharlagtirma, Katot Isimasi
Buharlastirma, Magnetron Sputterleme ve Iyon Plazma Buhar Biriktirme yer alir. Bu
teknik, malzemelere yiiksek kaliteli, asinma ve oksidasyona dayanikli kaplamalar
saglar. Metalik, seramik ve polimer malzemelerde kullanilir ve elektronik, otomotiv,
tibbi cihazlar ile dekoratif kaplamalar gibi ¢esitli alanlarda uygulanir [59]. Sekil 3.1°de

Fiziksel Buhar Biriktirme yontemleri kategorize edilmistir ve gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinin gosterimi.

3.5. Kimyasal Buhar Biriktirme fle Kaplama

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), diger islemlere kismen benzer sekilde reaktan
gazlarin, kimyasal reaksiyonlarmin iirlinlerinin kaplanacak malzeme {izerinde

biriktirilmesi kosulunu igerir [60].

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD - Chemical Vapor Deposition), bir malzemenin
ylizeyine kimyasal olarak reaksiyona giren gazlarin yerlestirilmesini igeren bir
kaplama yontemidir. CVD, ince film kaplamalarin, yari iletken cihazlarin, optik

kaplamalarin ve diger birgok uygulamanin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir [61].

Sekil 3.2’de kimyasal buhar biriktirme yontemi gosterilmistir.

A

| KIMYASAL BUHAR

Sekil 3.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin gdsterimi.
. Temel ilkeler:
1) Gaz Fazi Reaksiyonu: CVD islemi, genellikle gaz fazindaki reaksiyonlar
kullanilarak gerceklestirilir. Bu reaksiyonlar, gaz fazindaki Onciillerin
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malzeme yiizeyinde reaksiyona girmesi ve kat1 bir film olusturmasi prensibine
dayanur.

2) Siirekli Islem: CVD, genellikle siirekli bir islemdir. Malzeme yiizeyine siirekli
olarak gazlar uygulanir ve reaksiyon devam ettik¢e ince film biiyiir.

3) Yiiksek Sicaklik: CVD genellikle yiiksek sicakliklarda gergeklestirilir
(genellikle 500 ila 1200°C arasinda). Bu, gaz fazindaki reaksiyonlarin hizim

artirir ve malzeme yiizeyine diizgiin bir kaplama olusturulmasina olanak tanir.

. Adimlar:
1. Hazirlik: Malzeme, temizlenir ve genellikle bir 6n kaplama (primer)
uygulanir.
2. Gaz Girisi: Gazlar, reaksiyon i¢in gerekli olan kimyasal onciiller, reaktanlar

ve tastyici gazlar olarak malzemenin yiizeyine taginir.

3. Reaksiyon: Yiiksek sicaklikta, gaz fazindaki onciiller malzeme yiizeyinde
reaksiyona girer ve kat1 bir film olusturur.

4. Biiyiime: Reaksiyon devam ettikge, ince film malzeme ylizeyinde

biiylimeye devam eder.

S. Sogutma ve Katilagsma: Film olustuktan sonra, malzeme sogutulur ve
katilasir.
. Uygulamalar:
1. Yar lletken Uretimi: CVD, yari iletken endiistrisinde silikon tabakalari

olusturmak i¢in yaygin olarak kullanilir.

2. Optik Kaplamalar: CVD, optik kaplamalarin tretiminde, 6zellikle cam
yiizeylere antirefleks kaplamalar uygulanmasinda kullanilir.

3. Koruyucu Kaplamalar: Malzemelerin oksidasyona kars1 korunmasi veya
asinmaya kars1 dayanikliliginin artirilmasi amactyla kullanilir.

4. TermalBariyer Kaplamalar: CVD, yiiksek sicakliklara dayanikli
termalbariyer kaplamalarin olusturulmasinda kullanilabilir.

5. Biyoaktif Kaplamalar: Biyomedikal uygulamalarda, implantlarin yiizeyine

biyoaktif kaplamalar uygulanabilir.

Kimyasal buhar biriktirme, malzemelerin yiizey Ozelliklerini kontrol etmek ve
ozellestirmek i¢in giiclii bir aragtir, ancak yliksek sicaklik ve hassas kontrol

gereksinimleri gibi zorluklart vardir. Plazma destekli, Fotokimyasal, lazer destekli ve
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elektron bombardimani kimyasal buhar biriktirme yontemleri olarak siniflandirilabilir
[62].

3.6. Kutu Sementasyon Yontemi

Kutu sementasyon, ¢elik pargalarin yilizeylerini sertlestirmek icin karbon diflizyonu
yoluyla yapilan bir termal islemdir. Islem asamalar1 hazirlik, kutu doldurma, yiiksek
sicaklikta 1sitma, difiizyon islemi ve sogutma seklindedir. Bu ydntem, metal
ylzeylerin sertligini ve asinma direncini artirarak pargalarin Omriinii uzatir. Kutu
sementasyon, Ozellikle makinelerde, disli sistemlerinde ve otomotiv pargalarinda
kullanilir. Kaplama siiregleri ise, metal ylizeylerin 6zelliklerini iyilestirmek igin
kullanilir. Difiizyon ve kaplama islemleri, metal ylizeylerine refrakter malzemeler
ekleyerek cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Bu islemler arasinda elektron
15101, plazma spreyi ve iyon kaplama gibi teknikler bulunur. Katmanli kaplamalar,
altlik tizerine biriktirilen 6zel alasimlarla gerceklestirilir ve termalbariyerler veya
difiizyon bariyerleri olusturabilir. Bu teknikler, malzemelerin Omriinii uzatir ve
termalsok ile erozyona direng saglar [63]. Kaplamanin kendisinin rolii, esasen, yiizey
oksitlerinin hizli bir sekilde kendi kendine onariminin meydana getirebilecegi sekilde,
tabakay1 olusturan elementlerin kaynagini saglamaktir. Daha da karmasik ve sofistike
olan en son kaplama gelismeleri, termalbariyerler, diflizyon bariyerleri olusturmak ve
gerinim minimize etmeye yonelik ¢ok katmanli veya kademeli kaplamalardan olusur.
Bu kosullar, malzemelerin émriinii uzatir ve ¢alisma sicakligr araligini yiikselterek,

temel ¢evresel kosullar1 korurken termalsok ve erozyon direncini iyilestirir [43,64].

3.6.1. Kutu aliiminyumlama

Taban metalin ylizeyini degistirmek veya giiclendirmek amaciyla kullanilan bir termal
islem yontemi olan kutu sementasyon, genellikle belirli bir sicaklikta kapali bir
ortamda belirli bir siire boyunca bir karigim i¢inde tutularak gerceklesir. Aliiminyum
kaplamasi elde etmek icin yaygin olarak alliminyum tozu i¢eren bir karigim kullanilir.
Bu islem, metal parcanin yilizeyinde aliiminyum bilesiklerinin olusturulmasini hedefler
ve demir/gelik/alagim gibi malzemelerin yilizeyinde 06zellikle etkilidir. Parga,
alliminyum tozu ve diger kimyasallar iceren bir karisim igine yerlestirilir ve belirli bir
sicaklikta belirli bir siire boyunca bu ortamda tutulur. Sonug olarak, yilizeyde istenen

aliminyum bilesikleri ve kaplama olusur [65].
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Bu yontem, malzemenin oksidasyona kars1 direncini artirarak yiizeyde koruyucu bir
aliminyum tabaka olusturur. Ayn1 zamanda mekanik 6zellikleri giiclendirir ve yiiksek
sicakliklara dayanikliligi veya oksidasyon direncini artirabilir. Ni-Al kutu
sementasyonu genellikle bir nikel-aliminyum alasiminin yiizeyde olusturulmasi
amaciyla kullanilir. Bu islem, belirli bir sicaklikta ve belirli bir siire boyunca
aliminyum tozu veya aliiminyum igeren bir karisim i¢inde nikel kapli bir metal
parcanin tutulmasiyla gergeklesir. Sonug olarak, yiizeyde istenen aliiminyum ve nikel
alagimlarinin olustugu bir kaplama elde edilir. Bu islem, genellikle yiizeyin
oksidasyona kars1 direncini artirmak, mekanik 6zellikleri gliglendirmek veya yiiksek
sicakliklara dayanikliligi artirmak igin kullanilir. Bu tiir kaplamalar, havacilik,
otomotiv ve metalurji endiistrilerinde ¢esitli uygulamalar i¢in tercih edilebilir [66].
Nikel aliiminitlerde genellikle lamelli mikroyapilar gézlemlenir. Bu alagimlarin tipik
olarak lamel seklinde bir yapiya sahip olmasi, 6zellikle NizAl ve NiAl gibi intermetalik
bilesiklerde siklikla goriilir. Bu lamelli yapilar, alagimlarin mekanik 6zellikleri
tizerinde belirgin bir etkiye sahip olabilir ve bazen bu yapi, malzemenin mekanik
Ozelliklerini yonlendirir [44]. Kutu sementasyonu, bir CVD (Kimyasal Buhar
Biriktirme) islemi olarak kabul edilebilir ve genellikle altlik malzemelerin metal
ylizeylerine kaplama yapmak icin kullanilan bir prosediirdiir. Bu yontemde, belirli bir
sicaklik ve siire kosullarinda, bir pot i¢indeki altlik malzemeler, halojeniir tuzlar1 ve
dolgu maddeleriyle etkilesime girer. Halojeniir tuzlar1 genellikle NaF, NaCl, NH4Cl
gibi maddeler igerir ve genellikle NH4X, NaX, AIX3X gibi bir formiille temsil edilir;
burada X; F, Cl, Br, I gibi elementleri ifade eder. Sicaklik etkisiyle aktivator
aliminyumla reaksiyona girer; bu reaksiyon sonucunda, ugucu aliiminyum
halojentirlerinin olusumu tetiklenir (6rnegin, H2(g) veya Na(g)). Bu reaksiyonlar, ICl,
AIClI2, AICI3 ve Al:Cls gibi gesitli metal halojeniir buharlarini meydana getirir ve bu
buharlar, kaplanacak metal altigin yiizeyine tasmir. Bu yontem, metal yiizeylerde
belirli bilesiklerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilir ve kaplama islemi genellikle
atmosferik veya vakumlu ortamlarda gerceklesebilir. Cok genis boyut ve sekil
araligina uygulanabilirligi bu islemi cazip kilmaktadir. Silikonca zengin tabakanin
olusumu esas hedef olsa da gerek altlik malzemenin tiiriine de bagl olarak, matrisin
islem parametrelerinden daha az etkilenmesi adina, gerekse tabakanin gevrekliginin
azaltilmasi adina aliiminyum gibi diger kutu sementasyon ana etken elementlerinin
aliminyum ile beraber biriktirilmesi durumlarida sik¢a kullanilmaktadir [67]. Paket

igerisinde yliksek aktivitesi bulunan aliiminyumun, kaplama yiizeyinde daha diisiik
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aktivitede olmasi halinde, dengede olan gaz fazindaki ana bilesenlerin kismi
basinglari, halojeniirlerin serbest olusum enerjileri ve aktivite oldugunda
hesaplanabilir. Yiiksek aliiminyum aktivasyonu durumunda diger metal halojentirlerin
tasinimi goriilmez. Pota igerisinde isleme tabi tutulacak nikel bazli bir altlik i¢in
gerceklesecek kutu sementasyon aliiminzasyon isleminde tepkimelerin denklemleri su

sekildedir :

NH4Cl = HClg) + NH3 (3.2)
2A1+2HCI = 2AICI+Hzg (3.3)
2AICI+Ni = 2AI+NiCl, (3.4)
3AI+2Ni = NizAls (3.5)
Al+Ni = AINi (3.6)
3AI+Ni = AlsNi (3.7)

3.6.2. Kutu kromlama

Kutu sementasyon kromlamasi, metal nesnelerin yiizeyine krom kaplama islemidir.
Bu islemde genellikle celik pargalar kullanilir ve 6zellikle otomotiv endiistrisi, ev
aletleri, bisiklet parcalar1 gibi alanlarda tercih edilir. Tiirbin kanatlarinin arkasindaki
yiksek sicaklikta c¢alisan bolgelerde, metal parcalarin oksidasyon, asinma ve
oksidasyona kars1 dayanikli olmasi kritiktir [68]. Bu nedenle, krom kaplamalar, ¢elik
bilesenlerinin ylizey Ozelliklerini iyilestirmek i¢in sik¢a tercih edilir. Karbon
celiklerine Ni veya Co bazl siiperalagimlara krom kaplamalar uygulanir. Karbiir,
kromlama sirasinda yiizeyde krom zenginlesmesi i¢in bir difiizyon bariyeri gorevi
goriir. Bu nedenle, kromlama iglemi genellikle 1050°C'nin tizerinde gerceklestirilir ve
kaplama bilyiime oran1 altlik malzemesindeki karbon miktarma baglidir [69,70]. islem
sicakligl, genellikle ortalama 1050°C civarindadir ve bu siire¢ kesinlikle kontrollii bir
sekilde yonetilmelidir. Aksi takdirde, diflizyon arayiiziinde olusabilecek
intermetalikler, koruyucu bir bariyer gibi davranarak kirilgan tabakalarin olusumuna
neden olabilirler. Literatiirde, 24 saatlik bir islem siiresinin sonunda elde edilen
sonuglar, yaklasik olarak 125 mikronluk bir tabaka kalinlig1 oldugunu gostermektedir.
Kutu kromizasyon islemi maliyet agisindan etkin olup, 6zellikle saft millerinde ve

baglanti elemanlarinda hala kullanilan bir yontemdir. Bu islemin gelisimi, 6zellikle
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nikel ve kobalt bazli siiper alagimlarin sicak oksidasyon direncinin artmasina énemli
katkida bulunmustur. Kromit tabakasinin biiytimesi, altlik malzemenin Cr, C gibi
elementlerinin konsantrasyonuna baglidir ve bu biiylimeyi Onciilleyen reaksiyonlar,
kutu igerisindeki belirli halojeniirlerin igerigine gore degisebilir [68]. Gelisen

reaksiyonlar su sekildedir:

NH4Cl = HCl(g)+NH3 (3.8)
Cr(s)+ 2HClg) =CrClo+Hz(g) (3.9)
CrClot+Hzg) = 2HCl(g) +Cr (3.10)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez caligmasinda aliiminyumlama yontemi ile Hastelloy C-276 alagimi yiizeyinde
Ni esash intermetalik kaplama tiretilmesi hedeflenmistir. Calismada altliktan gelen Ni
ve dig ortamdan gelen Al ile reaksiyona girmesi sonucu kaplama tabakasinda NiAl
intermetaliklerini olusturmaktadir. Boylelikle yiizey sertligi 250 HV olan Hastelloy C-
276 alasimi sertligi arttirilmast ve oksidasyona direngli kaplama {iretilmesi
hedeflenmistir. Olusan kaplama tabakalarinin farkli sicaklik ve siirelerde olusan
tabaklanin biiyiimesine yonelik kinetiginin incelenip literatiire katki saglanmasi

hedeflenmistir.

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler

. Altlik malzemesi olarak; 1x1x1 cm ebatinda Hastelloy-C-276 alagimi

kullanilmistir.

. Aliiminyum kaynagi olarak alfa aesar marka kristalin %99,9’luk aliiminyum
tozu,

. Dolgu malzemesi olarak Seydisehir 7 um’luk kaba aliimina ve Alfa aesar marka

1 pm’luk ince aliimina tozu,

. Aktivator olarak % 99,5’luk Alfa aesar marka amonyum kloriir tozu (NH4Cl),
. Atmosfer ile temasin kesilmesi i¢in grafit tozu kullanilmastir.

. Malzeme ilk yiizeyini temizlemek i¢in taglama makinesi.

. Yiizey temizleme ve parlatma i¢in SiC esasli zimpara kagidi ve parlatma ¢uhasi

4.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Arag¢ ve Gerecler
4.2.1. Hassas terazi

Deneysel calismalarda kullanilan tozlar ve karigimlari Radwag AS 220.R2 marka

hassas terazi ile tartilmistir. Hassas terazi sekil 4.1°de gosterilmistir.



Sekil 4.1 : Radwag AS 220.R2 hassas terazi.
4.2.2. Pota ve 1s1l islem firini

Kutu aliiminyumlama islemi, kaplama tozlar ile reaksiyon vermemesi sebebi ile ¢elik
kapakl1 bir pota igerisinde gerceklestirilmistir. Pota silindirik geometriye sahip olup;

60x100mm boyutundadir.

Kutu aliiminyumlama islemi, farkli islem sicaklik ve siirelerinde Protherm marka
+10°C sicaklik hassasiyetine sahip PTF tip firininda atmsofer altinda
gerceklestirilmistir. Yiiksek sicaklik firminin maksimum sicaklik kapasitesi 1500°C
olup devamli 600-650 ve 700°C’ye kadar ¢aligmaktadir. 7 kW giice sahiptir ve iki

fazdan olugmaktadir. Firin sekil 4.2.”de gosterilmistir.

A

ProTH;

Sekil 4.2. PTF firmi. (PTF Serisi - Protherm Furnace b.t.)
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Sekil 4.3.PTF firin1. (PTF Serisi - Protherm Furnace b.t.)

4.3. Deney Akisi

Hastelloy C-276 alasimmin yiizeyinin aliiminyumlanmasi islemleri sirasiyla,
numunenin giyotin makasta kesilmesi, numune yiizeyinin zimparalanmasi,
parlatilmasi, kutu aliiminyumlama potasinin karisiminin hazirlanmasi, atmosferik firin
icerisinde arzu edilen sicaklikta ve siirede islemin gergeklestirilmesi ve nihai olarak
kaplama malzemesinin oda sicakligina sogutulmasi seklinde gerceklestirilmistir.

Siire¢ akim semasi tablo 4.4 ve 4.5°de gosterilmistir.

Hastelloy
C-276
Athk Malzemesinin

600,
800, 1000 ve 1200
gritlik zimpara ile
Hazirlamsi kaba parlatma

1 p'luk Elmas
Siispansiyon  paw«
ile Parlatma

Taslama

2 Kutu
Aliiminyumlama
Pota Karisimmm
Hazirlams:

ince A1203 ivats ( “
Aktivatér | Grafit tozu |

3
600°C'de, 2,
Aliiminyumlama gt SEREF LI 4, 6 saatlik [——1 4.6 saatlik
siirelerde siirelerde siirelerde
4
Karakterizasyon " Spektral Mikrosertlik Kaplama
islemleri Analiz SEM-EDS XRD. Olciimii DTA-TG Kinetigi

Sekil 4.4. Hastelloy C-276 alagimi kutu aliiminyumlamasini gosteren akim semas.
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Hastelloy C-276 Atlik

Kutu Aliiminyumlama

Kutu Aliiminyumlama

Malzemesirjin Pota Kal:l?ln}lnln fslemi Karakterizasyon Tslemleri
Hazirlanist Hazirlanist
L - PN 600°C'de, 2, 4,6 = Spektral Analiz
Taslama Saf Aliiminyum Tozu saatlik siirelerde
’ N\ i = SEM-EDS
Zimparalama Ince ALO; Tozu 650°C'de, 2,4,6
120, 240, 320, 400, 600, Kaba Al,0; Tozu saatlik siirelerde
= 800, 1000 ve 1200 = XRD
gritlik zimpara ile kaba
parlatma iglemi
\ ) || Aktivatér NH,CI Tozu || 700°C'de, 2,4, 6 Mikrosertlik
saatlik siirelerde Olgiimii
q N
1 p'luk Elmas . — DTA-TG
— Siispansiyon le 1 Grafit tozu
Parlatma
\ y Kaplama
Kinetigi

Sekil 4.5: Hastelloy C-276 alagimi kutu aliminyumlamasini gosteren akim semast.
4.3.1. Numune hazirlama islemleri

Altlik malzemesi Hastelloy C-276 alasimi kutu aliiminyumlama oncesi 1x1x1 cm
ebatlarinda, sulu testere ile uygun Olgiiler halinde parcalar seklinde kesilmistir.
Numunelerin yiizeyleri 120 gritlik zzimparadan baglayarak siras1 ile 240, 320, 400, 600
800, 1000 ve 1200 gritlik zimpara ile zimparalanmis ve ardindan 1 mikronluk elmas
siispansiyon ile parlatilarak alkol ile temizlenmistir ve hava ile kurutulmustur ki

boylelikle tekrar ¢izilmenin Oniine ge¢ilmistir. Numunelerin kesildikten ve ylizey

temizleme islemlerinden sonraki gorselleri Sekil 4.6 ‘daki gibidir.

Sekil 4.6. 1x1x1 cm 6lgiilerinde yiizey hazirligi yapilmis numuneler (a)-(b).
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4.3.2. Toz karisimi ve kutu hazirlama islemleri

Kimyasal buhar biriktirme (CVD-KBB) benzeri bir proses olarak bilinen kutu
sementasyon yontemi ile kutu aliiminyumlama islemi, kati halde celik bir pota
igerisinde altlik malzemesinin kaplama toz karistmina gomiilmesi ile atmosfer altinda
bir tiip firin igerisinde gergeklestirilmistir. Toz karisimi, aliiminyum kaynagi olarak
kristalin aliiminyum tozu, dolgu kaynagi olarak 1 um tane boyutunda aliimina tozu
(Al203) ve aktivator olarak amonyum kloriir toz (NH4Cl) karisimindan olusmustur.
Celik potanin en altinda ve en iistiinde dolgu malzemesi olarak 7 pum’luk kaba
seydigehir allimina tozu ve atmosferle temasin kesilmesi ve oksit olusumunu

engellemek istemiyle grafit tozu kullanilmistir.

Tozlar Radwag AS 220.R2 marka hassas terazi ile daras1 alinmis bir sekilde tartilmig
ve homojen bir sekilde karigtirllmistir. Sekil 4.7° de pota icerisine paketleme isleminin

sematik gdsterimi verilmistir.

Grafit

0,3micron
Aliimina Toz

NHCl
Kristalin Al Toz

g Seydisehir
O l Aliimina(ALO3)

Sekil 4.7. Kutu karisimi ve numunenin kutu igerisindeki yerlesimi.

Homojen bir sekilde karistirilan kaplama tozlari, c¢elik bir pota igerisinde dolgu
malzemesi olarak kullanilan kaba Al>O3 (aliimina) tozlari iizerine yerlestirilmistir ve
I1x1x1 cm ebatinda hastelloy C-276 alasim plakanin iizerinde uniform bir sekilde

dagitilarak paketleme islemi gerceklestirilmistir.
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NH.CI

Pack Cementation
Media

Diffusion

Coating
Formation

NiAl Based Coating

Hastelloy C276

Sekil 4.8. Kutu aliiminyumlama isleminin sematik gdsterimi.

4.4, Karakterizasyon Calismalar: ve Analizler

Kutu aliiminyumlama isleminden sonra kaplama tabakasinin karakterizasyon islemleri
sirastyla gergeklestirilmistir. Oncelikle, altlik malzemesinin spektral analizi yapilarak
kimyasal bilesimi tespit edilmistir. Ardindan metalografik olarak hazirlanmig
numunelerin morfolojileri SEM ile incelenmistir. EDS ile kaplama karakterizasyonlar1
yapilan numunelerin analiz sonuglar1 XRD ile desteklenmistir. Nihai olarak
kaplamanin sertlik testi gerceklestirilmistir. Yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda
nikel aliiminit tabakalarinin biiyiime aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve optimum
sartlarda elde edilen tabakanin termalanaliz yontemi ile oksidasyon sicakligi ve

maksimum ¢alisma sicakligi belirlenmistir.

4.4.1. Spektral analiz

Test numunelerinin kimyasal analizleri sekil 4.9’da gosterilen Oxford Instruments,
Foundry Master modeliz analiz cihazinda gergeklestirilmistir ve kaplama dncesinde

sahip olduklar1 kimyasal bilesimleri ¢ikartilmigtir.
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Sekil 4.9 : Oxford Instruments, Foundry Master Modeli Spektral Analiz Cihazi.
4.4.2, Taramal elektron mikroskopu ve elementel analiz incelemesi

SEM incelemeleri i¢in JOEL JSM-5600 marka taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. SEM ile her bir sicaklik ve siireye ait nikel aliiminit kaplama mikroyap1

goriintiileri elde edilmis, tabaka kalinliklar1 6l¢iilmiistiir. Yiizeyden itibaren matrise

kadar nikel aliiminit tabakasinin belirlenen bolgelerinden enerji dagilimli x 1sinlar
spektrometrisi (EDS) ile nikel aliiminit tabakasinin noktasal ve ¢izgisel elementel
analizleri ile map analizleri gergeklestirilmistir. incelemelerin yapildig1 elektron

mikroskobu sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.10. Joel Jsm-5600 marka taramali elektron mikroskobu. [73]
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4.4.3. C-isinlan difraksiyon analizi (XRD)

Numunelerin yiizeyinde olusan hakim fazlarinin tespiti Rigaku marka x-1sinlari
difraktometrisinde 1,54056A° dalga boyuna sahip CuKa radyasyonu kullanilarak 26
acist 20° ile 90° arasinda secilerek gerceklestirilmistir. 4.11'de, deneysel ¢alismalarda

kullanilan Rigaku marka D/MAX 2000 X-1s1n1 cihazi gosterilmistir.

Sekil 4.11. Rigaku marka D/MAX 2000 model X-isinlar1 cihazi.

X-1smlart difraksiyon analizi, tipik olarak bakir veya kobalt gibi belirli bir hedef
elementten elde edilen Ko karakteristik x-151n1 demetinin, kristal diizlemindeki bir
atoma ¢arparak ayn1 agida yansimasi temeline dayanir. Numunenin ii¢ boyutlu kristal
yapisinda difraksiyona ugrayan bu 1sin demeti, desenler halinde ortaya ¢ikar. Her bir
aliminyumlama islemine tabi tutulan numunenin yiizeyinde olusan aliiminit
kaplamanin sertlik Ol¢timleri, metalografik hazirlik sonrasinda Leica Vmht Mot
cihaziyla, yiizeyden merkeze dogru vickers teknigi kullanilarak yapilmistir. Sekil
4.12'de gosterilen cihazla yapilmistir. Bu Ol¢iimler, yiizeyden baglayarak matrise
dogru belirli mesafelerde nikel aliiminit tabakasi boyunca yapilmistir ve olusan
kaplama ile ana matrisin sertlikleri karsilastirilmistir. Sertlik, sicaklik ve siire

parametrelerine bagli olarak degisiklik gostermektedir.

Sekil 4.12. Leica Vhmt Mot sertlik cihaz1 6l¢timii.

46



4.4.4. Termogravimetrik analiz

Hastelloy C-276 iizerine aliiminit bazli intermetalik kaplama uygulanmis numuneler,
Netzsch Sta 449F1 Termalanaliz cihaziyla 1000°C'de muhtemel servis kosullarinda
olusabilecek degisiklikleri belirlemek amaciyla oksidasyon direnci agisindan test
edildi ve kaplamanin termal kararlilig1 incelendi. Kaplamalar, a¢ik atmosferde
gergeklestirilen TG/DT testiyle 50°C ile 1000°C arasindaki sicaklik artis hizi
2,48°C/1,5 dakika ve toplamda 4 saatlik test siiresi i¢inde degerlendirilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Hastelloy C-276, havacilik, kesici takimlar ve enerji endiistrilerinde, yiiksek 6zgiil
mukavemet ve sertligin 6nemli oldugu alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Yiiksek sicaklikta asinma ve oksidasyona karsi koruma i¢in nikel alagimlari iizerinde
iki geleneksel yaklagim bulunmaktadir. Alasimlama ve/veya koruyucu kaplamalarin
uygulanmasi. Yapilan aragtirmalar, alasim i¢indeki elementlerin 6rnegin; Al ve Ni
gibi- nikel alagimlarmin yiiksek sicaklikta oksidasyon direncini artirabilecegini
gostermistir. Ancak, yliksek miktarda Ni veya Al katkisi, genellikle alasimlarin
mekanik 6zelliklerini yiiksek sicaklik dayanimi ve oda sicakliginda siineklik gibi-
olumsuz etkileyebilir. Bu sebeple, nikel alagimlarinin yiiksek sicaklikta aginma ve
oksidasyon direncini artirmak i¢in koruyucu kaplama yontemlerinin kullanilmas: daha
uygun olabilir. Bu baglamda, genellikle difiizyon kaplama yontemlerine
basvurulmaktadir [71]. Yiizey nikel aliiminit kaplandiginda, gerceklesen reaksiyonlar
sonucu list tabakada aliiminyum oksit bir tabaka olugur. Bu durum, yiiksek oksidasyon
sartlarinda ana malzemenin oksitlenmesini engeller ve kaplama altinda yiiksek sicaklik
kosullarinda koruma saglar. Nikel aliiminit gibi olusan intermetalik kaplamalar, alttaki
malzemeyi oksidasyona, yiiksek sicaklik oksidasyonuna ve oksidasyona Kkarsi

korurken, ayn1 zamanda yiiksek asinma direnci sunan bir tabaka olusturmaktadir [72].

Deneysel calismalarda Hastelloy C-276 alagimi, iistiin mekanik dayanim ve
oksidasyon direnci sebebiyle tercih edilmistir. Diflizyon kaplamalari kati hal
difiizyonuna dayanmaktadir. Kaplanacak metalin buhar basinci, ana metalin buhar
basincindan yiiksek olmalidir. Islem hava gecirmez, sizdirmaz bir potada
gerceklestirilmeli. Ana metal, kaplama malzemesi ile ¢evrili olmalidir. Diger kaplama
tiirlerinde ise kimyasal buhar difiizyonu ile kaplama malzemesinin buharlastirilmasi,
difiize edilmesi ve ana madde ile kaplamanin tepkime olusturulmasi {izerinedir [73].
Kaplama islemi, 600-700°C sicaklik araliinda atmosfer gazi altinda
gerceklestirilmektedir. Bu islemde, malzeme yiizeyiyle toz metal arasinda temas

sonucu metalin buharlagsmasiyla bir kaplama olugmaktadir.
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Difiizyon siireci, genellikle alkali metal halojeniirler gibi elementlerin gaz fazindaki
kimyasal bilesiklerle ana metal arasindaki reaksiyonlarla gerceklesmektedir. Ornegin,
kutu alliminyumlama islemi, atmosfer gazi altinda tiip firinda aliimina potalar iginde
uygulanir. Bu islem, o6zellikle Hastelloy C-276 alasimi ve ticari nikel alagimi
plakalarin yiizeylerinde intermetalik nikel aliiminit tabakalarinin olusturulmasini
saglar. Bu tabakalarin olusumu i¢in farkli sicaklik ve siire kombinasyonlari
kullanilabilmektedir [73]. Bu ¢alismalar, olusturulan kaplama tabakalarmin
Ozelliklerini, kalinliklarini, morfolojilerini, bilesimlerini, mekanik o6zelliklerini ve
kimyasal bilesimin Ozelliklere etkisini incelemektedir. Bu analizler, malzeme
yiizeylerindeki kaplama islemlerinin optimize edilmesi ve malzeme performansinin
artirtlmasi i¢in degerli bilgiler sunmaktadir. Kutu aliiminyumlama isleminin ardindan
olusan tabakanin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Taramal1 elektron mikroskobunda enerji dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi (SEM-
EDS) ile analizleri yapilmistir. Tabakadaki hakim fazlar, X-1sinlar1 difraksiyon analizi
ile belirlenmistir ve SEM-EDS analizi sonucunda elde edilen veriler ile mukayese
edilmistir. Olusan nikel aliiminit tabakalarinin sertlik degerlerinin sicaklik ve zamana
bagli olarak nasil dagilim, degisim gosterdigi parametrelere gore mukayese edilmistir.
Aliiminit tabaka kalinliklarindan hareketle kaplama tabakasinin biiyiime kinetikleri
incelenmis ve son olarak termal analiz yontemi ile kaplamalarin maksimum kullanim
sicakliklart tespit edilmistir. Sekil 3.10.°da gosterilen Ni-Al faz diyagramina
dayanarak ikili sistem, iki kat1 ¢dzelti ve bes kararli intermetalik bilesik, yani AlsNi,

AlzNi2, NiAl, NisAls ve NisAl sergiler; bunlardan ikisi bu ¢alismada tespit edilmistir.

5.1. Nikel Aliiminit Tabaka Olusumu

Aliiminit tabakasinin olusumu genel olarak CVD prosesleri ile benzerlik

gostermektedir.

Aliiminit kaplama sonrasinda Hastelloy C-276 alasiminin yiizeinde nikel aliiminit
esashi kaplama elde edilmistir. Pota igerisinde bulunan toz karigimlarinin tepkimesi
sonucunda, altlik malzemesindeki nikel ile potadaki aliiminyum bir araya gelerek;
Hastelloy C-276 alasiminin yiizeyinde birden fazla faz igeren nikel-aliiminyum
intermetalik bilesikleri olusmaktadir [74]. Islem sirasinda meydana gelen reaksiyon
denklemleri Esitlik 6.1-6.4’de verilmistir. Aliiminit kaplama sonrasinda, ylizeyi

alasimlanan hastelloy C-276 altlik malzemesinin yiizeyi, artik Ni-Al konsantrasyonu
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islem Oncesindeki haline gore ¢cok daha fazla olmaktadir. Daha dogru bir ifade ile
hastelloy alasim artik sadece bir kat1 ¢ozelti degildir, ve yiizeyinde baz1 intermetalik

bilesikler olusturmaktadirlar.

Aliiminit tabakasiin kaliligimin yiliksek olmasi, intermetalik kaplama tabakasinin

gevrek davranista bulunabilmesi sebebi ile kontrollii bir sekilde sinirlandirilmaktadir.
Pota icerisinde gerceklesen reaksiyonlar :

Aliiminyum (Al) ve nikel (N1) birleserek nikel aliiminit (NiAls) olusturmaktadir:

NH.CI = HCl(g) + NH3 (5.1)
2A1+2HCI = 2AICI+Ha) (5.2)
2AICI+Ni = 2AI+NiCl; (5.3)
3AI+2Ni = AlsNi; (5.4)

Bu reaksiyonlar, kutu sementasyon potasi i¢inde nikel aliiminit olusumunu temsil eder.

Amonyum kloriir, bu reaksiyonun aktivatorii olarak kullanilarak, reaksiyon kosullarini

kontrol etmeye ve hizlandirmaya yardimci olabilir. Ancak, bu siiregte detayli
parametreler, sicaklik, basin¢ ve diger faktorler, belirli bir uygulama veya endiistri

gereksinimlerine gore optimize edilmemektedir.

Sekil 5.1°de de gorildiigii lizere, kimyasal tepkime sonucunda olusan NiAls fazlarinin
yiizeyde birikiminin ardindan NizAlz fazinin zaman siiresince dekompozisyonu ile
aliminyum igerigi althk malzemeye yaklastikca azaldigi goriilmektedir. Bu siirecte
aliminyum malzemeye dogru difiize olurken; altlik malzemesinden de nikel ylizeye
dogru difiize olacaktir ve buna ragmen aliiminyum dominant alagim elementi olarak

kaplamada bulunmaktadir.
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4
70
v
| SR ATE T
2kX 10 pm
Wt. %
Elt. 1 2 3 4 5
Al 65,745 75,653 75,427 0,893 0,641
Ni 17,122 12,986 14,207 58,245 59,459
Mo 0,885 3,358 3,383 14,18 12,737
Cr 1,072 5,594 5,297 18,054 20,507
0 12,16 - - - -
Fe 1,39 2,11 1,41 5,82 5,88
w 0,93 0,28 0,27 4,35 0,51
Mn 0,21 0,011 0 0,51 0,16

Sekil 5.1. Coklu fazli bir nikel aliiminit kaplamasindaki tabakalarin gosterimi ve EDS
analizi

NiAlz biinyesindeki nikel atomunun mobilitesi ¢ok azdir ve bu sebepten dolay1
potadaki fazla miktardaki aliiminyum kaynagi, NiAls miktarin artiracakken, daha az
aliminyum kaynagi bulunmasi durumunda, daha yiiksek sicakliklarda NiAls’den es

zamanli olarak, aliminyumca daha fakir NisAl Ni2Al gibi fazlari olusacaktir.

Kutu aliiminyumlama yontemi ile {izerinde nikel aliiminit tabaka olusumu saglanan

altlik malzeme tek tip olup Hastelloy C-276 alagimidir.

Test numunelerinin kimyasal analizleri Oxford Instruments, Foundry master modeli
analiz cihazinda gergeklestirilmistir. Kullanilan nikel plakasinin aliiminitleme

oncesindeki kimyasal bilesimleri Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1. Hastelloy C-276 levhasiin kimyasal bilesimi.
Element % (Agirlikga) Element %(Agirlikga) Element % (Agirlikca)

Ni 57 Mo 15 Cr 15,5
Fe 5 Co 2,5 W 3.53
Mn 1 C 0,01 \ 0,35
Si 0,08 P 0,025 S 0,01

5.2. Aliiminyumlanmis Numunelerin SEM, EDS Analizi Sonuclari

Kutu sementasyon yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde yiizeylerinde nikel aliiminit
intermetalik kaplama tabakalar1 olusturulan numunelerin farkli biiylitmelerdeki SEM

goriintiileri karsilastirmali olarak Tablo 5.2°de bir arada gosterilmistir.

SEM mikrograflarinda agik gri goziiken kisim altlik malzemesi Hastelloy C-276
alagimini, tlizerinde daha koyu ve farkli gri tonlarindaki tabakalar da nikel aliiminit

intermetalik tabakalarin1 gostermektedir.

Farkli tonlar SEM muayenesi sonuglarina gore nihai olarak diizgiin ve uniform farkl

intermetalik tabakalarin olustugunu gorsel olarak gostermektedir.

Kaplamalarin birden fazla katmana sahip olup; her birinin farkli birer aliiminit
intermetalik fazina ait oldugu yapilan SEM-EDS nokta ve ¢izgi analizleri ile ortaya

konulmus ve XRD analizleri ile de fazlar desteklenmistir.

SEM incelemelerinden kaplama matris arayiizeyinde ¢ok iyi bir tutunma oldugu ve

belirgin bosluklarin olmadig1 goriilmektedir.
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Tablo 5.2. 600°C, 650°C ve 700°C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat tutma sirelerinde
kutuyontemiyle Al kaplanmis numunelerin sem kesit goriintiileri.

Siire, saat

Sicaklikk

[ 112 | 25 um
v v T u

‘

[KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTUK [KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTUK

600°C

14.6 um 18.6 pm 30,2 um

KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTLIK KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTLIK

[KAPLAMA TABAKASI
HASTELLOY C-276 ALTLIK

650°C

18,8 pm 30,2 pm 42.4um

KAPLAMA TABAKASI
HASTELLOY C-276 ALTLIK

KAPLAMA TABAKASI
HASTELLOY C-276 ALTLIK KAPLAMA TABAKASI

700°C

HASTELLOY C-276 ALTLIK

600°C’de 2 saat siiresince aliiminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit
mikrografi Sekil 5.2°de verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi aliiminit tabakasi homojen
ve uniform olup; yaklasik olarak 11 um kalinligina sahiptir. Olusan tabakalarin
morfolojileri SEM ile elementel dagilimlari EDS analizi ile olusan fazlar1 ise XRD
analizi ile tespit edilmis olup birbirini destekler niteliktedir. SEM-EDS analizinden
yiizeyde NiAl fazinin olustugu ve igeriye dogru sirasi ile Ni2Alz ve NiAls tabakalarinin
olustugu sdylenebilmektedir. Al kapli Hastelloy C-276’nin 600° C’de 2 saatlik SEM-
EDS analizi ise Sekil 5.3’de verilmistir. Birikme oranlar1 incelendiginde kaplamadan
altliga dogru nikel ve diger bilesenlerin orani artarken kazandirilan aliiminyum

oranindaki diisiisler net sekilde goriilmektedir. %agirlik¢ca Al orant %65 iken Ni orani

%17,12 seviyelerindedir. Kaplama kalinligi ve tabaka temizliginin stirekliligi
goriilmektedir. EDS analizine bakildiginda agirlikca% Al %65,745 degerlerindeyken

althiga dogru azalmstir.
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KAPLAMA TABAKASI

Sekil 5.2. 600°C 2 saat aliiminyumlanan alasimin SEM goriintiisii.

g
i
SR L4 O
2kX 10 pm
Wit.%
Elt. 1 2 3 4 )
Al 65745 75653 75427 0,893 0,641
Ni 17122 12986 14207 58245 59,459
Mo 0,885 3.358 3,383 1418 12737
Cr 1072 5,504 5207 18054 20507
0 12,16 i - - }
Fe 139 211 1,41 5,82 5,88
W 0.93 0.28 0.27 435 051
Mn 0.21 0,011 0 051 0.16

Sekil 5.3. Al kapli Hastelloy C-276’nin 600° C’de 2 saatlik SEM-EDS analizi.

600°C’de 2 saat siiresinse alliminyumlama iglemine tabi tutulan numunenin ¢izgi
analizi sonuglar1 neticesinde elde edilen bilgiler ile Sekil 5.4’de verilmistir. Altlik
malzeme bilesenlerinin pikleri sekilde gosterildigi gibidir. 600° C’de 2 saat

aliminyumlanan Hastelloy alasgiminda Al’un 11 micron kadar birikme gostermistir.
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Hastelloy alagiminda Al’un 11 micron kadar birikme gostermistir. Bunun yani sira Cr,

Fe ve Mo’nun da yiizeye tagindig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.4. 600°C 2 saat alliminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminni ¢izgi analizi.

600°C'de 2 saat siireyle gergeklestirilen aliiminyumlamadan sonra olusan aliiminit
tabakasi, SEM-Map analizi ile detayli bir sekilde incelenmistir. Sekil 5.5, bu islem
sonucunda elde edilen alasimin SEM-Map goriintiisiinii sergilemekte, aliiminit
tabakasinin yiizeyde belirgin bir sekilde olustugunu gostermektedir. Bu analiz,
yilizeydeki aliiminit tabakasinin homojenligini ve alt katmanlara dogru herhangi bir
difiizyon olmadigini agik¢a ortaya koymaktadir. SEM-Map analizi, SEM-EDS nokta
analizlerini destekler niteliktedir. MAP analizinde Al turkuvaz, Ni sar1 ve Cr mavi
renkte gosterilmistir. Ni’in yukar1 taginmis oldugu Al’un ise yiizeyde birikme

gosterdigi MAP analizleri ile desteklenmektedir.
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Sekil 5.5. 600°C 2 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminn1 MAP analizi.

600°C’de 4 saat siiresinse aliiminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit
mikrografi Sekil 5.6’de verilmistir. Al kapli Hastelloy C-276’nin 600° C’de 4 saatlik
SEM-EDS analizi ise Sekil 5.7°de verilmistir.

HASTELLOY C-276 ALTLIK

Sekil 5.6. 600°C’de 4 saat aliiminyumlanan alasimin SEM goriintiisii.
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Wt.%

Elt. 1 2 3 4 2 6
Al 51,21 56,342 55,628 53,75 0,153 0,635
Ni 2484 24,720 24,253 22,963 55,160 52,568
Mo 3,503 7,621 7,649 9,122 18,373 18,393
Cr 2431 5,606 6,391 7,708 15,338 15,023
O 9,325 - - - - -

Fe 2,538 1,573 2,157 1,804 4,663 4,669
W 5,853 7,900 2,666 2,593 6,313 8,710
Mn 0,253 0,247 0 0,162 0 0

2kX 10 pm

Sekil 5.7. Al kapli Hastelloy C-276’nin 600° C’de 4 saatlik SEM-EDS analizi.

Sekil 5.8. 600°C 4 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminn1 MAP analizi.
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600°C’de 6 saat siiresinse aliiminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit

mikrografi Sekil 5.9°da verilmistir.

Sekilden goriildiigii gibi aliiminit tabakas1 homojen ve uniform olup; yaklasik olarak
29 um kalinhigmna sahiptir. Olusan tabakalarin morfolojileri SEM ile elementel
dagilimlar1 EDS analizi ile olusan fazlari ise XRD analizi ile tespit edilmis olup

birbirini destekler niteliktedir.

HASTELLOY C-276 ALTUIK

Sekil 5.9. 600°C’de 6 saat aliiminyumlanan alasimin SEM goriintiisii.

Al kapli Hastelloy C-276’nin 600° C’de 6 saatlik SEM-EDS analizi ise Sekil 5.10°dA
verilmigtir. Birikme oranlar1 incelendiginde kaplamadan altliga dogru nikel ve diger
bilesenlerin oranmi artarken kazandirilan alliminyum oranindaki diisiisler net sekilde

goriilmektedir.
Kaplama tiniform sekilde meydana gelmistir.

Kaplama kalinlig1 ve tabaka temizliginin siirekliligi goriilmektedir. Sicaklik ve siireye
baglh olarak artis ve azalislarda kaplama kalinliginda da artis azalis meydana

gelmektedir.

EDS analizine bakildiginda agirlik¢a %Ni %30,2 seviyesindeyken 2 numarali bolgede

biriken Al sebebiyle en diisiik degerinde oldugu goriilmiistiir.
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Wt. %

Elt. 1 2 3 4 5 6
Al 60,4 59,7 58,8 52,23 53,451 0,25
Ni 30,2 14,5 21,23 21,89 23113 56,9
Mo 0,75 7.8 6,97 7,76 8,804 18,99
Cr 0,52 6,8 6,4 7,2 6,484 15,31
o) 2,148
Fe 0,77 2,43 1,95 2,03 4,663 391
w 4,97 8,62 4,65 8,71 6,313 4,59
Mn 0,23 0 0 0,15 0 0

2kX 10 pm

Sekil 5.10. Al kapli Hastelloy C-276’nin 600° C’de 6 saatlik SEM analizi.

Eds analizinden aliiminyum konsantrasyonu dis tabakada en yiiksek olup; ana matrise
yakinlastikc¢a azaldig1 goriilmektedir. Bu bulgunun esas nedeni CVD benzeri prosestir.
340°C’de amonyum NH4Cl’'nin NHs’e ve HCl’ye ayrismasindan sonra HCI
aliminyum kaynag: ile reaksiyon verir ve gaz AICI4 olusturur. Altlik malzeme
ylizeyine tasinan AICls, temas kurdugu hastelloy C-276 altlik ile reaksiyon verir ve
atomik Ni olusumu meydana gelir. Bu andan itibaren kat1 hal reaksiyonu ile yilizeyde
NiAls fazi olusur. Sicakligin artist ile NiAls fazinin yaninda, AINi ve Ni2Als fazlari da
meydana gelmektedir [51]. Kaplama sicakliklar1 ve siiresi arttik¢a bazi sicakliklarda
Kaplamanin kendi icerisinde de yine interdifiizyon olayinin gerceklesmesi neticesinde
cok katmanli morfolojinin tekil bir yapiya déniisiimii de goriilmiistiir. Interdifiizyon
konusu difiizyon kaplamalari i¢in 6nemli bir baslik olarak literatiirde belirtilmektedir.
Paul ve arkadaslarinin goriisiine gore interdiflizyon bolgesinde sadece bir faz tabakasi
bityiidiigiinde, biiyiime diger fazlardan etkilenmemektedir. Ote yandan, ¢ok fazli bir
interdifiizyonda bir fazin biiyiime kinetigi, komsu fazlarin biiyiimesine baglhidir. ideal

olarak, tiim fazlar, kendilerine 6zel malzeme sabitleri oldugundan, kendi diflizyon
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parametrelerine gore biiyiimelidir. Bu, faz katmanlarinin kalinliklarinin, difiizyon
parametreleri ayni kalacak sekilde nihai ihtiva olunan bilesimlerine bagli olarak
ayarlandig1 anlamina gelir [75]. Hastelloy C-276 alasimi iizerinde gergeklestirilen
alliminyumlama islemi, 600°C sicaklikta 6 saat siireyle uygulanmistir. Bu islemden
sonra yiizeyde olusan aliiminit tabakasi, SEM-MAP analizi ile derinlemesine
incelenmistir. Sekil 5.11, iglem sonrasi alasimin ylizeyinde agik¢a goriilen aliiminit
tabakasini detayl bir sekilde gostermektedir. MAP analizinde Al turkuvaz, Ni sari ve
Cr mavi renkte gosterilmistir. Ni ve Cr’nin yukari tasinmis oldugu Al’un ise yiizeyde

uniform bir birikme gosterdigi MAP analizleri ile desteklenmektedir.

Sekil 5.11. 600°C 6 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminni MAP analizi.

650°C’de 2 saat sliresinse aliiminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit
mikrografi Sekil 5.12°te verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi aliiminit tabakasi
homojen ve uniform olup; yaklasik olarak 14 pm kalinligma sahiptir. Al kaph
Hastelloy C-276’nin 650° C’de 2 saatlik SEM-EDS analizi ise Sekil 5.13’te
verilmistir. Analiz sonuglari, tabaka kalinliginin 6 saat siire sonunda 2 ve 4 saate gore
arttigini, 1 numalar1 bolgeden 4 numarali bolgeye gelindiginde %Al oraninin

azaldigin1 %Ni oraninin artti§ini gostermektedir.
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KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTLIK L

Sekil 5.12. 650°C’de 2 saat aliiminyumlanan alasimin SEM goriintiisii.

Wt. %

Eit. 1 2 3 4

Al 52,94 44,4 42,03 0,24
Ni 6,73 30,2 351 54,6
Mo 3.8 11 11,02 19,8
Cr 6,73 9,81 7,7 15,9
0] 18,84 - - -

Fe 2,56 2,31 2,59 5,36
W 0,56 2,26 1,73 3,86
Mn 0,15 0 0 0,256

| e N |
2kX 10 pm

Sekil 5.13. Al kapli Hastelloy C-276’nin 650° C’de 2 saatlik SEM-EDS analizi.

Hastelloy C-276 alasimi iizerinde uygulanan aliiminyumlama islemi, 650°C sicaklikta
2 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. Bu uzun stireli 1sisal islem, yiizeydeki aliiminit
tabakasinin gelisimine Oonemli Glglide katkida bulunmustur. SEM-Map analizi ile

yapilan derinlemesine inceleme, Sekil 5.14'de sunuldugu iizere, islem sonrasinda
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alasim yiizeyinde net bir sekilde gozlemlenen aliiminit tabakasinin ayrintilarini ortaya
koymaktadir. Ni ve Cr’nin yukar1 taginmis olup Al ise yilizeyde iyi bir birikim sagladigi

MAP analizleri ile desteklenmektedir.

Sekil 5.14. 650°C 2 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminni MAP analizi.

650°C’de 4 saat sliresinse aliminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit
mikrografi Sekil 5.15’de verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi aliiminit tabakasi
homojen ve uniform olup; yaklasik olarak 28 pm kalinligma sahiptir. Olusan
tabakalarin morfolojileri SEM ile elementel dagilimlar1 EDS analizi ile olusan fazlar
ise XRD analizi ile tespit edilmis olup birbirini destekler niteliktedir. Al kapli
Hastelloy C-276’nin 650° C’de 4 saatlik SEM-EDS analizi ise Sekil 5.16’da
verilmistir. Ni oraninin altlifa dogru artmasi ve Al miktarinin kaplama disina dogru
azalmasi yapilan ¢alismanin tutarliligi hakkinda bilgi vermekte birlikte dogrusal olarak

ilerledigini gostermektedir.
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KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTLIK

— .-

<

Sekil 5.15. 650°C’de 4 saat saat aliminyumlanan alasimin SEM goriintiisii.

Wt.%
Elt. 1 2 3 4 2 6
Al 50,9 61,14 558 52,7 53,019 0,17
Ni 11,9 23,16 1996 26,06 26,622 555
Mo 1,27 7,16 9,76 6,97 8709 199
Cr 0,99 5,51 7,26 5,6 7,687 155
0] 22,77 - - - - -
Fe 4,17 1,55 2,56 2,52 0,755 5,87
W 7,9 1,46 4,6 6,17 3,208 3,04
Mn 0,09 0 0 0 0 0

et
2kX 10 pm

Sekil 5.16. Al kapli Hastelloy C-276’nin 650° C’de 4 saatlik SEM-EDS analizi.

650°C'de 4 saat siireyle gergeklestirilen aliiminyumlamadan sonra olusan aliiminit
tabakasi, SEM-Map analizi ile detayli bir sekilde incelenmistir. Sekil 5.17, bu islem
sonucunda elde edilen alasimimm SEM-Map goriintiisiinii sergilemekte, aliiminit

tabakasiin yiizeyde belirgin bir sekilde olustugunu gostermektedir. SEM analizine
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bakildiginda kaplama tabakasinin uniform yapida olusu ve EDS analizine bakildiginda
agirlikca% Ni ve Al miktarlarinin orantili difiize olusu goriilmektedir. 1 numarali
bolgede %Al miktar1 orani fazla iken altliktan gelen Ni orani az, 7. bolgede altliga

inildikge %Al azalirken Ni orani artmustir.

Sekil 5.17. 650°C 4 saat aliminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminn1t MAP analizi.

650°C’de 6 saat siiresinse alliminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit
mikrografi Sekil 5.18’de verilmistir. Yaklasik olarak 30 um kalinligina sahiptir. Al
kapli Hastelloy C-276’nin 650° C’de 6 saatlik SEM-EDS analizi ise Sekil 5.19°da
verilmistir. Bu analiz, yilizeydeki aliiminit tabakasinin homojenligini ve alt katmanlara
dogru herhangi bir diflizyon olmadigini agik¢a ortaya koymaktadir. EDS analizine
bakildiginda yiizeyde goriilen %28,58 olan oksijen miktarin alt tabakalara inemedigi

goriilmektedir.

KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTLIK

Sekil 5.18. 650°C’de 6 saat aliiminyumlanan alagimin SEM goriintiisii.
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Wt.%

Elt 1 2 3 4 2 6 7
Al 53,8 53,9 545 508 93903 49963 g0
Ni 33 24,8 2634 2405 24390 22,047 5689
Mo 1,41 8,47 7,93 837 11680 13695 196
Cr 1,25 4,98 7,32 6,94 7837 7691 1522
o 28,58

Fe 0,96 1,47 1,79 2,87 1476 1761 4,62
w 10,71 427 2,15 6,94 0,715 4,843 3,46
Mn 0,09 0,09 0 0 0 0 0

+
» 7'.__.._1.____'
2kX 10 pm

Sekil 5.19. Al kapli Hastelloy C-276’nin 650° C’de 6 saatlik SEM-EDS analizi.

650°C'de 6 saat siireyle gerceklestirilen aliiminyumlamadan sonra olusan aliiminit
tabakasi, SEM-Map analizi ile detayli bir sekilde incelenmistir. Sekil 5.20, bu islem
sonucunda elde edilen alasimin SEM-Map goriintiisiinii sergilemekte, aliiminit

tabakasinin yiizeyde belirgin bir sekilde olustugunu gostermektedir.

Hastelloy C-276 alasiminda, 650°C'de 6 saat siireyle gergeklestirilen
aliminyumlamadan sonra olusan aliiminit tabakasi, SEM-MAP analizi ile detayli bir
sekilde incelenmistir. Sekil 5.20, bu islem sonucunda elde edilen alasimin SEM-MAP
gorlintiisiinii  sergilemekte, aliiminit tabakasinin yiizeyde belirgin bir sekilde
olustugunu gostermektedir. Al’un iyi bir birikme gosterdigi ve bunun yani sira

kaplamaya Cr ve Mo tasindigi goriilmektedir.
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15kU 1,888 18mum 19 41 SEI

Sekil 5.21. 700°C’de 2 saat aliiminyumlanan alagimin SEM goriintiisii.
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Wt.%

Elt. 1 2 3 4 5
Al 35,05 32,7 40,9 0,44 0,09
Ni 13,74 36,9 32,62 57,17 55,3
Mo 4,99 12,6 10,5 17,8 19,3
Cr 5,34 9,6 7,6 16,14 15,9
0] 27,44
Fe 3,17 3,93 2,024 4,75 5,53
W 5,97 4,15 6,33 3,68 3,72
Mn 0,21 0 0 0 0

Rl i
2kX 10 ypm

Sekil 5.22. Al kapli Hastelloy C-276’nin 700°C’de 2 saatlik SEM-EDS analizi.

700°C’de 2 saat siiresinCe alliminyumlama islemine tabi tutulan numunenin ¢izgi
analizi Eds sonuglar1 neticesinde elde edilen bilgiler ile Sekil 5.23’de verilmistir. Altlik
malzeme bilesenlerinin pikleri sekilde gosterildigi gibidir. 700°C’de 2 saat
alliminyumlanan Hastelloy alasiminda Al’un 18 micron kadar birikme gostermistir.

Bunun yani sira Cr ve Mn’inda yiizeye tasindigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.23. 700°C 2 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alagiminni ¢izgi analizi.

700°C'de 2 saat siireyle uygulanan aliminyumlamadan sonra, SEM-MAP analizi ile
detayl1 bir sekilde incelenen aliiminit tabakasi, Sekil 5.24'de gosterildigi iizere, alasim
ylizeyinde belirgin bir sekilde olusmustur. Bu analiz, aliiminit tabakasinin yilizeyde
homojen bir dagilim gosterdigini ve alt katmanlara dogru herhangi bir difiizyon
olmadigini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Ayrica, kaplama tabakasimin kalinlig
ve siirekliligi, uygulanan artan sicaklik ve siire parametreleriyle dogrusal bir artis
gostermektedir. Bu dogrusal iligki, aliiminyumlama isleminin etkinligini ve alagim
ylzeyindeki kaplama tabakasinin morfolojik 6zelliklerini anlamada kritik bir rol
oynamaktadir. Yiiksek sicaklik ve uzun siireli maruz kalma, aliiminit tabakasinin
yogunlugunu ve yapisini 6nemli 6l¢iide etkilemekte, bu da malzemenin oksidasyon
direnci ve mekanik 6zellikleri lizerinde olumlu etkiler yaratmaktadir. SEM-MAP

analizi, SEM-EDS analizlerini destekler niteliktedir.
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Sekil 5.24.700°C 2 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminni MAP analizi.

700°C’de 4 saat siiresinse aliiminyumlama islemine tabi tutulan numunenin SEM kesit
mikrografi Sekil 5.25°de verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi alliminit tabakasi
homojen ve uniform olup; yaklasik olarak 31 pm kalinligma sahiptir. Al kaph
Hastelloy C-276’nin 700° C’de 4 saatlik SEM-EDS analizi ise Sekil 5.26’de

verilmistir.

R A U TNV N o4

N

KAPLAMA TABAKASI |
HASTELLOY C-276 ALTLIK

Sekil 5.25. 700°C’de 4 saat aliminyumlanan alasimin SEM goriintiisii.
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Wt.%

Elt. 1 2 3 4 2 6 7
Al 25,7 34,2 45,6 46,28 44,689 42,294 0,4
Ni 2801 34,2 25,8 332 32297 31433 5701
Mo 7.3 12,2 11,9 7,82 8,328 11,082 1732
Cr 2,41 7,9 9,94 8,32 9,660 8123 1442
o] 12,32
Fe 1554 372 371 2683 2966 2027 577
w 2,79 7,94 3,11 1,68 0457 6,040 4,86
Mn 0 0 0009 0029 0226 0 03

+ =t s
2kX 10 pm

7

Sekil 5.26. Al kapli Hastelloy C-276’nin 700°C’de 4 saatlik SEM-EDS analizi.

700°C'de 4 saat siireyle uygulanan aliiminyumlama sonrasinda, SEM-Map analizi ile
incelenen aliiminit tabakasi, Sekil 5.27°de gosterildigi gibi, alasim yilizeyinde net bir
sekilde goriilmektedir. Bu analiz, aliiminit tabakasinin yiizeyde homojen bir dagilim
sergiledigini ve alt katmanlara dogru difiizyon olmadigini belirgin bir sekilde ortaya
koymaktadir. Kaplama tabakasinin kalinligi ve siirekliligi, artan sicaklik ve siire
parametrelerine bagl olarak dogrusal bir artig gostermektedir. Bu sicaklikta uygulanan
islem, aliiminit tabakasinin yogunlugunu ve kimyasal bilesimini 6nemli Olgiide
etkilemektedir, bu da malzemenin oksidasyon direnci ve mekanik 6zelliklerini olumlu
yonde etkelemektedir. Aliiminit tabakasinin bu ozellikleri, yiiksek sicaklikta
gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin sonucu olarak, malzemenin genel performansini
ve uzun siireli dayanikliligin1 6nemli dlgiide iyilestirebilir. SEM-MAP analizi, SEM-
EDS nokta analizlerini desteklemektedir.
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i KAPLAMA TABAKASI

HASTELLOY C-276 ALTLIK

Sekil 5.28. 700°C’de 6 saat aliminyumlanan alagimin SEM goriintiisii.
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Wt.%

Elt. 1 2 3 4 5 6
Al 3581 37,1 41,24 47,42 47,226 033
Ni 1651 2651 334 294 30,066 58,3
Mo 1,74 1292 905 18 11216 19,2
cr 538 892 617 9,62 9224 167
o) 248 - - - - -
Fe 16,65 1665 1,96 223 2,267 546
Mn 0 0237 0 0497 0 0

| Pon o Vot
2kX 10 pm

Sekil 5.29. Al kapli Hastelloy C-276’nin 700°C’de 6 saatlik SEM-EDS analizi.

700°C'de 6 saat siireyle gergeklestirilen aliiminyumlama sonrasi, SEM-MAP analizi
ile incelenen aliiminit tabakasi, Sekil 5.30'da gosterildigi iizere, alasim yiizeyinde
acikca goriilebilir. Birikme yapan Al orani net bir bi¢imde goriilmektedir. Analiz,
yiizeydeki aliiminit tabakasinin homojen bir dagilimini ve alt katmanlara diflizyonun
olmadigini net bir sekilde ortaya koymaktadir ve Sekil 5.29°da verilen EDS analizi de
bunu desteklemektedir. 1 numarali bolgede %22,48 seviyelerinde olan O miktar1 diger
bolgelere gecememistri. Kaplama tabakasinin kalinligr ve siirekliligindeki artig, artan
sicaklik ve siire parametrelerine bagli olarak dogrusal bir egilim gostermektedir. Daha
yuksek sicaklikta ve uzun siireli maruz kalmanin, aliiminit tabakasinin yogunlugunu
ve kimyasal bilesimini 6nemli dlgiide degistirdigi, bu da malzemenin oksidasyon
direnci ve mekanik ozelliklerine olumlu etkiler sagladig1 goriilmektedir. Yiiksek
sicaklik ve asindirict ortamlarda kullanim i¢in, bu alasimin gelistirilmis 6zellikleri,
endiistriyel uygulamalarda 6nemli avantajlar saglayabilir. SEM-MAP analizi, SEM-
EDS nokta analizlerini destekler niteliktedir. 700°C'de 4 saat ve 6 saat islem
stirelerinde, uzayan iglem siiresi ve sicakliga bagli olarak oksit olusumu goriilmektedir

ve tabakanin bozulmaya bagladigi goriilmektedir. SEM-EDS analizleri ise bu durumu
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desteklemektedir. Ni ve Cr’nin yukar1 taginirken Al ise ylizeyde homojen bir birikim

gosterdigi MAP analizleri ile desteklenmektedir.

Sekil 5.30. 700°C 6 saat aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alasiminni MAP analizi.

5.3. Aliiminyumlanmis Numunelerin Tabaka Kahnhklari

600°C, 650°C, 700°C islem sicakliklarinda 2, 4 ve 6 saatlik islem siireleri sonucunda
farkli tabaka kalinliklar1 elde edilmistir. Kutu aliiminyumlama islemine ait proses

parametrelerine gore tabaka kalinliklar1 Tablo 5.3’de gdsterilmistir.

Tablo 5.3. 600°C, 650°C, 700°C tutma sicakliklarinda 2, 4 ve 6 saat islem siiresi
sonucunda olusan tabaka kalinliklari.

Sicaklik (°C) Tabaka Kalinhklar: (um)

2 Saat 4 Saat 6 Saat
600°C 11 pm 19 uym 28 um
650°C 14 pym 28 um 36 um
700°C 18 um 31 um 41 pm

Sekil 5.31°de ki sekilde goriildiigli gibi kaplanan tabaka kalinliklar1 dogrusal sekilde
ilerlemektedir. Sicaklik ve siire artisina bagli olarak sicaklik ve siire arttikca kaplanan

tabaka kalinlig1 da daha net sekilde artig gostermistir.
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Sekil 5.31. 600°C, 650°C, 700°C tutma sicakliklarinda 2, 4 ve 6 saat islem siiresi
sonucunda olusan tabaka kalinliklari.

5.4. XRD Incelemeleri

Sekil 6.35, 6.36 ve 6.37, 600°C, 650°C ve 700°C'de farkli zaman araliklarina ait XRD
grafiklerini sunmaktadir. Her bir siiregte, Hastelloy C-276 alagimi yiizeyinde SEM-
EDS analizlerinin ardindan XRD ile de dogrulanan aliiminit tabakalarin olusumu
gozlemlenmistir. Islemin en diisiik sicakliginda ve siiresinde AlsNi fazinin varhig
belirlenirken, zamanla Ni'nin artan difiizyonu ile AlNi> fazina gegis oldugu
anlagilmistir. Ozellikle 6 saatlik islem sonrasi, AlsNiz fazinin en belirgin sekilde
olustugu tespit edilmistir. Bu siire zarfinda AlsNi fazi, biiyiik 6l¢tide AlsNiz fazina
donlismistiir. Yener ve arkadaglarinin 2022 yilindaki ¢calismalarinda, 650 ve 700°C'de
5 saatlik islem sonrasinda AlsNi ve AlsNiz fazlarinin olustugu goézlemlenmistir.
Aliiminyumlama islemi sirasinda, Al'in Altliga, Ni'nin ise yiizeye dogru difiize oldugu
gozlemlenmistir. Numunelerin yiizeyleri temizlenmeden yapilan XRD analizlerinde,
bazi 6rneklerde potadan kaynaklanan Al>O3 fazlar da saptanmistir. Bunlarin yaninda
diger galisma saat araliklar1 ve sicakliklarda da AlCr, Alo4Nios, AlsFeNi gibi farkli

fazlara da rastlanmistir.

700°C'de gerceklestirilen 2, 4 ve 6 saatlik kaplama islemleri sonucu olusan nikel
aliiminit tabakalarinin fazlari, XRD yontemiyle incelenmistir. Sekil 6.37'deki XRD
piklerine bakildiginda, kaplamanin ¢ok fazli bir yapida oldugu anlagilmaktadir. 2
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saatlik en kisa siirecte, AlsNi fazlariin baskin oldugu, ayrica Ni2Als gibi nikel zengini

fazlarin da piklerinin goriildiigii belirlenmistir.

Ni2Alz fazinin olusumunun, kaplama islemi sirasinda potada bulunan grafit tozu ve
altlk malzeme arasindaki dogrudan temas ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. 600,
650 ve 700°C sicakliklarini temsil eden grafiklerde goriildiigii tizere, kaplama islemi

icin en uygun siirenin 700°C'de 6 saat oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 5.32°de 600 °C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siirelerde uygulanan aliiminyumlama
islemi sonras1 numunelerin XRD fazlar1 bulunmaktadir. Fazlara bakildiginda sicakliga
bagli siire artiglarinda AlsNi fazlarinda artis meydana gelmektedir. AlsNi fazinda Al

miktar1 azalarak yerini Ni agirlikli AlsNi, fazina biraktigi goriilmektedir.

= AlNi,
= ALNi
= Al FeNi
o AlCr

;WMLM W

Y 600°C-6h

Siddet
—

600°C-4h

600°C-2h
20 30 40 50 60 70 80

20°

T v T N T T L] M T M T

Sekil 5.32. 600 °C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siirelerde uygulanan aliiminyumlama islemi
sonrast numunelerin XRD analizi.

Sekil 5.33°de 650 °C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siirelerde uygulanan aliiminyumlama

islemi sonrasi numunelerin XRD fazlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 5.33. 650°C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siirelerde uygulanan aliiminyumlama islemi
sonrasi numunelerin XRD analizi.

Sekil 5.34’de 700°C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siirelerde uygulanan aliiminyumlama

islemi sonras1 numunelerin XRD fazlar1 bulunmaktadir.

® Al FeNi
o Alér

:br[ . | lVAIO,Nioe

= ALNi,
I = AlLNi
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Sekil 5.34. 700°C sicaklikta 2, 4 ve 6 saat siirelerde uygulanan aliiminyumlama islemi
sonrasi numunelerin XRD analizi.

650-700°C sicaklikta yapilan islemde kaplama tabakasinda Al>O3 yapisinin 6zellikle
4 ve 6 saatlik islemlerde varligi dikkat ¢ekmektedir. Al,Os tabakasinin varliginin
sebebi numune yiizeylerinin XRD analizlerinden Once temizlenmemesinden

kaynaklanmaktadir.
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5.5. Sertlik Olgiimleri

Yapilan kutu sementasyon deneyleri sonuglarina dayanarak elde edilen bulgular, farkl
sicaklik ve siire kombinasyonlarmin alasim sertligi {izerindeki etkilerini

degerlendirmeyi amaglamistir.

Oncelikle, 600°C, 650°C ve 700°C sicakliklarda gergeklestirilen 2, 4 ve 6 saatlik kutu
sementasyon islemleri sonucunda alagim sertligi genel olarak 250-300 HV araliginda
kalmistir. Bu degerler, belirli islem parametrelerinin belirlenen sicaklik araliginda

benzer bir sertlik profilini korudugunu gostermektedir.

Ancak, dikkat g¢eken bir bulgu olarak, 650-700°C sicaklik ve 6 saat siire
kombinasyonunda elde edilen sertlik degerlerinde belirgin bir artis gézlemlenmistir.
Bu durum, ozellikle yiiksek sicaklik ve uzun siire uygulamalarinin malzemenin
mekanik 6zelliklerini artirabilecegini isaret etmektedir. Bu yiiksek sertlik seviyeleri,
kutu sementasyon isleminin intermetalik fazlarin olusumu iizerinde belirgin bir etkisi
oldugunu diistindiirmektedir. Mikroyapisal inceleme, bu artisin altinda yatan nedenleri

anlamak acisindan 6nemli olacaktir.

Sonug olarak, bu bulgular, belirli sicaklik ve siire kombinasyonlar1 kullanilarak kutu
sementasyon islemi yoluyla malzeme sertligini 6zellikle optimize etme potansiyeline

isaret etmektedir.

Ni igerigiyle artan intermetalik fazin sertligi de artarak 850 HV degerlerine
ulast1. Calismamizda NiAls {ist katmanmin sertligi 800 HV olarak &lciilmiistiir. ki
fazli katmanin varligi kaplamada kademeli bir sertlik artis1 yaratmaktadir ve bu tiir
alagimlar i¢in bunun asinma 6zelliklerine etkisi 6nemli olabilir. Ke ve ark. Siirtiinme
karistirma islemiyle yerinde tretilen Al-Ni intermetalik kompozitler ¢alismasinda,
kompakt y1gin numuneler tiretmis ve Ni2Alz ve NiAlz igin mikro sertlik degerlerini
yilizeyden matrise yapilan sertlik deney ¢alismalarinda sirasiyla 1283 HV ve 841 HV
olarak 6lgmiistiir [76]. Metalik intermetalik laminit kompozit ¢calismas: ile ilgili bir
diger calisma ise Yener ve ark. ve yaptiklart ¢alisgmada NiAls faz sertlik degeri

ylizeyden matrise yapilan sertlik testlerinde 765+60 HV civarinda bulunmustur [77].

2,4 ve 6 saatlik periyotlarda yapilan caligmalar neticesinde her saatten benzer

noktalardan alinan degerler dogrultusunda ortalama serlik 780 HV olarak 6l¢iilmiistiir.

Aliminyumlama islemi, metal ylizeylerin performansini artirmak amaciyla kullanilan

bir ylizey isleme teknigidir. Bu siireg, aliiminyumun metal yiizeye niifuz etmesiyle
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gerceklesir ve ylizey Ozelliklerini 6nemli Olglide iyilestirir. Bu iglemin c¢esitli

parametreleri, kaplamanin son 6zelliklerini dogrudan etkiler.

Islem sicaklig1 ve siiresi, kaplamanimn kalinligini, yapisin1 ve mukavemetini belirler.
Genellikle, yiiksek sicaklik ve uzun siireler daha kalin ve mukavemetli kaplamalar
olusturabilir. Aliminyum kaynagimin safligi da onemlidir ¢iinkii saflik derecesi,
kaplamanin homojenligini ve mukavemetini etkileyebilir. Altlik malzemenin bilesimi

ve onceden yapilan islemler de nihai kaplamanin 6zellikleri lizerinde etkilidir.

Bu prosesin bir pargasi olarak yapilan sertlik 6l¢timleri, intermetalik nikel aliiminit
tabakasinin mukavemetini, toklugunu ve altlik malzemenin sertligini, ayrica yiizeyden
merkeze kadar olan sertlik dagilimini belirlemekte kullanilir. Sertlik 6zelligi,
malzemenin asimnma direnci hakkinda bilgi verir ve bu nedenle ozellikle altlik

malzemesinin ¢alisma kosullar dikkate alindiginda 6nem tasir.

Mikro sertlik taramasi yapilirken, test numunelerinin dikkatli bir sekilde hazirlanmasi
gerekmektedir. Zimparalama ve parlatma gibi metaliirjik 6n hazirhik islemleri,
numunenin mikro sertlik testi sirasinda camsi parlak bir yiizeye sahip olmasini saglar.
Bu da, optik lens araciligiyla 15181n daha dogru yansimasini ve dolayisiyla daha kesin
Vickers sertlik degerlerinin elde edilmesini miimkiin kilar. Sertlik 6l¢timleri ylizeyden
merkeze dogru aliiminit tabakasinin biiyiime yoniine dik dogrultuda sabit yiikler
altinda gergeklestirilmistir. Her bir sertlik kaplama tizeyinde HVoo02s ve HVoos
metotlar ile gerceklestirilmis olup, Olglimler standart sapma hesaplarindan sonra
degerlendirilmistir. Her bir 6l¢iim yapilan hat boyu her zaman esas tabaka kalinligini
yansitmamaktadir, ancak ortalama bir deger vermektedir. HVoso denemelerde iz
biiyiikliigiiniin kaplama tabakasinda kapladigi alan sebebiyle ¢alisilmaya devam
edilmemis ve daha sonraki ¢alismalarda kaplama alaninin faydali kullanimi agisindan
HVo,025 tercih edilmistir. Kutu aliiminyumlama islemi, difiizyon kaplamasi olarak
bilinen bir siirectir ve bu islem sirasinda nikel aliiminit tabakalarimin olusumu
gerceklesir. Hastelloy C-276 nikel alasimi matrisi igerisinde, aliiminyum atomlari
kendilerine yer bulmakta ve CVD benzeri bir birikim siireci ile yiizeyde kaplama
olugsmaktadir. Bu reaksiyon, aliminyum kaynagi tiikkenene kadar devam eder ve
kaplama kalinligi, islem siiresine ve sicakligina bagl olarak artar. Sertlik 6l¢timleri
sirasinda, yiizeyde biriken intermetalik nikel aliiminit tabakasinin en sert tabaka
oldugu, ancak matrise geciste aniden sertlikte bir diisiis yasandigir gozlemlenir. Ana

matriste yer bulan aliminyum nedeniyle yiizeye yakin bolgelerde farkli sertlikler
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gozlenebilirken, matrise dogru gidildik¢e sertlikte belirgin bir diisiis goriilebilir.

Olusan fazlar arasinda ise yer yer sertlikte dalgalanmalar tespit edilmistir.

Mikro sertlik 6l¢iimiinde, nikel aliiminit tabakasinin kalinlig1 énemli bir faktor olarak
belirlenmistir. HVog25s metodu, bu sertlik ¢alismasi igin en dogru deformasyon
parametresi olarak kabul edilmistir. Elde edilen degerler, sertlik degerlerinin ana
proses parametreleri olan sicaklik ve siireye bagli olarak lineer bir artig gdstermedigini
ortaya koymustur. Hastelloy C-276 alasimmin sertlik degerlerinde zaman zaman
dalgalanmalar gézlemlenmistir. Bu dalgalanmalarin nedeni, islem sicakliklari, olusan
farkli aliiminit fazlar1 ve alasimin i¢erdigi mikro alasim elementlerinin olusturdugu
bilesikler olabilir. Yener, T. ve arkadaslarinin ¢aligmalari, 600°C'de 2 saat siiren demir
esasli mirrax alagimi kutu aliiminyumlama islemi sonucunda olusan ¢atlak igeren
tabakalar ve 650HV sertlik degerleriyle desteklenmektedir [82]. Hastelloy C-276
kaplama islemi oncesi gerilim giderme islemi yapilip yapilmadigi bilinmemektedir.
Bu durum, kaplama islemi sonrasinda soguma hizim1 etkileyen onemli bir faktor
olabilir. Termalsok sonucunda intermetalik malzemelerde mikro ¢atlak olusumu
gozlemlenebilir. Ayrica, metalografik hazirlik siire¢lerinde uygulanan basing
nedeniyle de yiizeye dik catlaklar olusabilir. $. H. Atapek ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan paket 6zelliklerinin ve proses parametrelerinin aliiminit kapli Inconel 625
alagiminin 6zelliklerini arastirmasi ¢alismalarinda, 700°C ve 1000°C’ de 2 ve 4 saatlik
yaptiklar1 caligmalarda yiizeyden matrise alinan sertlik degeri 1396 HV sonuglarini
ortaya koymaktadir [78]. Yapilan bu tez ¢alismasinda, sicaklik ve siire artigina bagli
olarak kaplama tabakasinda artis oldugu goriilmiistiir. En diisiik sertlik ve kaplama
kalinlig1 baglangig siire ve sicakligi olan 600°C’de 2 saatte alinmis olan sertlik 250 HV
ve 11 micron kaplama kalinlig1, en yiiksek alinan sertlik ve kaplama kalinli1 degeri
ise 700°C’de 6 saatte 850 HV ve 42 micron kaplama kalinlig1 ile bitis degerleri
goriilmistiir. NiAlz sertligi Ni2Alz sertliginden diistik ¢ikmistir. Ni oranmi arttik¢a
sertlik degerlerinde yiikselme gozlemlendi. Yener ve arkadaslarinin diisiik sicaklikta
aliminize edilmis IN600'iin asinma ve oksidasyon performanslari caligsmalarinda
buldugu sonuglarla Ni oranmin artmasi sonucunun sertligi arttirdigi sonucuyla
ortiismektedir. 2 fazli katman varlig1 kaplamada kademeli sertlik artig/azalisina sebep
olmaktadir ve ylizeyden matrise yapilan test caligmalarinda sertlik artis oranlari
250HV ile 850 HV arasinda degismektedir [34]. Sekil 5.35’de goriildiigii gibi sertlik

kaplama iist ylizeyinden baslayarak dik bir sekilde altlik ana malzemenin ¢ekirdegine

80



kadar mikrosertlik taramasi gergeklestirilmistir. 0.025 kg yiik altinda sertlik 6l¢timii
yapilan ylizeyde catlak sebebiyle normalde 850 HV 6l¢iilen deger 581 HV degerine
diismiistiir. Yiizeyde goriilen koyu tabakalar grafit kiimeleridir.

Sekil 5.35. Kaplama ve matrisin sertlik cihazi ekran goriintiisii.

Sekil 5.36’da 600°C’ de farkls siirelerde aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alagiminin
ylizeyden itibaren mesafeyle sertlik degisimi goriilmektedir. Yiizeyden i¢ kesime
sertlik degerleri alindiginda siireye bagl olarak sertligin en fazla oldugu siire 6 saat
oldugu belirlenmigtir. 600°C 2 saat siiresinde 650 HV olan deger 6. Saatte 780 HV
seviyelerine ulagsmistir. Bu da kaplamanin uzun siirede daha yogun birikim gostermis
oldugunu kanitlamaktadir ve bdylelikle yogunluk artarken sertlik degerlerinde de artis

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.36. 600°C’ de farkl siirelerde aliiminyumlanan alasimin yiizeyden itibaren
mesafeyle sertlik degisimi.

Sekil 5.37°de 650°C” de farkli siirelerde aliminyumlanan Hastelloy C-276 alagiminin

yilizeyden itibaren mesafeyle sertlik degisimi goriilmektedir. 6 saat siire i¢in sertligi en

fazla deger elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.37. 650°C” de farkli siirelerde aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alagiminin

ylizeyden itibaren mesafeyle sertlik degisimi.

Sekil 5.38’de 700°C’ de farkli siirelerde aliiminyumlanan Hastelloy C-276 alagiminin

ylizeyden itibaren mesafeyle sertlik degisimi goriilmektedir. 4 saat siire i¢in sertlik

degerinin en yiiksek oldugu sdylenebilmektedir.

82



(o]
8
1
/
/
~
8
o

§°:.K _a—oh|

8

1

Hardness (HV)
5 ¢

/
L

/
o!
R
5

400
300
T~ —==—=0me=p
200 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Yuzeyden igeriye dogru sertlik dagilimi (um)

Sekil 5.38. 700°C’ de farkli siirelerde aliiminyumlanan alasimin yiizeyden
itibarenmesafeyle sertlik degisimi.

K.M. Doleker ve ark. diisiik sicaklikta aliiminize etme yoluyla Inconel 718'in aginma
ve oksidasyon davraniglarinin arttirilmasi ¢alismasinda, tatmanin yiizeyden igeriye
dogru degisimi 8 ila 80 um arasinda degismistir ve bu, daha yiiksek aluminizasyon
sicakligl ve daha fazla siire ile artti§1 gézlemlenmistir. Kaplama tabakasinda sertlik
degeri 960 HV, matris sertligi ise 260 = 10 HV olarak belirlendigi bunun da yiizeyden
matrise sertligin azaldig1 sonuglarina erismiglerdir. Katman parabolik bilylime kuralina

uygun bir sekilde gelisme gostermektedir [51].

5.6. Aliilminyumlama Kinetigi

Difiizyon kinetigi ve mekanizmalari, genellikle 1. Fick kanunu ile kararli hal
diflizyonunu ve 2. Fick kanunu ile kararsiz hal diflizyonunu agiklar. Diflizyon

stirecinde, belirli iki nokta arasinda bilesim degisebilir veya sabit kalabilir.

ac
- _ 5.10
J b 1.4 ( )
. Arrhenius Denklemi: Bu denklem, kimyasal reaksiyon hizinin sicaklikla nasil

degistigini aciklar. Aliminyum kaplama gibi islemlerde, kaplama isleminin hizi
sicaklik arttik¢a genellikle artar. Arrhenius denklemi, reaksiyon hizinin sicaklikla nasil

iliskili oldugunu nicel olarak agiklamaktadir.
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. Fick Kanunlar1: Bu kanunlar, madde transferinin, yani bir maddenin baska bir
madde i¢indeki yayiliminin zamanla nasil degistigini agiklar. Aliminyum kaplama
siirecinde, aliiminyumun yiizeydeki madde ile nasil etkilesime gectigi ve bu maddeyi
kaplama islemi boyunca nasil emdigi veya yaydigi Fick kanunlartyla
aciklanabilmektedir. Difiizyon kinetigi ve mekanizmalari, genellikle 1. Fick kanunu
araciligiyla bilesimsel gradyana bagli olarak aki olarak ifade edilir. Bu kanun, D
difiizyon katsayisini, kompozisyonun azalmasina bagli olan 'x' mesafesi ile
iliskilendirir. Diflizyon hiz1 aslinda, kismi molar serbest enerji veya kimyasal bilesik
gibi faktorlere baglidir [75]. Kararsiz durumlarda, difiize edilecek atomun miktari,
belirli bir siire icinde uygulandiginda difiizyonun atomun yerlesme yetenegini azaltir.
Bu durumda, kimyasal potansiyel gradyani veya kompozisyon gradyani degisir.
Kararli durumlarda, kompozisyon genellikle mesafe boyunca sabit kalirken,
kompozisyonun zamanla degismesi tipik olarak kararsizligin bir gostergesidir. Eger
¢Oziinen atomlar bir siire i¢inde tamamen karistilarsa, sistem kararli bir hale gelir ve
kompozisyon sabitlenir. Bu durum, o6rnegin 10 saatlik bir aliiminyum islemi
sonucunda gozlemlenebilir. Artan birikim hizi zamanla sabit bir seviyeye
ulagmaktadir. Diflizyon derinligi ve gergeklestigi siire 2. Fick kanunuyla incelenir.
Karbon, azot, bor gibi atom tiirlerinin boyutlar1 genellikle latiste bosluk olusturmaz.
Ancak kiigiik boyuttaki atomlar, bosluklar boyunca hedeflerine dogru yol alabilir. Bu
durumda, kiigiik ¢apli atomlar, kafeste bulunanlardan daha kii¢iikk yarigapa sahip
olduklar1 i¢in arayer pozisyonunu bulmakta zorluk cekmezler. Ancak genellikle arayer
atomlari, arayer bosluklarindan daha biiyiiktiir; bu durumda arayer atomunun hareketi
gerilim olusturur ve ¢dziinmeyi zorlastirmaktadir [68]. Diger yandan, Al, Si, Cr, Mn,
Zn gibi elementlerin atom boyutlari, kafeste bulunan atomlarla benzerdir. Bu durumda
farkli bir mekanizma devreye girer: 'atomik bosluk degisimi'. Bu mekanizma, bir
atomun bulunmas1 gereken pozisyondan ayrilarak yerini bos birakmasi ve disaridan

gelen bir atomun bu bosluga yerlesmesiyle gergeklesir.

Disaridan difiizyonu saglayacak bilesenler sivi, gaz veya kati olabilir. Atom, bos
pozisyona gecerek buray1 isgal eder ve bosluk olusturarak yer degistirme saglar. Bu
siireclerde aktivasyon o&nemlidir. Ornegin; aliiminyum, krom gibi atomlar igin
aktivasyon bariyeri, karbon, azot ve bor gibi atomlardan daha fazla islem zorluguna

neden olmaktadir.

Do: Difiizyon sabiti (cm2/sn)
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Q: Aktivasyon enerjisi (j/mol)

T: Sicaklik (K)

R: Ryberg ideAl gaz sabiti (8.314 j/mol)

Oncelikle denklem 6.12 yardimu ile gizilen (x2-t) diyagramlarinin egiminden difiizyon
katsayilar1 hesaplanmaistir.

x2=Dxt (5.12)

x: Nikel aliiminit tabaka kalinlig1 (cm)
D: Difiizyon katsay1s1 (cm?/sn)
t: Aliiminyumlama iglem siiresi

Sekil 5.39°da Hastelloy C-276 alagiminin tabaka kalinliginin zamana olan grafigi (x-

t) diyagrami verilmistir.

4,5x107°
~ [ 600°C 0041
4,0x10°% 4 ——650°C ’
1 =—700°C
3,5%x107° ~ e
3,0x107%
g ,0028
X 2,5x107° o
2,0x107% +
1,5%x107°
1,0x107%
I ¥ I » I
10000 15000 20000
Zaman (sn)

Sekil 5.39. Hastelloy C-276 alagiminin (x-t) diyagrami.

Sekil 5.40°da Hastelloy C-276 alasimmnin (x?-t) diyagrami verilmistir. Denklem
5.12°deki formiilden yararlanilarak birimler esitlendiginde diflizyon sabiti olan D

(cm?/sn) bulunur. Ayn1 sicaklikta siireye bagli olarak parabolik tabaka kalinlig1 artist
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daha net goriilmektedir. En yiiksek ve en diisiik sicakliklar baz alindiginda katman
artisinin diizeni net bir sekilde goriilmektedir. Bu grafik, bir siirecin veya reaksiyonun
sicaklikla nasil degistigini ve zamanin ilerlemesiyle olan evrimini incelemek i¢in
kullanilabilir. Ozellikle, x* degerlerinin sicaklik ve zamanla nasil degistigini analiz
ederek, siirecin kinetigi veya diflizyon karakteristikleri hakkinda bilgi

edinebilmektedir.

flk olarak, x2 degerlerinin zamanla dogrusal bir sekilde arttig1 gozlemlenmektedir. Bu,
siirecin zamanla siirekli ve diizenli bir sekilde ilerledigini gosterir. Ozellikle, her
sicaklikta, x? degerleri zamanin artmasiyla birlikte artmaktadir. Bu, siirecin zamanla
ilerledikce hizlandigini veya ilerledigini gdstermektedir. Ikinci olarak, sicakligin
artistyla birlikte x? degerlerinin daha hizli arttig1 goriilmektedir. Ornegin, 7200
saniyede 600°C'de x?=0,00000121cm?, 650°C'de x2=0,00000196 cm? ve 700°C'de
x?=0,00000324cm? olarak olciilmiistiir. Bu, siirecin sicaklik artistyla hizlandigim
gosterir ve Arrhenius denkleminin bir sonucu olarak kinetik enerji ve aktivasyon

enerjisi teorileriyle uyumludur.

Ucgiincii olarak, bu verilerin difiizyon kontrolii altinda bir siire¢ oldugu diisiiniilebilir.
Difiizyon kontrollii siireclerde, x> ve zaman (t) arasindaki iliski dogrusaldir. Veriler bu
ozelligi gostermektedir. Diflizyon oraninin sicaklikla arttig1 g6z 6niine alindiginda, bu,

Arrhenius bagimliliginin bir yansimasi olarak kabul edilebilmektedir.

Sonug olarak, sicaklik artistyla birlikte siirecin hizlandigin1 ve zamanla siirekli
ilerledigini gostermektedir. Diflizyon kontrollii bir siirecin karakteristik 6zelliklerini
yansitir ve materyal bilimi, kimya veya fizikteki siireclerin sicaklik bagimliligini
incelemek igin kullanish bir 6rnek teskil eder. Ancak, daha kapsamli bir analiz ve kesin

sonuglar i¢in ek verilere ve detayli deney diizenlemelerine ihtiyag¢ vardir.
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Sekil 5.40. Hastelloy C-276 alasiminin (x2-t) diyagrami.

Tablo 5.4. 600,650 ve 700°C sicakliklardaki difiizyon katsay1 degerleri.

Sicaklik (°C) D (cm”2/Sn)
600 °C 4,60E-10
650 °C 7,64E-10
700 °C 9,42E-10

Incelenen sistemde, difiizyon katsayilarinin sicaklikla olan iliskisi, termalenerjinin
molekiiler diizeyde hareketliligi artirma kabiliyetini agik¢a ortaya koymaktadir.
600°C, 650°C ve 700°C olarak belirtilen sicaklik degerlerinde sirastyla 4.60E-10,
7,64E-10 ve 9,42E-10 olarak o6l¢iilen difiizyon katsayilari, sicakligin artigiyla birlikte
difiizyon hizinin da belirgin bir sekilde arttigim1 gostermektedir. Bu artis,
termalaktivasyon teorisine uygun olarak, yiiksek sicakliklarda atomlarin veya
molekiillerin daha hizli hareket ettigini ve bdylece bir materyalden digerine
gecislerinin daha kolay oldugunu ima etmektedir. Bu veriler, 6zellikle malzeme bilimi,
kimya ve fizik alanlarinda, termal islemlerin malzemenin mikro yapisal 6zelliklerini
nasil etkileyebilecegini anlamak i¢in 6nemlidir. Ayrica, bu tiir bir sicaklik bagh
difiizyon davranisi, malzemelerin termalstabilitesi, reaktifligi ve yaslanma siirecleri
gibi kritik o6zelliklerinin degerlendirilmesinde de kilit rol oynamaktadir. Bu, faz

dontistimleri, atomik veya molekiiler yapidaki yeniden diizenlemeler veya belki de
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diflizyon mekanizmasinin kendisindeki bir degisikligi ifade edebilir. Bu nedenle, bu
tir bir analiz, ilgili malzemenin sicaklikla degisen mikro yapisal davraniglarini
anlamak i¢in  daha  derinlemesine  yapilan  arastirmalarin  temelini
olusturulabilmektedir. Erdogan, A. ve arkadaslart Nimonic 80A c¢alismalarinda
karsilastiklar1 difiizyon sirasinda sicakligin siireden daha net verilere ulagsmaya
yarayan bir etken oldugu sonucuna ulagsmistir [79]. Déleker, K.M. ve arkadaslar1 da
yaptiklar1 Inconel 718 calismalarinda kaplama suresi ve sicaklifina bagli olarak
yuksek sicakligin en yogun kaplamaya ulagsmalarini saglamis ve yapilan tez ¢calismayla
ortismektedir [51]. Denklem 5.11°deki formiiliin iki tarafininda In’i alinmali ve
formiil InD = InDO — Q/RT haline getirilmelidir. Bu esitlikten faydalanilarak InD ile
I/T arasinda c¢izilen diyagramin egiminden Q (Aktivasyon enerjisi) degerleri

hesaplanmustir.

Sekil 5.41°de InD-1/T diyagrami verilmistir. Diyagramlarda elde edilen egrilerin
ordinati kesim noktasi frekans faktorii degerini (Do), egrinin egimi ise aktivasyon

enerjisini  (Q) vermektedir. Aktivasyon enerjisi Q, 50,911 kJ/Mol olarak

hesaplanmustir.
=20,7+ Equation y=a+bx ‘
Plot Ln (D) (cm*2 sn*-1)
| Weight No Weighting ‘
-20.8 u Intercept -14,44395 + 1,37099
’ Slope -6123,55276 + 1261,709
. Residual Sum of Squar 0,01104
Pearson’s r -0,97943
-20,9 - R-Square (COD) 0,95928
o~ Adj. R-Square 0,91855
- |
< =-21,0 1 [ ]
&
1 QR
<N -21,1 4
g |
— 721,21 Q=50,911 kj/mol
a) |
N
{ s _21 ,3 by
— |
-21,4
-21,5 4 n
-21,6

1 " 1 " 1 v I ' 1 s I * I »
0,00102 0,00104 0,00106 0,00108 0,00110 0,00112 0,00114 0,00116
1T (1/K)

Sekil 5.41. Hastelloy C-276 alagiminin InD - 1/T grafigi.
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Mahmudi ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada,Ni bazli bir siiper alagimin IN738
aliminyumlamasinin oksidasyon davranisini incelemislerdir ve aliiminit kaplamalarin
bliylime aktivasyon enerjisinin, geleneksel aliiminyumlama teknikleri i¢in literatiirde

verilen degerlerden daha az olan yaklasik 83 kJ/mol oldugu hesaplanmislardir [80].

5.7. Oksidasyon Sonuclari ve TG analizi

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TG), malzemelerin

termal Ozelliklerini incelemek ve anlamak amaciyla kullanilan analitik tekniklerdir.

. Diferansiyel Termal Analiz (DTA): DTA, bir numunenin sicaklik degisimine
kars1 referans bir madde ile karsilagtirilmasini igerir. Bu siiregte, numune ve referans
ayni sicaklikta 1sitilir, ancak numunedeki termal degisiklikler (endotermik veya

egzotermik reaksiyonlar, faz degisiklikleri vb.) referansa gore belirlenir.

. DTA, malzemenin 1s1 alimi veya salimiyla ilgili bilgileri saglar, bu da 6zellikle

reaksiyonlarin veya faz degisikliklerinin tespiti i¢in dnemlidir.

Termogravimetrik Analiz (TG): TG, bir numunenin sicakliga kars1 agirlik degisimini
Olger. Numune, belirli bir sicaklik araliginda isitilir ve bu sirada agirligindaki
degisiklikler kaydedilir. Bu, malzemenin termal bozunma, buharlagsma, oksidasyon
veya diger kimyasal reaksiyonlara olan tepkilerini degerlendirmek i¢in kullanilir.
Agirlik kaybr veya kazanclari, malzemenin kararliligi, termal davranist ve bilesenler
arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi saglamaktadir. DTA ve TG analizleri,
malzemelerin 6zelliklerini anlamak, liretim siireclerini optimize etmek, kalite kontrolii
yapmak, yeni malzemeler gelistirmek ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilan
malzemelerin performansini degerlendirmek i¢in Onemli arastirma ve gelistirme
araglaridir. Hastelloy C-276 siiperalasimina yonelik ve kutu sementasyon yontemi ile
uygulanan aliiminyumlama islemine odaklanan bu calisma, numune yiizeylerinde
meydana gelen intermetalik bilesiklerin NETZSCH STA 449F1 Termal Analiz cihazi
ile sistemde olas1 degisiklikleri belirlemeyi amaglamaktadir. Islem gdrmemis
Hastelloy C-276 siiperalasimi ile 600°C 2, 4 ve 6 saat siirelerle aliiminyumlama
islemine tabi tutulan Hastelloy C-276 alasiminin TG analizleri, agik atmosferde 10
°C/dk 1sitma hiziyla 25 °C'den 1000°C'ye kadar gergeklestirilmistir. Bu analizler,
kaplama termal kararlilig1 ve oksidasyon direnci iizerindeki etkileri degerlendirmek
amaciyla detayl bir termal karakterizasyon saglamaktadir. Sekil 5.42°de 600°C (2-4-

6 saat) aliiminit kaplanan Hastelloy C-276 alasiminin TG analiz grafigi verilmistir.

89



Oksidason direnci kaplamali numunelerde kaplamasiz numuneye gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Agirlik artist kaplamasiz numuneye goére daha az oldugu
goriilmektedir. 600°C 4 saat aliminyumlama yapilan numunede siireye bagl agirlik
artis1 digerlerinden ¢ok olarak oksidasyon direnci diger kaplamali numunelere gore
daha diisikk oldugu sdylenebilmektedir. Sarraf ve arkadaglart yapmis olduklar
calismalarinda, nikel esasli bir siiper alasimin (IN738LC) reaktif havayla
aliminyumlanmis numunenin statik hava atmosferinde 5 °C-dak -1 ile 700°C
sicaklikta kurutulmus AI-PVA bulamacinin DTA ve TG egrillerinin verilerini
vermiglerdir. DTA egrisinde tespit edilen tek tepe, Al parcaciklariin 660°C’deki
erimesiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir. 500 °C'ye kadar daha diisiik bir agirlik kayb1
gbzlemislerdir. Yiizeyde aliminyum oksit tabakasinin olusmasi nedeniyle numunenin

agirhig1 700°C'ye kadar artis sergileyecegini belirtmektedirler [81].

100,14

100,12 -
100,10 -
100,08-.
100,06 -
100,04 -
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T e . e L P o P P S [ ] R m—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Sekil 5.42. 600°C (2-4-6 saat) aliiminit kaplanan alasimin TG analiz grafigi.
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. GENEL SONUCLAR

Aliminit kaplamalar, kutu sementasyon yontemiyle diisiik sicakliklarda Ni bazli bir
sliper alagim lizerine basariyla uygulanmigtir. Aragtirmada, sertlik, mikroyapisal faz
analizleri yapilmistir ve 600°C oksidasyon Ozelliklerini incelemistir. Elde edilen

bulgular asagida kisaca 6zetlenmistir:

Bu ¢alismada Hastelloy C-276 alasiminin yiizeyi sirastyla 600°C, 650°C ve 700°C,
sicakliklarinda 2, 4 ve 6 saat siirelerinde aliiminyumlama iglemine tabi tutulmustur
ve bu islemden sonra olusan nikel aliiminit tabakasinin morfolojik, mekanik

ozellikleri, kaplama kimyasal bilesimi ve kinetigi aragtirtlmigtir.

Hastelloy C-276 alasimi yiizeyinde, sert, asinmaya ve yiiksek sicakliga dayanikli

nikel aliiminit intermetalik tabakalar1 basari ile tiretilmistir.

Kutu aliiminyumlama iglemi sonrasinda olusan, ¢oklu tabakaya sahip, nikel aliiminit
tabakasinin morfolojileri SEM-EDS yardimiyla incelenmistir. Homojen ve uniform
bir tabakaya ait karakteristik Ozellikler saglayan kaplama biinyesinde, yiiksek
sicaklik ve stirelerde kaplama kalinlik ve sertlik degerlerinde artis oldugu
gbzlemlenmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda 600°C, 650°C, 700°C, 2, 4 ve 6
saat islem ve sicakliklar1 gibi degisken sicakliklarda ve stiredeki islemlerde
artig/azalislar incelenmistir. 700°C'de 4 saat ve 6 saat islem siirelerinde, uzayan
islem stiresi ve sicaklifa bagli olarak oksit olusumu goriilmektedir ve tabaka bir

miktar nispi olarak diger sicakliklara oranla bozulmaya basladig1 goriilmektedir.

Incelemeler sonunda Al-Ni ikili faz diyagrami yardimiyla kaplama biinyesinde

baskin olarak NiAlz-Ni2Alz gibi aliiminit fazlarinin olustugu tespit edilmistir.

Numunlerin XRD analizi gergeklestirilmis olup, XRD pikleri ile SEM-EDS
analizlerinin ortiistiigli gdzlemlenmistir. Artan islem siireleri sonucunda AlsNi gibi
yiiksek nikelli fazlarin difiizyon etkisi ile Ni2Alz gibi fazlara doniisiim gosterdigi
tespit edilmistir. Ayni sekilde, ¢cok fazli sistemin interdifiizyon olay1 nedeniyle,

yiiksek stirelerde faz sayilarinin azaldigi gézlemlenmistir.



e Nikel aliiminit tabakalarinin mikro sertlik testleri gerceklestirilmistir. Kaplama
ylizeyinden matrise kadar yapilan tarama sonucunda, koruyucu nikel aliiminit
tabakasi olusumuna paralel olarak, yiiksek sertlik degerlerinin elde edildigi tespit
edilmigstir. Sertlik degerleri sicaklik artistyla dogru orantili artmistir. 700°C’de
sertlik 4 saat siirelerinde artis gergeklesmis olup 850 HV ile en yiiksek sertlik tespit
edilmistir. Hastelloy C-276 alasimimin sertliklerinde yer yer, azalip artan degerler
tespit edilmistir. Bunun sebebi olarak islem sicakliklari, olusan farkli aliiminit
fazlar1 ve alagimin ihtiva etmis oldugu mikro alasim elementlerinin olusturdugu
bilesiklerin neden oldugu diisliniilmektedir. Ayn1 fazlar1 iceren nikel alliminit
tabakasinda, sertlikte meydana gelen bazi farkliliklarin sebebi muhtemelen nikel
aliminite ait elastik-plastik parametreler arasindaki farkliliktan kaynaklandig

distiniilmektedir.

e incelenen sistemde sicaklik artisiyla difiizyon katsayilarinin belirgin bir sekilde
arttig1 gdzlemlenmistir. Ozellikle 600°C, 650°C ve 700°C sicaklik degerlerinde
Olciilen diflizyon katsayilari (sirastyla 4.60E-10, 7,63E-10 ve 9,42E-10) bu egilimi
destekler niteliktedir. Bu artig, termal aktivasyon teorisi ¢er¢evesinde, yiiksek
sicakliklarda atom veya molekiillerin hareketliliginin arttiini ve bu durumun
malzemeler aras1 gegisleri kolaylastirdigini gostermektedir. Bu durum, faz
doniistimleri, atomik veya molekiiler yapidaki yeniden diizenlemeler veya difiizyon

mekanizmasinda bir degisikligin varligini diisiindiirebilir.

e Kaplama kinetigi hesaplar1 sonucunda biiyiime tiiriiniin Arrhenius kuralina uyan
parabolik oOzellikte oldugu tespit edilmistir. 600-650-700°C arasinda yapilan
calismalarin sonucunda ¢ok fazli yapmin birden fazla aliiminit yapist icerdigi
goriilmektedir. Katman parabolik biiyiime kuralina uygun bir sekilde gelismis olup

kaplama aktivasyon enerjisi 50,911 kj/mol olarak hesaplanmustir.

e Daha diisiik calisma sicakliklarinda ve daha diisiik islem siiresinde optimum
parametreler olarak 700°C, 6 saat tespit edilmistir. Bu islem sicakliklarinda ve islem
stiresinde aliiminyumca zengin 42 mikronluk tabaka elde edilmistir. Olusan ¢ok
fazli katman, matrisde 6lgiilen sertlik 250 HV degerlerinden 850 HV gibi yiiksek
bir sertlik degerine ulagmistir. Tabaka dominant olarak NiAlz ve Ni2Alz gibi
oksidasyon direnci yiiksek fazlardan olugsmaktadir. Bu ¢oklu fazlardan olusan
tabaka kontrollii olarak oksidasyon direncine karst Al2O3 olusturulmasina uygun

zemin hazirlayabilecek niteliktedir.
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