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YUKSEK SIiLISYUM, ALUMINYUM VE MOLIBDEN iICEREN DOKME
DEMIRLERIN OKSIDASYON DAVRANISININ INCELENMESI

OZET

Gliniimiizde, otomotiv endiistrisinde €9z0z gaz emisyon miktarlariyla konusunda
yapilan kanuni diizenlemeler ve standartlar (Euro 5, Euro 6) nedeniyle otomotiv
sektorlinde ¢evreci miihendislik uygulamalar1 artmistir ve yiiksek sicaklikta ¢alisan
daha yiiksek verime sahip sistemlerin tasarimina agirlik verilmistir. Kullanilan
malzemeler yliksek sicakliga ve degisen periyotlarda zorlayici sartlara maruz
kalmaktadirlar. Bu nedenle gilinlimiizde yiiksek sicakliga maruz kalan pargalarda
geleneksel dokme demirler bu tiir zorlayict sartlar karsisinda yetersiz kalmislardir.
Yiiksek Si-Mo doékme demirler bu ihtiyaci belirli oranda karsilamistir, ancak son
yillarda bu malzemenin gelistirilme ihtiyaci ortaya ¢ikmustir. Bu sebepten dolayi, artan
sanayi ihtiyaglar1 dogrultusunda yiiksek sicaklik korozyonu ve termomekanik yorulma
dayanimi  yiiksek olan aliminyum ile alagimlandirilmis dékme demir
gelistirilmektedir. Bu calismada, bu dogrultuda gelistirilen yiiksek molibden ve
silisyum igeren dokme demirlerin(HSM) ve iki farkli bilesimdeki aliiminyum ile
alasimlandirilmis yiiksek Si-Mo dokme demirlerin(AL3 ve AL4); 400°C, 600°C,
700°C, 800°C ve 900°C’deki oksidasyon davranislari incelenmistir. Her bir sicaklik
icin 48 saat siireyle oksidasyon deneyi yapildiktan sonra numunelerin
karakterizasyonu gergeklestirildi. Numunelerin; faz analizleri X-1g1in1 Difraktometresi
(XRD), kesitten oksit film goriintiileri optik ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
oksit filmlerine ait elementel analiz Enerji Dagilimli Spektrometre (EDS), faz
doniisim ve oksidasyon sicakliklari ise Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
yardimiyla gerceklestirildi. Bilgisayar ortaminda, termodinamik oksidasyon modelleri
TermoCalc yazilimiyla SGTE ve TCFE6 veritabanlart kullanilarak hesaplandi. Bu
modelde, belirli bir bilesimdeki malzemenin oksijen kismi basinci degisimine bagl
olarak denge fazlarinin agirlik fraksiyonlari hesaplanmistir. Hesaplamalar atmosferik
sartlar hesaba katilarak 0.21 atm oksijen kismi basincina gore hesaplanmistir.
Numunelerin yiizeyinden i¢ kisimlarina dogru gidildik¢e oksijen kismi basinci diistiigi
varsayilarak olasi fazlarin dis ylizeyden igeriye dogru dizilimi modeller yardimiyla
belirlendi ve deneysel bulgularla karsilagtirilmistir.

Yapilan DSC analizleri sonucunda aliiminyum miktar1 arttik¢a oksidasyon pikinin
siddetinin distiigii ve AL4 numunesinin en diisiik oksidasyon pikine sahip oldugu
goriilmiistiir. Al faz doniisim sicaklikginin HSM numunesinde 852.1°C, AL3
numunesinde 931.1°C ve AL4 numunesinde ise 1000°C’nin {izerinde oldugu
belirlenmistir.

HSM numuneleri igin yapilan 400°C’den 900°C’ye kadar olan oksidasyon
modellerine gore en dis katmanda hematit yapisinin olustugu bir alt katmanda ise
manyetit ve fayalit olusabilecegi goriilmiistiir. Sicakligin artmasiyla birlikte oksit
fazlarin olusabilmesi icin gerekli olan oksijen kismi basinglarinin daha yiiksek
seviyelere oOtelendigi model ile belirlendi. 400°C’de oksidasyona maruz kalan

XXi



HSM400 numunesinin XRD analizi sonuglarinda hematit piklerine ilave demir pikleri
de gozlemlendi. SEM-EDS ve optik mikroskop analizlerinde sicaklik arttikca
hematitin miktarca arttig1 goriildii. XRD analizlerinde hematit piklerinin belirginlestigi
ve demir piklerinin sicaklikla kayboldugu goriilmistiir. 600°C, 700°C, 800°C ve
900°C sicakliklarinda ise, hematit piklerinin kuvvetlendigi ve demir piklerinin
kayboldugu gozlemlenmistir. SEM-EDS sonuglarina gore tiim sicakliklarda da ilk
tabakanin demirce ikinci tabakaninsa demir ve silisyumca zengin oldugu
goriildiigiinden dolay1 iist tabakada hematit, alt tabakada ise manyetit(Fe3Os) ve
fayalit(Fe304.Si02) olustugu diisiiniilmektedir. Bu sonuglarin XRD ve model
sonuclartyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

AL3 numuneleri i¢in yapilan oksidasyon modellerinde de HSM numunesine benzer
sekilde dis tabakada hematit olustugu saptanmistir. Modelleme sonuglarina gore oksit
tabakasinin iki katmandan meydana geldigi ve alasim igerisindeki demirin miktarca
fazla olmasi sebebiyle, yiiksek oksijen kismi basinci igeren dis katmanda hematitin
olustugu goriilmistiir. Bu oksidasyon modeline gore alt katmanda manyetit ve
aliminyum silikat yapilarmin da olusacagi tespit edilmistir. Bu sonuglarla uyumlu
olarak, SEM-EDS analiz sonuglarina gore, dis katmandaki oksit yapisinin hematit ve
bir alt katmandaki oksit yapilarinin demir ve silisyumca zengin aliiminyum silikat ve
manyetit oldugu gozlemlenmistir. Optik mikroskop goriintiilerine gére 700°C’den
itibaren oksit tabakasmnin sabit kalinlikta olmadigi ve adaciklar halinde oksit
yapilarinin olustugu gériilmiistiir. Bunun sebebinin de, aliminyumca zengin koruyucu
oksit tabakasmnin yiizeyi tam olarak kaplayamamasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Silisyumun ve aliminyumun difiizyonunun neticesinde alt
katmanda aliiminyum silikat yapisini olusturdugu ve boylece hematit tabakasinin
ilerlemesini engelledigi diisiiniilmektedir.

AL4 numunesi i¢in olusturulan termodinamik modellerine gore AL3 numunesine
benzer bir sekilde en dis katmanda hematit tabakasinin, alt katmanda aliiminyum
silikattan ve manyetitten olusan bir tabakanin olustugu goriilmiistiir. XRD analizlerine
bakildiginda demir piklerinin kaybolmadigi goriilmektedir ve hematitin yanisira
aliminyum silikat ve manyetit piklerinin de olustugu goriilmektedir. 600°C’den
itibaren oksit tabakasinin inceldigi goézlemlenmistir. Aliminyumun ve silisyumun
sicaklikla birlikte diflizyon hizlarimin artmasi sonucu olusan aliiminyum silikat
katmani, demirin disari, oksijenin ise igeri olan diflizyonuna karsi bir bariyer
olusturdugu diisiintilmektedir.

Gergeklestirilen oksidasyon modeline gore sicakligin artmasiyla birlikte her {i¢
alasimda da oksit fazlarinin daha yiiksek oksijen kismi basinglarinda olustugu
goriilmistiir. Bunun sebebinin, aliiminyum, silisyum ve demirin oksijen affinitelerinin
sicaklik arttikca azalmasidir.

Termodinamik hesaplamalar ve deneysel sonuglar 1s18inda her ii¢ malzeme icin
oksidasyon modeli énerildi. Ug alasimda da demir miktarca fazla oldugunda dolay:
oksidasyon reaksiyonu, yiizeyde hematit olusumuyla baslamaktadir. HSM alasiminda
silisyumun difiizyonuyla birlikte hematitin altinda manyetit ve fayalitten olusan bir
tabaka olusur. Yiiksek sicakliklarda, olusan oksit tabakasi diisiik sicakliktakine gore
daha kabadir. AL3 ve AL4 alagimlarinda aliminyum ve silisyumun difiizyonuyla
alliminyum silikat yapilar1 hematit tabakasinin altinda olusur ve oksidasyona karsi
koruyucu bir tabaka olustururlar. AL3 alasiminda yiiksek sicakliklarda oksit tabakasi
olusurken nispeten diisiik aliminyum igeren alasiminda oksit tabakasi adaciklar
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halinde olusurken yiiksek aliininyum igeren AL4 numunesinde oksit tabakasinin
goreceli olarak daha diizgiin ve siirekli bir oksit tabakasi olusturmaktadir.

Sonug olarak, aliiminyum ve silisyum miktarinin artmasiyla birlikte oksit miktarinin
azaldigt ve AL4 alasimmmin en yiliksek oksidasyon direncine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Kurulan termodinamik modelin deney sonuglariyla uyumlu oldugu
goriilmistiir. Aliminyum iceren alagimlarda diisiik sicakliklarda kalin bir oksit
tabakasimnin olusmasini 6nlenmek amaciyla, malzemelerin imalat sonrasinda Once
isitilarak yiizeyde koruyucu oksit tabaksi olusturulmasiin, oksidasyon dayanimini
arttiricag diisiintilmektedir.
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INVESTIGATION OF OXIDATION BEHAVIOUR OF HIGH SILICON,
MOLIBDENUM AND ALUMINIUM CONTAINING CAST IRONS

SUMMARY

Nowadays, green engineering applications in the automotive sector have increased and
emphasis has been placed on the design of more efficient systems operating at high
temperatures due to legislative regulations and standards (Euro 5, Euro 6), which are
relevant to gas emission quantities. The materials used in automotive applications are
subject to challenging conditions such as high temperature and high fluctuations of
temperature. Therefore, traditional cast irons have been inadequate in response to these
challenging conditions and the high silicon molybdenum containing cast iron being
used is reached to its oxidation resistance limits due to these compelling operating
conditions. Hence, iron alloys which are resistant to corrosion and thermomechanical
fatigue at high temperatures are being developed in line with the demands of the
industry. In this study, oxidation behaviors of two different compositions of aluminium
alloyed SiMo cast iron (AL3 and AL4) and high molybdenum and silicon containing
cast iron (HSM) are investigated at 400°C, 600°C, 700°C, 800°C and 900°C. After
performing the oxidation test for 48 hours for each temperature, the alloys were
subjected to phase analysis by X-ray diffractometer (XRD). The cross-sections of the
alloys were examined by optical microscope and Scanning Electron Microscope
(SEM), and elemental analysis was performed along the cross-sections of the alloys
via Energy Dispersive (EDS). Phase transformation temperatures and oxidation
temperatures were investigated by using Differential Scanning Calorimeter (DSC).
Thermodynamic oxidation models were calculated by using ThermoCalc software
with the SGTE and TCFE6 databases. In this model, weight fractions of the phases
that can form in equilibrium are shown with the oxygen partial pressure change for
each alloy composition. When the calculations were made, it was assumed that the
oxygen partial pressure was 0.21 atm, due to open atmosphere condition, and sequence
of the oxide phases were determined with the oxidation model by considering the
decrease of oxygen partial pressure from the surface of the alloy to the inside. The
thermodynamic oxidation models were validated by the experimental results.

As a result of the DSC analysis, it was observed that the oxidation peak diminished
with the increase of aluminum content and AL4 alloy had the smallest oxidation peak.
The Al phase transformation temperatures were determined to be 852.1°C for HSM
alloy, 931.1°C for AL3 alloy and above 1000°C for AL4 alloy. It is determined that
oxidation resistance and high tempreature fatigue resistance of AL4 alloy is higher
than other alloy compositions.

By using the oxidation models for HSM alloys from 400°C to 900°C, it has been
observed that hematite formation occurs in the first layer and magnetite and fayalite
form in the second layer. By using oxidation model, it is determined that the oxygen
partial pressure required for the formation of oxide phases with the increase in
temperature was shifted higher levels. XRD analysis results of HSM400 alloys
exposed to oxidation at 400°C shows iron peaks as well as hematite peaks. In the SEM-
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EDS and optical microscope analyzes, it was seen that as the temperature increased,
the hematite layer increased in quantity. XRD analyzes show that the hematite peaks
became clear and the iron peaks disappeared with increasing temperature. At 600°C,
700°C, 800°C and 900°C, it was observed that the hematite peaks became intensified
and the iron peaks disappeared. The reason for this, according to the optical
microscope images, it is thought that the oxide layer formed on the surface is caused
by the thickening. According to the SEM-EDS results, it is thought that the first layer
iIs rich in iron and the second layer is iron and silicon rich in all temperatures, thus it
is thought that hematite is formed in the upper layer and magnetite (Fe3O) and fayalite
(Fe304.Si0) are formed in the lower layer. It was observed that the results of this
analysis confirm the oxidation model which shows the order in the oxide layer.

In the oxidation models for AL3 alloys, hematite formation was observed in the upper
layer like HSM alloys. The model graphs show that the oxide layer is formed in two
layers, and due to the large amount of iron in the alloy, hematite is likely to form in
regions containing high oxygen content. According to the oxidation model, magnetite
and aluminium silicate structures were formed in the lower layer. According to the
SEM-EDS analyzes, it is observed that the oxide structure in the upper layer is
hematite and lower layer which is rich in aluminium, iron and silicon is aluminum
silicate and magnetite. Examination of optical microscope images revealed that after
700°C the oxide layer was not uniform and thick oxide layers were formed as the
nodules. Since, It is thought that the aluminium rich oxide layer can not completely
cover the surface. It is thought that aluminum silicate formation occurs in the lower
layer of scale by diffusion of silicon and aluminum and this silicate layer prevents the
progression of the hematite layer.

As for the thermodynamic models for AL4 alloy, it is seen that the hematite layer is in
the upper layer and the aluminum silicate and magnetite layer is in the lower layer like
AL3 alloy. XRD analysis shows that iron peaks were not lost with increasing
temperature and that aluminum silicate and magnetite peaks are formed as well as
hematite. It has been observed that the oxide layer become thinner after 600°C. It is
thought that increase in the rate of aluminum and silicon diffusion with increasing
temperature cause to reduce the oxidation rate by preventing the thickening of the
hematite with forming aluminum silicate, thus the oxide layer becomes thinner with
increasing temperature.

When the oxidation models of HSM, AL3 and AL4 alloys are calculated, it is seen that
the expected oxide phases are formed at higher oxygen partial pressures with
increasing temperature. It is clear that the reason is that the oxygen affinities of
aluminum, silicon and iron decrease with increasing temperature.

Oxidation mechanism for three alloys was proposed with the obtained results and
thermodynamic calculations. For three alloys, hematite is formed first because iron
content is much larger in three alloys. In the HSM alloy, a layer of magnetite and
fayalite are formed under the hematite with the diffusion of silicon. At high
temperatures, the formed oxide layer is rougher than that of low temperatures. In AL3
and AL4 alloys, aluminum silicate structures form by diffusing aluminum and silicon
below the hematite layer and these silicate layers form a protective layer against
oxidation. At high temperatures in the AL3 alloy, the oxide layer forms as nodules. In
AL4 alloy, aluminum and silicon increase diffusion rate and prevent the progress of
hematite layer and form a protective layer against oxidation. It is thought that nodules
can not form, since AL4 alloy contains more aluminum and silicon than AL3 alloy.
Therefore, It is thought that the protective layer covers the surface of the alloy.
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As a result, it was observed that the calculated oxide formation sequence was
consistent with the oxide layers formed in the experiments. With increasing amounts
of aluminum and silicon, it was observed that the amount of oxides was relatively
reduced and it is observed that the material with the best oxidation resistance was AL4
alloy. It is thought that pre-oxidation of AL4 alloy at low oxygen partial pressures is
predicted to increase the material lifetime by providing a protective layer of silicate,
before using in high temperature applications.
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1. GIRIS

Dokme demirler ylizyillardir kullanilmakla birlikte, 17. ylizyilda dokiim teknolojisinin
ivmelenerek gelismesiyle son derece 6nemli bir malzeme haline gelmistir ve birgok
makinanin yapiminda kullanilmistir. 18. yiizyila gelindiginde sanayi devriminin de
etkisiyle gri dokme demirler buharli makinalarda, tren yapiminda yogun olarak
kullanilmistir. 1950°1i yillara gelindiginde ise, yiiksek sicaklik mukavemeti, yiiksek
tokluk, yiiksek yorulma ve korozyon direngleri gibi 6zelliklerin gerekli oldugu
miithendislik uygulamalarinda kullanilmak iizere kiiresel grafitli dokme demirler

gelistirilmistir [1].

Giiniimiizde, dokme demirler performans/fiyat orani yiikksek malzemelerden olmalari
sebebiyle otomotiv endiistrisinde siklikla kullanilmaktadirlar. Dokiim kabiliyetinin
yiiksekligine ek olarak 1s1 iletim ve titresim sonliimleme 6zelliklerine sahip olmalari
nedeniyle; gri, vermikiiler ve kiiresel grafitli dokme demirler silindir blogu, egzoz
manifoldu, direksiyon mili, burg, braket ve bircok gdvde parcasinin yapiminda
kullanilmaktadirlar[2]. Ozellikle, Otomotiv sektdriinde turbo gdvdesi, egzoz
manifoldlar1 gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinin bulundugu pargalarda kiiresel
grafitli dokme demir olan yiiksek silisyum ve molibden katkili dokme demirler

kullanilmaktadirlar [1].

Gilinlimiizde, Avrupa egzoz gaz emisyon standartlar1 olan Euro 5 ve Euro 6
standartlariyla birlikte egzoz gaz1 emisyon miktarlar1 Euro 4 ve dnceki standartlara
gore ¢ok daha yiiksek oranlarda diisiiriilmiis oldugu sekil 1.1°de goriilmektedir. Bu
standartlar sayesinde daha g¢evreci motor iiretme ve disiik yakit tiketimiyle yiiksek
giic elde etme ihtiyaglar1 ortaya ¢ikmistir. Bu talepleri karsilamak amaciyla otomobil
firmalar1 yanma basincini arttirma ve 1s1 kayiplarini azaltma yoluna gitmislerdir. Bu
stratejiler egzoz gazi sicakliginin artmasma sebep olmustur. Bu nedenle, egzoz
manifoldlar1 giin gectikge daha yiiksek sicakliga ve degisen periyotlarda zorlayici
sartlara maruz kalmistir[3,4]. Egzoz sicakliklari benzinli araglarda 1050°C’ye, dizel
araglarda ise 850°C’ye kadar ulagabilmektedir [5].



PM {g/KWh)
0,36

0,30

0,20

1 2 3 4 5 6 7 NOx (g/kWh)
Sekil 1.1 : Avrupa egzoz gaz emisyon standartlarina ait PM ve NOx degerleri [6].

Yiiksek sicakliklarda dokme demir, A1 faz donilisiimii sonucu olarak hacim merkezli
kiibik (HMK) yapidan yiizey merkezli kiibik (YMK) yapiya gegcmesi ve oda
sicakliginda tekrar eski haline donmesi termomekanik yorulmaya neden olmaktadir.
Aliiminyum katkisi, Al faz donlisim sicakligini degistirerek; calisilan sicaklik
araligindaki faz doniisiimiinden dolayr meydana gelen yorulma kaynakli kirilmalar
engellemektedir. Ayrica, aliiminyum katkis1 demirler {izerinde koruyucu bir tabaka
olusturarak oksidasyon direncini arttirmaktadir ve giiniimiizde bu konuyla ilgili

caligmalara devam edilmektedir [7].

Giiniimiizde manifold malzemesi olarak kullanilan yiiksek silisyum molibden i¢eren
dokme demirlerin giderek agirlagan zorlayici calisma sartlar1 sebebiyle, oksidasyon
direngleri yetersiz kalmistir. Bu nedenle, yiiksek oksidasyon direncine sahip
malzemelerin gelistirilmesi ve oksidasyon davraniglarinin incelenmesi ihtiyaci ortaya
¢ikmistir[8-10]. Bu tez ¢alismasinda, bahsi gegen ihtiyaca yonelik gelistirilmis olan
aliminyum katkil1 yiliksek silisyum molibden igeren dokme demirlerin oksidasyon

davranisi incelenmistir.

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alismada, egzoz manifoldlarinda kullanilmak iizere tasarlanmis yiliksek molibden
ve silisyum i¢eren dokme demirlerin(HSM) ve iki farkli bilesimdeki aliiminyum ile
alagimlandirilmis yiiksek Si-Mo dokme demirlerin(AL3 ve AL4); 400°C, 600°C,
700°C, 800°C ve 900°C’deki oksidasyon mekanizmalarinin incelenmesi

amaclanmistir. Bu amagcla oksidasyon sonrasi numunelerde;



SEM ve optik goriintiilerinin  kullanilmasiyla oksit film morfolojisinin

belirlenmesi
XRD ve EDS analizleriyle olusan oksit yapilarnin incelenmesi
DSC ile oksidasyon baslangi¢ ve faz doniisiim sicaklilarinin belirlenmesi

Termodinamik oksidasyon modelinin kurulmasi, sabit difiizyon katsayisi kabul
edilerek, farkli oksijen kismi basinglarinda ve farkli sicakliklarda olusacak

oksit fazlarin tabaka igerisindeki dagiliminin belirlenmesi hedeflenmistir.






2. MANIiFOLD MALZEMELERI

Egzoz manifoldlari, silindir kafasindan aldi§i egzoz gazini egzoz borusuna
yonlendirmektedir. Bu nedenle, yiiksek sicakliga ve korozif egzoz gazina maruz kalan
bir motor pargasidir. Giiniimiizde, manifold iiretiminde kullanilmakta olan demir

alasimlar1 ve bu alagimlarin ¢alisma sicakliklari sekil 2.1°de goriilmektedir.

Ps Gri Dékme Demir(1) n 538 C
e  Vermikiiler Dékme Demir(2) 593 C
649 C
[ ] Kiiresel Grafitli Dokme Demir(3)
704 C
[ ] Yiiksek Si iceren Dékme Demir(4)
765 C
L] Yiiksek Si-Mo iceren Dékme Demir(5) sl
816 C
L] Ostenitik Kiiresel Grafitli Dokme
Demir(6) 5 870 C
® Paslanmaz Celik(7)
3 027 C

° Paslanmaz Dikme Celik(8) \
982 C

Sekil 2.1 : Manifold iiretiminde kullanilmakta olan demir alasimlar1 ve ¢alisma
sicakliklar1 [11].

Yiiksek sicaklik oksidasyonu dayanimi, siiriinme direnci, mekanik ve termomekanik
yorulma direnci ile Al doniisiim sicakliginin yiiksek olmasi manifoldlarda aranan
onemli 6zelliklerdendir. Biitiin bu 6zelliklere ilave olarak maliyetinin diisiikk olmasi ve
dokiim kabiliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle dokme demirler manifold iiretiminde

tercih sebebidir [12].



2.1 Egzoz Manifoldlarinda Kullamilan D6kme Demirler

Dokme demirler, agirlikca %2’den fazla karbon igerigine sahip demir alagimlaridir.
Diger bir deyisle, yliksek karbon icerigine sahip olan, serbest grafit ve onu gevreleyen
matris olmak tizere iki primer komponentten olusan malzemelerdir. Dokme demirler,
ferritik, perlitik ya da ferrit ve perlit karisimi1 yapiya sahip olabilirler. Ayrica, dstenit
yapici elementlerin uygun miktarlarda katkisiyla beraber tamamiyla Ostenitik yapida
olabilirler. Dokme demirler uzun yillardan beri egzoz manifoldu tasariminda
kullanilmaktadirlar. Yiiksek sicaklikta oksitleyici bir ortam olusturan egzoz gazi
sebebiyle gri dokme demirlere ¢esitli katkilar yapilarak 6zelliklerini gelistirme yoluna
gidilmistir. Bu sebepten dolayi, farkl: tiplerdeki dokme demirlere alagim elementleri
eklenmistir. Yiksek silisyum oranina sahip kiiresel grafitli dokme demirler ve
oOstenitik kiiresel grafitli dokme demirler kullanilmistir. Glinlimiizde manifold iiretimi

icin gri dokme demirler, vermikiiler dokme demirler ve kiiresel grafitli dokme demirler

kullanilmaktadir [13].

2.1.1 Gri dokme demirler

Gri dokme demirler kimyasal kompozisyon bakimindan %2.5-%4 karbon igerigine
sahip olan grafit morfolojileri sebebiyle de lamel yapili dokme demirler olarak

adlandirilan bir dokme demir ¢esididir [13].

Sekil 2.2 : Lamelli yapiya sahip dokme demire ait mikroyap1 [15].



Gri dokme demirler, diisik maliyeti, kolay dokiilebilirligi ve degisik mekanik
ozelliklerde iiretilebilmesi sebebiyle endiistride pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar.
Gri dokme demirlerin mikroyapist kimyasal kompozisyona, dokiim prosesine ve
asilayic1 tliriine ve sogutma sekline baghdir. Kimyasal kompozisyonu cesitli
ozellikleri saglayacak sekilde secilir ve bunlar grafit dagilimi ve sekli, karbiir

icermeyen yapi ve temel matristir.

Gri dokme demirlerde, grafit lamelleri demir esasli bir matris i¢erisine dagilmis halde

bulunur. Grafit taneleri, mekanik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir [14].

Sekil 2.1°de lamelli yapiya sahip bir dokme demirin mikroyapis1 goriilmektedir.

2.1.2 Kiiresel grafitli dokme demirler

Kiiresel grafitli dokme demirler, demir esasli matrisin icerisine kiiresel halde dagilmis
olan grafitlerden olusur. Kiiresel yapidaki grafitleri elde etmek amaciyla dokiim
esnasinda Magnezyum veya Seryum gibi asilayicilar ilave edilir. Ayrica kiiresel
geometrideki grafitler dokme demire siineklik kazandirmaktadir. Bu nedenle,
ingilizcede “ductile iron” olarak adlandirilmaktadir. Giinimiizde, kiiresel grafitli
dokme demirler, otomobil siispansiyonlarinda, fren pargalarinda, hidrolik parcalarda,
rlizgar tiirbinlerinin gévdelerinde kullanilmaktadirlar [16]. Sekil 2.3’te kiiresel dokme

demirlere ait SEM goriintiisii goriilmektedir.
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Sekil 2.3 : Daglanmamus kiiresel grafitli dokme demire ait SEM goriintiisii [17].

Otomotiv sektoriinde kullanilmak iizere, kiiresel grafitli dokme demirlere, yliksek

sicaklik korozyonunun iyilestirilmesi agisindan silisyum molibden ilavesi yapilmistir.



Yiiksek Silisyum Molibden katkili kiiresel grafitli dokme demirler yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ornegin, 750°C’ye kadar ulasabilen egzoz
sicakligina sahip olan dizel araglarda kullanilabilen bir malzemedir. Yiiksek Silisyum
ve molibden katkili dokme demirler ferritik demir matrisi igerisinde dagilmis olan
kiiresel grafit ve tane sinirlarinda kararli halde bulunan MeC Karbiirlerinden
olugmaktadir. Silisyum igerigi, ylizeyde olusan SiO2 katmani sayesinde korozyona
kars1 diren¢ kazandirmaktadir. Molibden ve demir ise karbiir olusturarak mekanik

ozelliklerin gelistirilmesinde rol oynamaktadir [4].
Yiiksek silisyum molibden katkili dokme demire ait olan kimyasal kompozisyon tablo

2.1’de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 : Yiiksek Silisyum ve Molibden katkili dokme demirin agirlik¢a %
kompozisyonu [4].

Elementler C Si Mo Ni Mg Cr Mn

Yiksek Si-Mo
katkii Dokme 3.17 4.15 086 004 004 01 04

Demir

Sekil 2.4’te Yiiksek Silisyum ve Molibden katkili dokme demirlerde grafit yapisi net
bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 2.4 : Yiiksek Silisyum ve Molibden katkili Dokme Demir mikroyapisi.



2.1.3 Vermikiiler grafitli dokme demirler

1940’11 yillarinda sonunda kiiresel grafitli dokme demirler, dokiim sanayinde ilk
dikkatleri iizerine ¢ekmesine ragmen 1960’l1 yillarda vermikiiler grafitli dokme
demirler tizerine yogunlasilmistir. Vermikiiler Grafitli Dokme Demirler, otomotiv
sektorlinde, egzoz manifoldlarinda, fren disklerinde, motor karterlerinde

kulllanilmistir.

Vermikiiler dokme demirlerde, grafit faz1 vermikiiler yapinin igerisine dagilmistir. Gri
dokme demirler kiyaslanacak olursa, grafit tanelerinin yapi igerisinde daha kisa, kalin
ve yuvarlanmig kenarlara sahip sekilde oldugu sdylenebilir. Ayrica, kiiresel yapida
grafitlere de sahiptirler. %10 kiiresel yapida grafite sahip vermikiiler yapili grafitler
Sekil 2.2’de goriilmektedir [18].

Sekil 2.2 : %10 kiiresel yapida Grafite Sahip Vermikiiler Dokme Demirin
Mikroyapisi [18].






3. OKSIDASYON TEORISIi

Oksidasyon, oksijen varliginda, metal ve metal alagimlar1 ylizeyinde meydana gelen
iyonik kimyasal bir reaksiyondur ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda malzeme se¢imi
acisindan 6nemli bir yere sahiptir. Oksit olusumunu ve oksidasyonu minimize etmek
amactyla literatiirde bircok calisma yapilmaktadir. Farkli alasim elementlerinin
katkisiyla malzeme yiizeyinde koruyucu tabaka olusumu saglanmaktadir. Silisyum,
krom ve aliiminyumun belirli oranlarda alasima eklenmesi sayesinde malzemeyle

oksitleyici g¢evre arasinda koruyucu oksit katmanlarinin olustugu bilinmektedir

[19,20].
Oksidasyon siireci bes adimda incelenebilir.
e Gaz fazindaki oksitleyicinin 0ksit-gaz arayiizeyine kiitle transferiyle taginmasi
e Oksijenin oksit tabakasina yerlesmesi
e Reaktif metalin alasimdan alagim-oksit yiizeyine taginmasi
e Metalin oksit ylizeyiyle birlesmesi
e Metal ve oksijenin oksit tabakasina taginmasi

Toplam oksidasyon hizinin hesaplanabilmesi i¢in yukarida belirtilen her agamanin
hesaplanmasi1 gerekmektedir. Bunlar; gaz fazinin kiitle transferi, oksit yiizeyine ve
alasima kati-hal kiitle transferinin ya da difiizyonunun ve yiizeyde meydana gelen

redoks reaksiyonunun hizinin hesaplanmasidir.

Demir i¢in ylizeyde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu denklem

3.1 ve 3.2°de gosterilmektedir.
Fe -» Fe™ +ne~ (3.1)
_, 1 2
2e” + 502 -0 (3.2)
Burada e~ reaksiyona iiriinii ya da reaksiyona giren elektronlart n ise demirin

degerligini belirtmektedir. Redoks reaksiyonu c¢ok hizli gerceklesmesi sebebiyle
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oksidasyon hiz1 hesaplanirken hesaba katilmamaktadir. Oksit tabakasi-gaz etkilesimi
yiizey kimyasi yardimiyla belirlenmektedir. Gaz fazin kiitle transferi akiskanlar
mekanigine dayali metotlarla, kat1 haldeki kiitle tasimimi ise diftizyon teorisiyle
hesaplanabilir [20].

Oksidasyon siirecini gosteren kesit alaninin sematik gosterimi  Sekil 3.1°de

gosterilmektedir.
Alasim MO Gaz
M2
M c ? O,(g9)
(x"——-_
& —
0,+2e 0%

[M2*+07 MO

Sekil 3.1 : Oksidasyon Siirecinin Sematik Gosterimi [20].
3.1 Termodinamik Yaklasim

Termodinamik, bir malzemenin oksitlenebilecegi kosullar hakkinda bilgi veren en
Oonemli araglardan biridir. Fakat oksidasyon reaksiyonunun derecesi hakkinda tek
basina herhangi bir bilgi veremez. Bunun i¢in gerekli olan zaman, sicaklik, malzeme

ylizey alani, kiitle transferi gibi unsurlar kimyasal kinetik tarafindan tanimlanmaktadir.

Oksidasyon ilk olarak metal ve metal alasimlarinin ylizeyinde olusur. Bu oksit tabaksi1
bazi durumlarda koruyucu ve kararli iken bazi durumlarda malzeme yiizeyinde

parcalanarak yeni oksit tabakasinin olugsmasina sebep olur ve kararsizdir.

Metal yiizeyinde olusan oksidasyon reaksiyonun genel gosterimi denklem 3.3’deki
gibidir [21,22].
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X M+ 0, - 2M,0 (3:3)
— _)_ .
y 2y

Bu denklikte MxOy, M metalinin oksidasyon {iriiniinii temsil etmektedir.

Bu reaksiyon yiiksek sicakliktaki oksidasyonun en basit gosterimidir ve reaksiyon
davranigi birgok faktdre baglidir. Sabit sicaklikta, ayn1 malzeme bulundugu atmosferin

bilesimine gore farkli oksidasyon profili gosterebilir.

Denge kosullar altinda denklem 3.1 i¢in denge sabiti denklem 3.4°deki gibi yazilabilir.

2/y
M, 0,y
2x/y
Ay aoz

K = (3.4)

Burada A,0,,9m: Ao, metal, oksijen ve oksidasyon {riiniin aktivitelerini

belirtmektedir. Standart kosullarin kabuliiniin yapilmasi durumunda metal ve
metaloksit aktivite degerleri bir olarak alinabilir. Oksitleyici gaz ideal olarak kabul
edilmesiyle de gazin aktivite degeri, yaklasik olarak, kismi1 basinci kadardir. Bu

durumda denklem 3.4 asagidaki forma doniisiir [22].
K= i (3.5)
Po,
Denklem 3.1°deki reaksiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi i¢in faydali is olan
Gibbs serbest enerjisi degisiminin hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir. Sistemin yani
reaksiyonun gergeklesebilmesi sistemin i yapmasi anlamina gelir. Bu sebepten Gibbs

serbest enerjisinin degisiminin negatif olmasi gerekir [23,24]. Sabit basingta Gibbs
serbest enerjisi degisimi denklem 3.6°te gosterilmektedir.

AG = AG® + RTInK (3.6)

Bu denklemde AG° Gibbs olusum enerjisini, T reaksiyon sicakligini, R gaz sabitini

temsil etmektedir.

Denge kosullarinda, denklem 3.1°deki gibi, bir metalin oksidasyon reaksiyonun
gerceklesebilmesi i¢in ortamdaki kismi oksijen basincinin disosiyasyon basincindan

biiyiik olmasi gerekir. Disosiyasyon basinci denklem 3.7’te verilmistir [22].

) AG°
dis _
Po, = exp ( BT ) (3.7)
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Denge durumunda Denklem 3.4 kullanilarak AG® ve T’nin grafigi gizidirlirse, elde
edilecek grafigin lineer oldugu goriliir. Gibbs serbest enerjisi-Sicaklik diyagrami
Elingham diyagrami olarak adlandirilir. Ellingham diyagrami bazi temel oksidasyon
reaksiyonlariin standart kosullar i¢in standart Gibbs serbest enerjisinin sicakliga bagl

degisimi gosterir [22].

Sekil 3.2°de Ellingham diyagrami gosterilmektedir.

Hz/H,0 1078 107° 10 Po,
CO/COo, 10 | 10® | 10 ' 1o
T T T I
Sicaklik (F) 10l2
o 0 390 750 1110 1470 1830 2190 2550 2910 3270 3630 3990 4350 ;
. i
[P
,.ro\'cey 1
ot~ L~
~100 x M ok} P
M P 110~
""""—-‘J{.—D—‘ Q_CJ?__/’_"?. zﬂp‘p 11
-200 cug xA 0=
, 52 ¢,1 — H,. ¥
.5,(‘.-\-‘*03' _.--"'"—f § xO2 LM /j__,f;*"""# 110
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“s»ma//“ - w e
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c / ) q O )J((
= '\tO?, / //
T 700 /j; 11072
i 7 108
f s
- // O
—BDO " T I rl
’_?-|..=- / P J g4
o |~ i
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/ M -‘& Oqf-ic.@.y B 108 1o
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Sekil 3.2 : Ellingham Diyagrami [22].

Ellingham diyagramima gore diyagramda asagiya dogru ilerledikge Gibbs serbest

enerjisi daha negatif olacagindan olusan oksit tabakasi daha kararli haldedir. Ornegin,
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Al>QOg3, SiO2, Cr203 dogrular FeO, NiO ve CoO dogrularinin altinda kaldigi i¢in daha
kararl1 oksitler oldugu séylenebilir [22].

3.2 Oksidasyon Kinetigi

Bir metalin oksitleyici gaz ile reaksiyonu sonucu oksit olusumu sebebiyle agirlik artisi
meydana gelir. Oksidasyon hizi agirlik degisimiyle belirlenebilecegi gibi oksit
kalinligt degisimiyle de Oolgiilebilir. Oksit kalinligi(x) degisimiyle agirlik
degisimi(AW) arasindaki bagint1 asagidaki gibidir.

x = Voksit
yM,

AW (3.8)

Burada V., Oksidin molar hacmi (cm®mol?), y oksit igerisindeki oksijenin

sitokiyometrik miktari, M,, oksijenin atomik agirligini gostermektedir [22].

Deneysel olarak oksidasyon hizini 6l¢gmek i¢in farli yontemler kullanilabilir. En temel
yontemlerden biri termogravimetrik yontemdir. Bu yonteme gore, oksit olusumunun
zamana bagli olarak dl¢iilmesiyle belirlenir. Bir firinin icerisine eklenecek olan hassas
bir agirlik 6l¢lim cihaziyla birlikte oksijen ortaminda 1sitilan metal numunedeki agirlik
degisimine bakilir. Bu o6lglim teknigi icin gerekli deney diizenegi sekil 3.3’te

gosterilmistir.

Bir diger yontem ise oksidasyon reaksiyonu sonrasi olusan oksit tabakasinin
kalinliginin  Slglilmesidir. Bu  oksit kalinliginin  degisiminden faydalanilarak
oksidasyon hizi belirlenir. Bu 6l¢iim yontemlerinin, direkt olarak firin igerisinde
siirekli Olglimiim yapildigi metoda gore, en biiylik dezavantaji kinetik bir grafik

olusturabilmek i¢in ¢cok sayida numune kullanilmasidir.

Bunlarin yani sira oksit tabaksiin kaldirilarak hiz l¢timiiniin yapildig1 bir yontem
daha bulunmaktadir. Bu yontemde, belirli bir sicaklikta farkli siirelerde numuneler
oksidasyona tabi tutulur. Ardindan iizerindeki oksit tabakasi kaldirilir ve agirlik
degisimi sayesinde agirlik degisimi ve zaman grafigi ¢izdirilir. Fakat oksit tabakasi
kaldirilirken alt taraftaki metale zarar verilmemelidir. Bu sebepten, bu yontemde hata

yapma olasilig1 ¢ok yiiksektir [20,25].
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,“['

Sekil 3.3 : Kontrollii gaz atmosferinde yiiksek sicaklik reaksiyonu sonucu olusan
agirlik artigini 6lgmeye yarayan termogravimetrik deney diizenegi[20].

Yiiksek sicaklikta oksidasyon kinetigi i¢in {i¢ tip denklem bulunmaktadir. Bu esitlikler
oksit tabakas1 kalinliginin zamana bagli fonksiyonlaridir. Bunlar; lineer, parabolik ve
logaritmik hiz denklikleridir [18,19]. Sekil 3.4 te bu kinetik fonksiyonlar gosterilmistir
[19].

¥ ¥2
i 4
Lineer Denklik Parabolik Denklik
Yy ¥
log ¢ log ¢
Logaritmik Denklik iki Asamali Logaritmik Denklik

Sekil 3.4 : Oksit tabakasi kalinliginin zamana bagli fonksiyonlari[21].
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Yiiksek sicakliklarda oksit tabakasinin ilerlemesi ¢ok hizli gerceklesmektedir.
Yaklasik 0.5 pum sonrasinda hiz yavaslar ve diflizyon kontrollii hale gelir. Bu
durumlarda oksit olusum kinetigi parabolik bir profil gostermektedir. Parabolik hiz
profilinde difiizyon kontroliinden dolay1 oksidasyon hiziyla oksit tabakasi kalinligi ters
orantilidir. Denklem 3.9 ve 3.10’da parabolik kinetik davranisin formiilii ve integre

edilmis hali asagida verilmistir [20].

dX k
== 7” (3.9)
X? =2k, t+C (3.10)

Burada k,,, hiz sabitini, t zamani, X ise oksit tabaksinin kalinligin1 gostermektedir.

Tek boyutta difiizyon hizi Fick’in birinci yasast ile agiklanir. Bu yasanin gosterimi
denklem 3.11°deki gibidir.

5C
J=-D+ (3.11)

Burada J akiyi, D difiizyon katsayisini, C konsantrasyonu temsil etmektedir. Denklem

3.11 integre edildigi zaman denklem 3.12’deki lineer bir profil elde edilir.

AC  —D(C, - Cy)

3.12
Ax X ( )

Reaksiyon difiizyon kontrollii oldugu i¢in arayiizey reaksiyonlar1 cabuk gergeklesir ve
bu etkilesimlerin bolgesel olarak dengede oldugu sdylenebilir. Bu sebepten dolayi,
konsantrasyonlar zamandan bagimsizdir. Bu durumda, denklem 3.9 ile denklem
3.12’nin benzer formda oldugu goriilmektedir. Iki denklik birlestirildiginde ilk olarak
Wagner tarafindan tiiretilmis olan denklem 3.13 elde edilir [20].

k, =0D(C; — () (3.13)
Eger parabolik hiz denklemi agirlik i¢in yazilacak olursa denklem 3.14’teki esitlik elde
edilir.

AW? =2kt + C (3.14)

Kolaylik olmas1 agisindan 2k,, degerleri ky, olarak almabilir.
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Genellikle, parabolik hiz denkligi yiiksek sicaklik uygulamalarmin analizi igin
kullanilmaktadir. Difiizyon kontrollii oksidasyon prosesi termal olarak aktive

olmaktadir. Bu yiizden hiz sabiti denklem 3.15°teki Arrhenius esitligine uymaktadir.

ky, = koexp(}_?—g) (3.15)

Bu denklemde kg, oksit bilesimine ve gaz basincina bagli olan bir sabittir. Q ise

aktivasyon enerjisini gostermektedir [22].

Parabolik kinetikten sapmalar genellikle difiizyon prosesine etki eden kimyasal ve
metalurjik etkilerden kaynaklanir. Oksit tabakasi belirli bir kalinliga sahip olmadan

once parabolik kinetik denkligine uymamaktadir [22].

Baz1 kosullarda, oksidasyon hizi oksit kalinligindan bagimsizdir. Bu durumda

oksidasyon davranigi denklem 3.16 ve 3.17’deki lineer oksidasyon denkligine uyar.

dx

— =k 3.16
il (3.16)
X =kt (3.17)

Burada k; lineer hiz sabitini gostermektedir. Seyreltik oksijen atmosferinde meydana
gelen yiiksek sicaklikta oksidasyon buna 6rnek verilebilir. Bu durumda, oksidasyon
hizin sirlayacak herhangi bir etken yoktur. Oksijenin oksit tabakasina difiizyonu hizl

sekilde gergeklesebilir. Fakat oksijenin atmosfer icerisindeki difiizyonu yavas olabilir

[21,22].

Lineer hiz denkligine bir diger 6rnek ise, ¢atlayan ve dokiilen oksit tabakalaridir. Boyle
bir durumda hiz parabolik modeldeki gibi yavaslamaz. Koruyucu oksit tabakasina
sahip olmayan ve siirekli oksit kirilmasi meydana gelen Nb ve Ta bu modele drnek

metallerdir.

Oksidasyon siirecinin ilk anlarinda ince bir oksit tabakasinin olusumuna kadar lineer
oksidasyon modeli gegerlidir. Oksit tabaksinin kalinlagmasiyla oksidasyon hizi diiser
ve parabolik oksidasyon modeli daha baskin hale gelir. Ote yandan, oksit tabakasinda
mikrocatlak olusumu ve porozite oksit tabakasinin kalinlasmasina sebep olabilir. Bu
durumda parabolik kinetik modelin baskinligin1 kaybolur ve sistem tekrardan lineer

hale gelebilir. Bu 06zel durumda, parabolik kinetik model oksit kirilmasi ve
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yenilenmesi sayesinde lineer modelle birlesir ve bu kinetik modele paralineer kinetik

model denir [22].

300-400 °C’nin altindaki oksidasyon siireclerinde oksidasyon hizi zamanla ters
orantilidir. Matematiksel esitlik denklem 3.18’deki gibi kurulabilir.

dx k

R 3.18
dt t ( )
Bu esitligin integrali alindiginda denklem 3.19 elde edilir.
x = kqlog(kyt +1) (3.19)

Carl Wagner’in metal oksidasyonu teorisi yukarida bahsedilen yiiksek sicaklikta
oksidasyonun temel oOzelliklerini aciklamaktadir. Wagner oksidasyon teorisinin

kabulleri asagidaki gibidir [20,25].
e Oksit tabakasi yogun ve rijit bir tabakadir.
e Elektron ve iyonlarin oksit tabakasi boyunca transferi hiz belirleyici adimdir.
e Metal-oksit arayiizeyi ve oksit-gaz arayiizeyi termodinamik olarak dengededir.
e Oksit sitokiyometrisindeki sapma ¢ok azdir.
e Oksijenin metal icerisindeki ¢ozliniirliigii ihmal edilebilir.
e Oksit tabaks1 kalinlig1 elektriksel ¢ift tabakaninkinden daha fazladir.

Wagner, oksidasyon teorisinde parabolik hiz denkliginden faydalanmistir. Oksit
tabakasinin kalinlagsmasiyla difiizyon azalmaktadir. Dolayisiyla, oksidasyon difiizyon
kontrollii gergeklesir. Denklem 3.10°daki k,, hiz sabiti asagidaki gibi gosterilebilir
[26].

Mo
k, = R—lT f [DO + i—IZDM] diy (3.20)
Ho
Oksijen, halojen ve siilfiirler tarafindan meydana gelen oksidasyon reaksiyonlarinda
teorik hiz sabitleri deneysel sonuglarla uyumludur. Wagner oksidasyon teorisinin
basarisiz oldugu oksidasyon siirecleri bulunsa da parabolik kinetik modele uygun

birgok sistemde kullanilabilmektir [26].
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Parabolik hiz denkligine uyan oksidasyon siiregleri yukarida da belirtildigi gibi
difiizyon kontrolliidiir. Wagner oksidasyon teorisine gore parabolik denklige uygun

oksidasyon siirecinin sematik gosterimi Sekil3.5 ‘te gosterilmistir.

Ylzey Ortam

Me=Me?"+2¢é Me?* +2é+ 1460,=MeO

veya veya

Me+O%=MeO+2¢é 1% O,+26= OF

Sekil 3.5 : Parabolik hiz denkligine uyan oksidasyon siirecinin sematik
gosterimi[26].

3.3 Pilling—Bedworth Teorisi

Bir oksit filmin oksidasyona karsi koruyucu olup olmadigi oksit ve onu olusturan
metalin rolatif spesifik hacmiyle alakalidir. Oksidasyon gerceklestiginde oksit
olusumu sebebiyle hacim degisimi meydana gelir. Bu hacim degisimi Pilling-

Bedworth oraniyla gosterilir. Denklem 3.20 ile gosterilmektedir.

_Aopum

PB =
Ampo

(3.21)

Burada AO, AM sirasiyla oksit ve metalin molekiil agirligin py, ve po ise metal ve
oksidin yogunluklarmi gostermektedir. PB<1 oldugu durumlarda okside g¢ekme
gerilimi etkisinde kalir ve dokiilme egilimindedir. PB>2 durumunda ise oksit basma
gerilimi etkisinde kalir ve bu gerilmeler dolayisiyla oksit filmin biiyliimesine neden
olur. Oksit film, gerinim enerjisini azaltmak igin metal oksit araylizeyindeki baglarini
koparir. Koruyucu bir tabaka olusabilmesi igin 1<PB<2 olmasi gerekmektedir.
Omegin WO3(PB=3.39) tungsten iizerinde koruyucu bir tabaka olusturmaz.
Al>03(PB=1.29) ise aliiminyum {izerinde koruyucu bir tabaka olusturur [27,28].
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4. CALPHAD YAKLASIMI

Faz stabilitelerine ve denge kosullarina bagli olan malzemenin yapisal 6zelliklersi,
malzemelerin kullanim alanlarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
Ozellikler hakkinda bilgi edinmenin en kolay yolu faz diyagramlarim1 kullanmaktir.
Geleneksel olarak, faz diyagramlar1 deneysel metotlarla olusturulmaktadir. Faz
diyagramlarinin deneysel olarak belirlenmesi uzun zaman alan ve yorucu bir siiregtir.
Faz dengeleri ve termodinamik 6zellikler genellikle birbirinden bagimsiz deneyler ile

belirlenmektedir. Bu sonuglarin tutarsiz olmasi da olasidir [29].

Calphad (Calculation of Phase Diagrams) olarak bilinen hesaplamali termodinamik
yontemi faz diyagramlarinin olusturulmasinda yapilacak deney sayisini azaltarak ¢cok

bilesenli faz diyagramlarinin hesaplanmasinda kolaylik saglamaktadir [29].

Calphad metodu, matematik formiilasyonlarla temel termodinamik kanunlarim
birlestirerek farkli fazlarin termodinamik 6zelliklerin hesaplanmasini saglar. Calphad
yaklagiminin temeli Van Laar’a kadar dayanmaktadir. Fakat gerekli niimerik datalart
cebrik esitlikler kullanarak, gergek sistemlerin faz diyagramlarini elde edememistir.
Bununla birlikte, caphad metodunun ilk tanimi Larry Kaufman tarafindan Zaman
igerisinde farkli fazlar ve malzemeler i¢in bir¢ok model gelistirilmistir. Bu konudaki

akademik caligmalar halen devam etmektedir [30].

Gilintimiizde Calphad metodu, deneysel ¢alismalarin yani sira kuantum mekanigi ve
istatiksel termodinamik ile ilgili hesaplamalarla karmagik bir hal almistir. Ayrica
kinetik ve diflizyon ile ilgili uygulamalarda calphad metodunun birer kolu halene

gelmistir[28]. Calphad metodu, sekil 4.1°deki blok diyagramda kisaca gosterilmistir.

Calphad metodunda her faz i¢in kompozisyona ve deneysel verilere bagl birer Gibbs
serbest enerjisi denkligi yazilmaktadir. Gibbs enerji fonksiyonu fazlarin dogasina gore
farklilik gostermektedir. Ornegin, Metalik sivilarda, diizensiz kat1 ¢ozeltilerde, iyonik

stvilarda farkli Gibbs enerji modelleri kullanilmaktadir [29].

Compound Energy Formalism olarak adlandirilan metot sayesinde farkli Gibbs enerji

modelleri matematiksel olarak ifade edilebilmektedir [29,30,32]. Bu fonksiyonlarin
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niimerik olarak hesaplanmasi sonucu faz diyagrami olusturulabilmektedir[32,33].
Giliniimiizde bilgisayar teknolojisinin gelisilmesiyle birlikte iterasyon islemleri ¢esitli
yazilimlar sayesinde hizli bir sekilde yapilabilmektedir. TermoCalc yazilimi, bu

hesaplamalar1 yapmak amaciyla kullanilan ve en bilinen araglardan biridir[30,34].

Teori > Tahmin Deneyler
entun DTA, Kalorimetri,
ekanigi
istatistiksel EMF,metalografi,
Termodinamik h 4 A 4 XRD vs.
: Model
: = Tiim
E G Parametreleriyle
x L E birlikte
ES &
oo o 0 *
58 12
B E : ﬁ Parametrelerin
EE 1 E Ayarlanmasi
S& iE
=
. Termodinamik Fonksiyonlar
G, H,S,C,=f(T, P, X, ..
Veritabani
olusturma,
Literatiir
o
@
o E
2 ¥
“ poweri
T az Jlyagrami Gosterim

Uygulama

Sekil 4.1 : Calphad Metodunun Sematik Gosterimi [31].

Calphad metodunda, tiim fazlarin Gibbs serbest enerjileri hesaba katilir ve sistemin
Gibbs Enerjilerinin minimizasyonuyla denge hesaplamalari1 yapilir. Boylelikle Gibbs
serbest enerjisi her komponentin kimyasal potansiyelinin bilinmesiyle hesaplanabilir.
Bu durumda Gibbs serbest enerjisi Asagidaki gibi yazilabilir [30].
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G = z Mk (4.1)

Burada G Gibbs serbest enerjisini, n; komponent miktari, y; ise kimyasal potansiyeli
gostermektedir. Ayni esitlik komponentler yerine fazlar(¢) icinde yazilabilir ve

denklik agagidaki gibi olur.

= Z NOGy (4.2)
?

Bir fazin Gibbs serbest enerjisi asagidaki gibi yazilabilir [29,32].

GO =T 4 idgt 4 expd | magLd (4.3)

Denklem 4.3’teki terimler sirasiyla referans, ideal karisim, artik, manyetik Gibbs
Enerjisini gostermektedir. Saf maddeler i¢in ideal karisim ve artik Gibbs enerjileri

kullanilmaz. Dolayisiyla asagidaki forma dontistir [29].

Gd) = refG¢ + mang) (44)

Herhangi manyetik etkinin olmamasi halinde saf bir maddenin Gibbs serbest enerjisi

asagidaki kuvvet serisiyle hesaplanir.

G =a+bT + cTin(T) + Z dT™ (4.5)

Bu esitlik yardimiyla diger termodinamik fonksiyonlar da yazilabilir. a katsayisi
entalpiye, b katsayisi entropiyle, ¢ ve d katsayisi ise 1s1 kapasitesinin sicakliga olan

bagimliligin1 tanimlar. Bu katsayilardan faydalanilarak bulunabilen fonksiyonlar

asagidaki gibidir.
S=—b—c—cln(T) z ndTm1 (4.6)
H—HSER = q — T — Z(n —1)dT™ 4.7)
C,=—c- z n(n — 1)dr"1 (4.8)

Entropi haricideki diger termodinamik fonksiyonlarin mutlak degerinin bilinmesi
olanaksizdir. Bu sebepten bir referansa gore hesaplamalar yapilir. Denklem 4.7 deki

HSER ifadesi elementin karali oldugu haldeki entalpisinin gostermektedir [31,35].
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Manyetik etkilesimleri gosteren terim "9 G? asagidaki gibi hesaplanir.

magg® — RT. f(1)In(B(x) + 1) (4.9)

Burada 8 1mol atom basina diisen manyetik momenti gostermektedir. T T/T¢ oranini
(Te: manyetik dizilim igin kritik sicaklik) f(7) manyetik 1s1 kapasitesini hesaplamaya

yarayan polinomu belirtmektedir.

4G ideal cozeltinin Gibbs serbest enerjisine katkisini gosterir.

g = RTZ x; In x; (4.10)

Son olarak, c¢ozeltilerin asir1  serbest enerjisi Redlich-Kister yaklagimiyla
hesaplanmaktadir. Denklem 4.11°de bu yaklasimla elde edilen *G? terimi
gosterilmistir [30,37].

exg?® — XaXp z Lhg(xy — x5)? (4.11)

Bu denklemde, L4p terimi ikili etkilesim parametresidir. v terimi 0 alinmasi

durumunda diizgiin ¢6zelti modeli elde edilmis olunur [36].
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5. LITERATUR CALISMALARI

Yiiksek silisyum ve molibden katkili dokme demirler dizel motorlu araglarda egzoz
sistemlerinde kullanilmakta olup gelisen teknolojiyle artan calisma sicakliklarina
adapte edilmeye calisilmistir. Yiiksek sicaklikta oksidasyon sebebiyle olusacak oksit
tabakasini azaltmak amaciyla igerisine alasim elementleri katarak oksidasyon
direncini arttirmaya yonelik calismalar yapilmistir. Bu caligmalarin yani sira,
malzemelerin oksidasyon davranmislarini belirlemek amaciyla farkli sicakliklardaki

korozyon direngleri, korozyon kinetikleri hakkinda ¢alismalar yapilmustir.

Chandra-ambhorn ve arkadaslar1 (2013) yaptiklari ¢alismada, otomotiv endiistrisi igin
gelistirilmis olan agilikca % 5.45 aliminyuma sahip yiiksek silisyum ve molibden
katkili kiiresel grafitli dokme demir iizerinde oksidasyon caligmasi yapmustir.
Geleneksel dokme demir ve SiMo dokme demire 850°C’de periyodik oksidasyon
testlerine tabi tutulmustur. %5CO02+%120,+%83N2 ve %10C02+%120,+%78N>
olmak tizere iki farkli atmosfer ortaminda gergeklestirilmistir. Karakterizasyon
yapmak amaciyla XRD, SEM-EDS kullanilmistir. SiMo dokme demiri igin oksit
tabakasinin hematit, manyetit ve silika igerdigi gozlemlenmistir. Aliminyum katkili
SiMo dokme demir de ise oksit tabaksinin hematit, manyetit ve aliimina igerdigi ve

aliiminanin oksidasyon direnci kazandirdig1 gozlemlenmistir [8].

Dawi ve arkadaslar1 (2008) yaptiklari ¢alismada, SiMo dokme demiri 300 ila 600°C
aras1 N2, Oz, SOz, CO2 ve H20 igeren kompleks bir atmosferde oksidasyon testine tabi
tutulmustur. SEM, XRD ve EDX birlikte korozyon iiriinleri analiz edilmistir. SO2 ve
HoO’nin hava igerisindeki miktarlar1 ve sicaklik parametreleriyle ¢alisma
yiiriitiilmiistiir. Korozyon iriinlerinin metalik siilfatlar, siilfiirler ve oksitler oldugu
gozlemlenmistir. Metalik siilfatlarin koruyucu olmadigi gézlemlenmistir. Gaz fazin
icerisinde su miktar1 arttikca siilfiir igeren fazin azaldigi gézlemlenmistir. 600°C’ye

kadar bu etki devam etmistir [37].

Tholence ve arkadaglar1 (2004) yaptiklar1 calismada, Silisyum Molibden katkil1 dokme

demir ve nikel katkili dokme demir olmak tizere iki farkli kiiresel grafitli dokme demir
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yapay egzoz gazina 650 ve 1050°C arasi sicakliklarda 50 saat boyunca maruz
birakilmistir. Fe-Si oksitlerinin {izerinde demir oksit fazi olustugu gozlemlenmistir.
Diisiik sicakliklarda silika tabakasi azalmistir. 850°C ve daha yiiksek sicakliklarda

dekarbiirizasyonla birlikte dstenit olustugu goriilmiistiir [5].

Ghosh ve arkadaglari(1996) yaptiklart calismada, agirlikca %5-%15 aliiminyuma
sahip olan dokme demirlerin izotermal oksidasyon karakteristiklerini ¢aligmiglardir.
Sadece aliiminyum katkili olan dokme demirlerin oksidasyonu sonucu olusan oksit
tabakasinin dokiildiigii ve kirilgan oldugu goézlemlenmistir. Al-Si igeren dokme
demirlerde aliiminyum ve silisyumun oksit tabakasina difiizyonu sayesinde kompleks
Aliiminyum ve silisyumca zengin oksitlerin olugsmasini saglamaktadir. Aliminyumun

sadece silisyum varliginda koruyucu bir oksit tabakasi olusturdugu gézlemlenmistir
[9].

Park ve arkadaslar1 (2005) yaptigi ¢alismada, hélihazirda kullanilan Si-Mo katkili
dokme demirle yeni gelistirdikleri dokme demirleri karsilastirmislardir. Asagida

kullanilan alagimlarin bilesimleri gdsterilmektedir.

Cizelge 5.1 : Park ve arkadaslarinin kullandig kiiresel grafitli dokme demirlerin
kimyasal bilesim [38].

Elementler C Si Mn Mo

kEtSkklls(;T-I]\(/lrg 3.3- 3.4- Maks. 0.4-
atkih 9 e 38 38 06 06
demir
th?(rlllII%I:ll\(/In? 2.8- 4.0- Maks. 0.8-
okme 57 45 03 1.0
demir

300 saat acik atmosferde oksidasyon testi uygulandiginda asagidaki sonuclar elde

edilmistir.

Daha yiiksek oldugu daha diisiik agirlik degisimine sahip olmasi nedeniyle yeni

alagimin korozyon direnicinin yiiksek oldugu sdylenebilir [38].

Mohammed ve arkadaslar1(2010) yaptiklar: calismada, Al igeren dokme demirleri 700
ila 1000°C arasinda oksidasyon testine tabi tutularak oksidasyon karakteristigi
hakknda aragtirma yapilmistir. 800°C’nin altindaki sicakliklarda oksidasyon direnci
Al ile birlikte artmistir. Oksit tabakasinda dokiilme gozlemlenmemistir. Oksit tabakasi
kalinlig1 artan aliiminyum miktariyla birlikte azalmistir. Oksidasyon Kinetikleri

parabolik bir davranig gostermistir [10].
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Sekil 5.1 : 300 saat oksidasyon testi sonrasi agirlik degisimi [10].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada yapilan hesaplama, numune hazirlama ve karakterizasyon islemlerinin
akis semasi asagidaki gibidir. Yiiksek Si-Mo dokme demirleri ile Al-Si-Mo dékme
demirlere farkli sicakliklarda oksidasyon islemi uygulanmistir. Oksit kalinligindan
yola c¢ikarak yapilan karakterizasyon islemleriyle birlikte TermoCalc yaziliminda

olusturulan model ile kiyaslama yapilmistir.

Kesme,
Zimparalama,
Parlatma

Optik Mikroskop D[;{sidaslvaln
eneyleri

Kaliplama, Parlatma

XRD Faz Analizi

SEM/EDS

Sekil 6.1 : Tez ¢calismasina ait akis semasi
6.1 Numune Hazirlama

Oksidasyon oncesinde, agirlikga %3.5 (AL3) ve %4.5 (AL4) Aliiminyum igeren
kiiresel grafitli dokme demir ve yliksek silisyum ve molibden igeren kiiresel grafitli
dokme demirler parcalardan 45 adet numune kesildi ve 240, 600 ve 800 gridlik

zimparalar kullanilarak numunelerin tizerindeki oksit tabakalar1 kaldirildi.
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6.2 Oksidasyon Deneyi

Kaba parlatma yapilan numuneler, 400, 600, 700, 800, 900°C’de 48 saat boyunca kiil
firin1 igerisinde okside edildi. Numuneler firina yerlestirilmeden 6nce, firilar gerekli
sicakliklara 10°C/dk ile ¢ikarildi. Numuneler ¢ikarildiktan 48 saat sonra havada hizlh
sogutma yapildi. Sekil 6.2°de kullanilan firin gosterilmektedir.

Sekil 6.2 : Oksidasyon testi yapilan kiil firin1

6.3 Numunelerin Karakterizasyonu

Oksidasyon islemi sonrasinda olusan oksit tabaksinin kaybetmemek amaciyla
numuneler soguk kaliplamayla epoksi regine i¢ine gdmiildii. Numune kesitlerini
ortaya ¢ikarmak amaciyla kaliplar 60 gridlik zzimpara ile 3 mm kadar zimparalandi.
Ardindan 80, 120, 240, 600, 800 1000, 1200, 2500 gridlik SiC zimparalarla
zimparalama islemi gerceklestirildi. Son olarak, numuneler 0,3 um aliimina soliisyon

ile guhada parlatilarak hazir hale getirildi.

6.3.1 Optik mikroskop analizi

Hazirlanan numunelerin kesitleri OLYMPUS SZ 61 optik mikroskobuyla incelenerek

oksit kalinliklar1 6l¢iilmiis ve incelenmistir.

30



6.3.2 XRD analizi

Oksidasyon sonrast ylizeyde olusan oksit fazlarini incelemek amaciyla numunelere
Philips 3710 XRD cihaziyla faz analizi yapildi. Tarama islemi Cu Ka radyasyonuyla,
20=10-90° arasinda, gonio modunda, Bragg-Brentano geometrisiyle gerceklestirilmistir.
Akim degerei 40 mA ve voltaj degeri 40 kV’tur. Ayrica ince kaplamaya sahip olan Al-

6900 numunesine ince film XRD analizi yapilmistir.

6.3.3 DSC analizi

Faz doniistim sicakliklarini belirlemek amaciyla 100 mg numune hazirlandi ve
Netzsch DSC 404 C Pegasus cihaziyla analiz gergeklestirildi. Oda sicakligindan
1000°C’ye kadar 10°C/dk ile tarama islemi ger¢eklestirildi.

6.3.4 Oksidasyon modeli

Thermo-Calc 4.1 yazilimiyla olusabilecek oksit katmanlar1 belirlendi. Demir tabanli
malzeme veri tabani olarak TFCE6 ve oksitler icin SUBB4 kullanildi [39]. Bu
oksidasyon modelinde oksijen kismi basincina goére olusabilecek oksit yapilarinin
denge kosullarindaki yiizdece miktarlar1 hesaplanmistir. Malzemenin ylizeyinden i¢
bolgelere dogru ilerledik¢e oksijen kismi basinci azalacagindan oksijen kismi basinci
yiizeyden uzaklig1 temsil etmektedir. Yiizeyden i¢ kisimlara dogru ilerledik¢e oksijen
kismi1 basincinin azalmasiyla olusan oksit yapilari ylizeyden uzaklastik¢a olusabilecek

fazlan gostermektedir. Fakat olusturulan modeller denge kosullarinda gegerlidir.

6.3.5 SEM ve EDS analizi

5 farkli sicaklikta oksidasyon deneyi yapilmis olan Yiiksek Si-Mo dokme demir ve Al-
Si-Mo dokme demir numuneler epoksi regineyle kaliplandiktan sonra kesit yiizeyi Jeol
5410 taramali elektron mikroskobu ile goriintiilendi ve oksit kalinliklarina bakildi.

Ayrica, Noran EDS dedektoriiyle noktasal ve ¢izgisel elementel analiz yapilmaistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

Bu c¢aligmada kullanilan numuneler oksidasyon sicakliklarina ve malzeme bilesimine
gore gruplandirilmistir. Cizelge 7.1°de Aliminyum igerigine ve oksidasyon

sicakligina gore verilen numune isimleri gésterilmistir.

Cizelge 7.1 : Numunre isimleri ve aliiminyum igerikleri.

Malzeme adi Sicaklik(°C) Al Numune
(Agirlikga%) ismi
HiSiMo 400 0 HSM400
HiSiMo 600 0 HSM600
HiSiMo 700 0 HSM700
HiSiMo 800 0 HSM800
HiSiMo 900 0 HSM900
AlISiMo 400 3.5 AL3400
AlSiMo 600 3.5 AL3600
AlSiMo 700 3.5 AL3700
AlISiMo 800 3.5 AL3800
AlISiMo 900 3.5 AL3900
AlISiMo 400 4.5 AL4400
AlISiMo 600 4.5 AL4600
AlISiMo 700 4.5 AL4700
AlISiMo 800 4.5 AL4800
AlISiMo 900 4.5 AL4900

Yukarida belirtilen HSM, AL3 ve AL4 numune gruplarinin bilesimleri Cizelge 7.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 7.2 : HSM, AL3, AL4 dokme demirlerin bilesimleri.

Agrlikca % Al Mo Si C
HSM 0 0.8 3.8 4
AL3 35 0.2 3.6 3.6
AL4 4.5 0.2 4.5 3.6

AlSiMo dokme demir numuneleri halihazirda dokiilmiis olan manifoldlardan HiSiMo

dokme demirleri ise kutiiklerden kesildi.
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7.1 DSC Analizi Sonuclar:

Her malzeme i¢in 100 mg DSC numunesi hazirlanmistir. HSM ig¢in yapilan DSC

analizi sonucu sekil 7.1°de gosterilmistir.

I exo HSM
0,00 768.8°C
0,05
)
£
2
g
< -0,10 1
v
]

-0,15

-0,20 : : : :

600 800 1000
Sicaklik(°C)

Sekil 7.1 :HSM’ye ait DSC analizi sonucu.

Yukartya dogru yiikselen 768.8°C’deki pik ekzotermik oksidasyon pikidir.
Oksidasyon reaksiyonu 682.3°C’de baslamistir. HMK’den YMK’ye doniisiimi
852.1°C’de baslamistir. AL3’e ait DSC analizi sekil 7.2°de verilmistir.

| exo —AL3

0,00
-0,05
-0,10

-0,15 -]

DSC (mW/mg)

-0,20

-0,25

-0,30 ~ 976.2°C

-0,35 : : , :
600 800 1000

Sicaklik(°C)

Sekil 7.2 :AL3’¢ ait DSC analizi sonucu.
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Yukartya dogru yiikselen 779.2°C’deki pik ekzotermik oksidasyon pikidir.
Oksidasyon reaksiyonu 700°C’de baglamistir. HMK’den YMK’ye doniigiimii 931.1°C
baslamistir. AL4’¢e ait DSC analizi sekil 7.3’de verilmistir.

0,00
Iexo ——AL4

-0,05 -]
-0,10 |

-0,15 1

DSC (mW/mg)

-0,20

-0,25

T v T T
600 800 1000
Sicaklik(°C)

Sekil 7.3 :AL4’ye ait DSC analizi sonucu.

Yukartya dogru yiikselen 847.5°C’deki pik ekzotermik oksidasyon pikidir.
Oksidasyon reaksiyonu 687.4°C’de baslamistir. HMK’den YMK’ye doniisiimii
sicakligi 1000°C’nin iizerindedir. Analiz 1000°C’ye kadar yapildigi i¢in, AL4

alasimina ait A1 faz dontisiim sicakligi tespit edilememistir.

7.2 Oksidasyon Deneyi Sonuglari

Bu boliimde, 400°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C sicakliginda oksidasyona maruz
kalan numunelerin XRD, SEM, EDS analizi sonuglart ve gergeklestirilen

termodinamik oksidasyon modelleri gosterilmistir.

7.2.1 400°C’de oksidasyona maruz kalmis numuneler

HSM, AL3 ve AL4 numuneleri kiil firininda 48 saat boyunca 400°C’de tutulmustur.

Oksidasyon acik atmosferde gergeklestirilmistir.

SiMo dokme demirlerin 400°C’de oksidasyonu sonucu olusabilecek oksit
bilesimlerini belirlemek amaciyla Thermocalc 4.1 yazilimiyla oksit modeli

olusturulmustur. Modelde oksijen kismi basinciyla olusabilecek fazlarin agirlikca
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yiizdeleri hesaplanmistir. Acik atmosferde %21 oksijen oldugu kabulu yapildi. Sekil

7.4’de olusturulan modelin grafigi gosterilmistir.

100 " " . 2 :
1005 y 7 7
1041 4 J 4 4
=
g B 3 E 3 1y 3 .
% 10-15 ;
-
<
s
% 10-2 y B‘ 1 " 1 1
c =1BCC_A2
v =2 FE203_HEMATITE_S2
=3 GRAPHITE
1 =4 QUARTZ
5 MAGNETITE
e =6 M6C
7 FAYALITE
-35 -30 -25 -20 -15 -10 5 0
A log(PO2)

Sekil 7.4 : HSM400’e ait oksidasyon modeli.

Burada oksijen kismi basinci, alagim yilizeyden daha derinlere inildikg¢e, artacagindan

iistteki tabakada hematit olugma ihtimalinin en yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sekil 7.5 :HSM400 oksidasyon sonrasi kesit goriintiisii.
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HSM400’¢ ait olan optik mikroskop goriintiisii sekil 7.5te verilmistir. Genel itibariyle
diizenli bir oksit tabakasi olustugu goriilmiistiir. Toplam kalinlik 5.6 um alt tabakanin
kalinlig1 2.5 pm olarak 6l¢iilmiistiir.

HSM400’iin 10-90° aras1 XRD ol¢timii sekil 7.6’de verilmistir.

® Fe,0, A
A e

HSM-400
HISM-Ref

Siddet(a.u)
[ )
@
[ )
[ )
[ )
@
@
4
(]
>

A
) p
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Sekil 7.6 :HSM400’e ait XRD spektrumu.

Burada, HSM400 numunesi referans SiMo dokme demirler karsilastirildiginda,
400°C’de dokme demirin yilizeyinde oksit tabakasinin varoldugu goriilmiistiir. Yapilan
XRD analiz sonucunda hematit ve demir pikleri elde edilmistir. HSM400’iin

oksidasyon modelini dogrulayici bir sonug elde edilmistir.

Sekil 7.7 :HSM400’e ait SEM ve ¢izgisel analiz sonucu.
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Kaplama igeriginin belirlenmesi amactyla SEM-EDS analizi yapilmigtir. Elde edilen
SEM goriintiileri sekil 7.7°de verilmistir. SEM goriintiistine gore iki katmanli bir
kaplama olusmustur. Sekil 7.7’de goriildiigii gibi iki farkli noktadan EDS sonucu elde
edilmistir. Atomik olarak 1. noktada % 40.35 oksijen, %1.7 silisyum, 2. noktada ise
%36.51 O, %8.23 Si tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore list katman i¢in XRD,
EDS ve model sonuglar1 géz 6niine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu
tabakanin hematit oldugu goriilmiistir. Fe, O ve Si bakimindan zengin olan 2.

katmanin da manyetit ve fayalit oldugu diisiiniilmektedir.

SiMo dokme demiri i¢in yapilan oksidasyon modeli 400°C’de oksidasyona maruz

birakilmis AL3 i¢in de yapilmistir. Elde edilen grafik sekil 7.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.8 :AL3400’¢e ait oksidasyon modeli.

HSM400’deki gibi AL3’te de iist yiizeyde hematit olusma ihtimalinin ytliksek oldugu

goriilmiistiir. AL3400’e ait olan optik goriintiisii sekil 7.9°da verilmistir.

Bu goriintiide oksit tabakasi tek katman halinde oldugu goézlemlenmistir. Toplam
kalinlik 2.9 pm olarak Olcililmiistir. Genel olarak diizgiin, bir oksit kalinlig

olusmamustir.

AL3400’tn oksitlenmemis ve AL3 numunesinin  XRD ol¢iimi sekil 7.10°de

gosterilmistir.
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Sekil 7.9 : AL3400’e ait olan optik goriintiisii.
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Sekil 7.10 :AL3400’e ait XRD spektrumu.

AL3400 referans AL3 ile karsilagtirildiginda 400°C AL3 yiizeyinde demir ile birlikte
hematit olustugu goriilmiistiir. Fakat olusan hematitin karakteristik pikinin siddetinin
HSM400’deki hematit piklerinin siddetlerine oranla daha kiigiik oldugu ve daha ince
bir oksit tabakasinin olustugu gorilmistiir. Sekil 7.8’deki model incelendiginde
hematitin olustugu goriilmiistiir.

Kaplama igeriginin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmigtir. Kullanilan

SEM goriintiileri sekil 7.11°de verilmistir.
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Sekil 7.11 :AL3400’e ait SEM ve ¢izgisel analiz sonucu.
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Sekil 7.12 :AL4400’e ait oksidasyon modeli.

Sekil 7.11°de goriildiigii gibi tek noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik olarak

% 35.35 oksijen, %10.94 Aliminyum, %15.65 silisyum tespit edilmistir. Bu analiz
sonuclarina gore oksit katman: icin XRD, EDS ve model sonuglart géz Oniine
alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit oldugu ve

igerisinde Si ve Al ¢oziindiigii gorilmistiir.

SiMo dokme demir ve AL3 numunesi igin yapilan oksidasyon modelinin aynist AL4
numunesi igin uygulandiginda sekil 7.12°deki model elde edilmistir. AL3400
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numunesindeki gibi AL4400 numunesinde de hematit olusma ihtimalinin yiiksek

oldugu AL4400 numunesine ait oksidasyon modeline gore tespit edilmistir.

Oksit fazlarimin kalinliklarimi  6lgmek amaciyla optik mikroskop goriintiileri

incelenmistir. AL3400 numunesine ait olan optik goriintiisii sekil 7.13’te verilmistir.

. »
L

Sekil 7.13 : AL4400’e ait optik goriintiisii.

AL4400’tin ve oksitlenmemis referans AL4’tin XRD olgtimii sekil 7.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 7.14 : AL4400’e ait XRD spektrumu.

Bu XRD analizine gore AL4400 ile referans AL4 karsilastirildiginda 400°C ALA4,
AL3400’e benzer sekilde, demir ile birlikte hematit piklerinin de bulundugu

41



goriilmiistiir. HSM400’e ait XRD paterniyle karsilastirildiginda, hematit piklerinin
siddetlerinin demir piklerininkine gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu
nedenle, HSM400°’de oksit miktarinin daha fazla oldugu anlasilmisdar.

Sekil 7.12°deki, AL4400’e ait oksidasyon modeli incelendiginde, AL4400’e ait olan
XRD sonuglariyla tutarli olarak, 400°C’de hematit olustugu goriilmistiir. OKsit
iceriginin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. Kullanilan SEM

gorintiileri sekil 7.15’de verilmistir.

Sekil 7.15 :AL4400’e ait SEM ve ¢izgisel analiz sonucu.

Sekil 7.15’te goriildiigii gibi bir numarali noktadan EDS sonucu elde edilmistir.
Atomik olarak, % 29.90 oksijen, %26.88 Aliiminyum, %14.66 silisyum tespit
edilmistir. Bu analiz sonuglarina gére XRD, EDS ve model sonuglar1 goz oniine
alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit oldugu ve

igerisinde Si ve Al ¢oziindiigii gorilmiistiir.

7.2.2 600°C’de oksidasyona maruz kalmis numuneler

HSM, AL3 ve AL4 numuneleri kiil firininda 48 saat boyunca 600°C’de tutulmustur.
Oksidasyon agik atmosferde gerceklestirilmistir.

Yiiksek silisyum ve molibden igerikli dokme demirlerin 600°C’de oksidasyonu sonucu
olusabilecek oksit bilesimlerini belirlemek amaciyla Thermocalc 4.1 yazilimiyla oksit
modeli olustulmustur. Modelde oksijen kismi basinciyla olusabilecek fazlarin
agirlikga yiizdeleri hesaplanmistir. Acgik atmosferde %21 oksijen oldugu kabulu

yapilmistir. Sekil 7.16”de olusturulan modelin grafigi gosterilmistir.
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400°C’de oldugu gibi, HSM600’de de hematit olusma ihtimalinin yliksek oldugu

oksidasyon modelinde de goriilmektedir.

10°

1095

10

1045

102

Agirhik Fraksiyonu

10-25:

10

1035

5 L] Z z

|

)

- L] L1}

1 1 1

- 1.BCC_A2

— 2.FE203_HEMATITE_S2

~ 3.GRAPHITE

= 4.QUARTZ
5.MAGNETITE

- 6.FAYALITE

- 7.M6C

-35

-30 -25 -20 -15 -10 5 0

log(PO2)

Sekil 7.16 : HSM600’¢e ait oksidasyon modeli.

HSM600’¢e ait optik mikroskop goriintiileri sekil 7.17°de verilmistir.

Sekil 7.17 :HSM600’e ait optik goriintiisii.

Bu optik mikroskop goriintiisti incelendiginde, yilizeyde ti¢ farkli fazin olustugu

gbzlemlenmistir. Ust katmandaki oksit kalinlig1 13.90 um, orta katmanin kalinlig1 13.8

43



um, alttaki katmanin kalinlig1 9.8 um olarak dl¢tilmiistiir. Oksit igeriginin belirlenmesi

amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir.

HSM600’iin oksitlenmemis HSM ile karsilastirmali olarak XRD 06l¢timii sekil 7.18°de

gosterilmistir.
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Sekil 7.18 :HSM600°e ait XRD spektrumu.

HSMG600 ile referans HSM Kkarsilastirildiginda, HSM600’e ait XRD paterninde
hematit pikleri goriilmiistiir. 600°C’deki hematit piklerinin, 400°C’dekilere gore daha

belirgin oldugu goriilmiistiir ve demir pikleri kaybolmustur.

Sekil 7.19 :HSM600’e ait SEM ve cizgisel analiz sonucu.

HSM’nin oksidasyon modeline bakildiginda aynmi sekilde XRD sonuglarina uygun
olarak 600°C’de hematit olustugu gorilmiistiir.
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Elde edilen SEM goriintiileri sekil 7.19°da verilmistir. Burada goriildiigii gibi tig farkls
noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik olarak 1. noktada % 32.09 oksijen,
%1.04 silisyum, 2. noktada %25.08 O, %14.00 Si, 3. noktada ise %15.33 O, %9.34 Si
tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore iist katman i¢in XRD, EDS ve model
sonuclari g6z oniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit
oldugu goriilmistiir. Orta katmanda ise aynmi sekilde bulan Fe, Si ve O bakimindan
zengin olan tabakanin da fayalit oldugu goriilmiistiir. Alt Katmanin ise EDS verilerine

gore demir ve silisyumca zengin kat1 eriyik oldugu goriilmiustiir.

AL3 numuneler i¢in 600°C’deki oksidasyon modeli sekil 7.20°de verilmistir.
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Sekil 7.20 :AL3600’e ait oksidasyon modeli.
Bu modele gore AL3600’{in yiizeyinde hematitin iist katmanda olusacagi goriilmiistiir.

AL3600’e ait optik goriintiisii sekil 7.21°de goriilmektedir. Burada AL3600°de diizenli
bir oksit tabakasinin olugmadigi goriilmustiir. Oksit tabakalari nodiiller halinde

olusmuslardir.

AL3600 ile referans AL3 numunesinin karsilagtirmali olarak XRD o6l¢iimii sekil
7.22°de gosterilmistir.
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Sekil 7.21 :AL3600’¢ ait optik gorlintiisii.
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Sekil 7.22 :AL3600’¢e ait XRD spektrumu.

AL3600 referans AL3 ile karsilastirildiginda, AL3600’e ait XRD spektrumunda
hematit pikleri oldugu tespit edilmistir. Hematit piklerinin, 400°C’deki XRD paternine
gore daha belirgin oldugu goriilmiistiir ve demir pikleri kaybolmustur. Bu sebepten
dolay1, oksit kalinhigmin arttigi sOylenebilir. AL3’tin oksidasyon modeli XRD
sonuglari incelendiginde 600°C’de numune yiizeyinde hematit olustugu goriilmiistiir.

Kaplama kalinhgmin ve kaplama igerisindeki aliiminyum silisyum ve demir
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miktarlarinin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. Kullanilan SEM

goriintiileri sekil 7.23’te goriilmektedir.

-
Sekil 7.23 :AL3600’e ait SEM ve c¢izgisel analiz sonucu.

SEM goriintiisiine gore ti¢ katmanli bir kaplama olusmustur. Toplam oksit kalinlig
yaklasik olarak 13.9 um olarak dl¢lilmiistiir. Diizenli bir kaplama kalinlig1 olugsmadigi

icin farkli bolgelerden alinan dlglimlerin ortalama kalinligi kullanilmagtr.
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Sekil 7.24 :AL4600’e ait oksidasyon modeli.

Sekil 7.23’te goriildiigii gibi ti¢ farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak, 1. noktada % 32.11 oksijen, %9.19 Aliiminyum, %12.81 silisyum, 2. noktada
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%31.15 O, %1.84 Al, %1.41 Si, 3. noktada ise %11.99 O, %6.77 Al, %11.07 Si tespit
edilmistir. Bu analiz sonuclarina gore iist katman i¢cin XRD, EDS ve model sonuglari
g6z Oniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit oldugu
gorilmistiir. Orta katmanda ise Fe ve O bakimindan zengin olan tabakanin manyetit
oldugu diistiniilmektedir. 3. Katmanin ise EDS verileri ve oksidasyon modeline gore

andaluzit (Al2SiOs) oldugu diistiniilmektedir.

AL4600 igin oksidasyon modeli sekil 7.24’te verilmistir. Bu oksidasyon modeline
gore oksijen kismi basincinin yiiksek oldugu iist tabakada hematit olusabilme

ithtimalinin yliksek oldugu goriilmiistiir.
AL4600’¢ ait optik goriintiisii sekil 7.25’te verilmistir.

Q;‘_«

3. 4

o

Sekil 7.25 :AL4600’e ait optik goriintiisii.

Bu optik goriintiisiine gore diizenli bir oksit tabakasinin olusmadig goriilmiistiir. Bazi

bolgelerde iki katmanli yapilarin olustugu gézlemlenmistir.

AL4600 ve referans AL4 numunesinin XRD olgiimii sekil 7.26’da gosterilmistir.
AL4600 referans AL4 ile karsilagtirildiginda, AL4600’e ait XRD sonucunda hematit
pikleri tespit edilmistir. Olusturulan modele gore ylizeyde diger numunelerdeki gibi
hematit olusma ihtimalinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica, hematit piklerindeki
kaymalar ve siddet degisimleri géz 6niinde bulunduruldugunda, alasim igerisindeki
aliiminyumun hematitin igerisine difiize oldugu diisiiniilmektedir. Ust tabakada model

ve EDS sonuglaria gore, andaluzit olustugu goriilmiistiir. Kaplama kalinliginin ve
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kaplama igerisindeki aliiminyum, silisyum ve demir miktarlarinin belirlenmesi
amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri sekil 7.27°de

gorilmektedir.
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Sekil 7.26 :AL4600’¢e ait XRD spektrumu.

SEM goriintiisiine gore iki katmanli bir oksit tabakasi olusmustur. Fakat bazi
bolgelerde alt katmanin da altinda bir fazin varoldugu goriilmistiir. Toplam oksit
kalinlig1 yaklagik olarak 16 pm olarak Sl¢lilmistiir. Diizenli bir kaplama kalinlig

olusmadig i¢in farkli bolgelerden alinan 6l¢timlerin ortalama kalinlig kullanilmastir.

Sekil 7.27°da goriildiigii gibi ii¢ farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak 1. noktada % 34.08 oksijen, %10.37 Aliiminyum, %1.80 silisyum, 2. noktada
%28.67 O, %22.51 Al, %11.24 Si, 3. noktada ise %13.88 O, %16.20 Al, %8.86 Si
tespit edilmistir. Bu analiz sonuclarina gore iist katman i¢in XRD, EDS ve model
sonuglar1 géz oniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, EDS sonuglarina gore hematit igerisinde Al ve Si
¢Oziindiigli gozlemlenmigtir. Orta katmanda ise Fe ve O bakimindan zengin olan
tabakanin da manyetit ve aliiminyum silikat yapisinin olustugu diistiniilmektedir. Alt
katmanda ise oksidasyon modeline ve EDS sonuglarina gére Al ve Si bakimindan

zengin olan andaluzit fazinin olustugu goriilmustiir.
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Sekil 7.27 :AL4600’¢e ait SEM ve ¢izgisel analiz sonucu.

7.2.3700°C’de oksidasyona maruz kalmis numuneler

HSM, AL3 ve AL4 numuneleri kiil firininda 48 saat boyunca 700°C’de tutulmustur.
Oksidasyon agik atmosferde gerceklestirilmistir.

Yiiksek silisyum ve molibden igerikli dokme demirlerin 700°C’de oksidasyonu sonucu
olusabilecek oksit bilesimlerini belirlemek amaciyla Thermocalc 4.1 yazilimiyla oksit
modeli olusturuldu. Modelde oksijen kism1 basinciyla olusabilecek fazlarin agirlikga
yiizdeleri ¢izdirildi. A¢ik atmosferde %21 oksijen oldugu kabulii yapilmistir. Sekil

7.28’de olusturulan modelin grafigi verilmistir.

400°C’de oldugu gibi, HSM700’de de hematit olugma ihtimalinin yiliksek oldugu sekil
7.28’deki oksidasyon modelinde goriilmektedir. HSM700’¢e ait optik goriintiisii sekil
7.29°de gosterilmektedir. Burada, 700°C’deki HSM numunesinin HSM600
numunesine gore diizensiz ve ¢ok daha kaba bir oksit tabakasina sahip oldugu
gorilmiistiir.

HSM700 ve referans HSM numunesine ait XRD 6l¢iimii sekil 7.28°de verilmistir.
HSMG600 referans HSM ile karsilastirildiginda, HSM600’e ait XRD paterninde
hematit pikleri goriilmiistiir. Olugturulan modele gorede yiizeyde diger numunelerdeki
hematit olustugu tespit edilmistir. Kaplama kalinliginin ve kaplama igerisindeki

silisyum ve demir miktarlarinin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir.

Elde edilen SEM goriintiileri sekil 7.31°de verilmistir.
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Sekil 7.28 :HSM700’e ait oksidasyon modeli.

SEM goriintiisiine gore iki katmanli bir kaplama olustugu goriilmiistiir. Toplam oksit
kalinlig1 yaklagik olarak 137.35 um olarak 6lgiilmiistiir. Diizenli bir kaplama kalinlig1

olmadig i¢in farkli bolgelerden alinan 6lgiimlerin ortalamasi kullanilmigtir.

Sekil 7.29 :HSM700’e ait optik goriintiisii.
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Sekil 7.31°de goriildiigii gibi ti¢ farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak 1. noktada % 36.44 oksijen, %0.72 silisyum, 2. noktada %32.22 O, %10.70 Si
tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore iist katman icin XRD, EDS ve model
sonuglar1 g6z oniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit
oldugu goriilmiistiir. Cizgisel analizde ise alt katmanda Si bakimindan zenginlesme
tespit edilmistir. Oksidasyon modeli gz oniine alindiginda alt katmanlara inildikce
fayalit (Fe2SiOs) olustugu goriilmiistiir. Bu nedenle, EDS sonuglar1 da g6zoniine

alindiginda, alt katmanin fayalit oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.31 :HSM700’e ait SEM ve ¢izgisel analiz sonucu
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AL3700 i¢in oksidasyon modeli sekil 7.32’de AL3700’¢ ait optik mikroskop
goriintiisii sekil 7.33’te verilmistir. AL3700 ‘e optik mikroskop goriintiisii ile
700°C’nin altindaki sicakliklarda oksidasyona maruz kalmis numunelere ait optik
gorintiileri karsilastirildiginda, olusan oksit tabakasinin artan sicaklikla kabalastig
goriilmiistiir. AL3700’e ve oksitlenmemis AL3 numunesine ait XRD ol¢iimii sekil

7.34’te gosterilmistir.
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Sekil 7.32 :AL3700’¢ ait oksidasyon modeli.

AL3700 referans AL3 ile karsilastirildiginda, AL3700’e ait XRD spektrumunda
hematit pikleri goriilmiistiir. Olusturulan modele goére yiizeye yakin olan bolgede diger
numunelerdeki gibi hematit olugmasi beklenmektedir. Fakat hematit piklerindeki
kaymalar ve siddet degisimleri goz onilinde bulunduruldugunda alasim igerisindeki
aliminyumun hematitin icerisinde ¢oziindiigli diisliniilmektedir. Ayrica XRD

sonucunda manyetit piki de tespit edilmistir.

Kaplama kalinliginin ve kaplama igerisindeki aliiminyum silisyum ve demir

miktarlariin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. AL3700’e ait SEM
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goriintiileri sekil 7.35’te goriilmektedir. SEM gorintiisiine gore iki katmanli bir

kaplama olusmustur. Fakat baz1 bolgelerde alttaki katmanin da altinda bir faz daha
bulunmaktadir.

Toplam oksit kalinlig1 yaklagik olarak 92.1 um olarak olgiilmiistiir. Diizgiin bir

kaplama kalinlig1 olusmadigi icin farkli bolgelerden alinan olgiimlerin ortalamasi

kullanilmaistir.

Sekil 7.33 :AL3700’e ait optik goriintiisii.
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Sekil 7.34 :AL3700’e ait XRD spektrumu
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Sekil 7.35’te goriildiigii gibi ii¢ farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak 1. noktada % 34.05 oksijen, %8.93 aliiminyum, %0.69 silisyum, 2. noktada
%32.31 O, %14.03 Si, %8.92 Al, 3. noktada %17.30 O, %10.01 Si, %6.45 Al tespit
edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore tist katman i¢in XRD, EDS ve model sonuglari
g0z Oniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit oldugu
goriilmiistiir. Alt katmanin oksidasyon modeline, ¢izgisel analiz ve EDS sonuglarina
gdre manyetit ve andaluzit karisim bir oksit tabakasi olustugu goriilmiistiir. Ugiincii

noktadan elde edilen EDS sonucuna gore Si bakimindan zengin bir faz olustugu

gorilmistir.

Sekil 7.35 :AL3700’e ait SEM ve cizgisel analiz sonucu.
AL4700 igin oksidasyon modeli sekil 7.36’da gosterilmektedir.

600°C’deki oksidasyon modelindeki gibi, yiizeye yakin bolgelerde, AL4700’de
hematit olugsma ihtimalinin yiiksek oldugu AL4700’¢ ait oksidasyon modelinde de
gorilmiistlir. Ayrica yiizeye yakin bolgelerde Al ve Si bakimindan zengin fazlarin
oldugu da gorilmistir. Al4700’tin optik mikroskop goriintiisii sekil 7.37°de

verilmistir.

AL4700’tin optik mikroskop goriintiisiine bakildiginda siirekli ve sabit kalinlikta bir
oksit tabakasinin olusmadigi goriilmiistiir. AL4700’e ait XRD spektrumu sekil 7.38’de
gosterilmistir. AL4700 ve referans AL4 numunesi ile karsilagtirildiginda 700°C’deki
XRD sonuglarinda hematit pikleri tespit edilmistir. Olusturulan oksidasyon modeline
gore, daha diisiik sicakliklarda oksidasyona maruz kalan numunelerde oldugu gibi,
yiizetde hematit olugmasi beklenmektedir. Ayrica, hematit piklerindeki kaymalar goz

oniinde bulunduruldugunda alasim igerisindeki aliiminyum ve silisyumun hematit
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icerisinde ¢ozlindiigii diisliniilmektedir. Oksit i¢eriginin belirlenmesi amaciyla SEM-

EDS analizi yapilmistir. AL3700’¢ ait SEM goriintiileri sekil 7.39°da goriilmektedir.
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Sekil 7.36 :AL4700’¢ ait oksidasyon modeli.
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Sekil 7.37 :AL4700’e ait optik goriintiisii.

SEM goriintlisiine gore iki katmanli bir kaplama olusturmustur. Toplam oksit kalinligi
yaklasik olarak 3.6 um olarak dl¢iilmiistiir. Diizenli bir kaplama kalinlig1 olugsmadigi

i¢in farkli bolgelerden alinan 6l¢iimlerin ortalamasi kullanilmustir.
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Sekil 7.39°da goriildiigii gibi li¢ farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik

olarak 1. noktada % 41.03 oksijen, %3.61 aliminyum, %1.11 silisyum, 2. noktada

%32.69 O, %10.77 Si, %20.04 Al tespit edilmistir.
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Sekil 7.38 :AL4700’e ait XRD spektrumu .

Bu analiz sonuglarina goreiist katman i¢in XRD, EDS ve model sonuglart gz dniine

alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit oldugu

goriilmiistiir. Model ve EDS sonuglart g6z onilinde bulunduruldugunda, alt tabakanin

manyetit, andaluzit karigimi bir oksit tabakasi oldugu sdylenebilir.

Sekil 7.39 :AL4700’e ait SEM ve c¢izgisel analiz sonucu.
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7.2.4 800°C’de oksidasyona maruz kalmis numuneler

HSM, AL3 ve AL4 numuneleri kiil firininda 48 saat boyunca 800°C’de tutulmustur.
Oksidasyon agik atmosferde gergeklestirilmistir.

Yiiksek silisyum ve molibden igerikli dokme demirlerin 800°C’de oksidasyonu sonucu
olusabilecek oksit bilesimlerini belirlemek amaciyla Thermocalc 4.1 yazilimiyla oksit

modeli olugturuldu. Agik atmosferde %21 oksijen oldugu kabulii yapilmistir.

Sekil 7.40°ta olusturulan modelin grafigi gosterilmistir. Oksidasyon modeline gore
800°C’de SiMo dokme demirin oksidasyonu sonucu hematit olusma ihtimalinin en

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

HSM800’e ait optik goriintiisii sekil 7.41°de goriilmektedir. Bu optik mikroskop

goriintlistine gore kaplama kalinliginin daha da diizensizlestigi ve kabalastigi

goriilmiistiir.
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Sekil 7.40 :HSM800’e ait oksidasyon modeli.

HSMB800’iin referans HSM numunesiyle karsilastirildigt XRD 6l¢iimii sekil 7.42°te
gosterilmistir. HSM800 referans HSM ile karsilastirildiginda, HSM800’¢ ait XRD
paterninde hematit piklerinin olustugu ve demir piklerinin kayboldugu gorilmiistiir.

Olusturulan modele gore ylizeyde gibi hematit olusmasi beklenmektedir. Kaplama
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kalinliginin ve kaplama igerisindeki silisyum ve demir miktarlarinin belirlenmesi

amaciyla SEM-EDS analizi yapilmigtir. HSM800’e ait SEM goriintiileri sekil 7.43°te

gorilmektedir.

Sekil 7.41 :HSM800’e ait optik mikroskop goriintiisii.

SEM goriintiisiine gore iki katmanl bir kaplama olusmustur. Toplam oksit kalinlig1
yaklasik olarak 151.8 pm olarak Olclilmistiir. Diizgiin bir kaplama kalinlig

olugmadigi i¢in ortalamaya yakin bir noktadan dl¢iim alinmistir.

® Fe,0 ° HSM-800
: Ee HSM-Ref

Siddet(a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 7.42 :HSM800’iin XRD spektrumu.

aSekil 7.27°de goriildigi gibi iki farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak 1. noktada % 40.31 oksijen, %0.39 silisyum, 2. noktada %35.84 O, %17.01 Si

tespit edilmistir. Ust katman i¢in XRD, EDS ve model sonuglari gdz oniine
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alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit oldugu
goriilmistiir. Alt katmanin ise oksidasyon modeli ve EDS sonuglar1 goz oOniinde

bulunduruldugunda manyetit, fayalit karigimi bir oksit tabakasi oldustugu tespit

edilmistir.
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Sekil 7.44 :AL3800’¢ ait oksidasyon modeli.
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AL3800 igin oksidasyon modeli sekil 7.44°te gosterilmektedir. Bu oksidasyon
modeline gére AL3 malzemesinin 800°C’deki oksidasyonu sonucu, yiizeye yakin olan

bolgede hematitin olusma ihtimalinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

-

Sekil 7.45 :AL3800’e ait optik mikroskop goriintiisii.

AL3800’e ait optik mikroskop goriintiisii sekil 7.45’te verilmistir. Bu optik mikroskop
gorlntiisinde kaplamanin daha disiik sicakliklara gore daha degisken bir oksit

kalinligina sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica, olusan oksit tabakasinin adaciklar
halinde meydana geldigi goriilmiistiir.

AL3800’in ve referans AL3 nunesinin olarak XRD o6l¢timii sekil 7.46°te gosterilmistir

® (Fe.Al),O4 L
A Fe

AL3-800

AL3-Ref

Siddet(a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Sekil 7.46 :AL3800’e ait XRD spektrumu.
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AL3800 referans AL3 ile karsilastirildiginda, AL3800’¢ ait XRD spektrumunda
hematit pikleri goriilmiistiir. Hematit igerisinde Al ¢oziinmesi nedeniyle hematit
piklerinin saga dogru kaydigi diisiintilmektedir. Olusturulan modele gore yiizeye yakin
olan bolgede, diger numunelerdeki gibi, hematit olusmasi beklenmektedir. Kaplama
kalinliginin ve kaplama igerisindeki silisyum, aliiminyum ve demir igeriginin

belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. AL3800’e ait SEM goriintiisii

sekil 7.47’de verilmistir.

Sekil 7.47 :AL3800’¢ ait SEM ve ¢izgisel analiz sonucu.

SEM goriintiistine gore iki katmanl bir kaplama olusmustur. Toplam oksit kalinligt
yaklagik olarak 151.45 pm olarak Olgiilmiistiir. Diizensiz bir oksit tabakasi
olustugundan dolayi, farkli yerlerden alinan 6lgtimlerin ortalamasi kullanilmigstir. Bu
numunede digerlerine gore Oksit tabakasindaki adaciklarin daha kalin oldugu

gorilmiistiir.

Sekil 7.47°de goriildiigii gibi 2 farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak 1. noktada % 36.15 oksijen, %0.70 silisyum, %13.62 aliiminyum 2. noktada
%35.66 O, %17.04 Si, %10.08 Al tespit edilmistir. Ust katman i¢in XRD, EDS ve
model sonuglart g6z dniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin
hematit oldugu goriilmiistiir. Oksidasyon modeli ve EDS sonuglar1 géz oniinde
bulundurularak, alt katmanin manyetit, andaluzit karigimi bir oksit tabakasi oldugu

gorilmiistiir.

AL4800 i¢in oksidasyon modeli sekil 7.48’te gosterilmektedir. Bu oksidasyon
modeline gére AL4 malzemesinin 800°C’deki oksidasyonu sonucu hematit olusma

ihtimalinin en yliksek oldugu goriilmiistiir.
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AL4800’e ait optik goriintlisii sekil 7.49’da gosterilmistir. Bu goriintiide oksit
tabakasinin daha diisiik sicakliklarda elde edilen oksit tabakalarma gore inceldigi

gorilmiistiir ve oksit tabakasinin diizglin olmadig1 gozlemlenmistir.

AL4800’e ve referans AL3 numunesine ait XRD 6l¢iimii sekil 7.50’de gosterilmistir.
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Sekil 7.48 :AL4800’¢ ait oksidasyon modeli.

Sekil 7.49 :AL4800’e ait optik mikroskop goriintiisii.
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AL4800 referans AL3 ile karsilastirildiginda 800°C’deki XRD paterninde hematit,
andaluzit pikleri goriilmistiir. Olusturulan modele gore yilizeyde andaluzit, hematit,
aliminyum silikat olugsmaktadir. Kaplama kalinligimin ve kaplama icerisindeki
silisyum, aliiminyum ve demir igerigini belirlemek i¢cin SEM-EDS analizi yapilmistir.

AL4800’¢ ait SEM goriintiisii sekil 7.51°de verilmistir.
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20
Sekil 7.50 :AL4800’e ait XRD spektrumu.

SEM goriintiisii incelendiginde diger numunelere oranla ¢ok daha ince bir oksit
tabakas1 gorlilmistiir. Toplam oksit kalinlig1 yaklasik olarak 0.85 pum olarak

Ol¢iilmiistiir. Oksit tabakasinin igerigini gormek amaciyla EDX analizi yapildi.

1000K X EHT=25.00kV  Signal A= AsB WD= 6.0mm | Probe = 200.0 nA

Sekil 7.51 :AL4800’¢e ait SEM goriintiisii.
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Sekil 7.52’deki EDX spektrumunda Fe, Al ve Si pikleri goriilmistiir. Oksidasyon
modeli incelendiginde olusan tabakanin aliminyum silikattan olustugu goriilmiistiir.
Camsi yapiya sahip olan aliiminyum silikatlar oksit tabakasinin alasima dogru olan
oksijen diflizyonunu ve yiizeye dogru olan demir diflizyonunu engelledigi icin

modelde bulanan diger fazlarin olusamadig: diisiiniilmektedir.

cps/eV

Fe

Sekil 7.52 :AL4800’¢ ait EDX spektrumu.
7.2.5900°C’de oksidasyona maruz kalmis numuneler

HSM, AL3 ve AL4 numuneleri kiil firininda 48 saat boyunca 900°C’de tutulmustur.
Oksidasyon ag¢ik atmosferde gerceklestirilmistir. Yiiksek silisyum ve molibden igerikli
dokme demirlerin 900°C’de oksidasyonu sonucu olusabilecek oksit bilesimlerini
belirlemek amaciyla Thermocalc 4.1 yazilimiyla oksit modeli olusturuldu. Modelde
oksijen kismi basinciyla olusabilecek fazlarin agirlikca ylizdeleri ¢izdirildi. Acik
atmosferde %21 oksijen oldugu kabulii yapilmustir. Sekil 7.53’te olusturulan modelin
grafigi gosterilmistir.

Oksidasyon modeline gore 900°C’de SiMo dokme demirin oksidasyonu sonucu

hematit olusma ihtimalinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. ikinci bir tabaka olusma

durumunda ise fayalit ve manyetit yapilarinin olusabilecegi goriilmiistiir.

Sekil 7.54°te HSM900’e ait optik goriintiisti goriilmektedir. Bu optik goriintiisii, diistik
sicakliklarda maruz  kalan HSM  numunelerinin = optik  goriintiileriyle
karsilastirildiginda, HSM900’e ait olan oksit tabakasinin daha kalin ve kaba oldugu

goriilmiistir.
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Sekil 7.53 :HSM900’e ait Oksidasyon Modeli.

HSM900 ve referans HSM numunesine ait XRD 6l¢timii sekil 7.55’te gosterilmistir.
HSMS800 referans HSM ile karsilastirildiginda 900°C’deki HSM numunesine ait XRD
paterninde hematit pikleri goriilmiistiir. Olusturulan modele gore de yiizeyde diger
numunelerde oldugu gibi hematit olusmasi beklenmektedir. Oksit kalinliginin ve oksit
iceriginin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. HSM900’e ait SEM

goriintiileri sekil 7.56’da verilmistir.

Sekil 7.56’daki SEM goriintiistinde toplam oksit kalinlig1 yaklasik olarak 163.5 um
olarak Olgiilmiistiir. Diizenli bir oksit tabakas1 olugsmadigindan dolay: farkli yerlerden

alinan Slgiimlerin ortalamasi kullanilmastir..

Sekil 7.33’de goriildiigii gibi 2 farkli noktadan EDS sonucu elde edilmistir. Atomik
olarak 1. noktada % 32.310 oksijen, %1.569 silisyum 2. noktada %29.62 O, %7.185
Si tespit edilmistir. Bu analiz sonuglarina gore iist katman i¢in XRD, EDS ve model
sonuclar1 g6z oniine alindiginda, Fe ve O bakimindan zengin olan bu tabakanin hematit
oldugu goriilmiistiir. Oksidasyon modeli ve EDS sonuglari g6z Oniinde
bulunduruldugunda, alt tabakanin manyetit ve fayalitten olusan bir oksit tabakasi

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.54 :HSM900 Optik Goriintiisii.

AI3900 icin oksidasyon modeli sekil 7.57°de gosterilmektedir. Bu oksidasyon
modeline gére AL3 malzemesinin 900°C’deki oksidasyonu sonucu hematit olusma
thtimalinin en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Alt tabakanin olusma durumunda ise

manyetit ve aliminyum silikat yapilarinin olusabilecegi goriilmustiir. Sekil 7.58de

AL3900’¢ ait optik goriintiisii goriilmektedir.

®oF 6203 [ J . HSM-900
A Fe HSM-Ref
¢®cC

Siddet(a.u)
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70 80 90

10 20 30 40 50 60

Sekil 7.55 :HSM900’e ait XRD Spektrumu.
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[1]te3.1 pm }rz‘ .

55.5 um

Sekil 7.56 :HSM900’e ait SEM-EDS sonuglari.

Optik goriintlisiine gore diizgiin bir oksit tabakasi olugsmamistir. Oksit tabakasinin
adaciklar halinde olustugu goriilmektedir. Sabit bir oksit kalinligi olusmadig i¢in oksit

kalinlig1 dlciilememistir.
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Sekil 7.57 :AL3900’¢ ait oksidasyon modeli.
AL3900’e ve referans AL3’e ait olan XRD o6lgiimii sekil 7.59°da gosterilmistir.

Olusan oksit igerigini gormek amaciyla SEM-EDS analizi yapilmistir. Sekil 7.60’da
AL3900’e ait SEM goriintiisii  verilmistir ve AL3900 optik goriintiisiiyle
karsilastirildiginda, ¢ok daha kiiglik oksit adaciklarinin oksit tabakasi igerisinde
bulundugu goriilmiistiir. Bu oksit adaciklarindan alinan EDS-map oOl¢iimi sekil

7.61°de gortilmektedir.
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Sekil 7.58 :AL3900’e ait Optik Goriintiisii.

Burada silisyumun alt tabakada yogunlasirken, aliiminyumun oksit tabakasinin alt
kisminda iist kisma oranla daha fazla bulunmakta oldugu goriilmiistir. Oksijenin
yumru seklindeki yapi igerisinde yogunlastigi goriilmiistiir. Ayrica, demirin hem alt

hem de iist tabakada bulundugu goriilmiistiir.

AL3-900

® Fe,0,
AL3-Ref

A Fe

Siddet(a.u)

Sekil 7.59 :AL3900’a ait XRD spektrumu.
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SE MAG: 10000 x HV: 25.0 kV_WD: 6.4 mm

Sekil 7.60 :AL3900°e ait SEM goriintiisii.

Bu sebepten dolay1, EDS, XRD ve oksidasyon modeli sonuglar1 géz oniine alindiginda
list tabakada hematit olustugu ve igerisinde az miktarda aliiminyum ¢oziindiigii
goriilmiistiir. Alt tabakada ise aliminyum ve silisyumca zengin bir oksit tabakasi
oldugu ve bir miktar demir oksit olustugu goriilmiistiir. Oksidasyon modeli EDS
sonuglar1 goz Oniine alindiginda alt tabakada alliminyum silikat ve manyetitin

olusturdugu bir oksit karisiminin oldugu goriilmiistiir.

SIS
-
Mag deed 222 *a
MAGoll « 1V 380 AV W 6.4 e

Sekil 7.61 :AL3900’e ait EDS-MAP goriintiisti.

AL4900’¢ ait oksidasyon modeli sekil 7.62’de verilmistir. Bu oksidasyon modeline
gore AL4 malzemesinin 900°C’deki oksidasyonu sonucu hematit, aliiminyum silikat

olusma ihtimalinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.62 :AL4900’¢ ait oksidasyon modeli.
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Sekil 7.63 :AL4900’e ait optik goriintiisii.

AL4900’e ait optik goriintiisti sekil 7.63’te goriilmektedir. Burada oksit tabakasinin
daha diisiik sicakliklarda elde edilen oksit tabakalarina oranla daha ince oldugu
gorilmiistlir ve oksit tabakasi kalinligr 1 pm’nin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu

sebepten dolayi, optik mikroskopla herhangi bir 6lgiim alinamamustir.

AL4900’1lin karsilagtirmali olarak XRD ol¢limii sekil 7.64’te gosterilmistir. AL4900
referans AL4 ile karsilastirildiginda 900°C’de yilizeyde hematit ve aliiminyum silikat
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yapilarindan olustugu goriilmiistiir. Oksit kalinliginin ve oksit igeriginin belirlenmesi

amactyla SEM-EDS analizi yapilmistir. AL4900’e ait SEM goriintiisii sekil 7.65°te

gorilmektedir.

® Fe,0; A AL4-900T 4
A Fe

ALSiO;
® 3A1,0,.25i0,

AL4-Ref

-l
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Sekil 7.64 :AL4900’e ait XRD spektrumu.

Burada, oksit kalinliginin 600 nm’nin altinda oldugu gorilmistiir. Bu tabaka i¢in
yapilan EDS analizi sonucu sekil 7.66’da verilmistir. Yiizeyde olusan ince tabakanin
XRD ve oksidasyon modeli g6z 6niinde bulunduruldugunda hematit, miillit, andaluzit

karisimi bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir.

3067
SE MAG: 109283 x HV: 25.0 kV.WD: 6.2 mm

Sekil 7.65 :AL4900°e ait SEM goriintiisii.
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Sekil 7.66 :AL4900’¢e ait EDX spekturumu.
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8. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

400°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C i¢in HSM, AL3 ve AL4 malzemelerinin
oksidasyon modelleri olusturulmustur. Bu modelde termodinamik bir yaklagim olan
calphad metodunu kullanan TermoCalc 4.1 yazilimiyla termodinamik hesaplamalar
yapilmistir. Bu termodinamik hesaplamalar olusabilecek oksit fazlarin olugma siralari
ve bu fazlarin matris boyunca stabiliteleri hakkinda 0Ongorii saglamistir[40].
Hesaplanan oksit tabakalarinin sirasi alasim iizerinde olusan oksit tabakasiyla tutarl

oldugu goriilmiistiir.

HSM malzemesi i¢in yapilan 400°C’den 900°C’ye kadar olan oksidasyon modelleri
incelendiginde oksijen kismi basincinin yiiksek oldugu ve iist tabakada yiiksek
miktarda hematit olustugu goriilmiistiir. Demirin alagim igerisinde silisyuma oranla
fazla olmasinin, demirin 6nce oksitlenmesine sebep oldugu hem yapilan XRD ve
SEM-EDS analizleriyle hem de olusturulan modellerle gozlemlenmistir. Sekil 7.4,
sekil 7.16, sekil 7.28, sekil 7.40 ve sekil 7.53’teki SiMo dokme demirlerin oksidasyon
modelleri SEM-EDS sonuglariyla birlikte incelendiginde iki katmandan olusan oksit
tabakasi gortilmistiir. XRD sonuglarinda hematit pikleri goriilmiistiir. SEM-EDS
sonuglari incelendiginde ise {ist tabakanin demirce alt tabakaninsa demir ve silisyumca
zengin oldugu gorilmistir. Ayrica, ikinci tabakada manyetit(Fe3Os) ve
fayalit(Fes04.Si02) olusumlari gézlemlenmistir. Bu olusumlarin sebebinin, literatiirde
de gortilebilecegi gibi, hematite dogru olan demir difiizyonunun, manyetite dogru olan
demir diftizyonundan fazla olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir [41]. Sekil
8.1’de oksidasyon modellerinden elde edilen verilerle olusturulmus, HSM malzemesi
icin olugan hematit, manyetit ve fayalit yapilarinin farkli sicakliklarda, olusabilecekleri
oksijen kismi basinci araligimi gosteren bir grafik gosterilmistir. SiMo dokme
demirlerde sicaklik arttikga hematit, manyetit ve fayalit olusumu icin daha yiiksek
oksijen kismi basinglarina ihtiya¢ duyuldugu goriilmistiir. Modelden elde edilen bu
davranigin sebebi, ellingham diyagramina gore sicaklik arttikga demir ve silisyumun

oksijene olan affinitesinin azalmasi oldugu diistiniilmektedir [22].
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Sekil 7.6, Sekil 7.18, sekil 7.30, sekil 7.42 ve sekil 7.55’teki XRD paternlerine
bakildiginda hematit piklerinin daha belirginlestigi ve demir piklerinin ise 400°C’nin
tizerinde kayboldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi, optik mikroskop goriintiilerine de
bakilacak olursa, ylizeyde olusan oksit tabakasinin kalinlasmasi oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica, 400°C’deki demir piklerinin referans numuneye gore saga
kaydig1 gozlemlendi. Bu kaymanin yapilan 1s1l islem sonrasi i¢ gerilmelerin azalmasi

sebebiyle oldugu diistiniilmektedir[42].
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Sekil 8.1 :HSM malzemesinde olusan oksit fazlarinin sicakliga ve oksijen kismi
basincina bagli gosterimi.

AL3 numunesinin model grafikleri incelendiginde, HSM numunesine benzer sekilde
iist tabakada hematit olustugu goriildi. Termodinamik olarak aliiminyum ve
silisyumun oksijen afinitesinin demire oranla yiiksek olmasina ragmen iist yiizeyde
hematit olusmasinin sebebinin alasimin igerisinde demirin miktarca fazla olmasindan
kaynakli oldugu goriilmiistiir. Sekil 7.8, sekil 7.20, sekil 7.32, sekil 7.44 ve sekil
7.57°deki AL3’lin farkli sicakliklardaki oksidasyon modellerine bakildiginda iki
katmanli bir oksit tabakasinin olustugu goriilmiistiir. AL3400°tiin SEM-EDS analizinde
tek bir oksit fazinin olustugu goriilmiistiir ve XRD paternine bakildiginda ise demir
pikleriyle kiigiik hematit pikleri de tespit edilmistir. Fakat AL3400’e ait modelde ikinci
bir oksit tabakas1 goriilmiistiir. Modelde elde edilen ikinci tabakanin XRD ve SEM’de
goriilememesinin sebebinin, ikinci katman olusmasi i¢in gereken yeterli zaman
olmadigin dolayr oldugu kanisina varilmistir. 400°C’den yiiksek sicakliklarda ise

aliminyum ve silisyumun difiizyon hizlarinin artmasiyla ikinci tabakada aliiminyum,
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demir ve silisyumca zengin aliiminyum silikat ve manyetit yapilarmin olustugu
gozlemlenmistir. Sekil 7.45 ve sekil 7.58’de gortildiigi gibi 700°C’den itibaren oksit
tabakasinin diizgiin olmadig1 ve kalin oksit adaciklarinin olustugu goézlemlendi.
Literatiirde alliminyum-demir alasimlarinda bu tip nodiil olusumlar1 oksidasyon
esnasinda olusan gecici oksitlerle agiklanmistir. Bu nodiiller oksidasyon hizinin lokal
olarak artmasiyla alakalidir. FeO ve Al20s oksidasyon sirasinda gecici olarak
olusurlar. Al>Oztabakasi alasim yiizeyinde FeO’yu alasimdan ayiracak sekilde olusur.
Al;03 tabakasinin yiizeyi tam olarak kaplayamamsindan kaynakli meydana gelen
catlaklardan alagim yiizeyine dogru oksijenin difiizyonuyla birlikte oksitlenme baglar
ve FeO etrafinda nodiiller olusur. Nodiiliin iist katmaninda hematit tabakasi1 ve alt
katmanda ise aliminyumca zengin faz olusur [43,44]. Olusan adaciklarin olusumunun,
bu mekanizmayla alakali oldugu disiiniilmektedir. Sekil 7.47 ve sekil 7.61°deki
cizgisel analiz ve EDS-MAP sonugclari incelendiginde alt katmana aliiminyum ve
silisyum yerlestigi tist katmanda ise demir oksit yapisinin olustugu gorilmiistiir.
Yapida aliimiyumla beraber silisyum bulunmasi sebebiyle alt katmanda aliiminyum
silikat yapis1 olusmustur. Ayrica aliiminyumun yiiksek sicaklikla beraber difiizyon
hizinin artmasiyla EDS-MAP analizinde, st katmanda aliminyumun hematit
icerisinde ¢Ozlindiigli tespit edilmistir ve bu ¢oziinmenin AL3’iin 800°C’deki ve
900°C’deki XRD paternlerinde hematit piklerinin kaymasma neden oldugu
diistiniilmektedir. AL3 numunesine ait SEM-EDS analizi sonuglar1 incelendiginde alt
katmanda aliiminyum silikat yapilarindan olusan koruyucu bir tabaka tespit edilmistir.
Olusan bu yapilarin oksijenin demire, demirin oksit tabakasina dogru olan
diftizyonunu engelledigi diisiiniilmektedir [9]. Bu nedenle oksidasyon modelindeki

hematit ve manyetit haricindeki diger oksit fazlarin olusamadig: diigiiniilmektedir.

Sekil 8.2°de oksidasyon modellerinden elde edilen verilerle olusturalan AL3
malzemesi i¢in olusan hematit, manyetit ve aliiminyum silikat yapilarinin farkh
sicakliklarda olusabilecekleri oksijen kismi basinci araligini gosteren bir diyagram
gosterilmektedir. AL3’e ait oksidasyon modellerinden elde edilen bu diyagrama
bakildiginda sicaklik arttikca hematit, manyetit ve aliiminyum silikat yapilarinin
olusmalari i¢in daha yiiksek oksijen kismi basinglarina ihtiya¢ duyuldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebinin yukarida bahsedildigi gibi sicaklik arttikga demir, aliiminyum ve

silisyumun oksijene olan affinitesinin azalmasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 8.2 :AL3 malzemesinde olusan oksit fazlarinin sicakliga ve oksijen kismi
basincina bagli gosterimi.

Sekil 7.27 ve sekil 7.39’da verilen AL3’e ait XRD paternlerine bakildiginda hematit
ve diisiikk siddete sahip manyetit piklerinin olustugu goriilmiistiir. Daha yiliksek
sicakliklarda ise hematit pikleri elde edildi ve piklerde kayma oldugu gozlemlenmistir.
SEM-EDS analizi sonuglarina bakildiginda hematit tabakasinda aliiminyum ve
silisyuma rastlanmistir. Elde edilen SEM-EDS analizi sonuglari gozoniinde
bulundurularak, XRD paternlerinde hematit piklerindeki kayma nedeninin hematit

yapist i¢inde ¢dziinen silisyum ve aliiminyum kaynakli oldugu diistintilmiistiir.

AL4 numunesine ait oksidasyon modeli grafiklerine bakildiginda diger modellerdeki
gibi st tabakada hematit olustugu goriilmiistiir. Diger numunelerdeki gibi demirin
yapida miktarca fazla olmasi sebebiyle ilk olusan oksit tabakasinin hematit oldugu
distiniilmektedir. Sekil 7.12, sekil 7.24, sekil 7.36, sekil 7.48 ve sekil 7.62’deki
oksidasyon modelleri incelendiginde iist katmanda yiiksek miktarda hematit alt

katmanda ise manyetit ve aliiminyum silikatlar goriilmiistiir.

AL3400’de oldugu gibi AL4400’tin SEM goériintiisiinde de tek bir oksit tabakasi
gortintiilenmistir ve XRD paternine bakildiginda ise demir pikleriyle beraber kiigiik
hematit pikleri de goriilmiistiir. Bu sonuglar AL3400’e benzer bir sekilde ince bir oksit
tabakasinin olustugu, fakat modelde olusmasi gereken ikinci katman igin kinetik
olarak yeterli zaman olmadig1 diisiiniilmektedir. AL4 alasimmin XRD paternlerine
bakildiginda tiim sicakliklarda demir pikleri goriilmiistiir. 400°C’den 600°C’ye kadar
hematit piklerinin belirginlestigi goriilmiistiir. 600°C itibariyle, olusan hematit miktar1

azaldigindan dolayr hematit piklerinin siddetlerinin diistiigli goriilmistiir. AL4
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alasimiin SEM ve optik mikroskop goriintiileri incelendiginde olugan oksit miktarinin
azaldig1 gorilmistiir. AL4800 ve AL4900’e ait optik mikroskop goriintiilerinde oksit
tabakasinin ¢ok ince oldugu goriilmistiir. Sekil 7.51°deki SEM goriintiisiine
bakildiginda diizensiz bir oksit tabakasina rastlanmistir ve ortalama 0.85 pm kalinliga
sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 7.65’teki AL4900’e ait SEM goriintiisiinde oksit
kalinliginin 600 nm’nin altinda oldugu goriilmiistir. Bu sebepten dolayi, AL4900
numunesine ince film XRD’si ile faz analizi yapilmistir. Demir ve hematit piklerinin
yanisira, oksidasyon modellerinde meydana gelen aliiminyum silikat pikleri de
goriilmiistiir. Oksidasyon modellerinde, XRD sonuglariyla tutarli olarak, aliiminyum
silikat yapilarimin da olustugu gorilmistir. Bu sonuglardan hareketle yiiksek
sicaklikta aliiminyumun ve silisyumun difiizyon hizinin artmasiyla birlikte aliiminyum
ve silisyumun yiizeye dogru difiize olarak hematit tabakasinin altinda aliiminyum
silikat yapilarini olusturdugu ve oksidasyon hizini azalmasina sebep oldugu sonucuna

varilmistir.

Sekil 8.3’de oksidasyon modellerinden elde edilen verilerle olusturulan AL4
malzemesi i¢in olusan hematit, manyetit ve aliiminyum silikat yapilarinin farkh
sicakliklarda olusabilecekleri oksijen kismi basinct aralifini gosteren bir diyagram
gosterilmektedir. AL4’e ait oksidasyon modellerinden elde edilen bu diyagram
incelendiginde sicaklik arttikga hematit, manyetit ve aliminyum silikat yapilarinin
olusmalar1 i¢in daha yiiksek oksijen kismi basinglarina ihtiya¢ duyuldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebi yukarida bahsedilgi gibi sicaklik arttikca demir, aliiminyum ve

silisyumun oksijene olan affinitesinin azalmasidir.

Oksidasyon modellerindeki hematit tabakalarinin olusmasi i¢in gerekli olan kismi
basinglarin karsilastirilmasi sekil 8.4°te gosterilmektedir. Oksidasyon modelleri
termodinamik bir model oldugundan dolayr herhangi bir difiizyon katsayisi
kullanilmamistir. Bu nedenle, denge halinde hematit olusabilmesi i¢in gerekli olan

oksijen kismi basinglar1 birbirlerine yakindir.

Sekil 7.1, sekil 7.2 ve sekil 7.3’teki DSC verilerine gore aliiminyum miktar1 arttikga
ekzotermik oksidasyon piklerinin siddetinin azaldig: tespit edilmistir. SEM ve optik
mikroskop goriintiileri incelendiginde Aliiminyum miktarinin artmastyla oksit
tabakasinin inceldigi gozlemlenmistir. Bu nedenle, aliiminyum ve silisyum miktarinin

artmasinin oksidasyon direncini arttirdig diistintilm{istiir.
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Sekil 8.3 :AL4 malzemesinde olusan oksit fazlarinin sicakliga ve oksijen kismi
basincina bagli gosterimi.
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Sekil 8.4 :HSM, AL3, AL4 malzemesinde olusan oksit fazlarinin sicakliga ve
oksijen kismi basincina bagli gésterimi.

Ayrica, aliiminyum miktarinin artmasiyla Al faz donlisiim sicakliginin yiiksek
sicakliklara Otelendigi belirlendi. Al faz doniisiim sicakligiin HSM numunesinde
852.1°C, AL3 numunesinde 931.1°C ve AL4 numunesinde ise 1000°C’nin {izerinde
oldugu belirlenmistir. Faz doniisiim sicakliklar1 yiiksek olan AL3 ve AL4
alagimlarinin, yiiksek sicaklik uygulamalarinda termomekanik yorulmaya kars1 daha

direncli oldugu daha yapilmis olan ¢alismalarda gosterilmistir [12].

Elde edilen sonuclarla birlikte iic malzeme i¢in ii¢ farkli oksidasyon davranisi

onerilmistir. HSM i¢in 6nerilen oksidasyon modeli sekil 8.5°te goriilmiistiir.

80



a) b)

Fe Fe Fe Fe Fe Fe

Sekil 8.5 : a)Diisiik sicaklikta ve b)Yiiksek sicaklikta HSM oksidasyonu igin
onerilen oksidasyon modeli.

Sekilde goriildiigii gibi diisiik sicakliklarda (T<600°C) demir miktarca alasim
igerisinde silisyuma oranla fazla oldugu icin yiizeyde hematit tabakasi olusturur.
Silisyumunda diflizyonuyla birlikte hematit tabakasinin altinda fayalit tabakas1 olusur.
Fayalit tabakas1 koruyucu bir tabaka olusturarak hematitin ilerlemesine engel olur.
Yiiksek sicakliklarda ise ayn1 mekanizma gergeklesir. Fakat olusan oksit tabakasi

diisiik sicakliktakine gore daha kabadir.

AL3 i¢in 6nerilen oksidasyon modeli sekil 8.6°ta verilmistir. Bu modele gore HSM’de
oldugu gibi oOncelikle malzemede miktarca fazla bulunan demir, metal-gaz
arayiizeyine difiize olur ve oksitlenerek yiizeyde hematit tabakasi olusturur.
Aliminyum ve silisyumun da diflizyonuyla birlikte hematit tabakasinin altinda
hematitin ilerlemesine engel olacak olan Al:SiOs tabakasi olusur. Yiiksek
sicakliklarda (T>700°C) ise ayni sekilde yiizeyde hematit tabakasi olusur. Fakat
aliminyumca ve silisyumca zengin koruyucu oksit tabakasi, yilizeyi tam olarak

kaplayamadigi i¢in nodiiller halinde oksit yapilar1 olusur. Alt tabakada aliiminyum ve
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silisyumunda difiizyonuyla birlikte hematit tabakasinin altinda hematitin ilerlemesine
engel olacak olan Al>SiOs tabakasi olusur. Ayrica, alt katmanda oksijenin metal

yiizeyine difiizyonuyla birlikte manyetit yapist da olusur.

a) cl)z CI)Z Ciz O|2 cl)z Fe,0; b) Fe,0,4 CI)Z CI)Z ciz cl)z T
O e e - o a2 B

Fe

0 0
Iz T ST Fe203

(Fe,Al),0
I l l (Fe AlSi), 22

<

AL,SiO,

o = T

Fe
Al Si Al Si Al Si Al Siopl S

Sekil 8.6 :a)Diisiik sicaklikta ve b)Yiiksek sicaklikta AL3 oksidasyonu i¢in
onerilen oksidasyon modeli.

ALA4 i¢in Onerilen oksidasyon modeli sekil 8.7°de gosterilmektedir. Bu modele gore
diisiik sicakliklarda (T<700) oncelikle yapida en ¢ok demir bulundugu i¢in oksijenle
reaksiyona girerek yiizeyde hematit tabakasi olusturur. Aliiminyum ve silisyumun da
difiizyonuyla hematitin altinda aliiminyum silikat tabakasi olusur. Ayrica, hematit
tabakasina aliiminyum ve silisyum diflizyonu gerceklesir. Yiiksek sicakliklarda
(T>700) ise aliiminyum ve silisyumun difiizyon hizlar1 arttig1 i¢in hematit tabakas1 gok
fazla ilerleyemeden, ince oksit tabakasinin altinda aliiminyum silikatlar olusur ve

hematitin olusma hizini yavaslatir.

Sonug olarak, aliiminyum ve silisyum miktarinin artmasiyla birlikte oksit miktarinin
azaldigt ve AL4 alasiminin en yiiksek oksidasyon direncine sahip oldugu

gozlemlenmistir. Kurulan termodinamik modelin deney sonuglariyla uyumlu oldugu
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goriilmiistiir. Aliiminyum iceren alagimlarda diisiik sicakliklarda kalin bir oksit
tabakasinin olusmasini 6nlenmek amaciyla, malzemelerin imalat sonrasinda 6nce
isitilarak ylizeyde koruyucu oksit tabaksi olusturulmasinin, oksidasyon dayanimini

arttiricag diistiniilmektedir.

o 0 (0] 0o 0
Fea0s b) Iz I ’ lz 12 li/ Fe,0;

(Fe, ALSi),0,
-
AlSiO;

AlLSiO;
3Al,0,.25i0,

Sekil 8.7 :a)Diisiik sicaklikta ve b)Yiiksek sicaklikta AL4 oksidasyonu igin
onerilen oksidasyon modeli
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