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ARASTIRMA MAKALESI /RESEARCH ARTICLE

C-276 NIKEL ALASIMININ OKSITLENME DAVRANISININ SEM iLE
INCELENMESI

Esra DOKUMACT', Biilent ONAY?

oz

Bu calismada, C-276 Ni alagimi numuneleri 1000 °C’den diisiik ve yiiksek sicakliklarda durgun
hava ortaminda ¢evrimsel olarak oksitlenmiglerdir. Deneyler sonrasinda numune yiizeylerinde olusan
oksit tabakalarinin diizlemsel ve kesitsel yapilan ile oksit ve metalik bolgelerin kimyasal kompozisyon
degisimleri, geri sagilmis elektron detektorii ve enerji dagilim spektrometresine (EDS) sahip bir tara-
mal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. Numunelerin oksitlenme davranislar, oksidasyon tiriinle-
rinde yapilan noktasal, ¢izgisel ve alansal EDS analizleri yardimiyla agiklanmistir. 1000 °C’den yiik-
sek sicakliklarda, numunelerin oksitlenme miktarinda artis oldugu ve molibden elementinin alagimdan
buharlagsma yoluyla uzaklastigi goriilmiustir. Buharlagsmanin yiizeyde olusan oksit tabakalarinin do-
kiilmesine neden olabilecegi, bu bolgelerde yapilan gozlemler ve analizlere dayanilarak, one siiriil-
mustir.

Anahtar Kelimeler : Nikel alagimlan, Yitksek sicaklik korozyonu, SEM, EDS.
SEM INVESTIGATION OF OXIDATION BEHAVIOR OF C-276 NICKEL ALLOY
ABSTRACT

In this study, cyclic oxidation tests were conducted on C-276 Ni alloy samples both at low
(T<1000 °C) and high temperatures (T>1000 °C) in stagnant air environments. After the tests, planar
and cross-sectional structural features of the scales as well as the chemical compositions of the metal-
lic and oxide regions were investigated using a scanning electron microscope equipped with a back-
scattered electron detector and a x-ray energy dispersive spectrometer (EDS). Results of the point, line
and area EDS analyses were used to explain the oxidation behavior of the alloy. Both relatively higher
weight gains and volatilization of Molybdenum (Mo) were observed for the samples oxidized at tem-
peratures above 1000 °C. Results suggested that Mo volatilization might be responsible for the scale
spallation observed for the samples oxidized at higher temperatures.

Keywords: Nickel alloys, High temperature corrosion, SEM, EDS.

1. GIRIS alasgimlarinin (stiperalasimlar) ¢ogu, kullanim
sicakliklarinin  sinirlarina  yaklagmislardir. Bu

Giiniimiizde, ugak motorlan, endistriyel fi- malzemelerin yuksek sicakliklarda kullaniimasi
rinlar ve elektrik enerjisi tireten gaz tirbinleri durumunda strinme o6zellikleri énem kazan-
gibi sistemlerdeki yiksek sicaklik (T>700°C) maktadir (Buckman, 1988; Davis, 1997). Bu
ortamlarinda kullanilan ¢elikler, nikel ve kobalt sebeple, bu malzemelerin yerlerini, gelecekte,
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molibden (Mo) gibi ¢ok yiiksek ergime sicakli-
gina sahip refrakter esasli metallerin alasimlari-
na birakacaklart dustntlmektedir (Akhtar vd.,
2006; Kawagishi vd., 2006; Hebsur vd., 1989).

Yiuksek ergime sicakligima sahip Mo ele-
menti alagim elemani olarak ilave edildiginde
malzemelerin, sertlik, tokluk, asinma direnci ile
yiiksek sicaklik siirinme direncini arttirmakta-
dir. Ayrica Mo, yiiksek termal iletkenligi ve di-
suk termal genlesme katsayisi nedeniyle termal
soka karg1 direngli olup, dusiik 6zgul 1s1ya sahip
bir metaldir (Johnson, 1990; Helmick, 2003).
Fakat Mo metalinin en temel dezavantaji, yiik-
sek sicaklik uygulamalarinda (T>700°C) hava
ortaminda duisiik oksitlenme direncine sahip ol-
masidir. Oksitlenme sonucu olusan MoO; fazi-
nin kolay buharlagsmasi nedeniyle Mo metali ve
alagimlarnin yuizeylerinde koruyucu oksit taba-
kalart olusamamaktadir (Smolik vd., 2000;
Perez vd., 1998; Habazaki vd., 1999; Davis,
1997).

Bu calismada, Mo miktart % 10°dan fazla
olan C-276 Ni alasgimmin yuksek sicaklik
oksidasyonu incelenmigtir. C-276 alagimi nu-
muneleri tizerinde 1000 °C’ den disiik (T<1000
°C) ve yiiksek (T>1000 °C) sicakliklarda ve dur-
gun hava ortaminda g¢evrimsel oksitlenme de-
neyleri yapilmistir. Deneyler sonrasinda numune
yuzeyinde olusan oksit tabakalariin yapilan ve
kimyasal kompozisyonlari, geri sagilmis elekt-
ron (BE) detektori ve enerji dagilim spektro-
metresine (EDS) sahip bir taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Bu calig-
manin amaci, Molibden orani yiiksek olan ala-
stmlann yiiksek sicakliklardaki oksitlenme dav-
raniglarina Mo elementinin nasil etki yaptiginin
anlasilmasidir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada Daido Steel Co Ltd. (Japon-
ya) tarafindan temin edilen C-276 Ni alagimi
kullanilmistir. Kullanilan alagimin nominal (ti-
cari) kompozisyonu ile deneysel (EDS) kompo-
zisyonu Tablo 1°de verilmistir. Oksitlenme de-
neyleri i¢in, alasimin silindirik bir ¢ubugundan,
yaklagik 2 mm kalinliginda, plaka seklinde nu-
muneler kesilmis, kullanmadan énce numunele-
rin iki genis ylizeyi 800 gritlik SiC zimpara ile

Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 10 (1)

zimparalandiktan sonra numune yizeyinde, ke-
nara yakin olacak sekilde, 2 mm capinda bir de-
lik agilmistir. Deney Oncesinde, ultrasonik ola-
rak aseton icinde temizlenen ve agirligi olgiilen
numune, kisa bir Ni-Cr tel yardimiyla seramik
pota icine asilarak yiiksek sicaklik oksitlenme
deneylerinin -+ yapildign  firna  (HERAEUS-
Baseloader BL 1801model) yerlestirilmistir. 1k
grup deneyler disiik sicakliklarda (T<1000 °C)
yapilmigtir. Bu deneylerde numune, ilk once,
firin igerisindeki durgun hava ortaminda 500
°C’de 30 dakika oksitlenmistir. Bu siire sonunda
numune firmn i¢inde sogumaya birakilmistir. Fi-
rindan alindiktan sonra numune tekrar tartilmis
ve yuzeyinde olusan tabakalarn SEM (JEOL
JSM-6060 model) ile analizleri yapilmistir. Da-
ha sonra ayni numune tekrar firma yerlestirile-
rek 700°C°de 30 dakika daha oksitlenmistir. Ay-
n1 numune igin benzer islemler 800°C, 900°C ve
1150 °C sicakliklarda da tekrarlanmigtir. Kisa
sireli (30 dakika) bu ¢evrimsel oksitlenme de-
neyleri sirasinda yapilan SEM incelemelerine
dayanarak ayni numune, en yiiksek deney sicak-
lig1 olan 1150 °C’°de 6 saat daha oksitlenmistir.
ikinci grup deneyde ise, yukanda agiklandig
gibi hazirlanan yeni bir C-276 numunesi ise,
1150 °C’de toplam 42 saat oksitlenmistir.

3.DENEYSEL
TARTISMA

Sekil la’da, dusiik sicaklikta (500°C) oksitlen-
mis bir C-276 numunesinin yiizey goruntiisii
verilmistir. Hazirlik sirasinda numune ytizeyinde
olusan zimpara izlerinin oksitlenmeden sonra da
gortnebilir olmasi (Sekil 1a), bu sicaklikta nu-
mune yizeyinde kalin bir oksit tabakasinin
olusmadigini gostermektedir. Cunkii, C-276 gibi
nikel alagimlarinin yiiksek sicakliktaki hava or-
taminda oksitlenmesi sonucunda olusacak krom
oksit ile, ozellikle, nikel oksit tabakalarinin zim-
para izleri gibi yuizey hatalarini ortadan kaldira-
cagi beklenir. Ayrica, deney sonrasinda numune
igin olgtilen agirlik degisimi (g/cm® olarak) sifira
yakin bir degerde olmustur. Sekil 1b’de ise, ayni
numunenin 900°C°de 30 dakika oksitlenmesin-
den sonraki yuzeyinin SEM resmi verilmistir.
Bu resimde de numune yiizeyinde zimpara izle-
rinin hala goriinebilir olmasi, 900°C°de olusan
oksit tabakalarin bile yiizey hatalarimi 6rtecek
kalinlikta olmadiginin bir kanitidir.

BULGULAR VE

Tablo 1. C-276 Ni alasiminin nominal (Stollof, 1990) ve deneysel (EDS) kompozisyonu

Kompozisyon , agirlik¢a %
Ni Cr Co Mo W Fe Mn Si C Diger
Nominal | Balans 15,5 2.5 16,0 3.7 5.5 1,0 0,1 0,03 0,3V
Deneysel | Balans 15,0 - 13,5 6.2 5.6 - - - -

(- ) isaretli elementler incelenmemistir.
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(b

Sekil 1. C-276 numune yiizeyinin (a) 500 °C ve (b) 900 °C de 30 dakika oksitlenme sonrast SEM go-

rilntiileri

C-276 alagimmin bir bagka numunesinin
900°C’de bir saat siireyle oksitlenmesi sonrasin-
da olgiilen agirlik degisiminin de kullanilan tarti
cihazinin hata diizeyi igerisinde kaldigir gortl-
mistir. Ayrica, bu numunede, Sekil la’da da
goruldugu gibi, BE resimlerinde parlak olarak
gorinen bolgelerin bulundugu saptanmistir (Se-
kil 2). BE resimleri ile Tablo 2°de verilen EDS
analizlerinden, bu bolgelerin Mo elementince
zengin olup W ve Ni elementlerini de igerdigi
gorulmektedir. Analiz sonuglan ve yapilan lite-
ratiir incelemesine dayanarak bu bolgelerin, ala-
simin  Uretimi  sirasinda  meydana  gelen
metallerarast (intermetalik) fazlar (¢okeltiler)
oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonug, Tablo
1’de bu alagim i¢in verilen kompozisyon deger-
leri arasindaki farkliligi da agiklamaktadir. EDS
ile saptanan Mo miktarinin nominal degerden
daha dusiik olmasi, alasima cklenen bu elemen-
tin bir kismmin c¢okeltilerde toplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 2b ve Tablo 2°de go-
rilldagii gibi numunenin 900°C’de oksitlenme-
siyle intermetalik ¢okeltiler tizerinde Ni elemen-
tince zengin bir oksit tabakasi olusmustur. Fa-
kat, ayn1 zamanda, ¢okelti icerisindeki Mo ele-
mentinin miktarinin da azaldigr gozlenmistir.
Bunun nedeni olarak iki farkli goriis 6ne stirtile

bilir; birincisi, olusan nikel oksit tabakasinin
kalin olmasi nedeniyle EDS cihazina ulagsan Mo
karakteristik radyasyonunun miktarinin azalma-
s1, 1kincisi de oksitlenme sirasinda Mo elementi-
nin intermetalik ¢okeltiden uzaklasmasidir.

Sekil 3°te yiksek sicaklikta (1150 °C) oksit-
lenen bir C-276 numunesinin yiizeyinden alinan
SEM resmi ile resimdeki bolgenin X-1gmlarn
clement haritalamasi verilmistir. Sekil 4a’da da
bu numune yiizeyinden dokiilen oksit tabakasi-
nin kesitinden alinan BE gortntist vardir. Bu
analizlere gore, yuksek sicaklikta oksitlenen C-
276 alasiminin yuzeyinde katmanl bir oksit ta-
bakasi olugmustur. Tabakanin en tist katmani Ni
elementince zengindir ve alttaki katmanlara gore
daha buyuk taneli bir yapiya sahiptir. Sekil 3°te
de bir bolumii goriillen bu en tst katmanin altin-
daki katmanin ise Cr elementince zengin oldugu,
Sekil 3b’deki element haritas: ile Sekil 4b’deki
cizgisel EDS analizinden anlagilmaktadir. Deney
sonunda bu numune i¢in 0,0003 g/cm? lik agirlik
degisimi ol¢ulmustir. Bu 6l¢imde, numuneden
dokiilen oksit tabakalarinin agirliklari da hesaba
katilmigtir. Sekil 5a’da verilen fotografta, dokii-
len oksit tabakalar goriilmektedir.

(bl

Sekil 2. Parlatilmig C-276 numune yiizeyinin (a) oksitlenme dncesi ve (b) 900 °C de 1 saat oksitlenme
sonrast BE goriintiileri.



288

Tablo 2. Parlatilmig C-276 numunesinde oksitlenme 6ncesi ve sonrasinda Sekil 2 de gosterilen alan-

lardan alinan EDS analiz sonuglar

Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 10 (1)

Kompozisyon, agirlikca %
Ni Cr Fe w Mo O
A 28,236 11,470 3,267 14,618 40,610 1,800
B 56,625 15,202 5,672 7,018 14,454 1,029
C 42,848 6,792 5,278 5,693 14,250 25,139

(a)

(b)

Sekil 3. C-276 numune yiizeyinin 1150 °C de 6 saat oksitlenme sonrasi (a) SE goriintisii (b) x-1smnlari

element haritalamasi

Yiiksek sicaklik (1150 °C) oksidasyon de-
neyinde kullanilan seramik potalarin i¢ yiizeyle-
rinde, deney sonrasinda, sari-kahve renkli bolge-
ler gozlenmistir (Sekil 5a). Potadan kirilarak
cikarlan ve renkli bolgeleri iceren bir pargada
vapilan BE (Sekil 5b) ve EDS analizlerinde bu
bolgelerde, agirlik olarak, % 42 Mo, % 25 W
gibi agir elementlerin yanisira % 20 oksijen ve
% 12 magnezyum bulunmustur. Oksijen ve Mg
clementlerinin pota malzemesinden kaynaklan-
dig1 dustunilebilirse de, O clementinin yanlizca
seramik potadan kaynaklanmadigi one siiriilebi-
lir. Bunun nedeni, Mo ve W ¢lementlerinin eri-
me sicakliklarinin (Mo ; 2617 °C, W; 3407 °C)
deney sicakligina gore ¢ok yitksek olmalan fa-
kat, bu elementlerin oksitlerinin erime sicaklik-
larinin (MoO;s ; 795 °C, WOs; ; 1500 °C) deney

(=)

sicakligina yakin olmalaridir. Dolayisiyla, deney
sirasinda olugsan MoO; ve WO; gibi oksitlerin,
ozellikle yiksek sicakliklardaki (T>1000° C)
deneylerde, buharlagsarak numuneden ayrildikla-
r1 ve seramik potanin i¢ yiizeyinde yogunlagma-
lar1 miimkiindiir. Mo ve W elementlerinin oksit-
lenerek numuneden ayrildiklarn hipotezi, daha
once tartigildign  gibi, alagim  igindeki
intermetalik fazlarin kompozisyonlarmin da ok-
sitlenmeyle degistigini gosteren Tablo 2°deki
analiz sonuglartyla da uyumludur. Ayrica, MoO;
fazinin buharlagmasinin, numune yiizeyinde olu-
san oksit tabakalarinin dokilmesinde de etkin
oldugu da dustintilmektedir. Sekil 3°de, dokiilen
oksit tabakalarinin altinda Mo elementince zen-
gin bolgelerin bulundugu agikca gorilmektedir.

Linescans of 0, Cr. Mi, - and
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Sekil 4. C-276 numune yiizeyinden 1150 °C de 6 saat oksitlenme sonrasinda dokiilen oksit tabakasinin
kesitinden alinan (a) SE gorintiisti ve (b) secilen bolgenin ¢izgisel analizi
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(a)

Sekil 5. C-276 numunesini barindiran (a) seramik potanin fotografi ve (b) pota i¢ yiizeyinin BE goriin-

tusiu
4. SONUCLAR

e (C-276 alasmiminin hava ortamindaki ok-
sitlenme hiz1 sicaklikla artmaktadir. Bu
artigin - nedeni, yuksek sicakliklarda
(T>1000 °C) Ni elementince zengin ok-
sit tabakalarinin olugsmasidir.

o Alagim i¢inde, Mo ve W elementlerinin
Ni ile yaptig1 intermetalik fazlar (¢cokel-
tiler) bulunmaktadir. Bu fazlar, alasimi-
nin yitksek sicaklik oksitlenme davrani-
sin1 etkilemektedir.

e 1000 °C’den yiiksek sicakliklardaki ok-
sitlenme sirasinda, diistik erime sicaklik-
larina sahip Mo veya W igeren oksitle-
rin buharlastigi ve bunun sonucu ala-
simdan madde kaybi oldugu gorulmiis-
tir.

e Buharlagsan oksit fazlarinin, yuzeyde
olusan tabakalarinin dokulmesine de
neden olduklan dustntilmektedir.

e SEM’de kullanilan BE goriintilleme
tekniginin, Mo gibi agir elementlerin
bulundugu alagimlarin oksitlenme dav-
raniglarinin  incelenmesinde etkin  bir
yontem oldugu anlagilmistir.
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