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ONSOZ

Kromun yilksek sicakhklarda kullamlabilme imkanlammn arastirilma-
sim konu alan bu calisma, Tirkiye Bilimsel ve Telnik Arastirma Kuruma
tarafindan desteklienen MAG-340 nolu arastirma projesinin kesin raporudur,

Aragtirmay1 birinei derecede destekleyen Tiirkive Bilimsgel ve Teknik
Arastirma Kurumu'na tegekkiiri borg bilirim,

Aragtirma igin gerekli metal ve alasimlarin bhir kismi CENTO, mik-
ro-prob analizini ve safl krom numuneler NATO yardimandan saflandifl igin
bu kuruluslara tesekkiir etmeyi girev bilirim,

Deneylerin yapiminda Ahmet Muhtar Tepiroglu ile teknisyen Fahret-
tin Bozlus hiiyiik bir titizlik ve sabirla galisarak projeye deperli katkida
bulunmuslardir,
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ABSTRAKT

Arastirmada, servis kosullarinda yiiksek dayangli krom alagimlarim
zayiflatan unsurlarm Snlenmesinin aragtiriimas: amaclanmigtir, YVitksek da-
dayangli krom alasimlarinda nitratlanma tnlenebildifi takdirde, krom ala -
simlar: diger yiiksek-s:caklik-malzemeleri ile kolayca rekabat edebilecek
diizeye ulasacaktir, Anz metali korumak igin, o metalin bagka koruyucn bir
malzems ile kaplanmas: en belli haglt bir meteddur, Aragtirmads, kromu
nitratlanmaya kars: korumak igin, koruyucu malzeme olarak balur ve baz:
balar alasimlar: segilmis ve bunlarm etltenlikleri incelenmigtir. Koruyucu
tabakanin verimini birinci derecede difiizyon olayr tayin ettigi igin bu konu-
ya @ncelik tammmstir, Sopug olarak bakir-paladyum alagiminin koruyucu
malzeme olarak kullamlabilecegi giriilmiistiir,

ABSTRACT

The research work is aimed for the study of methods of protecting
high strength ehromium base alloys from deterioration of properties during
high temperature service. It is clear that a high sirength chromium hased
alloy which was protected from nitridation daring service would stand a
good chance of competing with present day materials. One of the ways of
protecting of the base alloy is by the use of protective coating. In the
present investigation copper and some copper alloys are studied te enhance
the effectiveness of them as a protective material. Since the most exacting
requirement of a protective coaling is its diffusion, emphasis to this topic
is given a priority, Copper palladium alloy has been found as a satisfac-
tory protective coating material,
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GIRIS

Krom, giiniimiizde degeri devamli artmakta olan bir refraktdr metal-
dir. Krom, genel bir kimyasal element olup fiziksel Szelliklerinin hemen
hemen hepsi bilinmektedir, e

Kromun atom numarasy 24, atom agirligr 52,01 dir. Eleltronik yapi-
51 ¢ok karusmkirr, Bu konuda fazla bilgi igin genis literatiiv mevecuttur. 1-4
Kromun kristal yapts: cisim merkesli kiip yapidir ve kales parametresi
2.8785 A dir. Oksijen, nitrojen gibi yabanci maddeler ergime sicaklifiini
hiiyiik blgiide etkilerse de saf kromun ergime sicaklifmi 18650 C civarinda
kabul etmek dogrudar. Yiksek sicakliga dayancli malzemeler arasinda en
diigiil ‘yopunluga sahip olan kromun yogunlugu 7.18 ile 7,20 arasinda degisir,
Tavlama ile kromun yogunlupgunda bir artma olmaktadir, Bu artma miktari-
ni ve sebeplerini A, Brenler ve arkadaslar 1ncelemz§t1r. Tablo l'de kro -
mun butun dzellikleri Ozetlenmlstlr. :

TabIo I- Kromun Ozellikleri

Atomn Numdras: o - 24

Atom Afirhigr -0 ¢ 52,00 . o : .

fsotoplart: - . ~: B0 Cr 4,31, 92Cr 83,76, 23Cr 9, 55, Mer 2,88
ST . (Yiizde olarak) - S o

Kristal Yapi. 2o 1 Cisim merkezli kiip yapi: 209 C de a:2,88470 A

(2.8778kx) Heksagon, ylzey merkezli kiip yap1 ve
&~ Manpanez tipindeki yapiar literatiirde helirtil-
mis ige de hakiki allolropik durumtiar: tam kesinlifie
_ St el kavusmamistir,
Ergime Sicakl:fg - ¢ 1850 ila 18559 C (Saf krom icin kesin hlr degm he -
: o niiz. bulunamamistir, )
Gizli Erpime Isis1 @ 3,2 ila 3.5 k. cal/mol,

Buhar Basincr. - .. : log P atm: ~ (20,437/T) + 7.467
Gizli Buharlasma - S

Isis1 = o1 937 k.eal/mol,

Kaynama Noktasi : 24690 C

Yopunhuju: : : 200C de 7.19




Is1 ile Uzama Kat Sayisi: 209C'de 6. ax10~6 .

Flastil Modili : 20°C'de 36 ila 37x10" psi

S11<1$§1r1131311m9 : 309 C da B : -h, 187X 1077 p-2.19x 10-12 D
Oranl : Vo
Elektrik Direnci: 200C'de 12, 8 mikrohm-cm
Eleltrilk Direncinin

151 ile Degisme Kat

2
4

-1
Sayisi . 200 ¢ ila 1000 € arasinda 3 x 107
Whatlak Termoelek- , )

frils Glcl . 200 QO ode 16,20 V/CO

Isima 8181 : 200 C de 0.11 cal/gr.

Manyetik Duyarlfpn @ 209 C de 3,6 x 10-6 emu
Termal Gecirgenlik : 209 € de 0,16 ¢, g.5. . ?
o mar 3 itfelie, Kromitiin kimyasal
Kromun en dnembl minerali Kromit'div, Evomitiin ximy h_L’ e
_ inde alup % 68 Cr.Os ve 2 oaa a0 (htiva eder, Tabiatia
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y g A 1 VST ! A L i.(;, i
FEx 1\3. O LIRaY }OMEImie . o . ]
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L CEl A S }]’ ukin iy ] 1] o5 il L bl (.L } 1 {
1 o H [810¢ il { b LTnung gelivmis tiy .
Lo Tz 1\ Y krom cey l.Ll i Hreten: lrdiinei iilke it ™

Turkive: bugiin dinyn krom cevheri ihliyaeinn “ lf}'n'ﬁau jﬁtﬁ_{l{:in\.n}k:a':::;;‘i;mE\
loroan covheri biitiin diinyn cevherlert ile mulayese t.?[li%{!lf_;.llvi-( L..‘ :| . .[iﬁlj.h;ui]\_
ve metailuriil cevher oldufu gdriilir. GLllel‘ﬂ[l.l:i t_;f?\‘).‘esnm!ei‘.i (:u-';t.‘:l.l.".re:rl-;i-i
vamn en zengin cevheri olup Cra O3 nisheti {:E;. HE: E.i::ln‘m_rl;,m_U.1”.ui \;]\,ﬁlh_]:n\n—
krom cevher rezervi § milyon tonun dzerindedir, ‘ltl?‘1~ll}’e 11“1 .\101111‘1-]?1!;]‘“‘]
dan verini belivftigi igin yukardaki dederler dnem t;’l&i}l‘. [T m;]%ll:? ,1 (:].dl..;[:—
sa_ha_:'-gnun genigletilmesi, krom ihtiyacim da :11'tt:rztlczig111r:1‘:i1?;- 1;;11}. 1EC,GL&;F.
rengin krom yataklering sakip yurdumuzu olumlu bir gekilde etkiliy .

Krom yitkeek sicakliklarda, kolayea nitratlandifindan normal atmsferli or -
tamlarda kullamlmamakiadir, Bu gline kadar yapilan caligmalarin 191 altin-
da kromu nitrojene kargi korumak igin alasimlamadan ziyade koruyucu hir
tabaka ile kaplamak suretile korunmas: bu metalin gaz tiirbinleri malzemesi
olmasina yol agabilecefi diigiinlilmelktedir, -

Kromun bilyilk yiik ve yilksek sicakliklarda kullamlmasim saplayacal
ideal bir koruyucu kaplama malzemesinin nitrojeni ana metale gecirmemesi,
ani 151 deffisimleri altinda ana metale sikica bagli kalmasi, servis sicaldik-
larindz kaplama malzemesinin ana metale diffuse efmemesi ve servis kosul-
far1 altinda agmmamas: gerekir. Yukarda ads gegen kosullardan en Snemlj-
si difiizyon ile ilgili olamidir. 10000 C'min iizerinde metallerin cofiu krom
igine oldukca cabule difiize eder. Bununla heraber Altm, Gimliig ve Bakirin
krom ig¢indeki solubiliteleri cok azdir ve hatta giimiigiin solubilitesi hig yok-
tur. Bu nedenle bu metallerin krom igine nifus etme mzlarimn cok diisiik
olmas1 gerekir, Alhn, giimils ve bakirin ergime sicakliklar: dolaylarinda da-
ki gok iyi bir koruyucu kaplama malzemesi tegkil edebilecegi tahmin edil -
mektedir,

Adi gecen metallerden balar en cazip kaplama malzemesi olaralk gi-
rilmektedir, Cilinkil bakir, altin ve giimilge nazaran gok daha ucuz ve ayn
zamanda ergime sicaklifiy daha yiiksektir, Kromun balir tsbalkasing diflize
etmesi bakirin ergime sicakligm 10839 ¢ dan 10759 C diigiiriir ki bu Snem-~
senmiyecek kadar azdir, Esasen sistemde bir miktar diflizyon olmas: kap-
lanan malzeme ile kaplama malzemesi arasindaki haflar kuvvetlendirecegin-
den 181l ve mekanik goklara kars: koruyucu tabakanin daha direncli olmasing
safilar, dolayisiyle hu arzu edilir, _ :

Krom, bakar ile korundufunda aneak 10759 C eivarina kadar kullani-
labilir, Bugiinkii teknolojik geligme daha da yiksek sicaldiklara dayanch
malzemeyi gerektirdifiinden, koruyueu tabakanin ergime sicaklipini, alagim-
tama ile arttirma yolunda gidilmesi de arastirma programma alimmistir,
Bakir-Kobalt, Balir-Vanadyum, Bakir-Platin ve Bakir-Paladyum gibi bakir
alagimlar ile krom kaplandifmda, kromun daha da yviilksek sicaklhildarda
kulianabilir hale gelebilecefi tahmin edilmigtir. Koruyucu balar ve alagim-
lart hemen ergime sicakliklar: altinda bile mikrojen difiizyormuna karg etkili
bir tabaka tegkil edebilir,

Balar ve alasimlar: krormun kellamidifs servis sicalliklarmda kolay-
ca oksitlenebileceginden bunlarinda nikel-krom alagim: gibi diger bir koru -
yucu tabaka ile kaplanmasi gerekir. Koruyuew tabakanin oksitlenmeye karm
korunmasi ile ilgili galismalar meveuttur.

Krum metallurjisinin daha ¢ok gelismeye ihtiyac: vardir, Servis si-
rasinda kronmurn nitratlanarak gevrellesmesini tnleyecek tedbirlerin bulun -
masi ve geligtirilmesi motor, gaz tiirbinieri sanayi gibi bilyik yiik ve yiile
sek sieakhlkiarda caligan dallarda hu malzeme igin yeni kullanma gahalari
agacaldtir, _

Yapilan arastirmanm amac: kromun nitratlanmasmm tonleyecek koru -
yueu tabakanin secimini saglamak {izere Krom-Balir ve Krom-~Bakir-Kobalt,
Krom-Balkir- Vanadyam, Krom-Baltr-Platin ve Krom-Balir-Paladyam sis -
temlerinde koruyueu tahakanin etkenlifini arastirmak ve en iyi sistemi seg-
mektir. Literatiir caligmalarindan da anlasilacag: gibi bu konu lizerinde he-
niiz bir galisma yoldur. Koruyueu tabakanin etkenligi difiizyon caligmalar:




o,

ile aragtirlmigtir, Eunetﬂ{'gah@iﬁa 7509 C ila 1100° C arasinda sifir, 3,10,

30 ve 100 sqathlc siireler igin yapilmis ve adi gecen alagim seummde ba -

kar alagimlama maddesmm alaglm ergn-ne s:calchgml yn]\settmem &n gorul—
miigtiir.

BUGUN E KADAR
YAPELAN CAUSMALAR

TAR IHCE :

ixrom, mrlhte 11L defa 17&{) ylllnda J Glehm"tnn 7 tnrdfmdzm Kursup-
Wi krom cevherinden izole edilerek elde edilmistir, O zamanlar hu metalin
veni bir kimyasal element oldugn bilinmediginden bu metale Sihirya lizil
lairgunu denilmekteydi, Kromun bir kimyasal element olarak taninm ancak
1797 yibinda L. M. Vaugelin 8 tarafmdan,. ondan biraz sonra da M. H, Klaproth9
tarafindan ispatlanmigtir. Metalik Krom elde adildikten sonra hunun gevrek
ve o zamamn goriigline gdre ergiyemiyen bir elemont olmasi nedeni ile saf
kromun tathikatimin hemen hemen hig olmayacag:.kams: ortaya g:ﬂming.hr_'.l"a—
kat krom bilesimlerinin ok glizel boya malzemesi olabilecegi Vauguelin ta-
rafmdan gsterilmistir, Ornefin;. cama kromik asidin ilvesi ile gok canli
bir yegil elde edilmistir.. Bu-nedenle Vauguelin ve arkadaslari tarafindan
Yunanca'da renk anlamina gelen krom adi hu yeni elemenie verilmisti,

Kromun: bir afasim olaralk defferlendirilmesi bugiinden 30 sene ladar
tnce. baglamistir. 1940 senesinde Parke ve Bens, l0%in bu yolda yaptin ille
arastirmalar. o devirde saf krom bulunmamasindan fazla bagarili olmamasgtir.

[kinci dilmya savagi baslarinda Jef ucaklar: icin gaz tiirhiinti motorla-
ring jhilyag olmus ve bu alanda: biiyillt aragtirmalara baglanmigiir, Malzeme
yonlnden 7000 C ila 800° C arasmda caligabilen yiiksek sicaklifa ve oksit -
lenmege kars: dayancli metal ve alasimlar incelenmisgtir, Gaz tlirbiin, kanat-
eildarimin maruz kaldifn eksoz gaz: iginde siilfir bilesiklevi, vanadyum pen-
toksit ve bu difer korrosif gazlarin hulunusu o zaman igin bilinen malzeme-
lerin siiratle dejenere olmasina yol act:fmdan bu etkenlere direnci clan ala-
sumlarm arastrilmasi tnem kazanmigtiz, Nikel, Kobalt ve demir bazh yik -
selk sicaklik malzemeleri genig dlgiide gaz tiirdh iinlerinde kullaniimigsa da,
tiirhiin gazimda: misaade edilebilecek sicakliklar bu malzemelerin ergime si-
caldlu] ile. stirlandirilnustie, - .

~Kromun mekanik dzelliklerinin ustuniugu ve bllhassa ol\snlenmeye
kars: direncinin yliksek olusu, 2 neci diinya savas: sonlarinda miist akbel bir
gaz. tiirblind. malzemesi olarak dikkatlerin krom iizerinde toplanaralk.bu dal-
da yopun ¢alismalarim haslatilmasma sebep olmustur. Ornefin Ayuét_rulya’-
da 1946 senesinde baslayan calismalar I lizlandirilmugtie. 1950 senesinde




Indide prosesi ile saf lrom elde edildilten sonra krom alagimlarinda i1k dev
adim atilmistir, Nitrojen atomlarinin krom igin gok zararli bir madde oldu-
gu ise yine bu zamanlarvda bulunmmusgtur. 12 grom iizerindeld caligmalar bun-
dan sonra azalan hir tempo ile devam etmig ve kromu alagimlamak yolu ile
nitrojenin tesirini ortadan kaldirmalk igin ¢ahigmalar yapilmistir. Erom ifze—
rindeki caligmalarin yavasiamasi, ergime sicakliklar: kroma nazaran daha
yiiksek olan nicbyum molibden gibi metallerin alammlarmm daha’ cazip gt ~
rlinmesi ile baslamigtir, Kromun yiiksek s gicakliklardaki’ siiriinme Szelligi,
pevrekligi, ergitilmesl ve dikiimiindeki biyllk problemier bu metalin mithen-
dislik tatbikatinda kullamimasim simirlamaghir. Diger defisle Tungsten niob-
yum, molibden, tantalum gibi refraktér metallerin kroma nazaran gok daha
iistiin mekanik Bzelliklerinin bulunusu da: krom te!m010]151n1n gehgmesuu en-
gelliven bir unsurdur. Son 15 yil 1cersmc§elﬁ gelxgmelerie durum bugun ta -
mamen deZismistir,

Kromun izabesi, titanyum eudﬁstrisi i(;in gelistirilen metod ile ba.g:a—
11 ile yapilabilmektedir, Kromun viilksek sicaklikta elstruzyomn mimlkin
olup, kromun lglenmest nichyum ve molibden gibl bazi alagimlara nishetle aym
kolaylikia vapilabilmelktedir. Bugiin yitksek s1cal~.111xlarcla siirlinmeye mukavim
krom alasimlari gelistirilmistir. :

Krom telmolojisindeki gelismeler 1le Lromun diger refr:ﬂ'tor metalle~
re orvanla yofunlufinun az olugi, yiksek elastllt modiiliine sahip olmasi, bil-
hassa oksitlenmeye kars direncinin cok fazla olugu gibi faktéirler gaz trbi-
ali tathikatr gibi alanlarda dikkatlerin tekrar krom {izering toplanmasina yol
acmustir. Fakat her ne kadar kromun en biiyiik dezavantajr gevrekligi olarak
kalmissa da, Molibden,  Tungsten, Nichyum gihi refrakiir malzemelerin sii-
nekligini arttirmal igin yaplan caligmalardan edinilen bilgi ile cisim mer-
kez' kilp ‘yapily kromun gevrekligini azaltmak miimkin olmustur. Oda sical-
higinda kromun stnekligini fazla arttirmalla beraber, 2000 C «°3009 C civar-
larinda garpmada sitneklilik,  isletme sicakbiklarnda ise hem carpma ve hem
celomede’ siineklilik, kromu alasimlama ile elde edilebilmistir. L

_ Kromu alasmmliyarak cekme dayancmida disrt misli bir' artis elde et~
mek miimkin - olmustur, Cekme dayancim arttiran metallerin en etkilileri
taptalumi, kolombywm, tunsgten, molibden vé rheniumdur, Bu metaller kat
‘eriyik tégelkil ederek malzeme: dayancni her ne kadar arttirirsa da, sii -
neklilten-gevreklifi gecis sicakhigini da yiikseltirler, :

'Karhit, nitrat ve borid cikelekleri ile malzeme: cl'iyancmda kat1 eri-

“yviklemeye nazaran gok’ daha hiiyiik basar saglanabilmigtir; Malzeme dayan-
“'e1 ckelek boyutlavimm bir fonksiyonu oldugundan yiksele sicakliklarda bu
‘cBkeleklerin’ dengdde kdlarak zamanla biiylimemeleri gerekir, .

Krom alasimlarimi yiiksek sicalliklarda kuilandmas: igin yapilan bu

caligmalar 1959 seneésginde Collin 13" va- arlkadaslar: tarafindan: nadir toprak
alkali metallerin krom lUzerindeki miisbet etkisinin aciklanarak gevrek ol -
~ mayan Cr, MgO alasimimin elde edilmesinden sonra basariya ulagmstir. Bu
giln Amerika, Rusya ve Avustralya tarafindaki 10 nun lizerinde krom alagi-
m1 geligtirilmistir.- Gelistirilen b alasimlar nikel alasimlarma oranla daha
yiiksel sicakliklarda lkullantlabilse de slineklikien gevreklife geciy sicaklifl
bu alasimlarda: oldukga yiiksek oldugunchm bunlarin lculi.am!;hhldam yine hir
‘derece simirls kalmisgtir, :

‘Krom ve alagimlari igin heniiz giiziimlenememi5 hir problem olarak

karsimizda bulunan ve kromun gaz tlirbiinii gibi yviiksek yik ve sicakhlklarda
kullznlmasim lositliyan, nitrojen atomlariun cegitli metodiarla gevrekligi
giderilmig, krom igine difuze ederek metali gevreklegtirmesidir. Servis si-
rasinda nitrojen absorbsiyonu metal yiizeyinde gevrek bir tabaka tegekkiil
ettirir, Gevrek tahakann catlamasi ile,- ylizeydelk! gatlak kolaylikla irom
alagim igine igliverek malzemenin lkiriimasma yol agar. Bu problem krom
veya alagimim koruyucu bir tabaka ile kaplamak yolu ile dnlenebilir, . _

Ana metali kaplama ile oksitlenmeye kars: koruma metodlar:, Uze -
rinde ‘gok galigilmiy konular arasindadir.!417 Koruyueu malzeme olarak bil-
hased deramilk sistemler aragtirilmis ve oksitlenmeye direncli, gevrek olma-
yan, 151! ve mekanik soldara dayamkl: ve korunan malzemeye difiize. etme -
ven ‘alammlar bulunmaya cahgilmigiir. Oksitlenmeye karsi direngli aliiminat
ve silikat seramilleri gelistirilmis ise de bunlar gok gevrek oldufu, 1sil ve
mekanile goklara dayanamadifindan fagla defer kazanmamg ve metalik kap-
lamalar isg daha ¢ok tercih edilmigtir. Metaller daha diisik sicakliklarda
ergidifiinden ve lkaplanan metal ile kolayea difiizyona girdiginden bunlarm da
dezavantajlart bulunmaktadir, Metal sistemlerinden, luymetli metallerin er-
gime sicakliklarinin yiiksek olugu ve ayni zamanda oksitlenmefe kargi di -
renglermden Gtiirtl, koruyucu malzeme olarak-ilizerinde bir hayli galigma ya-
pumistir, Ornegin, mohbdem kapiamal\ u;m (bllhassa cam endiistrisinde})
platm lmllamlmmtlr, .

N1t1 ogemn Kroma Et]ulerl :

5 Is’rom 1(;1n blhnen, en zararh maddelerm ba&mda. nltrOJen gelmelcte-n
dir. Yiiksek s:caldiklarda meydana gelen cksit tabakasi nitrojenin ana meta-
le gegmesine engel olmadifmdan nitrojenin kromu gevreklestirmesi krom
alagimlarimn gelismesini engellemigtir.

Nitrojenin, krom igin zararl: bir madde olugu n;trat cc:kelelclermln
yaplsI ile izah edilebilir.” Metallik krom ile dengede bulunan nitrat Crg N
bilesimindedir, Fakdt yiiksek sicakliklarda CrN da meydana: gelebilir. 19
Nitratlanma nitrojenin Cre N iginden malzeme igine. dofru ‘gegmesi ile para-
holik kanuna uygun hir sekilde olmaktadir, Sicakliga bagh olarak deg'lsen
parabohk i\atsqyx Hagel tarafmdan _ : : :
» (No) = 2--15 x 10"15 exp M (g em~ 92 gae-l
. RT e
olarak verllmlstu" 19 Nltr03en basmcmm bu kat sayiyi etiulechgl yapllan ca-
Ligmalarda girilmiigtir,
Krom nitrat, krom yiizeyine gok sikr bir selulde haglanmp malzeme
icine difuze etmektedir, Bu olay hilhassa tane simrlari boyunca giziikmel-

'techr- Cenellikle CrsN ifne seklinde olup helll kristolografik diizlemelerde

cikelmektedir, Sekilleri 1hbar1yle bunlar yuvarlak ve kiiresel olan oksit ve-
ya larhon c;okelelderme nazaran ‘malzemeyi cok daha fazla gevrellegtirmek-
tedir,” Bunun disinda nitrojenin solubitesi ve solubilitenin sicaklifa bagls
olaralk degiglmt chg,er interstitial dedifimiz ara atomlara nazaran col dsha
fazladir, Orneg'm nitrojenin krom iginde yiiksek srcaklillardald solubilitesi
oksijeninkinin 100 kati kadardir, Bu nedenle sogutmn sirasmda biiyilk dlgiide
nitrat’ cokeleklerx clugur,



Nitrajenin malz.eme sunekhgme ola.n etkileri birgok yeni g‘ahgmanm
konusu olmustur. 20-23 icinde % 0.1 atomik ocranda nitrojen bulunan lerom -
yavas soputuldupunda gkelen nitratlar. oldukga biiyiik oldugundan malzemeyi
bir miktar gevreklestirmektedir, Fakat ayni kromu hizh sogutma ile daha
kiigiik' nitrat. gokeltildifinde malzeme daha fazla gevreldesmelktedir. Sayet
ergimis nitrojenin gok bilyiik bir hizla sofutma ile kat eriyik icinde kalma-
s1 saflanirsa malzemeyi gevreklegtirmedigi gOriitmiigtiir. Cairms ve Grant'-

m24 gaf krom iizerinde yapmig oldufu galigmalar krom iginde eser milctar—_—' '

da bulunan yabane: atomlarin dahi malzeme gevrel«:liéi yoniinden etkilerinin.
bilyilk oldufunu gistermistir,

Alasimiama ile mtratldnmam onlemela, yapilan gahgmalarm blI‘ lig-
min: teglil etmelktedir. % 0,1 atomik oranda ytrium'un kroma }.lavem mal~
gmeme sihekliginde ileri bn adim atilmasim saglamigiir, Sinekligin arttiml-
mast difer nadir toprak slkalilerle de elde edilebilmekiedir, Macir toprak
alkalilerin ara atomlarl ve krom oksili ana metale sikt bir gekilde bailiya
rak, aym zamanda nitrojen atomlarimin bu oksit tabakasindan gegmesini ZOr~
lagztnmam malzeme siineklifiini, arttivan seheplerdir, . -

C Op-Y-Hf-Th gibi daha kompleks alagimlar Cr-Y aldslmlal g nazaran
uiilatlfmmllya kars: daha favla dayanclilir. ¥irinm, kromfun yiksek sicak -
Liklardaki dagancim bir miktar azaltfig gibi karbiirli krom alagimlar) igin .
de etkili degildir. Nitelim krom alasmimlarums nitrojens kars: korumals hentiz
giziimlenememigtir, Nitrojenden olusan gevrelklegmeyi kromu. alasimiama
ile ortadan kaldirilmas: mimkiin gorillemedifiinden krom ve alagumiarmi ko-
ruyuecu bir tabake ile mauhalaza etmek en mantikf vol olarak gdriilmiistiir.

Kaplama ile Ana Metalin Korunmas:

Refrakidr metalleri kaplama ile korumale birgal arastirier igin komt
olmug:tur.% Buna ragmen heniiz verimli hir sistem geligtirilmemisgtir, Ve
hattsa motor. verimini azaltmalkla beraber modern jet tiirbiinlerinde kaplama
ile korunan refraktdr malzeme yerine nikel bazki super alagimlar tzel ve
pahali  sistemlerle sofutularak kullamilmaktadir, Hernekadar modern tirhin-
lerde tiirhine giren gaz karigim sweaklign nikel bazli alagimlarm dayanma
sieaklifindan fazla oldufu igin bunlar kompressér havasmun bir kismi ile
sogululmalkta ise de, bu tlivhinleri cok daha komplike sekle sokmakta ve
komprasdr havasinm hir lasmi soButma igin kullanildigindan verimi diisiir-
mektedir, : :

Kaplama 1le ang metah koruma r;'th%mai&rl en (;011 Lolomlnyum ve
tantalum alasimlar: ilizerinde. yapilmistir. Bu alasmmlarda en tnemli sorun
yilksels. sicakliklarda. oksitlenme oldufundan koruyucu tabalkamn ana met tali
oksitlenmeye karsi korumasy gerekmektedir. Refrakitr maluemeler ugm ‘e~
Ligtirilen. koruyuecu kaplama:iic ayri tabaka halinde, en listte malvemwl ko~
ruyan -okgit tabakasi, onun altinda oksit. tabakas:mn meydan’t relmesini saf-
layan iabaka ve en altia: ise difiizyon hiblgesi olarak adiandxrd'm ve ana me-
tal ile ikinei tabakamin difiize etmesi ile olusan tabaka, . l».apiama sigtemini
tegkil eder. Difuzyon tabakas: ile ana metal arasmdalu rea_kmyon kaplama
ile ana metal arasmdaki bagm saflamlrfim tayin efligi icin malzemenin
mekanik Szelliffini yakinen etkiler. Kaplamada mevcut her lg tabal\amn per-
formans: ise malzemenin oksitlenmeye kars: direncini belirler. Kaplama ile

_gelerin bilegimlerinin, sicaklidarinin, elektrik potansiyelleri gibi Szellikle-

ana metal arasindaki hizli diftizyon veya-bunlarm 151 ile genigleme kat sayi-

lar: arasmndald bilylik farklar, kaplama malzemesmm gevreklifi, parcanm

mriinii gok lusaltir. Ana metal ve kaplama malzemesi arasindaki reaksiyon-

larin Bilinmesi kaplama sistemlerinin gelistivilmesini safladifindan, bu re -
aksiyonlar genig éleiide arastirilmaltadir, Arastirmanin konusy olan lrom

ve alagimlamm korumak lizere incelenecek hakir ve alagimlar:, kromu nit-
ratlanmaya karg koruyacaktir, Bakir ve alagimlar: ise yiiksek sicakliklarda -
gahuk olsitlendiginden bunlarmda difer koruyucu bir tabaka 11@ korunmasa
gerelkmeltedir,

Oksitlenmeye karsi birgok koruyucu alasim hugiin gelig;tirilmi§ b -
lunmaktadrr, Aluminat ve silikatlar oksitlenmeye karg: kullanilan genel mal-
zewmelerdir, Bazi Gzel tatbikat sahalarinda ise H{-Ta alagimi kullamimalkta-
dir., Kullamlan silikatlar MBI2 ve MsSiz seklindedir. MSis silikatlari genel-
lildle olksitlenmeye karsi gok iyi bir direng gistermektedir. Valniz CsSisve
WSig buna bir istisna tesgkil etmelctedir, MzSig tipindeld. ilgli silikatlar ol-
gitlenmeye kars1 fazla direng gistermemekle beraber, (Ti-Cr)s8is, gihi te-
li silikatla, (Ti-Cr-Ch)gSig gibi dortli silikatlarn oksitlenmeye kargi di -
rengleri bir hayli biiyiikiiir. Kaplama malzemest ve ana metal arasindald
reaksivonlar atom alisverisi- seklinde oldugundu.n buniar chi‘uzyon olayidar,

Bu nedenle difiizyon kinetifi Kisaca tizetlenecektir.

Difiizyon Teorisi :

Difiizyon, atomik hareket ile maddenin nakli olarak tarif edilebilir.
Olay icin gerekli itici kuvvet kristal kafesi igindeki blgeler arasindald mev-
cut serbest enerji farkindan dofmaktadir, Bolgeler arasindalki fark ise bil-

rinin degigile olusundandir. Aragtirmada sbz konusu olan difuzyon olay:
kompozisyon favlindan dogdugandan sadece buna definileceltir.

Cok kristalli malzemelerde {i¢ tip difiizyon meveuttur. Kiitle icinde,
tane simrlary boyunca ve ylizey difiizyonu. Arastirma lkopnusu yoniinde Kiitle
igindeki yani hacimsal difiizyon Gnem tasimaktadir. Hacrmsal diliizyonu iig
ginda . ayirmak miimkiindiir.. 1) Ara atomlarin diffizyonu, 2) Yer defistirme
(Substitutional} ve 3} Oz (Self) difiizyon, Nitrojenin krom icine difiizyonn
I nei gruba girmekiedir. Arastirmada amac bu difiizyonu Snlemelktir. Bunun
igin ise, Iginden nitrojenin gegemeyecefi hir tabaka ile krom kaplanacaitir.
Krom ile kaplama malzemesi arasmdaq atom alis verigi ise yer degigtirme
diftizyonu ile oladaltir,

Difiizyon olayuun matematilksel izah literatiirde genig hir sekilds
meveut =129 oldupundan burada derinligine inilmeden konuya deginilecektir,
Krom ile kaplama malzemesi arasindalki yer defistirme difiizyonu {ic ayr:
kemiyelin, a) Erom atomlarimn, b)) Kaplama maizemesi atomlarinm, ¢) Afo-
mik hosluklarin (vacancy) hareketi ile izah edilebilir, Bir elementim helirli
bir yéndeki akisi bu iig l\emlyetm serbest enerjilerinin mesafe ile defisme
miklarlarini baghdlr : :

M.
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Burada _ o
= difuge eden i'ninci kemiyetin akisy’

M = (iY'ninei kemiyetin ("K' elementinin birim serbest emerji
gradientindeki} mobilitesi _
k = k elementi igin kimyasal potanéiyeldir.
difiizyon ile kristal kafeste bir eksilme olmlya_cagrmd:in belirli bir refépans
diizlemine gore :

olmalidr. ' T
" Bunun d1§mda M = Mki olduuuda gosterﬂnugur. S

" Yukardaki denklemler Gibbs-Duhem bafmtisi ile blrleqtirlldlgnde,
ala, kongantrasyon gradientine bagli olarak verilebilir,

e Mmoo Mz )T dm vl o _der |
1= ¢,  C, din o x|

Moo M ) “dln v g dey
dg = -RT - 14+ . .

dIng dx

| My My 1 1 din v 1 | 99
-RT - - - IVI!O ( o e ] e T
(] Cy Cy dine %
Burada : ' ' o C o

T = 1 kamiyetinin aktivite sahitesi

J3

1

€1 = 1 kemiyetinin atom /birim hacim cinsinden konsamrasyoni

R = Gaz sabitesi '

T = Mutlak sicaklilcir,

.Yukaudnlq bagintida atom bosluldarmdan Diugum l\lmyasal poi;mmyel

dey
'in kat sa-

ihmal edilmistir. Aym bagmtilarin ilk iki denklemindeki

yilarina intrinsik difiizybn sabite.si denilmekte ve Iy ve Dy ile gisterilmek -
tedir. Ikili alagimlarda 1 ve 2 nolu elementlerin Bz difiizyon kat sayilari,
Dy ve Dg ye gu baglant: ile baghdir, _ o
’ din Yy : : *' din vy
D= D @ - —— Dg = Dy (1 - ——
1 I dlney ) dlncl
gaf metallerdeki, atomik hogluklar ile bir telx t1p atomlarin hareketi Gz di -

fiizyon clur. Bu sartlar altinda Dy = Do = o¥olur,
= Yer defistirme diflizyonunda atom boglukiar1 ihmal edildiginde yazila-
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dcl

dy= J2 = - D { )

1= dx
hilirki bu da @z difilzyon denklemiyle aynidir. Burada dJ] = verilen bir kris-
tal diizlemine giire 1 elementinin alkiswdir. Bu diizlem molal hacim defigimi-
ne ve atom hogluklarimn hareketine bagli olarak difiize eden atomlarin vi -
niinde yer defigiirebilir, Atomik akilarin ifadesi igin sabit bir koordinat
sistemi segilecek olursa defigik atomlarin gegitli hareket hizlarin: kiitle hiz—
tar ile ifade etmek gerekir. Kiitle hiz1 ise molal hacim ile atom bostuklar:
akisimn garpumina egittir, Diftizyon kal sayisi aymi zamanda intirinsik difii-
zitelere D = DN + DoNg baffintis: ile haglidir. Burada Nj ve N hir ve iki
numarali atomlarin atom yiizdesidir, Difiizyon kat sayisi konsantrasyonun
mesafe ile degigiminden Boltzman-~motano analizi ile de hulunahilir, Bir
alagimin helli hir konsantrasyonundaki kiitle hizlari, difiizyon sirasmds ilk
ara yiizeyin (referans diizlemi) relatif hareketi ile teshit edilebilir., Bulunan
sabiliteler Ty, Do ve D konsanirasycona baglidir. Difiizyon kat say1simn si-
caklifa bagh olarak degisimi

” \ diny
D=Df 1 e WRT ). Df 5. eR2/RT p¥,, o Q/RT y 11
. dineg
ifadesine uygun hir sekildedir..
Burada
DB'"_I = | numarali atomun difiizivitesi
Dp,2 = 3 numaral: atomun difiizivitesi
Q1 = | numaral: atomun altivasyon enerjisi
@2 = 2 numaral: atomun aldivasyon enerjisi'div.

Difiizyon sisteminin basit oldugu hallerde yukardald denklem
D= DG e"Q/RT

sekline doniigebilir. Aym baglant: gok kompleks sistemlerin coziimlenmesin-
de de bir baslangic olarak kmllamilahilir,

Bir ¢ok metallurjik olay difizyona baghidir., Ornedin diflizivite ve al-
tivasyon enerjisinin bilinmesi ile refraktér malzemelerin diisik ve yitksek
sicakliklardaki defermasyon Hzellikleri, termodinamilc denge yapilara yak -
lagmm (malzemenin stabilitesi), cekirdeklenme, hiiylime, fazlarmn ayrismasi
ve Metallurjik haftarin burelma dzellikleri haklanda genis bilgi edinilebilir.
Metalurjik baglarin teselkiili ise arastirma komutsu ile yakinen ilislkilidir.
Krom ile kromu koruyacak kaplama arasindali bafin tesekkiiliinde en hifyiik
pay difiizyona diiger. Iii ayri melal sikica birlegtirilir ve difiizyona tahi
tutulursa metatler arasinda degisik fazlarin meydana petivdigi tabakalar
gorililr. Bu tabakalarin sayisi, ve kompozisyon limitleri faz diyagramindan
bulunabilir., Belivli bir tavlama sicaklifinda ve belirli biv gstredeki diftizyon
miltar: ve tabakalarin kalinhldarim atomlarm diftizibiliteleri tayin eder. Ge-
nellikle her fazdali difiizyon hir tek difusivitenin bilimmesi ile hesaplanabi -
lir, Bu durumda referans bir nokta ile bu noktanin bilesimi bilindiginde, ve-
rilen sicaklik ve zamanlar igin, her noltadald bilesim, difiiziviie ve faz si~
nmirlarmdalki bilesimden hesaplanabilir.

n




MATERYAL VE METOD

A. Girig

Ara§tu'm:1n}n amacy, kroman, buglinkil anaz kullams sahalari ‘disinda
kalan, yilksek sreaklik ve bilyiik yilkler altinda kullamilmasim sag‘la_m(ik tize-
re kromu nitfatlanmaya karse koruyacak verimli bir kaplama malzemesinin
hulunmasidir. Krom ve alasimlarim nitratlanmaya kars: korumak icin, Bl
larin balkir, ve bakir alagimlar: ile kaplanmasy lizerinde durulmugtur. Koru-
yucu tabakann verimliligi difiizyon ¢aligmalar ile defierlendivilmistir, De -
neyler: yitksel. sicakl:kiarda yapildigindan atmosfer gazlart ile malzemelerin
1’[,‘11\.‘;1}’0111&1‘1111 tnlemek. icin gerel kromur. i\apl‘mn 1§Iemler1 ve gerel dlfuz—
yon deneyleri: koruyucu argon gazl altmda yapllmlqur, Argon. gaz: icindé hu -
lunan,  su buhari, oksijen gibi yabanct gazlar &zel bir diizen '11'&(.111;31 ile
iemulenerek safl argon elde edilmistir, Deneylere ba‘:lamadan evvel iyi lnr
diftizyon. cifti. tegkif slmek lizeve le HlIZI(’.l"lll}l? Krom numuncler daldizma fel-
nigi ile Dbakir veya.alasumlar:, ile. Leuu.&lemmg argen atmosferl altinda kap.-
lanmis ve sonra 700 ila 11009 C sicakliklar arasinda dx[uzyona tahi futnlrnug-
tur, Defigilk siire. ve sw‘ﬂdﬂdm‘da thledYGll islemine tabi tutulan parg alarda,
diflizyon ara ylizeyine ch!\ I\LSitier alinarak metﬂurfraflk muayene icin gorek-
If mumuneler hamirlanmistir,. ‘.[etalovrr afilk muayeneden sonra uumune]s.r )
Secaning~ Blektron Mikr oslxohunda, nul\ro—prop analizi icin Fulmer Resedrch
Institute'a ;,011c§er111111$111‘

D1fu.cyozm tabi tutuf:m nﬂmunelerm dlgcr hir lasm,” dlfuzyon bolge -
slndclu fazldrm chbltl icin, \~ 1smlan lel'mlm £le1u1 ile 1ncelemm stiy,

B. Deney Meludu

w1, Deney Maldemeléri: Deneylerde, 5 mm capinda ve 50 mm
nzunlugunds saf krom aumuneler kullanilmistiv, Krom numunelerin colk saf -
olmasina ayriyveten dikkal edildiginden, krom bir arastirma merkezinden 1s-
marlammstir. Deneylerde kullamlan kromun lumy'lcial analizi Tablo 2 de ve-
rilmigtir, :
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Tablo 2- Krom igindeki Yabanc: Madde Miktarlar:

Yahanct I_\'Iadcle Miltar Yahanci Madde Mildar:
fsmi Igareti (ppm) {ismi Isareti (ppm)
Nitrojen N 10 Karhon Cc 20
Olsijen 0 40 Molibden Ma 100
Hidrojen H 0.8 Bilis Si 160

Kromu kaplamada lallamlan bakir ve ulasmﬁém, valkum tekni-
gi ile aym aragtirma merkezince hazirlanmig ve igindeki yabane: atomlar
ppm mertebesinde tutulmustur,” Kullanilan alasimlar tablo 3 de verilmigtir,

Tablo 3- Kaplama Malzemeleri

Alasgim Mildar:
ismi isareti o Atomil
Saf Balar Cu 100 % Cu
Balur - Kobalt Cu - Co Cu-5 % Co
Bakir - Platin ~  Cu - PtT | T Ce-l0 %Pt
Bakir - Vanadynm Cu -V o Cu-0,8 vV °
Balir - Paladyum Cu- Pd "~ Co © Cu-30 % Pd

2.° Diftizyon ciftlerinin tegkili: Diflizyon calismalarimn yapila-
bilmesi igin Hnce diflizyon giftlerinin tegldl edilmesi lazmmdir, Bakir ve ala-
gumlari ile (8af Cu, Cu-Co, Cu-V, Cu-Pd, Cu-Pt) krom arasmdalki difilzyon
gifti,' kromun bak veya adi gecen alagimlarla kaplanmasi ile gercelklestiril-
misgtir. En uygun kaplama kosullarinin geligtiriimesi icin gegitli’ metodlar
denenmigtir. Elelktroliz yolu ile kaplama iyl sonug vermemistir, zaten bu
metod ile aneale saf hakir kaplanabildiginden bu metoddan vaz -gegilmigtir.
Kaplama malzemesi igine acilan deliklere pres ile“lrom sokularak tesldl
pdilen difiizyon giftleride bagarili olmaymea’ daldirma teknigi denenmig ve
kaplama icin en uygun metodun bu olabilecefi giriilmiistir, Kaplamada kul-
lanilacak malzeme, ince uzun grafit potada ergitilmig ve sonra krom cubulk,
ergimis kaplama malzemesine daldirilip geri gikartilmigtir, Kaplanan faba-
kamn muntazamlifnin daldirma siiresi ve ergimis mefalin sicaklifma bagli
oldugn goriitmigtir. Brgime sicaklifmin gok fizerindeld daldirmilmalarda kap-
lama bozuk clamghr. Nitekim krom naumune, ergimis metalden gikartild: -
fnda, hemen katilagma olmadifindan ergimisg metal krom iizerinden akip
sitmelktedir, Balr ergir ergimez, lrom cubupu omheser saniye miiddet ile
ki defa sivi metal feine daldimlip cikartilmas: en iyi neticeyi vermigtir.
Kromun nitratlanmas: ve kaplama malzemesinin oksitlenerek bozulmamasi
igin kaplama iglemi argon atmosieri altmda calisan tip firmlarda yapilm:s-
tir, Homojen bir kaplama igin, ergimenin tesbiti basit bir elektrik devre
aracihifn ile yapilmistiv. Trgimeyi tesbit icin kuilanlan devre sematik ola-
rak zekil l'de verilmigtir. P e e L
.Grafit potalar, karbon elekirotlardan kesilerel, ..tornada, potanim dis
capr- 20 run. ig ¢ap: 7 mm. ve yilsselkligi. 60 mm, olmak lzere hazirlan -

mistir. Pata igine, capt 6 mm, ve uzunlufu 50 mm, olan kaplama malzemesi
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konmus ve potaya metal ile temas edecek gekil'de bir platin tel daldirilmig-
tir. Potamn altina ise kurulan eleltrik devresinin ikipei terminall baglana -
rak, devreye seri halde birer adet reosta, ampermetre elekirik diigmesi ve
12 voltluk bir akil baglanmigtiy. Devreye 1 k7V mertebesinde hir reosta kon -
dufundan devreden gecen-akum, kaplama malzemesindeki divenc degisimi ile
etkilenmemisgtir, Biylece kaplama malzemasi lizerindeld voltaj farki, devre-
ye AB terminalleri arasma konulan hir potansiyo-metre ile tlglilerel, mal -
zemenin dirénc degisimi bulunmustir, Deneylerde, potansiyo-metre ibresin-
deki ani sapma bu nedenle ergimeyi belirlemistir. Ergime yarim dakika gi-
bi kisa bir zaman iginde tamamlandigindan ibrenin sapmay:r gtstermesinden
hemen sonra, firinm soduk bblgesinde bulundurulan krom numune pota igine
daldiridmistir, Krom ile kaplama malzemesinin temasin - "C" ampermetre~
st gistermektedir., Temastan hemen sonra, numune, siiratlice potanin igine
tamamen sokulmug ve 15 saniye belletildilien sonra aymi iglem hir defa da-
ha telrarlanmistir, Kaplanan krom numune. bilahare firmn sofuk bilgesine
cekilinig ve [irin soffutuldukisn sonra numune’ gikariimuigtir, Kaplama islem-
lert icin kullamlan tiip fizin sekil 2 de gsematik olarak verilmistir. Firinm
sicakigh geidl 3 de gbsterilen devre aracilifn ile Kontrol edilmistir. Deney -~
ler argon atmosieri altnda yapildigindan, argopu saflagtirmalk {iZére, gasz
gnce 3509 C de aktif balar katsiizbrler lizerinden gecirilsrelk oksijeninden
aritilnmstiz. Gaz icinde bulunan su buhari, silikajel kolonlar ile sivi nitro-
jen iginden gecirilerek argondan ayrdmistir. Uygulanan metod ile oldukea
saf argon gar) temin edilmistir, Avgon gazim soflagtumak icin kullamlan
sigtern gematik olaral sekil 4 de verilfnistir. o

Yukarida izaln yapilan metod ile krom numuneler saf balar,
balkir % 5 (atomik) kobalf, balkir - % 10 Platin, Bakir - % 30 Paladyum,
Bakw' - % 0,8 -Vanadyum alagimlar: ile kaplanaral difiizyon calismalart iein
hazir hale getirilmigtir, Kaplama tabakasimn muntazamhig aym zamanda
lrom gubuklarn temivlifine de hagly oldugundan her numune #nce melanik
ve sonra ldmyasal metodlarla temizlenmistir,

3, Difiizyon caligmalary: Difiizyonr, kaplama malzemesinin per-
formansini ve dolayisiyle korunan ana metalin dzellilderini tayin edici nite -
lilte oldufu igin Uzerinde titizlikle durulmasimi gervelomistiv. Difiizibilitenin
tayini igin deneysel verilerin toplammasinda biiyilk hassasiyet gdsterilmistir,
Diftizyonun birgols degigkenlere bafili olmas: biiyiilt milkiarda mimunenin de -
nenmesind icap ettirmelktedir, En iyi neticeye ulagmak icin bu defiskenlerin
bir lnsm difiizyon esnasinda miimiiin oldufin kadar sabit fumulmags caligil -
migtir, Difilzyona etki eden unsurlar ve sabit futulmajta galigilan kemiyetler
agagida belirtilmistir, :

a. Gerek koruyucu metal ve gerek korunacak krom'un
iginde buluman yabanci maddeler: Malzeme igindeld yabanci ara atomlar ve-
ya yer defistirme ile bulunan yabanci atomlar difiizyonn bilyik oleilde degig-
tirdiginden milmkiin oldufu kadar saf metal ve alagimiar kmllamlmaga gali-
gilmigtir., CENTO kanali ile Ingiltere'de Fulmer Research Institude'den 'Uli-
ra high purity level” olarak smflandirilan ultra saf krom cubuklar getirtil-
migtir, Kullanilan balar oksijeninden arinmig saf balardir, alasimlar ise
valkum telnigi ile ultra saf malzemelerden hazirlatilmistir,

b. Difiizyomu etkiliyen ikinei unsur tane bilyiklugiidiir,
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Kram tane hoyutlarinin etkisini ortadan kaldirmak igin hiiliin krom numune-
ler argon atmosferi altinda 11009 C derecede iki saal tavianarak firinda so-
futulmugter, Ier ne kadar biitlin mimunelerin tane boyutlarimn Slgiimii ya -
pilarak bunlar mukayese edilmemigsede, aym 1sil iglemlerden sonra aym
sartlar altinda hazirlanan aumunelerin tane hoyutlarimn gabit olmasi gere -
Kir. Tavlama sicakliprmin 11000 C secilmesinin nedeni, en yiiksek difiizyon
calismalarimin bu sicakhikta yapilmasi planlanm:g olmﬂsmdandlr. Zira koru-
vucu alagimlar bu sicakligm istlinde sivi hale doniismelktedir,

¢. Malzeme hazirlanmas) sirasmnda malzeme iginde ka~-
lan elastik gerilmelerin dillizyon arttiricr etkileri de 11009 C tavianmalda or-
tadan kaldirmldig: igin bu degisken sahit duruma getirilmistir.

d. Hazirlanan difiizyon ciftlerinde ara yiizeyin ilk du -
rumu {geometrisi, kimyasa) difilzyonu genig &lglide etkileneceginden bu ha -
susa cok dikkat sarfedilmistir, Biitiin kaplama iglemlerinde aym {ip mumune
iullanilmis numunelerin hepsi igtisnasiz dnee 500 numara su’ zimparasi ile
mekanil olarak parlztildiktan sonra alkol ile yikanarak tnee iki dakika su -
landiriinig hidrolklorik asitle tem1zlen1n15t1r, Numuneler alkol ile fekrar yi-
kanip aseton icinde ultrasonik olarak temizlendikten sonra alkol ile calkala-
narak kurutulmus ve lemiz bir eymbiz ile numune tutturucusuna takilmastir,
Biitiin bu islemlerden amac ilk ara yiizeyin numuneden numuneye degismeme-
gini ve baslangigla iyi bir ara yizeyin varhifim saglamai olmusgtur.

e. Difilzyon sieakhiga baflidir, Dengy slivesince sicak-
Liklarda meydana gelecek defismeler, neticeleri olumsuz bir gsekilde etldle-
yecefFinden sicaklik kontrollarimn bi.iyiik bir hassasiyet iIe gergeklestirilme-
sine dikkat edilmistir.

Deneyler yatay laonumlu tiip Dirinlarda yapildigmdan, tiiplin wug-
larma birer adaptér koymalda firnlarda, konivellii atmosfer lullanmak miim-
ldin olmusgtur. Difiizyon galismalar: 7500 €, 900° ¢, 1000° ¢, 1100° C dere-
celerde ve 0, 3, 18, 30 ve 100 saat olarak yapilmishr, Her kaplama malze-
mesi icin 20 adet difiizyon islemi yapildigindan, 100 adet 1s1l islem difiizyon
galismas: i¢in gerceklestirilmistir,

Deney siiresince chfuzyon verilerini ethieyen faktdrlerin biling-
1i kontroliinden sonra, difiizyon kat sayisi ve altivasyon enerji- hesaplarinin
yapilabilmesi igin bakir ve kKromun mesafeye bagh olarak dagilimlarimin tes-
biti caligmalar: yapilmistir. En hassas neticeyi vermesi bakimindan krom
ve baker dapilimlar: mikro-prob analizleri ile yapilmigtir, Analizler igin nu-
munelerde diftizyon ara yiizeyine dik kesitler slinmustir. Bunlardan hes adet
aynt s:caldikta fakat 0, 3, 10, 30, 100 saat diftizyon iglemine tabi futulan
mumuneler saat yelkovanimun aksi ybniinde bir ¢emher meydana getirecek se-
kilde dizilerek hakalite gbmillmiistiiv, Numuneleri isaretlemek iizere saf ha-
kirdan, ok sellinde biikiilen hir tel, oclun bag1 sifir saati gisterecek sekilde
numunelerin 1s11 islem siirelerini belirlemek lizere hakalite numunelerde g&-
miilmiigtiir., Bakalitleme igin 25 min qqpmdala hakalitleme kabibr kullaniimisg
ve hazirlanan numune dizisiain mikro-prob cihazina sigabilmesi igin maksi-
mum bakalit kalinhift 7 mm ile siurlandiminugtir, Bu sekilde bakalitlenen
numunelerin resmi, resim 'de verilmistir.

Bakalitleme isleminden sonra numuncier metalografik muaye -
ne igin pariatilmig ve NHOg, HCI ve Glycer ol karisima ile daflanmistir,

Metalografik muayeneleri tamamlanan numuneler mikro-prob

Resim I- Bakalite géimiilen numunelerin genel gurunumu '

analizleri i¢in Ingilteretye (Fulmer Research Institufe) génderilmistir. Ana-
lizler Cambridge $¢-10 Scanning Electron mikroskobuna bagli dispersiv ana-
liz cihazinda yapiimigtir.

C. Deney Araclari

1, Firinlar :

e S

a, Dﬁuzyon glftlermzn teskili igin l-ullamlan tiip firn

'D D T . nde yap11m1§ ve gehstlrllmu;-hr. Diigey ve yatay lconumla.rda gali-

sabilir sekilde imal edilen firan elel\tnk ile gahqmakta ve en gok 1300° C
kadar 1sinabilmektedir. I‘1ru_11n_ sreaklik kon‘prolu firin elekirik devresine ko-
nulan Varyak ile = 50 C. hassasiyet ile saglanmistir, Firin sicakhif ise Pla-

. tin- % 13 Platin-Rhodium_te’rmo'glftlen yardimi ile potansiyometrede takip

edllmlgtlr.“ Tirm 220 voltta 2 Kw/St'hL giice sahiptir, Sistem Vakuma baZ-

Ianabildifi gibi herhangi bir koruyucu gaz altinda da galisabilecelk seluldedlr.
Firin igindeki pota tutneusu, aymi zamanda potayl {irimn sicak bilgesine ge-
lecek geldlde ayarlanmasimi saglayan bir diizene sahiptir, Firinin en Ust bol-
gesine isitict elemanlar konmamis ve bu bilge aym zamanda su ile sopuiu -
larak firinda numinenin muhalaza edilebileceﬁi sogulc_ hir bﬁlge temin etmig-
tir, :

b. D1Eu7yon gahsm ar 1r,1n en golc 13000 c sicaklifa

' l\adal mlnb;len yatay komumlu ve elektrik ile calisan Lmdberg tiip firim kul-

landmigtir. Firin otomatik kontrollu olup sieaklik = 1° € hassasiyet ile sag-
lanabilmektedir, Firmi argon atmosferi allinda kullanabilmek igin firin ile
argon gazl, tipili ve gaz temizleme sistemleri blrbwlerme plastlk hortumlar-
la baglanmigtir, Yalmz plastﬂc hortumlarin firina monf.em igin tiip firma
bir takim adaptdr yapt1r11m1§t1r
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2, Kontrol Devresi Araclar :

Ergimeyi:ve ‘ergimig metal ile krom numunenin temaslarini
haher verici devrelerde. kullamlan araclar; standart elekirik malzemeleri -
dir, Devrelerde 12 ve G voltlulk EAS d[xﬁlei‘l,.'hull\'dlt ampermetreleri 1k
lik reostalar lculla.rulm1§t1r (Sekil 1 e bak) Kontrol’ 1g1n lullamlan potansi -
yometreler Leeds and Northrup zmallcﬁr.

3. Metaloglaﬁk Numune Hamrlama Araglam :

Cdy. Numunplen kesmek 1g1n Buchler 10-1010 kesme ma-
kinasi,

b "-'Numuneleri. bakalitlemelerde "Buchler 1t, Evanston
bakalitleme cihami,”:

. Kaba ve ince parlatma Lg:m Buchler 1t Evanston gir-

ketinin zimpara ve pdrlatnﬂ c1haz1ar1, e

d, Mlkroslsobllc' muayenelel igin Reichert metal mik -
roskobu lullandmastir,

4, X- Ismlar Analiz Araci :.

: Diflizyon bélgesinde olugan fazlarm' teshili- icin Philips X-
igmlarr Difraktometresi kullanilmistivs 100 kVA'Lik eihaz tam tegelckillii bir
X~ 1gmnlar: difraktometresidir, Fotofraf veya hir elektronik kayit edici iize~
rine kayit yapabilecek Szelliktedir,

8, Mikro~Prob Analiz Cihazi :

Analizlerde Cambridge S4-10 Scanning Electron mikroskobuna
“Baglh dispersiv analizér lullamlmigtir, "Cihaz’ kiiclle gdplt bir elekiron de -
metini numunenin arzu edilen bdlgesi fizevinte toplivarak {3-6 mikron lkiipliik
~ bir hacim) bu bilgeden X- 1sinlar: radyasyomi saglamalitadir,” Radyasydnun
“bir kismmin dalga boyu ve siddetini Slgmelle,” kantitatif ve kualitatif kimya-
“sal bilesim t'esbif"e'd'ilmiqtir Cihazda, en ‘&z bulunan maddenin mikiarim bu
“maddenin toplam’ mlkrarmm T 1-5' oramindaki bir hassasiyet ile tespit et -
'mek mumkun Dlmustur, B IR o R

' Bulcu; I'a'r. i

© Projenin amaeci, kromu bir kaplama malzemesi ilekapliyarak = yiikselk
siealliklarda kullanma olapaklarimn arastirilmas: coldufundan bu is igin en
uygun giiriilen metal ve ala@mﬂarmr[an hég tanes; SEE‘IIC:‘I eE\ bun[;um etkenli-
gl alagtu‘llmmtlr. ) ’

Komu ile 11g111, yu]asel\ su;uhhld'uda Iy mlnsllablleceix pr oblemlerm
.]Jrl§ll'ld'l difligyon olayimn yetr aldin daha snce helirtilmisti.’ Bu nedenle’ fo-
ruyucn metallerin krom igindeki difiizyon luzlar 750Y C ile 1100% € ‘sicaklik-
lar arasinda arastir iimigty, difiizyona tabi tutulan hiitiin numunelmde meto—
lografik, mikro-prob ve x- ismlar: analizleri yapihmistir, k
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A. Metalografik Bulgular :

Metalografik calismanin ana nedeni, ara ylizeyde, atomik Slgillerde
hir ba ile yeni hir fazmn tegkil edip etmedifini gérmek ve biyle bir faz
mevent ise yapis1 haklkinda bilgi edinmelktir. Yamlan caligmalarda ara yii -
zeyde yeni bir faz giriilmemistir. Ancak Cu-Pt, Cu-Co, Cu-v sistemterin»-
de krom tane simrlari boyunca kesil bir cikelme gorulmugtul. Resim de
bu tip tane smuri dejenerasyonu goru!mektemr.- Saf: balar ve Cu-P: lxapla -
malarda tane simirlarinda biiyle bir duroima rasilanmam@tﬂ. Ancal-: 11(]!00
de tavlanmig saf balur ile lcorunzm krom numuhelerde bakirin: yer yer ‘ergi-
yerek krom numanenin iizerinden alxt1g1 ve kati-sivi rea[csxyonu sonueu bir
miktar kromun sivi bakir icinde - gozuldugu gorulmuqiur. Numunenin ‘tekrar
soputulmas: esnasinda, bu lkrom atomlari hakir iginde tekrar cokeierek da-
gilmistir. Adi gecen gikelme Resim 3'de izlenebilmektedir. Cu-¥d siste -
minde, yukarida belirtilen her iki olaya 11009 ¢ ye kadar olan 1s1l islem -
Ierde rastlanmamigtir. :

Metalografik calismalarda,. krom ile kaplama malzemesi arasmda hir
hagm mevewdiyeti goriilmedigi hallerde nmumune atilmug ve deney tekrarlan -
migtir, Metalografik analizlerin sonuglam Tablo 4'de; ovetlenmmtlr Bu tab-
Ia {izerinde tane suur: dc;enensyomma yoi dgan deneyler §1g1ne ahn—
mistir. Kati-s1vi reaksiyomi sonucinda kromun s1vy 1gmde c;ozuhnesme yol
acan deneyler ise { ) icine J_lmm:qtu AR : R

B. Mikro-prob Analizleri .:

Diflizyon blgesindeki atom dagilimini teshit ve bui‘nclan, difiizyon kat

sayis1 ile:altivasyon enerjilerinin hesaplanahilmesi igin bakir ve hakir-pa -

adyum :11a$1m1 ile lcdplanan ‘numunelerde mikro-prob analizleri yapilmigtir,

EKullamlan difer alagim: nﬂlmmvlerl ile tane simr1 dejenerasyonu goriildi -

giinden, bunlarin l\oruyucu ozelhldmmm olmiyacagt nedeni ile Cu-Co, Cu-V,
Cu-Pt mstemiexmde mlkro—prob anallzlerl yvapilmamistir. Yapilan analizle -
rin llepsmden dlfuzyon bolgesmdekl krom ve bakir dagihmlar her 1si] islem
igih ayrs ayir foghit, eci11m1§t1r. Ludumu hahnde ayri 1s1l islemoe tabi tutu -
lan numuneler de deney tet«'rar ed11m1$t1r - Analiz gonuglari, Stereo-Scan'e
haghi, "encrgy dispersiiz ve annhzor"un smyallerlmu elekironik bir kayat
erhmye teshiti ile ahnmt&tn‘ ‘Bu §elulﬂe elde edilen eZrilerde diisey ylksel-

: {duruma” gGre) aranan: baker veyu_ ixromun ‘mi kiarng, yatdy uzaklik ise
namune izerinde ve difiizyon-hilgesing’ kars: gelen uzakhifn gostermeltedir,
Mikro-prob analizleri Tablo 5'de Gzetlenmisgtir,

Elekivonik kayil edici grafilderi iizerindeki dik ve yatay uzakliklar -
dan krom veya balkirm mesafeye hagh dagslimlar: hesaplanmugtir. Genel
olarak, aym 1s1l islemin uygulandigl her numunede, dnee krom ve sonra
bakir arandigindan, scanning eleldron mikroskobu efrilerinden yvararlanarak

dirce lrom ve sonra hakur dagilimtar:: teshll edilmis, bilaharve her ili edri
.bll‘leqtll‘llml§1]r' Blrlestsrme Hlemmde hcl iki e;_,"umn orfalk nokiasi olarak
'hehrh l«.onsantrasyonlar orijin DIB.IEils almmzshr {yrnegin % A oranmda ba-
_lqr ‘ihtiva eden nokta ite % (lﬂD—A) ‘oraminda krom ihtiva eden yerlerin aym
Colmist’ rrerekt:;:,nulen hcr 11\1 airi (egmlere gore secilen en uygun konsani-

rasyonlarda) secilen bu referans noklaya gore birlestivilmistir, Diftizyon
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Tablo 4- Metollografik Analiz Neticeleri
Erime - | sl iglem - .
Alasim Sicaklif Steaklifn @ C Isil Islem Sirasi (Saat)
o I 900 .. .8 10 30 100
Resim 2- Tane Smuri. o o . - . .
Dejenerasyom | 10 % Pt: 1100 1600 .3 10 30 [1o0]
oo (3] o] [30
900 . 3 10 30 loo
30 % Pd 1100 000 . 3 B0 100
oo a3 W 3. 1o
7500 L 3 10 30 100
. _ 900 .8 10 30 100
0.8 %V 1120 e : - -
_ 1000 3 1 300 100
(1T 3 o) 30
750 3 10 30 100
5 -~ 800 3 .10 30 100
5 % Ca: 1100: . 1ooo b 3 .. [10] 100
L L _ : - Hee o : [10]  [30 300
Resim 3- Bakir feine Gomiilen AT -
' Krom Cokelekleri
e _ Chws0 0 T3 i le 300 100
i . : 900 S o 10 30 100
Cu ; 1083 - : : . .
: 1600 S .10 B0 100
oo .-, @) L0y (30)  (100)

Tane Siuri Dejenerasyonu O_Iain Numuneler '

{ )} Kah 8iwn: Rcaksiyoﬁu Gosteren Numuneler
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Tablo = Devami
Tablo 5- Scanning Elektron Mikroskohundun Elde Edilen Efriler Mikro Prob Amadizleri Firl Sieakhk | Zaman Aranan Cihaz iz Cihaz
. . NO : Alasim % Saal Metal lMassasiveti | Uzunlufu Frekans)
E4 ~ Cu = oo -3 Cu B My c K
Egri Sicakhk | Zaman | Aranan Cihay ix Cihax : , Y cu - 1100 .30 Cu 3.3 a J
Mo Alasim ~ °c Sant Metal ' | Hassasiyeti | Uzunlufu | Frekans: B TR o1 R Hoo .. 30 . Cu ) e d
1 cu X o cr 1 a 3 57 Cu © oo - 100 cu > iy g
2 Cu X 0 Cr 3.3 Cal 10 R : 5H Cu 1100 3 Cr 3,3 a
3 Cu X 0 Cr- 3.3 a.. o ... : T Cu 1100 3 Cr 3.3 c 4
4 Cu b4 0 cu’ 3.4 a 1o 60 Cu 1100 10 Cr 1.3 a. d
5 Cu X o Cu 1o 6l Cu 1100 . . Cr 1.3 c d
6 Cu 750 3 cr - 1 a 3 : 62 cu noeo 30 - Cr 3,3 a 3
7 Cu 750 .3 - cr 3.3 a 3 . .63 Cu 1100 a0 Cr 3,3 C 3
8 Cu 750 10 Cr T a’ i 64 Cu ° oo a0 - Cr 3.3 n 3
9. Cu .. TR0 o an cr i a 3 : “U 45 Pare - S Cu 1 o2 !
10 Cu 750 100 Cr 1 a 3 Copper :
n Cu 750 0 Cr 1 a 5 66 Pure . . ;
12 Cu 750 3 Cu 1 2, b 1o : Chromium - - Cr 1/3.3 3 3
13 Cu 750 1 Cu 3.3 a 3 : a7 Cu 30 Pd 800 . a Cr 1 a 3
14 Cu 750 10 Cu 1 2, b 10 U " 900 a Cr . 1 b 3
15 Cu 750 30 Cu 1 a 10 3 9 " 300 3 Cr 1 a 3
16 Cu 750 a0 Cu 3.3 b 3 70 " 800 10 Cer 1 a a-0.3:
17 Cu ' 750 a0 Cu 3.3 b 3 71 1" 800 1¢ Cr 1 h 3
18 . Cu 750 100" Cut 1 a 3 79 wo 900 10 Cr 1 d 3
18 A cu 750 . 106 Cu 1 b 3 73 no 000 30 Cr 1 a d
19 Ca 750 a - Cu 1 a 10 7 g8 a0 © Cr 1 b a.
20 Cu - 900 . Cu . 1 a a 15 " 800 a0  Cr 1 d 3.
2 Cu’ a0’ 30 Cu 1 a 3 i " 900 100 Cr T 2 a
22 Cu 900 104 Cu 1 a 3 n " 800 100 Cr 1 d 3
23 Cu 900 3 Cu 1 a 3 "8 " 000 100 - er 1 b 3
24 ot 900 10 Cr 1 8 3 .
25 Cu 990 35 cr i a 3 T8 A Pure - cu 53 N 0.3
26 Cu 200 100 or 1 a a Cap pupper T ) )
27 Cu 900 3 Cr 1 a 4 . ; :
28 cu 8% 3 cr 1 a 3 Coepper T S 3 8 ’
29 Cu 1000 10 Cu ‘L0 a 10 . .f\apper___ o ' Con :
30 Cu 1000 10 .0 rrow L o
al Cu 1000 40 g:: ;3 a lg 80  Cuad Pd 900 3 Cu 3.1 a i
a2 Cu 1000 30 Ccu 3.3 ¢ 3 8l " 900 3 Cu 1 b I
a3 Cu 1000 100 Ci 3,3 a 3 82 " 800 3 Cu 1 o
14 Cu ... looo 00 Cu a. q c 3 R oo L g00s - s 3 G 1 a }":
35 Cu . loap 3 . cu 2.3 a 3 B " 900 10 Cu 1 a ;
ag Cu T 1000 3 ‘Cu 3.3 e 3 - un " 900 10 Cu 1 b
37 Cu 011000 0 Cr 23,8 a 3 a6 " 900 3o Cu - 1 Ll L
ag Cu 1000 10 cr 1.3 e 3 87 " 900 30 Cu-: 1 b 1
39 Cu 1000 30 Cr 1,3 a 3 sH " 200 100 Cu 1 a 1
40 cu 1000 a0 Cr 3.3 c a R} " 900 100 Cu 1 d 1
41 Cu 1060 100 Cr 3.4 a 3 o0 ... . . .80 100 _Cu 1 b 1
43 Cu 1000 100 Cr Lo e 3 yi - on o Tleen T3 cu (S -a 1
43 cn 1000 100 Cr 2.3 ¢ 1 g " 1000 3 Cu 3,3 a 1
44 Cu 1000 3 Cr 4.3 a 3 i " 1000 3 Cu 1 b, 1
45 Cu 1000 3 Cr 3.3 e 1 o " 1000 10 Cu 1 i a I
46 Cu 1000 3 Cr 23,3 b i 05 Pure L
47 Cu 1100 3 Cu 2.3 a 3 Copper - - Cu 1-3.3 E:! 1
48 Cu © o 3 Cu Lo a 3 06 Cu 30 Pd 1800 10 Cu 1 a 1
BA - Cu 100 3 cu. 53 ¢ 3. 97 : 1000 10 Cu 1 b 1
49 Cu 1100 10 Cu 3.3 - a 3 08 WOOR U a0 0 ab oy 1 a. . 1
50  Cu :IEDO . 10 Cu 3.3 e 3 99 " 1000 30 Cu 1 b 1
ok Cu 60 . Ww0.. -0 Cu [ 2 I [ 3 h
D52 Cu 1160 100 cu A c 3 100 " 000 100 Cu ! !
Kol Cu 1500 3 Cu 3.3 g
. 26




Tablo 3~ Devami

Efri Sicaklik | Zaman | Aranan | - Cihaz - iz § Cihaz

No : Alagin °c ~Sant Metal Hassasiyeti | Uzunlufu | TFrekansi
1ot Pure . . _

Chromium - o= Cr 1 a 1

102 Cu 30 Pd ° 1000 3 Cr 1 a Tl
103 " 1000 S5 - Cr 1 b 1
104 " w00 . . 10 Cr 1 a o1
105 " Clage - 1O :Cr 1 b 1
106 " 1000 - 10 Cr 3.3 h 0,1
107 " 1000 30 Cr 1 8. 1
108 " 1000 30 Cr 1 b o1
109 " 1000 30 Cr 3.3 b 0.1/1
1o " 1000 30 ‘Cr 3.3/t ‘b .
11 " 1100 3 © Cu H a 16
1z . " 1100 3 " Cu 1 b 10
i3 " 1ed 3 " Cu RS I b 10
114 " . Hoo % . Ca . .33 a 10
s - " . oo ] - Cu L33 b 10
16 - " 1100 10 . Cr . .33 1 10
117 " 1106 10 Cr .33 b i0
ns n 100 S (1 Cr .1 b gL
1o " 1100 10 Ccr . | S a 10
120 " 1100 3 Or S Y 10
121 " 1100 4 Cr .33 b S o1
122 " 1100 3 Cr . .33 a .. 10
123 v 1100 3 Cr .33 b 10
124 1 1100 3 Cr 1 n.. 10
125 " 1100 3 Cr 1 b 10/3

NO:'I‘:: 2 = 278 um ~ Biiyiitme miktar: x°500 Elektron demetinin agisi = 459

/2 x 10,8 :
g = = .0278 cm.
550 -

b = 694 um - Bilyiitme miktar: x 220 Elektron dem:e:f:inin agual = 459

b Y2 x 10,8

220

= .0694 om

c = 139 um - Biyltme miktar % 1100 Elektren défﬁélinin agisl = -'150_'

/2w 10,8

1100

=, 0139 em

hilgesindeki balar ve krom dagilim efrileri yukarida belirtilen metod ile cgi-
zildikten sopra grafilk metod ile bunlarim MOTANO diizlemleri bulunmustur,
Dagihm efrilerinin giziminde, birden fazla numune lullanilip deneyler bir -
kag kez telrar edildifinden, her deney igin deZisik bir igaret lkullamlmig ve
her isaret numaralanmistir. Noktalara ait deneyler mikro-prob sonuglarm:
veren Tablo 5 den bulunabilir, : _ ;

Yukarida agiklanan yolla bulunan krom ve bakir dagilimlari gekil 5 -
27'de verilmistir, Seldl & - 27 de verilen efrilerden yararlanarak diftizyon
kat sayidlar: iki ayr1 metod ile hesaplanmighr,

a. Gaus Hata Fonksiyomi ile Diffizyon Kal Sayisimin Hesaby

Di'f-lizyon_k?.t éa}nsu, konsantrasyon ile difizyon lat sayim ara-
sindaki ’
Co x
} !l - erf e
2 2 /Dt

C oty = (

bat:);mt:lslndan yarariamilarak hesaplanmistir, Bakirm krom ve lkromun hakir
icindeld diftizibiliteleri her deney igin birden fazla noltada hesaplanmus ve
sonuclarin ortalamalar: bir tablo halinde Tablo 6 ve Tablo 7'de verilmistir.

 Verilen sabit bir sicaklitaki en gegerli "D deferi elelitronik heyin ile he-

saplanarak aym tablolarda gisterilmistir, Tablolardan gorildigi gibi bu sis-
temlerde diftizyon gok yavasfir. Gauss hata fonksiyonu ile yapilan hesapla -
malara bir drnek EK l'de verilmigtir. :

.

b, Fick'in fkinei Kanunu ile Difiizyon Kat Sayisiun Hesabr - :

Fick'in ikinei kanununa gdre, difiizyon katsayisi konsantrasyo-
na bagh ise :
SR de _d de

—_——T — n———
dt  dx ( dx )

“ bagintist meveuttur. Motano metodumm Fick'in ikinei kanununa uygulanmasi

ile difiizyon kat sayisi bulﬁnabilir. Bu durumda teorik bagmnli

- Co
D - 1 dx - j wde
2t de

geklini alir. Bu baginfida,
.t

Diftizyon siiresi .

%3!

~ C konsantrasycnundaki efimin tersi

[aN
o]

Co

xde = C konsantrasyonundan C = Co'ra kadar olan efrinin altinda ka-

c lan alan'dir,

29
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Tuble G- BERF: Fonksiyonu ile Hesaplanan Difizyon Kaisayilari
Kaplama Malzemesi : Saf’ Bakir o
WYLUN Ytave (v fop ) o / :
~— T T 1 T T T T T T h , _ N Isil islem . . -
7 = & | S 3 e R = @ S E. M. _ Siire | Sieaklik ' Difiizyon Katsayisi’
L Eiri No o (Saat) (°C) Kromtun Cu Iginde | Bakirin Cr iginde
=] - L -12
' i i-7-12-13: 3 - 750 1. 50 x [0-12 0,22 x 197E
E re : 3 750 150 x 10-12 0.26 x lo-12
o o Ex " s 9 750 150 x 10-12 0,27 x 10712
" z P 814 - ‘10 750 162 x 10712 0,73 x 10“13
A a; & £ wei 10 750 166 x 10712 0.94 x m“l;
Py R 3.9 wele 10° 750 L4 x lo-12 0.47 x 10712
g . a 2 © 9l Gl Gl 7 30 - 750 1.4 x -2 0.49 x 10712
(o] - [w] . o
Lo ¥ R " : 307 - 750 L4 x 1012 0. 46 x 10712
c W o m 5% o 30 750 Lo xlw2 - 0.46 x 10-12
E = Sz - , —
e ¥ S S .
o~ g w5 . - - K
Eé o %2 7500 C 'de en gegerli deffer 1,5 x 10712 0,49 x 10712
o -
5% S¢, 24~ 20 10 500 35.5 x lo-12 12,25 x 10-12
% z T2y "o ' 10 800 35.6 x Io-12 13,88 x 1o-12
w.& 4 O 10 906 35,6 x 10712 14,04 x 10-12
E 824 25 -2 0. 900 33,2 x 10712 12.87 x 1012
= :gz o 30, 200 33.7 x m—ig 12,47 x 10-11;’
a5z n 30! 900 33.4 x lo-12 12,41 x 10-12
3 ot H : - .
X .
o« R . R, . . .
i w 900° C. de en gegerli deger C 35 % 10-12 _ 13 x 10~12
H =
S-L:a‘ = 29-30-37-38 10 weo - 243 xle-ll o sl 8 x d0-l2
a & o L 10 1000 Z4,5 x 10-1l Ceg5,8 x lo-12
z o 0 1000 24,81 x 10-1 65,6 x 10712
o & 31-32-39-40 30 1000 16,0 x 10~ 73.0 = lo-12
sz ' " ' 30 1000 1.0 x0T Tg 2 k10712
0 v 30 1000 17,0 x io-1 73 x 10712
o 3-36-44-45-46 .8 1000 18,2 = lo-ll 73,14 x 10-12
g 18 @ weo 3. 1000 16,3 x 10711 73,83 x 10-12
1o z o z M 3 . 1000 . 16,3 x 10-11 73.3 x 10-12
: g =]
w - of .
Slmgd 12 & 10000 C de cerll deger ¢ 204 xw07 o 70 x 10712
glaoe = ooe e en geceril cegel ~ » g . .
- ‘ ' : TR 3.78 x 10-11
§7-48-n3-n8-s4 . 3. 1100 88,98 x 10 a3,
E osn N § & o S 3. 1o gl.47 x 10711 " 85,17 x 10~H
£ S 2 t o 3 1100 8,46 x T~ 37,22 x 10~
w ?g $9-50-60-61 100 v meo T 828 x lo-ll AL xlﬂ“i:
1g X 10 100 BLIS x 10-11° 32,72 x 10~
L | | ! ! = " 10 1100 g2.22 x 101l .01 x 10711
o oi > S S [ &) Q Q b= e 50— 506-02-63 30 100 88.8 =x I0-1 35,2 x 1o-H
S - © = “ o ¥ - « - " 30 Hoo ¢ 83,2 x lo-lL 35,3 x 10-11
- BYLAN WOBN (HRNOLY ) % : " 30 1100 87.3 x 10-11 . 354 x10°1
- R - B “ : . .. H “' . y _[1
[100° C de en deferli defer o 87,2 x 10 _11_ 34 x 1o
e 53
[Ip]
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Tublo T- ERF Fonksivenu ile Hesaplunan Diliizyon Katsayilars o u ile Bul Difiizyon Katsayilar: Kronun Cu fgind
laplima Malzemesi Ca - M Tablo §- MOTANO Metodu Tle Buunih yo! e e
Konsan- .
- ) trasyon o c>£ Difilzyon Kataayist
Is1l Iylem Steaklik | Kaplamia % Cu Do Deferi Balurin Cr lginde
8. 1. ML Slire | Sieakhlk Dif'ti_‘/.vr} n Kalsivis e Malzemaesi Mikiars em2/sn T Uei{eri (em?2 /sn)
Eigri Na {Sual) 14y Krom'un Cu lginde Dalarm Cr lcinde - - S - i :

" : T : 0. 98 ' 2.7 x lo-ld
H7-HR-R0-80-51-4 231 i SO0 2081 x 10712 7.15 x 10712 @.5 = 0.0]) a5 -13
" 4. Q00 111 x 10-12 8,15 x lo-12 750 - Cu. 0,89 « lo-lb 4.40 - 0,84 2.5 x10

v 3 900 1,7 x lo-1¥ lo,1 = 10712 : L 0.75 S : ta xi
H1-N3-T0-TI-72 H 000 17,8 x 10712 7.0 x 10712 : : 12
- 10 900 e x 1o-l2 7.66 x -2 _ .96 s - 003 : 10,55 x W77
" . 10 900 1.0 x lo-12 3,50 x do-12 900, Cu 0,92 . 18,1‘; » “ 4.1t - 0.83 9,05 x 1012
SG-NT-TH-T1-T3 N0 900 3.2 x 10712 L3 x 102 i 085 * o ' 69 x 10-12
- 30 900 7.6 x 10-12 L7ox l0-12 i T
" . -tz b e el : :
. 30 ago 1.0 x 107t 5,2 x 1012 0. 98 _ 62,16 x 10712
: ‘ ; o 0.3 - 0,08 . .
9008 ¢ de en gecerli deger 10. 18 x lo-12 7.91 x lo-12 1000 . Cu 0.90 ( « 10-14" Y00 - s 26.55 x 10-12
. 0.83 S ’ 18.0 x 10-12
102-103-91-92- 111 3 1000 6,5 x 10712 56,73 x 10-12
oo oy 1000 Coela x10el2 - sws x 10712 0,08 94,43 x lo~1
il q 1000 6.8 x 10712 5.7 % lo-12 : L .2 - 0,09) o :
. . . . _ . s -11
91 -06-97-101-105-100 10 1000 G568 x 10712 49,9 x t0-12 mwo. Cu 0.94 Sz loeld 12.24 - L.78 18,67 x 107
" 10 100 72,2 x l0-12 48,91 x 10-12 : ‘ 0.88 ' a.52 x 101!
, 10 1000 73,7 % 10-12 18,08 x 107E2 ' 1z
-1 10708 0 1000 779 x 10-12 ang x 10-E2 0. 99 Todl x 10772
. - . _14 - ~ _I= : 6 - 0,
. : 40 1000 . 63,9 x 10712 g x 1p-t 900 cu - Pd 0,97 ©-16 - 0.8 500 - 27 6.5 x 10712
" 10 1600 7.7 x 10-12 adhoox 10712 E x 107 . 12
[YI: T : 5,31 x 107«
10004 € de en gegerti defrer fi5, 14 x 10-12 abag x 10-12 ) P
. : : - ' . © 0,95 35,6 x 10712
M-N2-l-121-12a-124 3 1100 32,48 x 1011 25.1 % 10-11 1060 cu-pd  ongo O3S gl 24.7 x 10712
" B 1o 3.8 x o7l 23,4 x 1071 x 107 . 12
o : 3. 100 2.2 x 107l 25.5 x 1071 @.85 ' 17,23 x 107
M-l 3-NG=117-H8-118 10 100 g1 x o7t 2 x 1o7H ' o A -1
0 1100 ag.a x [-H 26,4 x 10-H : 0.98 20.83 %10
T 10 1100 SERVINES (e 26,6 x to-it oo Cu- Pd 0.93 ("'Xz““}_fé"”_ 9.44 - 2,16 12,99 x 107H
Hiot? ¢ dde en geeerli tlt.;;:',(_’l‘ : E ‘i” g x 101 25,04 5 1071 C 0,86 ) 6.71 x 1071

Elektr onik hesap bilimleri holumune bagli elekironik beyln ile bulunan Dg ve
b denerler bunlar iizerindeki standart hatalar ile verilen bir ltonsan -
trasyondali en gecerli D(c) degerleri tablo 8 ve tablo 8 da vcrllrrug;tn'. '

Yukardaki degerler konsantrasyon mesafe efrilerinden (Sekil
- r) grafik metad ile degisilk atomik balir ylizdeleri ivin bulunmus ve ve -
1len sahit sicakliklardakd diftizyon kat sayilary hesaplanmistir.

: Hesaplunun bu deferler elekironik heyine hirer veri olarak ve- o ¢. Difiizyon Parametrelerinin Hesabi
1‘11([["’1]‘1(]8 konsantrasyon ile, Jkonsuntrisyona bagl diftizyon kal sayisinda ve- S Dj'ﬂjzygn kat sayisi ile sicallik arasindald
rilen sabil bir sicakhlda - . ' o - D -Q .
D {c) = Do.ec’(c o P OEXP{RT) -
’ ) : ‘\11110110\.{&; bagmiisindan, diftizyon sabitesi Dy ile diftizyon aktivasyon ener-—
lmgmtlsmm gegerli oldugu g,orulmu@tur, . : jisi Q, en kiiclik kareler metoduna pore elekirvonik beyinde hesaplanmistir.
: Burada = T _ o Eleltronik beyine veri olarak log D deferteri ha;:,lmh degigken L degerleri
¢z Koms: mihlsyon """

ise hafimsiz deBisken olarak verilmigtir, Aym zamanda ¢ ve Dg deferle -
rindeki standari hatalarda heyinde hesaplatilmistir, Sonug olarak saf balar
ile kaplanan numunelerde, kromun pakir igindeld diftizyon aktivasyon enerji-

o = Boyutsuz bir kal say
B, = sdur konsanirusyona kars: gelen dlfuzyon katsayisidir,

p
e
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Tablo 9- MOTANO Melodu ile Bulunan Difizyon Kotsayilar  Bakirin Cr fvinde

Konsgan-
. ! . t.rusyon : - : o Difiizyon Katsayis:.
Sicaklik | Kaplama % Cu Do Desgeri : 9/‘ . Bakirin Cr iginde
(Pcy Malzemesi Mikiarm C‘-mz/s_n Degert {em=. sn)
0. 98 13,6 x 1071
750 Cu 0,85 0.6 - 0,01} 3.19 - 0,35 9,03 x 10713
_ x W13 -13
0, 65 ' 4,70 x 107
_ a0, 975 . : 20,7 x 10712
C 0.1 - g0 : : ,
900, Cu 0. 90 { < To-13 5 8,19 - 2,99 15.8 x lo-12
@, 80 ' 7.5 x 1o-12
o, 98 . A 17,08 x 1o~
' - {0.45 - 0,01 L
woe.  Cu 0. 82 ( « 1o-18 b ooga-un 10,75 x 10711
0.80 : 3,75 x Lol
_ 0.99 78,18 = 1ol
: : (0.B6 - 0,02) ! S
1100 Cu 0.94 « 10-11 9.22 - 0,61 49,99 x 10-1
0.82 16,51 x w-H
. 0,47 _ 2,1 % 10-12
900 Cu - Pd 0, 90 {0.26 - 0,02) 1.8l - 2,02 10,9 x10-12
) % 1o~-i5 .
0.80 1,08 x le-12
_ 0.88 . ' 20.47 x 1671
) - C{0.16 - 0, 06} . e ) _
1000 Cu - Pd 0.82 « 10-13 3,34 - 1,64 9,42 x 1071
0.75 5,30 x o711
_ 0. 95 ' 74,55 x o1l
S 0,12 - 0,00
100, Cu - Bd 0,84 "« 10-12 TN T 50,08 = 1o~
0,80 T 1,2 x 108
Q = 52,842 * 1423 Cal/mol ve Dgp szbitesi ise 0.066 1 06,0032 em?/sn
ve b

mol ve DOCu'sabitesi ise 0,089 cm?/sn buhuunu§tul' Bﬂku‘—Pulf-zdyum alagimz

ile kaplanan numunelerde difiizyon aktivasyon GDGI]]EI sira ile Qe p=56128
1676 Cal/mol ve Qpy, = 55618 * 899 Cal/mol; (hfuzyon sabitesi ise Dogy
0.1994 * (,0027 ve IJOC = 0,206 * 0,0019 ¢m2/sn bulunmustar, fapilan he-

saplamalar difiizyen aktivasyon enerjisinin konsantrasyona bagh bir [onksi -
yon olmadigin gh‘qlermiqtir

+

¢, Diftizyon Bilgesinde Te';eklxul Edeu Tazlarin X- Iqmlall Ierin
Teknigi ile Arastirilmasi

' ‘Ar J.stu'mada o _
Krom-Bakir, " Krom-Balar-Kobalt s Krom-Bakir-Paladyum, Krom-Ba-
[clr—Platm Krom-Bakir-Vanadyum sistemleri incelendifiinden hu sistemlerde

56

i\ilﬂl krom i¢indeki diflizyon aktivasyon eneriisi Qe = 50639 £1077 C'ﬁ/

y

diflizyon bilgelerinde olusacak muhtemel fazlar X~ 1sinlar: lurimm telmigi
ile aranmigtir, Caligma sicakliklarinda diflizyon bilgesinde bilesiklerin te -
geklkiilii, korunan ve koruyucu malzemelerin difizyonunu etkiliyerek kaplama
malzemesinin &zelliklerinin bozulmasina yol acabilecegi duguncem 11e X -
15mlart analizleri yamlmisgtir. :

Difiizyon holgesinde tegekkiil eden fazlarm analizleri igin Philips X-—

1§inlart- dif raktometresi kullamlmistir., Kaplanmig ve gesitli difiizyon iglem-
lerine tabi tutulmus numunelerden, ufak parcalar temiz hir ege ile efelen-
mig ve bu suretle toz numune elde edilmigtir. Basif bir eleme iglemi ile.
analiz. icin gerekli boyutlardaki tox nmamuneler hazirlanmigiir. Analizlerde
Cu K otradyasyonu lullanifmistir, K o< 15m1 diginda kalan radyasyonlar ni-
kel filtre lullamlarak ortadan kaldirilmagtir, Boylece mimunelerin kimmm

grafikleri cihaga bagli bir kavit edici {izerinde teshit edilmigtir, Deney ko-
sullar: ve neticeleri Tablo 10- 23'de verilmigtir, ;
Hazirlanan toz numunelerde ortaya cikan metal alagim ve blleslklerx-

nin teshiti igin ASTM Stapdart toz lnrimim kartlar: kullamimistir, Kayit edi-
ci grafifinde elde edilen karakteristik gizgilere kars: gelen Bragg agilarm-
dan Cu K ¢ radyasyonu igin d- araliklar: hesap edilmig ve bilahers bu ciz-
gilerin siddetlerinin birhirlerine oranmlar: da buluinmugtur. Elde edilen.neti-
celer ASTM:Standart toz kirimim kartlar: ile karsilastirilnus ve boylece di-
flizyon bilgesindeki [azlar teshit edilmigtir, Sonug olarak lumllanilan alagim-
larm hic birinde metalier arast bilegiginin tegeklkiil etmedifii ispatianmagtir.
Analiz feticesinde sadece Krom ve Balar karakieristik efrilerine rastlan -
migtir, Balira ait efrilerin malksimun noktalarinda gdriilen kaymalar bakir
iginde bulunan Piatin, Paladyum, Vanadyum gibi metallerin kati eriyik ha -
linde Bakir icinde bulundufunu ispatlamigtir, Yalniz Balur-Kobalt alagnrmn-

da hir miltar Kobalt Il oksite rastlanrmistir.
Numunelerde ferritik demire rastlanmamas: efeleme amchyemnde

demir tozlarimn numuneleri kivletmedigini ortaya koymaktadir,

Tablo 10 _ B .
Kaplama Malzemesi : Cu Alim 20 mA.
Kaplanan Malzeme "¢ Cr  Voltaj 25 KV
Is1l Islem U Tarama Hiz: : 20/Dak.
Radyasyon "y CuKet - TFrekans : 400 cps
Dalga Boyu : 1,542 Kayit Edici o '
Filtre : Ni Kagid Hiz1 : 600 mm/st
Bragg - Siddet Oram d-mesafesi Diizlem | Hangi Malzemeye
Agisi - 1/ : AO o {hkl) Ait Oldufu
20 (CuKe) L ' _ S
43, b5 o 1006 2.078 1 Cu

44,70 100 2,027 1o Cr

20, 70 1 46 1,801 200 Cu

74,46 20 1,274 200 Cr

82,00 10 1176 220 Cu

90, 20 20 1.088 31 Cu

95, 50 8 1. 041 222 Cu

117, 35 20 0.902 310 Cr

136, 70 8 - 0.83 331 Cr
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Tablo 1T _ I o _ Tablo 13
I'{apldmé. Malzemesi < Cu Alam {2 90 mA Kaplama Malzemesi Y Aklm'_' T 30 mA
Kaplanan Malzema - . Cr Vaoltaj. @ @ . . . 25 KV Kaplz_man Malzeme : Cr Voltaj : .,,(5} KV
Isu Iglem - B RS Tarama Hiz ©p 20/Dak Isil Iglem, ; -(-} K F'—Fﬂriﬂnﬂ e joénalh
Radyasyon: - : CuK o> © Frekans:. . R : 1000 cps Radyasyon : Cu an« Pre -:tansd_ ) o : 400 cps
- < U iy
Dalga Boyu : 1,542 Kayit Eciei Kagd - : Dalga Boyu ‘ ;}.5 - I;Iay 1 Edicl kag 600 mm /st
o . ciiuoo. - Hizp oo . + 600 mm/st Filtre : NI IZL : mm/s
. - . — — S Brapgr Aqisi Stddet Orant d-Mesafesi Diézlem | Hangi Malzemeye
Bragg Acis Siddet Orani | d-Mesalesi Diizlem | Hangi Malzemeye 20 (CuKopl) /I AQ {hll) Ait Oldugu
20 (CuKel) /1, o AY L ekl | Ait Oldupu _
1.0 L0008 T G 44,58 100 2.033 110 - Cr
50, 85 e 48 o 1,80 . - 200 Cu: 64.80 16 1,44 290 - Cr
) Z‘Big S ?0' - Larr 220 - Cu 81, 90 30 1.176 211 Cr
g ' AT Losd o Bl e G e 115, 60 20 0.9l 310 Cr
95,40 T 1. 042 CL 282 ¢ Cu.i o
117,30 00 0 0 3% Lo g, 903 o 400 . Cu..
Tablo 12 e S Tablo 14 ,
Kaplama Malzemesi : Cu - Akim 20 mA Kaplama Malzemesi : Cu-V Alaim . .20 mA
Kapl{man Malzeme : Cr Voltaj 25 KV ' Kaplanan Malzeme . Cr - Voltaj = - . 95 KV
Isil Islem : [100% C  Toarama Hizt _ 'S_U/'Dak:.,“ ' Isil Iglem : 11009C-100 st Tarama Hiz 1 29/Dalk
i . de100 st T'rekans + 400 ¢ps Radyasyon : CuK =< Frekans : 1000 cps
Radyasyon 1 CuK o< Kayit Edici Kagit e Dalga Boyu : 1,542 - Kayit Ediei Kagit o
Dalga Boyu o1 Losaz Itz 1 600 mm/st Filtre : Ni Hiz1 : 600 mm/st
Filtre . _ : N . o
— ' : —~ Bragg Agisa Siddet Oram d- Mesafesi Dilzlem | Hangi Malzemeye
Bragg, Agis: | Siddet Oram | d-Mesafesi Diizlem Hangi Malzemeye . 20 {CuKw) I; AO (k1) Alt Oldugu
20 {CuKol) I/11 AL {hlzl) All Otduin ST 160 3. 080 m ca
13,35 : 1040 2,087 11 cu o 44, 52 100 2.035 110 Cr
44, 50 100 2.036- 110 : Cr 50. 60 46 l.ao4 2040 Cu
50, 50 46 L80T 200 cu 64,85 15 1,438 200 - Cr
B4, 75 (. 14397 200 or 74L30 20 1,277 220 Cu
74,15 ? 20 L274" 290 Cu L 81.90 30 1.176 211 - Cr
81,20 . 30 1177 211 o Cr o 90. 20 19 1.{)38 :111 Cu
89.80 17 1. 092 311 Cu 95, 30 15 1.043 220 Cr
98, 25 I8 - 1. 0105 290 cr : : 115, 50 3 0,91 400 Cu
115. 45 ' 20  g.412 310 . cr 136, 60 & 0.83 222 Cr
58 59




Tablo 15

Kaplama Malzemesi : Cu-Pd Alam : 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr ) Voltaj T1 25 KV
Isil iglem : 1100°C-100 st Tarama Hizi : 20/Dak, -
Radyasyon : CuK o< Frelkans : 400 cpst
Dalga Boyu + 1,542 Kayit Edici Kagit '
Filtre : NI Hiz1 : 600 mm/st
Bragg Acisi Siddet Oran d-Mesafesi Diizlem . | Hangi Malzemeye
20 (CukKcA) /Ty A© (hkI) Ait Oldufu
44, 55 100 2.034 110 Cr

64,80 20 1,434 200 Cr

a1, 80 30 1.176 211 Cr

115. 40 20 0. 912 310 cr
Tablo 16
Kaplama Malzemesi : Cu-¥d Akim : 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr Voltaj : 25 KV
Isi] Islem : 110609C-100 st Taramaz Hizi : 29/Dak,
Radyasyon : CuK ot Frekans : 400 cps .
Dalga Boyu : 1,542 Kayit Edici Kagit _
Filtre :Ni Hiz1 : GO0 mm/st
Bragg Agisi §iddet Oram d-Mesafesi Diizlem | Hangi Malzemeye
20 (CuK o) /17 AD {hk1) Alt Oldugu
42,25 100 2,139 nlt Cu-Pd

44, 60 100 2,032 110 Cr

49, 20 90 1.855 200 t Cu~P

72,30 a0 1. 307 220t Cu-Pd

87, 30 3 1. 1E7 211 Cr

92, 20 90 1,072 222 t Cu-Pd

130, 30 30 0.85 322 t Cu-Pd
137,00 6 0.83 222 Cr
60

Tablo 17

Eaplama Malzemesi : Cu-Pd Akmm + 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr Voltaj : 25 KV~
Is:l Iglem - Tarama Hiz : 29/Dak’
Radyasyon : CuX o< Frekans : 1000 cps -
Dalga - Boyu s 1542 Kayit Edici Kagit k o
Filtre : Ni Hiz1 : 600 mm/at
Bragg Acisl Siddet Orani d-Mesafesi Diizlem | Hangi Malzemeye
20 (Cul 1) I/Tg AP (hk1) At Oldufi

42,90 160 . 24 _108 111 Cu

49, 95 46 1,826 200 Cu

73,38 AL 1. 291 22 Cu

88,90 17 1,101 311 Cu

o4, 20 5 1.052. 222 Cu .

Maksitum siddetlerdeki kayma Platinin Balor iginde kaiy eriylk halinde bu-

lunmasindandar,

Tablo 18

Alam

Kaplama Malzemesi : Cu-Pd’ : 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr _ Voltaj P25 KV
Isit Iglem S 1100°C-160 st Tarama Hizm : 29/Dalk,
Radyasyon s CuKet - Frekans - : 1000 cps
Dalga Boyu {1,542 Kayit Edici Kagit SR
Filtre : Ni Hizi + 600 mm/st
Bragg Acisi Siddet Orant d-Mesafesi Diizlem | Hangi Malzemeye
20 {Cuk of) I/Ig Al (hkl) Ait Oldufu
42, 95 100 2.106 HI Cu

530,05 40 1,822 200 Cu

73.45 20 1284 ® 220 Cu

88.85 17 1,101 % 311 Cu

94, 30 5 1.051 % 222 Cu

Malsimum noktalardald sapma plétinin balar iginde kati eriyik halinde bu -

lunmasimdandir,
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Tahlo 19

Tablo 2]

Kaplama Malzemesi : Cu-Pti Alam : 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr Voltaj : 25 KV
Isil Islem : 1100°C-100 st Tarama Hiuz : 29/Dak .
Radyasyon + CuK o« Frekans : 400 cps
Dalga Boyu : 1,542 Kayit Edici Kagit
Filtre @ Ni Hizi : GO0 mm/st
Bragg Acis: §ic§dei-t Oram d-Mesafesi Diizlem | Hangi Malzemeye
20 (CuKel) 1/Iy AC {(hlel) Ait Oldugu
44, 50 100 2,039 110 Cr
64, 65 20 1442 200 Cr
81,70 30 1,179 211 Cr
115. 30 20 0. 913 3Lo Cr
Tahlo 20
Kaplama Malzemesi : Cu-Co Alam 1 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr Voltaj . 25 KV
1s1l Islem - Tarama Mz © 20/Dak
Radyasyon : CuK o< Frekans | : 1000 cps
Dalga Boyu : 1,542 Kayit Edici Kagut _
Tiltre : Ni Hiz: : 600 mm/st
Bragg Acisi Siddet Orant d-Mesafesi | Diizlem’ | Hangi Malzemaye
20 (CuKch) /T AO {hkl) Ait Oldugu
43,63 100 2,075 il Cu
58, 80 L0 1,80 o0 Cu
74,45 25 1.274 220 Cu
90. 20 15 1,088 31l Cu
95, 40 3 1.042 222 Cu
137,00 . 9. 0.83 33l Cu
62

Kaplama Malzemesi : Cu-Co Ajam 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr Voltaj : 25 KV: . -
Is1l Islem s - Tarama Hizi . 29/Dak. .
Radyasyon " v CuK o- Trekans : 1000 cps
Dalga Baoyu : 1,542 Kayit Edici Kagit :
Filire T Ni Hiz1 : GO0 mm/st
Bragg Acisi Stddet Oram d-Mesafesi Diizlem Hangi Malzemeye
20 (Cuklx) I/1g A8 -(hlzl) Ait Oldufu
43,55 100 2,078 . Cu

44, 6O 100 2,032 - 110 Cr.

50. 70 40 301" 200 Cu

74.38 20 L, 275 220 Cu

§2,00 a0 - 1.175 211 Cr

90, 20 15 1,088 3l Cu

495, 38 3 1.043 292 Ca

Tablo 22
Kaplama Malzemesi : Cu-Co | Akim : 20 mA
Kaplanan Malzeme : Cr Voltaj ;20 RV
Is1l Islem . 750°C-100 st Tarama Hiz : 20/Dak
Radyasyon : CuK o4& Frekans : 1000 eps
Dalga Boyu : B, 542 Kayit Edici Kagi
Filtre : Ni Hizi : 600 mm/sat
Bragg Acisi Siddet Oram d-Mesafesi Diizlem | Hangi Malzemeye
20 (CuKo) I/11 A9 (hich) Alt Oldupu
36, 50 7o 2,462 111 Co II Oksit
42,44 100 2,132 200 Co I Oksit

43, 40 100 2,085 i1t Cu

44, 50 160 2,036 1i0 Cr

50, 55 a0 1,806 200 Cu

61, 50 50 1, 508 200 Co II Oksit

Tk, 30 20 1. 277 220 Cu

81, 55 30 1,177 211 Cr

90,10 20 1, 089 311 Cua

92,45 10 £, G6Y 400 Co

95, 25 5 1. 044 232 Cu

98. 00 15 1,021 220 Cr

136, 60 6 0,83 222 Cr

139, 30 9 0,822 331 Cu

- 63




Tablo 23

Kaplamd Malzemesi : Cu-Co Akim : 20 mA
Kapldnan Malzeme — : Cr Voltaj .25 KV . -
Isil iglem : 1100°C-100 st Tarama Hizi : 20 /Dak
Radyasyon : CuKoes Frekans : 1000 cps .
Dalga Boyu - ;1,542 Keyit Edici Kagit '
Filtre . Ni Hiz : 600 mm/st
Bragg Acisi Siddet Oram d-Mesafesi Diizlem | Hangi Malzerrieye
20 (CuKet) I/11 AP (hkl) Ait Oldugu

43,50 100 . 2. 08 1 Cu

44, 65 100 2,03 1o Cr

20, 68 50 1,80 200 Cu

74,43 20 1,275 220 Cr

90, 20 17 1,088 311 Cu

95, 95 5 I, 043 222 Cu

136, 80 10 0,83 331 Cu
64

Cahsmadm amac, - kromu koruyacak blr l{aplama maizen1es1mn tesbs—
tidir, Krom,’ bakir ilé kaplandifnda,: mtratlanmflyl ergime siwcakhifiy.olan .
10800 C‘yc, kaddyr Onlivehilecefi  digiiniilmiistir, " Kaplama - (koruyucs) malze -
mesinin ergime sicaklifiii yiikseltmelo igin ‘bakirin, platin, kchalt, - palad: -~

Jum’ ve vanadyum' ile fﬂagiml'mmﬂ.s; on gorhle; ak:bu sistemlerin mka.nhgl

aragtunimistir. Cr - Cuw Co =y Cu- V= Crive Cu - Pl - Cr ‘sistemlerinde

teng - siir: boyunes girilen iarczhh diflizyon ve bumin sonuca gékeline, Cu-:
Cd, =Pt ve Cu ~ V- alasimlarinn etlili::hir: kaplama: malzemesi olamiya .-
cafnt’ gistermistir, ~Saf balar ve hakir-patatdyum alggimy ile: kaplanan krom
pamund erde, cikelme, malzemenin ergime noktasing kadar olan sicaklik -

larda  olmdtmstir, ‘Anéakt koruyueuw tabakanin verimi: sneelikle difiizyonz hag-
1i- oldugundan hu ild sistenide difiizyon hizlary hesaplanmigtir,. Difiizyon kat:.

sayisimn, logoritmilk bir bagmtx ile konsantrasyona ve.sicaldifa bhagly ola -
ralk deglgtlg;l goriifmistiir.’” Diftizyon kat- sayisinm, sg1cakhiga hagly olarak de-
gigitminin’ Arrhenlons bafintist ile ifade: olunabilmesi:bir: sistemlerde: difiiz -
you' kingtiginin atomik bosglak kinetiffine bagly oldugunu gostermektediz; Ee-

2 bulugan diflizyon akiivasyon enerjileri:de metallerm bz duuzvon aktivas-
ycm 81181]11811 ile aym kabul edilebilir. SN SRR :

' \flut.mo metodu ile bulunan hetero]en di'f'd:}:ycin l{a':tusaj’zsflg.s'mi difiiz-
von kai sayilaria e

D= CCu . DCI‘ - CCI' Dcu

bagmntis: ile bagly oldugundan Cu = 0 ve Cr = I alinmakla saf balar ile kap-
lapan numuneler igin

Dog = 0,80 & x p  -(30639 % 1077) "ﬁli“_ ¢m?2/sn
Ve
Doy = 0,066 e x p ~(52342 1 1423) P}T em?2/sn

bulunmustur,
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Burada
Ccoy = Bakir konsantrasyonu
Ceor = Krom konsantrasyonudur,

Saf metallerdeld $z-difiizyon aktivasyon enerji deferi, ayni metaller-
de az miktarda bulunan yabanc: atomlarin difiizyon alktivasyon enerjilerine
yakindir, ‘Deneylerde bakirm krom igindeki diffizyon aktivasyon enerjisi
50639 * 1077 Cal/mol bulunmusgtur, Bu defer bakirm bz-difiizyon aktivasyon
enerjisi olan 47.1 K, cal/mol'e cok yalandir, bakir ile kromun 8z difiizyon
altivasyon enerjileri arasindadir,

Kroman diflizyon aktivasyon enerjisi igin bulunan degerlerde teori ile
iyl bir uyusum igind edir, Kromun Hz-difiizyon aktivasyon enerijisi 52,7.. °
K, cal/mol'dur, Deneylerle hulunan kromun haler icindeki diftizyon aktivas -
yon enerjisi buna gok yakin olup 52342 % 1423 X, cal/mol'diiz.

Bakir-krom sisteminde difiizyon ile bir metaller aras1 bilegik veya
degigik bir faz meydana gelmemistiv., Bu da bakir~krom faz diyagramimn
baglangic ve sonunda biyle bir fazimn bulunmamas: gerekéigini gisterir,

¥~ 1ginlarykirmmm teknigi ile yapilan. galismalarda balur ve kroma
ait karakteristik noktalarda ufal: hir kayma gbriilmiigiir. Bu,. balirm ve
kromun: az: mikiarlarda: olsa.dahi birbirlerinin iginde: kat1 eriyik teglil ettl—
gini: ghsterir, -Cu-Cr faz diyagrami bugiin dahi bilinmemektedir. Hindrichs'in
30 b konudaki gahigmalaring. fazla eiddi olarak mf.elend1rmeye imkan yokiur,
ginkil calismalarim nitrojen atmosferi altinda yapmistir. -Sledschlag‘1r_131 da-
ha sonra yapmug oldugu faz diyagramim bulma caligmalarinda. kromun. ergi-
me-. sicaklifn 15000 C: olarak verildifinden, lullantlan numunelerin saf krom
olamiyacagl: aguktlr ve. bu neduﬂe buigularmm dogrulugu munakaga konusa -
dur,::

Yapxla.n gahsmada herh.mgl blr ara faz buiunmamlg Ve balurm azda
olsa krom iginde kati halde ¢oziildigi. wpatlandigmdan aragtlrmanm bu ko-
nuya miisbet. bir katkis1 olmusiur, :

- Gaf bakir ile korunan krom numuneler. ID 00 C civarma kadar dj;fuz -
yon..yonunclen etleenlitini siirditrmektedir, Fakat, bakir- paladyum.51s_tem1_ ’
1200° C civarinda ergidifinden, bakira oranla. daha verimli koruyucu malze-
me: aiteligindedir, Paladyumun balnra 11ﬁve31 ile cleufyon dktlvasyon enerji-
sinde bir mikiar artis olmaldadir,

Zaten cok yavag olan Cu ve Cr chfuzyonu bamrl alaqmﬂamalc}a b1raz
daha vavislamaktadir,
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SONUC

Arastirmawmn bitiminde bulunan sonuelar su gekilde &zetlenibilip
1. Cu-Oo,  Cu-Pt; Cu-¥ alasimiax kroma nlivatlanmayn kovs:
oraomak icin slverigli degildiz, '

rdan, kromu nitratlon-
sal hakiy ve Cu-Pd

gimls

4, Uzerinde colisidan meial ve a
maya karst koruyabilecek en uygun waplamsa 1

alasnmdir,

mlerinde diffizyon kinetidi ok ya-

g, Cu-Or ve Ca-Pd-Cr sisie
romo enet »]‘.::!

vagihr, Cu-Cr sisteminde difiizyon akt

Cal/mol

1
e

G = D343

Gy = 50638 21677 Cal/mol
Cu-1d-Cr gistaminde ise
Qey = 56128 1 1676 Cal/mol

ey = 96lGs T o589 Cal/mol fdur.

1. Motano meinds jle bulunm difiizyon kat sayian, sabit bir

'519111‘;111«;{“, Lomsuntrasyona listel bir fonksiyon ile badhiddiy,

. Difizvon kat sayisy ile swcakhl arasindaki bafmty Arthe -
niots bafintist ile verilehbilmebtedir,

0

6. Cu-Cr sisteminde, diffizyonu, bakiv ve krom atomlarim
haveketlovl kontrol clmektediy,
7. Difiizyon bilgesinde, yeni bir faz veya herhangi bir metal~

fer arasi hilesilk tegekkiil etmemekiedir,
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OZET

Yiiksek sicaklik ve biiyiik yiikler altinda kullamlan malzemeler ara -
sinda, nikel, kobalt ve demir alagimlarm: saymak miimkiindiir. Bu alagim-
tardald geligme, bu tip malzemeleri ergime sicakliklar: yakimnda kullana -
bilecek seviyeye getirmigtir., Bu nedenle daha yiiksek sicaklikiarda, ergime
sicaldiklar daha yiiksek olan krom, niobyum, molibden gibi refralkter mal-
zemelerin kullamilmas: gereldr, Ergime sicaklifn daha yiiksek olan metaller
arasinda kiromun diferlerine oranla hirtalam dvantajlz Szellikieri meveuitur.
Ornefin, younlapu azdir, oksitlenmeye ltar§1 dlrenm buyuH:ur alagimiandi-
ginda siirlinmeye karg: direnclidir,

Krom alasimlarmm en fena tzellizi malzemenin gevreldigidir, Nifro-
JED atomlari kromun gevreklifini arttirdiffn igin, kullanma sirasmda nitrojen
atomlarinin krom igine difiize etmeleri krom ala@unlarmm Imilanilmasin: en-
gelhyen en Bnemli faktdérdir, Bu nedenle, krom, nitrojen atomlarina kars:
korunabildigi takdirde, bugiin kullamlan yiiksek s1cakhk ma.lzemelen ile 1\0—
layca rekabet edebilecek duruma gelebilir,

Koruyucn kaplama: krom alagimlarinda kullamlﬂbﬂecek ideal bir ko-
ruyncu kaplama malzemesinin nitrojeni gecirmemesi, termil goldarla krom
alasimindan koparak ayrilmamasi, servis kosullarmda krom igine difiize et-
memesl gerekir,

Adi gegen kosullardan en Snemlisi difiizyon ile ilgili olamdir. Baks-
rin krom icindeki solubilitesi gok azdir. Bu nedenle krom igindeki diffizyo-
munun da yavas olmagi gereldiginden, balar, ergime sicaklifina yakin (10500
C) sreaklhiklara kadar kromu koruyacak kaplama malzeresi olarak kullamla-
billr, Bakiri, paladyum gibi metal ile alagimliyarak 12009 C ye kadar olan
sicakliklarda kromu korumak miimkiin gidzilkmektedir.

viiksel sicaklidardaki bakirmm krom ve kromun baker igindekdi difiiz-
yonr kinetigi heniiz bilinmemektedir, Arvagtirmada difiizyon islemleri asal or-
tamlarda yaplrmis ve difiizyon hz Slgiilmiigtiir. Yamlian olcumlerden Do ve
a]:tlvasyon enerji § degerleri

D= Dy e'Q/RT

hagintismdan bulunmugtur. Bulunan degerler =
Dogyp = 0.068 cm?/sn :
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Dog, = 0.089 em?2/sn

i1

QCr = 53342 T 1423 Cal/mol

50369 * 1077 Cal/mol'dur.

Qe

Aragtirmada Cu - Pd alagpminmda etkili bir kaplama malzemesi ola-

bilecegi giriigine varilmigtir.

SUMMARY

In fthe high temperature high strength materials field, the alloys at
present in use are hased on nickel, cobalt or iron. These materials have
been developed to operate at temperatures which are begining to approach
the final limitations of their melting points. To make a worth-while step
towards higher temperature use, alloys based on metals of significanily
higher melting point must be used and much research has been directed
towards the use of chromium, niobium, molybdenum and other refractory
metals, Of these higher melting point metals chromium has many advantages
er. its melting point is high, its density is low, it is resistant tc oxidation
and when alloyed provides good creep resistance.

The main disadvantage of chromium alloys is their hrittleness which
is much aggrovated by the solid solution of inferstitial elements like nitro-
gen. The nitridation during service is seen as a major bar to the use of
chromium-base alloys in high femperature applications, With this in mind,
it is clear that a high strength chromium based alloy which would be pro-
tected from nitridation during service cculd stand a good chance of compe-
ting with present day materials,

Protective Coating :

An ideal protective coating for high temperature chromium base alloy
would not allow nitrogen to pass through, would he firmly adherent during
thermal shoclk, would not diffuse away into the substrate al service tempe-
rature.

The most exacting of these requirements is that o diffusion. The
salid solubility of copper in chromium is low, Therefore it would likely to
have low diffusion rate in solid chromium, Copper can act up to approxi-
orately 1050° C as diffusion harrier for proteclive layer on chromium alloys.
By alloying copper with, PPalladium, it is possible to increase the protection
temperature,

Knowledge of diffusion at high temperature of copper into chromium
and of chromium into copper is not available in the literature, Diffusion
treatments has been made under intert conditions and the degree of diffusion
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has been measured. From these measureménts, Do and values of ativation
energy @ in the form D = Do e~Q/RT has been made for both copper in
chromium and chromium in copper. The following are the results found,

Dogyp = 0.066 cm2/sec, -
Dogy = 0.089 em?/sec, : !
Qer = 52342 * 1423 cal/mol '

Qey = 50639 T 1077 cal/mol

It has alsc been found that Cu - Pd alloy could be effectively used

as protective co ating material, : . LETER ATUR LISTESE ;
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HATA PONKSIYONU YARDIMI iLE DIFUIZYON KAT SAYISININ HE -
SABI

Bakirin krom igindeki diffizyon kat sayisinin hesabina ait drnek ;

Difiizyon sartlarr : 10000 C de 10 saat -
Kaplama malzemesi : Cu - Pd
Seldl 24'den

1 Co X }
C:[2 } ]j 1 - exf (W)}

Saldl 24'den

Co=1 C=20,98, x= 0,02 cm, £ =10 x 360 Sn.
E
2x0,9 -1=-erf ()
1/Dt
0.96 = ~ exf X
/Dt
haia fonksiyonu tablosundan
t =145
v
-3
g
2 x 10 - Dt
1.45
D = 53 x 10712 em2/sn,
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