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Oz

Bu caligmada Stellite 21 siiper alasimi, uygun kompozisyonda hazirlanarak homojen karistirma sonrast elde edilen toz karigim
kullanilmak suretiyle, elektrik akimi destekli sinterleme yontemi ile iiretilmistir. Daha sonra numunelerin sertlik, mukavemet ve yiiksek
sicaklik &zellikleri gibi dzelliklerini gelistirmek icin 1s1l islem uygulanmustir. Uretilen malzemenin; mikroyapi gériintiileri taramali

elektron mikroskobuyla; faz analizleri, x-151nlar1 difraksiyon analizi ve elementel analiz incelemesi yontemiyle belirlenmistir. Ayrica
korozyon 6zellikleri sicak korozyon ¢aligmalart ile tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiper Alagim, Stellite 21, Elektrik Akimi Destekli Sinterleme.

Hot Corrosion Properties of Stellite 21 Super Alloy Produced By
Electric Current Assisted Sintering

Abstract

In this study, Stellite 21 alloy is produced with a resistance sintering method by using powder obtained from homogeneous mixing with
appropriate composition. Then, the sample was exposed to heat treatment in order to improve the properties of the Stellite 21 super
alloy such as strength, hardness and its high temperature properties. Microstructure images of the produced material were determined
by scanning electron microscope, their phase analyses with x-ray diffraction analysis and elemental analysis methods. Also, corrosion
qualities were determined by hot corrosion practices..
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1. Giris

Stiper alagimlar; yiiksek  sicakliklarda  kararliligini
koruyabilen, miikemmel oksidasyon, korozyon ve siiriinme
direnci sergileyen, ergime sicakliginin 0.8 katina kadar
kullanilabilen, metalurjik olarak demir, nikel veya kobalt
matrisinden olusup, matris igerisinde karbiir veya intermetalik
fazlar ve diisiik miktarda alagim elementleri igeren yiiksek
sicaklik malzemeleridir (Cay ve Ozan, 2005; Bernardo, Eberle ve
Ristow, 2008; Chen ve Liao, 2003). Bu malzemeler; seramik
malzemelerin gevrek karakterlerinden kaynaklanan diisiik tokluk
ozelliklerini, metalik malzemelerin yiiksek sicakliklardaki diigiik
oksidasyon ve diisik mukavemet Ozelliklerini iyilestirmek
amactyla gelistirilmistir. Bu malzeme grubu igerisinde kobalt
icerigi ile On planda olan alagimlar yani kobalt esasl
stiperalagimlar, yiiksek sicakliklardaki statik gerilmeler altinda
gostermis olduklart yliksek mukavim ozellikleri ile yiiksek
sicaklik yapt malzemesi olarak kullanilmaktadir. Kobalt esasli
stiperalagimlarin tercih edilme sebebi, diger siiperalagimlarla
karsilastirildiginda daha yiiksek ergime derecesine sahip olmasi,
dolayisiyla yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerinin daha iyi olmasi
ve ihtiva ettigi yliksek krom igerigi sayesinde miikemmel sicak
korozyon dayanimu sergilemesidir (Reed, 2006).

Kobalt esasli siiperalagimlarin bir tiirii olan Stellite 21
alagimlart mekanik ve tribolojik &zelliklerin kombinasyonunu
hem yiiksek sicakliklarda hem de oda sicakliginda saglamakta
olup, mikemmel oksidasyon ve korozyon &zellikleri
sergilemektedir. Stellite 21 siiperalasiminin 6zelliklerini kobaltin
disiik istiflenme enerjisi ve sert karbiirler 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Mo, W ve Cr gibi kat1 eriyik olusturucu elementler
mukavemetin artmasina katki saglarken, karbiir ¢okeltileri ana
giclendirme mekanizmasini  olugturmaktadir. ~ Stellite 21
stiperalagimlar1  sahip olduklar1 ozellikleri sayesinde gaz
tiirbinlerinin yiiksek sicakliga maruz kalan kisimlarinda, niikleer
reaktorlerde, tlirbin kanatlari, yanma odalari, afterburner
pargalarinda, firin muffle ve yiiksek sicaklik firmnlarinda kritik
nokta gomleklerinde ve endiistriyel firmlar gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanim alani bulmaktadir (Radu, Li ve
Llewellyn, 2004).

Siiperalagimlarin tretiminde genel olarak ergitme-dokiim
yontemleri tercih edilmesine ragmen son yillarda toz metaliirjisi
teknikleri tizerine yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Geleneksel toz
metalurjisi yontemlerinden daha ziyade spark plazma sinterlemesi
(SPS), plazma aktivasyon sinterlemesi (PAS) gibi alternatif
teknikler tercih edilmektedir. Bu alternatif toz metalurjisi
tekniklerinden biri de elektrik akim destekli sinterleme yontemi
(ECAS) olup; kisa iglem siiresinde, diisiik sinterleme sicakliginda
ve daha yiiksek 1sitma hizinda sinter baglari olusturmayi saglayan
yeni bir sentezleme yaklagimidir. Sinterleme iglemi, sekillendirme
islemi yapilmadan kalip igine alinan toz karisim veya on
sekillendirme islemi gergeklestirilip tablet haline getirilmis
numuneler lizerinden elektrik akiminin gegirilmesiyle olusan
Joule etkisinden yararlanilarak yapilmaktadir (Grasso, Sakka ve
Maizza, 2009).

Bu ¢aligmada, Stellite 21 siiperalasimi elektrik akim destekli
sinterleme yontemi (ECAS) ile iiretilmis, iiretim sonrasi 1s1l islem
uygulanarak Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
mikroyapisi, XRD analizi ile faz yapist ve sicak korozyon
¢aligmalari ile korozyon ozellikleri belirlenmistir.
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2. Materyal ve Metot

Stellite 21 siiperalagiminin iiretiminde baslangi¢c malzemesi
olarak Ni (%99.8 saflik, 3-7 um), Fe (%99 saflik, 6-8 um), Cr
(%99.8 saflik, 1-5 um), Co (%99.95 saflik, 3-7 um), Mn (%99.6
saflik, <10 pm) ve Si (%99.9 saflik, 1-5 pm) tozlari kullanilmigtir.
Elementel tozlardan stokiometrik bilesim oranina gore hazirlanan
toz karisim gezegensel bilyali degirmende toz/agirlik orani 1:20
olacak sekilde, 30 dakika siire ve 600 rpm hizda homojen olarak
karistirilmistir. Hazirlanan karisimin 6n sekillendirme isleminin
gerceklestirilmesi  ve elektrik akiminin  numune {izerinden
gegcirilmesi igin liretim Oncesi nihai sekli belirlenen numunelere
uygun olarak hazirlanan kaliplar yilizey piiriizliliigi minimuma
indirgenerek bor nitriir yaglayicilar ile yaglanmistir. Tek eksenli
hidrolik pres kullanilarak 200 MPa basing altinda sekillendirme
islemi yapilan numuneler kalip igerisinden ¢ikarilmadan 100-
4580 amper araliginda 7 dakikada ECAS teknigi kullanilarak
iiretilmistir. Proses stiresince akim tipi olarak tam dogrultulmus
DC kullanilmis ve islem sonunda 20 mm cap ve 5 mm yiikseklige
sahip numuneler elde edilmistir.

Uretimi gergeklestirilen Stellite 21 siiperalasiminin mekanik
ozelliklerini geligtirmek, dolayisiyla optimum &zelliklere ulasmak
amactyla numuneler birka¢ adimdan meydana gelen 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Numuneler 6ncelikle 1200°C sicaklikta 4 saat
firinda bekletilmis ve bu siire sonunda suda sogutulmustur. Daha
sonra yaglandirma islemini gergeklestirmek amaciyla 815°C’de 4
saat ve akabinde 715°C’de 30 dakika firinda bekletilmis ve %10
oraninda sekil degisimi olana kadar sicak dovme islemi
gergeklestirilmistir. Uretimi gergeklestirilip 1s11 islemi yapilan
numuneler, standart numune hazirlama yontemlerine uygun
olarak 2500 gridlik zimpara seviyesine kadar zimparalanmis ve
0,3 um aliimina ile parlatilmistir. Mikroyapilarin agiga ¢ikmasi
icin yapilan daglama islemi Marbles reaktifi (50 ml su, 50 ml HCI,
10 gr CuSOys) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Numunelerin mikroyapt ve faz analizleri sonrasi sicak
korozyon ozelliklerini belirlemek amaciyla Stellite 21 siiper
alasgiminin kullanim alanlar1 da gz 6niinde bulundurularak bu
alagimlarin servis sartlar1 simule edilip %60V20s, %40Na,SO4 ve
%90Na2S04,%5V20s, %S5NaCl iki farkli korozif tuz ortamindaki
korozyon davranislari incelenmistir. Bu korozif tuz karisim
igerisinde gomiilen numuneler 15°C/dk 1sitma hizinda 550,600 ve
650°C sicakliklara kadar 1sitilmig 12, 36 ve 60 saat siireyle agik
atmosferli kiil firinda bekletildikten sonra oda sicakligina
sogutulmustur. Daha sonra numune yiizeyinde c¢dken tuz
kalintilarint  uzaklastirmak i¢in saf su ile yikanmis ve
kurutulmustur. Korozyon hizi, agirlik degisiminin yiizey alanina
orani esas alinarak kiitle kaybindan hesaplanmistir. Numunelerin
agirlik dlgiimleri 0,00001 hassasiyete sahip elektronik terazi ile
gerceklestirilmigtir.

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

Stokiometrik bilesim oranina goére hazirlanan toz karigim
200 MPa basing altinda, 100-4580A akim araliginda 7 dakika
sabit siirede bekletilerek elektrik akimi destekli sinterleme
yontemi ile iiretilmistir. Uretimi gergeklestirilen numunelerin
ozelliklerini iyilestirmek amactyla termal ve mekanik islemlerden
olusan kompleks bir 1s1l iglem prosesi uygulanmistir. Nihai iiriin
olarak degerlendirilen numuneler Marbles reaktifi ile daglanmis
ve mikroyapi incelemeleri gerceklestirilmistir.
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Mikroyap: incelemeleri SEM analizi ile yapilmis ve analiz
sonuglar1 Sekil 1°de verilmistir. Voort, Manilova ve Lucas (2004),
stiper alasimlarin genel itibari ile metalografik olarak
hazirlanmasinin oldukga gii¢ oldugunu, ihtiva ettigi karbiirler ve
intermetalik fazlar sebebiyle kesme, zimparalama ve parlatma
islemleri esnasinda yiizeyde derin ¢izikler olusacagim
vurgulamiglardir. Ayrica yiiksek korozyon direncine sahip olan
siiperalagimlarin  daglama isleminin dakikalar mertebesinde
stirmesi bolgesel olarak agirt yanmalarin ger¢eklesmesi nedeniyle
saglikli bir daglamanin yapilamayacagi bildirmislerdir. Yapilan
bu ¢aligmada standart numune hazirlama islemleri ile yilizey aciga
cikarilmig, Marbles reaktifi ile daglama islemi sorunsuz olarak
gerceklestirilmigtir. Dolayisiyla bircok caligmada oldugu gibi
kirik yiizey incelemesine gerek duyulmamistir. Numunenin faz
incelemelerinden belirlenen iiretim sartlarinda faz doniisiimiiniin
tamamlandigr, homojen ve porozitesiz olduk¢a yiiksek
yogunluklu bir yapinin elde edildigi goriilmektedir.

zZeku X1, 800 @ 18Mm

Sekil 1. Uretilip 1s1] islemi gerceklestirilmis numunenin SEM
goriintiisii (Daglayici: Marbles reaktifi)

Uretilip, 1s1l islem prosesleri gerceklestirilen numunelerin faz
dagilimlarinin belirlenmesi ve igeriginde bulunup malzemeye
belirli  ozellik katan elementlerin  mikroyap1 igindeki
dagilimlarinin tespit edilmesi i¢in SEM noktasal elementel analiz
incelemesi yapilmisti. SEM-EDS analiz sonuglar1 Sekil 2°de
verilmistir. Stellite 21 numunesinin 3 farkli bolgesinden alinan
EDS sonuglarina gore matris yapisinin Co agirliklt oldugu, yap:
icerisindeki kimyasal kompozisyona uygun olarak bazi
bolgelerde Cr igeriginin yogun olup; Mo, Fe, Mn ve Si icerikleri
tespit edilmistir.  Stellite 21 sliper alagiminin igerigine
bakildiginda %60,25 Co, %27 Cr, %5.5 Mo, %2 Ni, %3 Fe, %0.25
C, %1 Mn ve Si olugsmaktadir. Dolayisiyla EDS analizlerinden
genel olarak hedeflenen kimyasal kompozisyona ulasildig:
belirlenmistir.
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Sekil 2. Uretilip 1s11 islemi gerceklestirilmis numunenin
SEM-EDS analizi

Uretimi gerceklestirilen ve 1s1l islemi yapilan Stellite 21
numunesinde olusan fazlar1 tespit etmek amaciyla x-1sinlari
difraksiyon analizi yapilmis ve XRD paternleri Sekil 3’de
verilmistir.  Numunelerin XRD paternlerinden a: M23C6, [3:
Co3Mo, &: Co (hep), nu: Co7Mo6, y: Co (fce), &: NiCrCoMo
fazlar1 tespit edilmistir. Aslan (2019), Stellite 6 ve 12
stiperalagimlarinin kayma asinmasi davraniglarini incelemis ve
yapmis oldugu ¢aligmada elde ettigi fazlar ile bu ¢aligmada tespit
edilen fazlarin benzer oldugu goriilmiistiir. Motallebzadeh (2015),
Alasiml ve Karbiir Takviyeli Stellite 12 Siiperalagimini kaplama
malzemesi olarak kullanmis ve yiiksek sicaklikta asinma
performansini degerlendirmistir. Bu ¢caligmada rapor edilen XRD
paternleri de yapmis oldugumuz ¢aligmay1 destekler niteliktedir.
Wu vd. (2019), yaslanma islemi siiresince Stellite/Celik sert dolgu
ara ylizeyinin termal kararliligini incelemis ve Rong, Jianhua,
Qunli, Matthew ve Rachel (2015), diisiik karbonlu Stellite
alagimlarinin  asmmma ve korozyon davraniglari {izerine
molibdenin etkisini arastirmislardir. Birbirinden farkli olarak
gerceklestirilen her iki ¢alismanin da XRD sonuglarindan benzer
faz yapilarimin belirlendigi goriilmistiir. Dolayisiyla elde edilen
XRD paternlerinin literatiirle uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3. Numunelerin 1s1l islem sonrasi elde edilen XRD
paternleri

Stellite 21 siiperalagimi genel itibari ile niikleer endiistri i¢in
aday malzemeler olarak degerlendirilmesine ragmen, giiniimiizde
kagit imalati, petrol isleme, ilag endiistrisi, havacilik, kimya
sektoril gibi farkli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir (Reed,
20006). Stellite 21 siiperalasiminin kullanildigi bir diger alan da jet
motorlarinin yapisal kisimlarinin imalatidir. Jet motorlart emilen
havanin sikistirilmasi, sonrasinda yanma odasinda yakit ile
karigtirilarak yakilmasi ve burada elde edilen yiiksek basing ve
sicakliktaki  gazlarin tlirbinler vasitastyla mekanik giice
doniistiiriilmesi ile calismaktadir (Torak, 2007). Dolayisiyla
servis sartlarina bagli olarak tiirbin motorlarinin yakitlarinda
bulunan Na, S ve V gibi saflifi bozan empiiriteler diisiik
sicakliklarda eriyerek Na2SO4 ve V205 tuzlarini olusturmak
suretiyle sicak korozyon i¢in kuvvetli bir korozif ortam meydana
getirmektedir (Habibi, 2014). Bu c¢alismada, jet tiirbin
motorlarinin  yapiminda kullanilmasi planlanan = Stellite 21
numunesinin sicak korozyon davraniglarini belirlemek amaciyla
jet motorlarinin ¢aligsma sartlart simiile edilerek iki farkli korozif
ortam (I. ortam %60 V205, %40 Na2SO4 ve II. ortam %90
Na2S04, %5 V205, %5 NaCl) hazirlanmustir. Stellite 21 siiper
alagiminin sicak korozyon deneyleri 550, 600 ve 650°C’ de 12, 36
ve 60 saat 15°C/dk isitma hizinda agik atmosferli kiil firn
icerisinde gerceklestirilmistir.

Bir metalin oksijene afinitesi, oksidin olugmasi ile ortaya
c¢ikan serbest enerjisindeki azalma ile belirlenmektedir.
Dolayistyla serbest enerji degeri negatif olan metal daha 6nce
oksitlenmektedir. Chen vd. (2019), Stellite 21 siiper alagiminin
ana elementleri olan Co, Cr ve Mo’in 700°C’de standart serbest
enerji degerlerini sirastyla yaklagik olarak -330, -580, -500 kJ/mol
oldugunu tespit etmisler ve serbest enerjisi negatif olan Cr’un
oksit olusturma egilimi alasimdaki diger elementlere gére daha
yliksek oldugunu belirtmislerdir. Olusan oksit tabakasinin
koruyucu o6zellikte olup olmadigi tespit edilitken Pilling-
Bedworth oraninin veya metal oksit hacim oraniin etkili
oldugunu isaret etmislerdir. Yaptiklart g¢alismada 650°C’de
malzeme yiizeyinde olusan oksit tabakasinda dokiilmeler
gozlemisler ve burada oksitler, diflizyon kontroliinde oldugundan
parabolik olarak biiyiidiigiinii bildirmislerdir. Necina ve Pabst
(2019), cogunlukla metal iyonlarimin yarigaplarim oksijen
iyonunun Yyarigapindan daha kiiciik olmasi sebebiyle metal
iyonlarinin diga yaymiminin daha hizli oldugunu belirlemislerdir.
Orru, Gullion ve Chaim (2018), ise Stellite 21 siiperalagiminda Cr
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iyonunun (+3) yarigapt 0,63°A, Co iyonunun (+3) yarigapi
0,72°A, Fe (IT) iyonunun yarigap1 0,74°A ve O iyonunun (+2)
yarigapt 1,32°A oldugunu tespit etmislerdir. Degerler g6z 6niine
alindiginda Cr iyonu oksijene kiyasla daha hizli disa dogru difiize
olacagini bildirmislerdir. Bu c¢aligmada, Stellite 21 siiper
alasiminin kullanim alanlar1 da g6z Oniinde bulundurularak
%60V205, %40Na,SO4 ve %90Na2804,%5\/205, %>5NaCl iki
farkli  korozif tuz ortamindaki korozyon davranislari
incelenmistir. Yiiksek sicaklik korozyonu 4 asamadan olusmakta
olup ilk asamada oksit tabakasinin bir miktar biiyliimesi ve
ardindan bolgesel olarak gerceklesen parcalanmalardan dolay:
malzeme yiizeyinde piiriizliiliikler olmas1 beklenmektedir. ikinci
asamada oksit tabakasinin pargalanmasinin devam etmesiyle Cr
tilketimi baslamis olup, {igiincli asamada Cr miktar1 minimum
seviyelere gelmistir. Oldukca azalan Cr elementi gozenekli bir
yapt olusturmaktadir. Son asamada ise dokiilmeler ile birlikte
malzemedeki kayiplar ortaya ¢ikmaktadir (Salehnasab,
Poursaeidi, Mortazavi ve Forkhian, 2016).

1 - %5NaCl+%5Na, 50+ %90V,0, ortami

—e— 650°C
+— 550°C

/ 600°C

11 - %60V, 0+ %40Na,50,

—s— B650°C
550°C
600°C

10 &0

30 4p
Sre { saat)

Sekil 4. Stellite 21siiper alasiminin siire ve sicakliga bagh
agirlik degisimleri (g/mm?)

Numunelerin agirlik degisimlerindeki artisin sicaklik ve
strenin artigiyla birlikte arttigt ve tim sicakliklarda sicak
korozyona maruz kalmig numunelerde herhangi bir dokiilmenin
olmadig1 gdzlenmistir. Sicaklik ve siirenin artis1 ile beraber
numunelerdeki agirliklarin parabolik degisime uygun olarak
degistigi goriilmiistiir. Her iki korozif ortamda da yapilan sicak
korozyon ¢aligmalar1 sonrasi Stellite 21 alagiminin parabolik hiz
sabiti degerlerinden elde edilen grafikler sekil 5° de verilmistir.
Parabolik hiz sabiti ile malzemenin korozyon dayanimi arasinda
ters oranti oldugu bilinmektedir. Dolayistyla
NaCl+Na,SO4+V,0s ortaminda stellite 21’ in 650°C” deki
korozyon davranist en kétiistidiir. 550°C” deki korozyon davranisi
ise en iyidir. Na;SO4+ V,0s ortaminda yine 650°C’ de korozyon
davranist en koétiiyken, 550°C’ de korozyon davranisi en iyi
durumdadr.
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Sekil 5. Stellite 21 parabolik hiz sabitlerine ait grafikler

4. Sonug¢

Bu calismada, Stellite 21 siiper alasimini meydana getiren
elementel tozlar 600 rpm hizda 6 saat siireyle karigtirildiktan
sonra 200MPa basing, 0-4580A akimda 7 dakikada elektrik akimi
destekli sinterleme yontemiyle iiretilmistir. Uretim sonrasi
mekanik 6zelliklerin gelistirmesi amaciyla yaglandirma ve sicak
dovme 1s1l islemleri uygulanmustir. Yapilan faz analizlerinden a,
B, y ve & fazlart tespit edilirken M23C6 faz piki de XRD
paternlerinde  gbzlemlenmistir. ~ Numunelerin ~ korozyon
davraniglarin1 belirlemek i¢in I. ortam %5NaCl+ %5Na,SOs+
%90V,0s 11. ortam %60 V,0s5 + %40 Na,SO; iki farkli ortamda
12, 36 ve 60 saat siirede sicak korozyon galismalari yapilmistir.
Bu ortamlarda yapilan sicak korozyon sonrasinda Stellite 21’ ¢ ait
parabolik hiz sabitleri(Kp) I. ortamda sirasiyla; 550°C° de
36,1x10%g%cm™s?; 600°C’de 36,51x10"'g?cm™s?; 650°C° de
37,5x10g%cm*s?’ dir. I1. ortamda ise; 550°C’ de 36,3x10°g’cm"
452, 600°C” de 36,12x10"1%%cm™s?; 650°C° de 36,1x10'°g%cm™s?
olarak tespit edilmistir.
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