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Oz

Bu calismada, toz metaliirjisi yontemi ile farkli oranlarda molibden ilave edilerek iiretilen 17-4 PH paslanmaz celik alagimlarin mikro yapt ve
korozyon davranislari incelenmistir. Hazirlanan alagim tozlar soguk preslenerek (800 MPa) ham kompaktlar iiretilmistir. Uretilen ham kompaktlar 10-
6 milibar vakumda 1300 °C’de 1 saat sinterlenerek, firin ortaminda oda sicakligina sogutulmustur. Uretilen numuneler taramal elektron mikroskobu

(SEM+EDS), X-1s1n1 kirmimi (XRD), yogunluk ve sertlik 6lgiimleri ile incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, 17-4 PH paslanmaz ¢eligin

yogunluklarmim artan Mo miktar ile birlikte arttig1, sertliklerinin ise azaldig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 17-4 PH alasimlari, molibden, toz metaliirjisi, mikro yapi, korozyon.

Effect of Mo Amount on Corrosion Behavior of 17-4 PH Stainless Steels Produced by Powder
Metallurgy Method

Abstract

In this study, corrosion behaviour of 17-4 PH stainless steel alloys was investigated which were produced by powder metallurgy method by adding
molybdenum at different amounts. Prepared alloy powders were cold pressing (800 MPa) to produce green compacts. Produced green compacts were
sintered in 10 mbar vacuum at 1300 °C for 1 h and cooled down to room temperature in the furnace. Sintered components were examined by
scanning electron microscopy (SEM + EDS), X-ray diffraction (XRD), and density and hardness measurements. As a result of the studies, it was
determined that density of 17-4 PH stainless steels increased with increasing Mo amount and the hardness decreased with the addition of amount of
Mo.
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1. Giris

Alagim elementi olarak (agirlik¢a) % 17 Cr, % 4 Ni, % 3 Cu iceren 17-4 PH paslanmaz celikler, iyi korozyon
direnci ve diisiik maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alasgimlarin diger bir 6zellikleri ise ¢okelme ile
sertlesebilirlikleridir. Sertlesebilirlik, paslanmaz ¢eliklerin korozyon direncini korurken, yiiksek mukavemet ve sertlik
degerleri elde etmek icin gelistirilen malzemeler arasindadir [1 ve 2]. Bu alagimlar, yiiksek mukavemet, kirilma toklugu,
iyi kaynaklanabilir ve islenebilirlik 6zellikleri nedeniyle kimya endiistrisi, enerji santrallerinde, hafif su reaktdrleri,
basingh su reaktorlerinde pompalarin ve vanalarin pargalart olarak kullanilmaktadir [3 ve 4]. 17-4 PH alasimlar
yaslandirma islemleri ile mekanik 6zellikleri gelistirilebilirken korozyon 6zellikleri ise olumsuz olarak etkilenmektedir.
Bu durum paslanmaz geliklerin dnemli sorunlarindan biridir. Yaslandirma ile isleminde, krom karbiirlerin olusumu
difuzyonla meydana gelir ve genel olarak tane sinirlarinda yogunlagir. Bu durum daha sonra dar bir bolgede krom
tikenmesiyle sonuglanir. Bir elektrolit icerisinde ise bu bolgeler anodik hale gelir. Genel olarak karbiirlerin
cokelmesinin sonucu korozyon direncini énemli Olglde etkilemektedir [5]. Bunun yani sira, 17-4 PH paslanmaz
celiklerde alasim elementlerinin ilavesi ile mekanik o6zelliklerin yan1 sira korozyon oOzellikleri de 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Paslanmaz celiklere ilave edilen Mo (Molibden) ilavesinin ¢ukurcuk korozyon direncini artirmaktadir
[6]. Truman vd. [7] yaptiklar1 bir ¢aligmada paslanmaz geliklerin igerisinde Mo muhtevasinin artmasi ile korozyon
ylizeyinde pasif bolgelerin genisledigini, bu nedenle alagima ilave edilen Mo ile ilave edilerek korozyon direncinin
artacagi belirtilmistir. Bunun yani sira, Karaminezhaad vd. [8], yaptiklari ¢aligmada 17-4 PH paslanmaz ¢elik alagimina
ilave edilen molibdenin korozyon direnci iizerine olumlu etkisi oldugunu, bunun nedeninin ise molibden igeriginin
artmasl ile alasimin mukavemetinin azaltarak d-ferrit fazinin gelismesinden kaynaklandigini belirtmislerdir.

Yapilan bu caligmada, toz metaliirjisi yontemi ile 17-4 PH alagimina farkli miktarlarda Mo ilave edilerek
paslanmaz celik alasimi iiretilmistir. Uretilen 17-4 PH paslanmaz celiklerin iceriginde farkli miktarlarda ilave edilen

molibdenin mikro yapi, sertlik ve korozyon davranislari {izerine etkisi belirlenmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan tozlar Alfa Aesar (Germany) firmasindan temin edilmistir. 17-4 PH
paslanmaz ¢eliklerin iiretiminde Cu (% 99) 44 um, Fe (% 99,9) 10 um, Cr (% 99) 44 um, Mn (% 99,8) 44 pum, Ni (%
99,9) 3-7 um, C (% 99) 10-20 um, Mo, (% 99,95) 3-7 um, Si (% 99,99) 1-20 um, Nb (% 99,8) 1-5 um boyutunda
elementel tozlar kullanilmigtir. Tablo 1°de dort farkli oranda (% agirlik) Mo ilave edilerek iiretilen 17-4 PH paslanmaz

celik alagimlarin kimyasal bilesimleri verilmistir.

Tablo 1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan 17-4 PH paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesimleri

Cr Cu Ni Mn Si Mo Nb C Fe
0.5 Mo 17 4 4 1 1 05 03 007  Kalan
1Mo 17 4 4 1 1 1 03 0,07 Kalan
2 Mo 17 4 4 1 1 2 03 0,07 Kalan
4 Mo 17 4 4 1 1 4 0,3 0,07 Kalan

Temin edilen elementel tozlar, 1/10000 hassasiyetindeki terazide tartilarak, Turbula Shaker Mixer (T2F Glenn
Mills) karistiricida 120 rpm ile 120 dakika karigtirilmistir. Hazirlanan alasim tozlar soguk preslenerek (800 MPa)
@10x7 mm boyutunda ham kompaktlar iiretilmistir. On sekillendirilmis 17-4 PH paslanmaz ¢elik ham kompaktlar 1300
°C’de, 60 dakika sinterlenerek (10° milibar vakumda ve 4 °C/dak 1sitma hizinda), firmda oda sicakhigina

sogutulmustur. Yogunluk olgiimleri Arsimet prensibine gore yapilmigtir. Sertlik Ol¢iimleri Shimadzu marka mikro
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sertlik 6l¢tim cihazinda (HV0,5) yapilmstir. Sertliklerin belirlenmesinde bes 6l¢timiin ortalamasi alinmistir. Sinterlenen
ve daha sonra yaslandirilan numunelerin yiizeyleri standart metalografik islemler ile hazirlandiktan sonra, tim
numuneler % 25 oksalik asit, % 75 saf su igeren ¢ozeltide elektrolitik daglama (12 V) ile daglanmigtir. Daglanan
numuneler (SEM+EDS) (Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem) marka tarama elektron mikroskobu ve X-1gin1 kirinimi
(XRD) ile (Rigaku Ultra IV) incelenmistir. Korozyon testleri Iviumstat bilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat
test cihazinda yapilmistir. Korozyon testlerinde potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilmistir. Numuneler agik
devre potansiyeline (OCP) ulasilana kadar 30 dakika bekletilmistir. Polarizasyon 6l¢iimleri ii¢ elektrot teknigine gore
Ag/AgCI referans elektrot, bir platin levha ve karsit elektrot kullanilarak bir korozyon hiicresi igerisinde yapilmistir.
Elektrolit ortam olarak 0,1 M H.SO4 ¢6zeltisi kullanilmigtir. Testler +750mV tarama araliginda 1 mV/sn tarama hiziyla
uygulanan bir dongiisel polarizasyon dl¢iimii ger¢eklestirilmistir. Her grup i¢in yeni soliisyon kullanilmistir. Dogrudan
cihazdan okunan egrilerden korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akim yogunlugu (Ikor) ve korozyon hizi Tafel

ekstrapolasyon yontemi ile hesaplanmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma

Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz geliklerin mikro yapt SEM goriintiileri Sekil 1°de

verilmisgtir.

Sekil 1. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz celiklerin mikro yapt SEM goriintiileri a) %0,5 Mo, b) %1 Mo, ¢) %2 Mo ve d) %4
Mo.

Sekil 1°de farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz ¢elik alasimlarin mikro yapt SEM goriintiileri
incelendiginde, alagimlarin yapisinda Fe agisindan zengin (3-ferrit) bolgelerle birlikte mikro bosluklarin (siyah bolgeler)
da oldugu goriilmektedir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da benzer sonuglar belirtilmistir [9 ve 10]. Ayrica alagimin
yapisinda nokta seklindeki beyaz bolgelerin Cr (krom) ve C (karbon)- zengin bolgeler oldugu diistinilmektedir.
Nalgacioglu [2], yaptig1 bir ¢aligmada bu bdlgelerin Cr ve C-zengin bdlgeler oldugunu ve bu bolgelerde karbiir
olusumunun bir gostergesi oldugunu belirtmistir. Ayrica Sekil 2’de verilen XRD analiz sonucu bu durumu

desteklemektedir. Ayrica yapida olusan goézenekler (mikro bosluklar), toz metaliirjisi yonteminin kacinilmaz bir
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sonucudur. Dolayistyla olusan gbzenekler iiretilen alasimin yogunlugunu etkileyen 6nemli bir parametredir [11]. Farkli

miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz celiklerin XRD sonuglar1 Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz geliklerin XRD sonuglari.

Sekil 2’de verilen farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz celiklerin XRD analiz sonucu
incelendiginde, beklendigi gibi yapida karbiirlerin olustugu goriilmektedir. Yapida olusan karbiirlerin Cr3Ces ve C7Cs
seklinde olustugu goriilmektedir. Yapida olusan bu karbiirler malzemenin mekanik &zelliklerini artiran dnemli fazlardir

[12 ve 13]. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz ¢eliklerin yogunluk ve sertlik degisimleri Sekil 3’te

verilmistir.
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Sekil 3. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz geliklerin sertlik ve yogunluk degisimleri.

Sekil 3’te verilen farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz geliklerin yogunluk sonuglari
incelendiginde, 17-4 PH paslanmaz celiklerin bilesimindeki Mo miktarina bagh olarak, alasimlarin yogunluklarinin
arttig1 agikca goriilmektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda yogunluk artisinin sinterleme siiresi ve sinterleme sicakligi gibi
iki 6nemli parametrenin oldugu belirtilmektedir [14 ve 15]. Bu parametrelerin yani1 sira sivi faz sinterlemesi ise diger
onemli bir parametredir [16]. Yogunluktaki bu artisin bu parametreler ile agiklanmasi bu calisma kapsaminda miimkiin
degildir. Yogunluktaki bu artisin nedeni alasim igerisinde ilave edilen Mo miktar1 ile agiklanabilir. Mo yogunlugunun
17-4 PH alasgim yogunlugundan yiiksek olmasi 6lgiilen yogunlugun Mo miktar: ile artmasinin temel nedenidir. Sekil
3’te verilen sertlik sonuglar1 incelendiginde ise artan Mo miktar1 ile birlikte sertligin azaldigi agik bir sekilde
goriilmektedir. Yapilan bu g¢aligmada 17-4 PH alagimina ilave edilen Mo element ilavesi ile sertligin artmasi
ongoriilmiistii. Ancak ilave edilen Mo elementinin yiiksek ergime sicakligina sahip olmasindan dolayi, kati eriyik

icerisinde ¢oziiniirliigiiniin sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha dnce yapilan bir calismada benzer sonuglar elde
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edilmigtir [2]. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz geliklere ait polarizasyon egrileri Sekil 4’te, akim-

potansiyel 6l¢iimlerinden elde edilen korozyon parametreleri ise, Tablo 2°de verilmistir.

Akim yogunlugu, I (mA/csz

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
Potansiyel, E (V)

Sekil 4. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz geliklerin polarizasyon tafel egrileri.

Tablo 2. Farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz celiklerin korozyon parametreleri.

Elektrot (m) (m/lk/DcrmZ) (n[i{a/) (n[i:/) Kor((r);ﬁryll?)ram
05 Mo 3013 7083 220 45 0,807
1Mo 3841 556,4 12,46 106,1 0,665
2 Mo 3755 213 69,43 78,68 0,585
4 Mo 3655 2166 220 450 0,344

Sekil 4’te verilen potansiyel akim grafigi incelendiginde, farkli miktarlarda Mo ilave edilen 17-4 PH paslanmaz
celiklerin korozyon potansiyel egrilerinin birbirine benzedigi goriilmektedir. Fakat bu egrilerden elde edilen veriler
(Tablo 2) incelendiginde, numuneler arasinda en yiiksek korozyon orant 0,5 Mo ilave edilen numunede, en diisiik
korozyon orani ise 4 Mo ilave edilen numunede goriilmektedir. 0,5 Mo ilave edilen numunenin Ikor degeri, 708,3
mA/cm? ve korozyon orani 0,807 mm/y1l, 4 Mo ilave edilen numunenin Ikor degeri, 216,6 mA/cm? ve korozyon orani
0,344 mm/yil olarak Ol¢lilmistiir. Yani, 4 Mo ilave edilen numunenin korozyon direnci, diger numunelere oranla
yiiksektir. Artan molibden miktar1 ile korozyon direncinin artti1 anlasilmaktadir. Karaminezhaad vd. [8] yaptig1 bir
¢alismada yaslandirma yapilan 17-4 PH paslanmaz celiklere farkli miktarlarda molibden ilave etmislerdir. Sonug olarak
artan Mo miktar1 ile korozyon direncinin artmasinin alasim icerisinde artan Mo miktari ile yapida (3-ferrit) alanlarmin
genislemesinden dolay1 oldugunu, mukavemetin azaldigini ve korozyon direncinin arttigini belirtmislerdir. Yine yapilan
baska bir ¢aligmada Ostenitik paslanmaz celiklere ilave edilen molibdenin korozyon direncini olumlu yonde gelistirdigi

belirtilmigtir [17].

4. Sonuclar
Farkli miktarlarda Mo ilave edilerek Uretilen 17-4 PH paslanmaz ¢elik alagimlarina farkli miktarlarda Mo

ilavesinin korozyon davraniglarina etkisinin arastirildig1 bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir.

e Uretilen alagimlarda yapiin genel olarak, demirce zengin (3-ferrit) bolgelerin olustugu ve yapida gozeneklerin
olustugu gortlmistiir.

e XRD sonuglarinda yapida Cr23Cg Ve Cr7Cs karbiirlerin olustugu belirlenmistir.

e Uretilen alagimlarin yogunluklarinin, alagimin igerisine ilave edilen Mo miktar1 ile arttigi en yiiksek
yogunlugun %4 Mo ilave edilen alagimda oldugu belirlenmistir.

e Uretilen alagimlarin sertlik sonuglarinda, alasim igerisinde artan Mo miktarma bagli olarak alasimin sertliginin

azaldig1 en yiiksek sertlik degerinin % 0,5 Mo ilave edilen alagimda oldugu belirlenmistir.
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e Alasim igerisinde artan Mo miktar ile korozyon direncinin arttig1, en yiiksek korozyon direncinin % 4 Mo

ilave edilen alagimda oldugu goriilmiistiir.
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Extended Abstract
Introduction

17-4 PH stainless steels containing 17% Cr, 4% Ni, 3% Cu as alloying elements (by weight) are widely used because of
their good corrosion resistance and low cost. Another characteristic of these alloys is their hardness by precipitation.
Hardenability is one of the materials developed to achieve high strength and hardness values while maintaining the
corrosion resistance of stainless steels. These alloys are used as part of pumps and valves in chemical industry, power
plants, and light water reactors, pressurized water reactors due to their high strength, fracture toughness, good
weldability and machinability. Mechanical properties of 17-4 PH alloys can be improved by aging processes, while
corrosion properties are adversely affected. This is one of the major problems of stainless steels. In the treatment by
aging, the formation of chromium carbides occurs by diffusion and generally condenses at the grain boundaries. This
results in chromium depletion in a narrow region. In an electrolyte, these regions become anodic. In general, the result
of the precipitation of carbides significantly affects the corrosion resistance. In addition, the addition of alloying
elements in 17-4 PH stainless steels significantly affects the mechanical properties as well as the corrosion properties.
The addition of Mo (Molybdenum) added to stainless steels increases the pitting corrosion resistance. In this study,
stainless steel alloy was produced by adding different amounts of Mo to 17-4 PH alloy by powder metallurgy method. It
is aimed to determine the effect of molybdenum added on the microstructure, hardness and corrosion behaviors of
different amounts of 17-4 PH stainless steels.

Method

In the production of 17-4 PH stainless steels Cu, Fe, Cr, Mn, Ni, C, Mo, Si, Nb elemental powders were used. The
supplied elemental powders were weighed on a balance of 1/10000 and mixed at 120 rpm for 120 minutes in a Turbula
Shaker Mixer. The prepared alloy powders are cold pressed (800 MPa) to produce @10x7 mm raw compacts. The
preformed 17-4 PH stainless steel crude compacts were sintered at 1300 °C for 60 minutes (10 millibars in vacuum
and at a heating rate of 4 ° C/min) and cooled in the oven to room temperature. Density measurements were made
according to the Archimedes’ principle. Hardness measurements were made by Shimadzu brand micro hardness tester
(HVO0.5). After the surfaces of the sintered and aged samples were prepared by standard metallographic processes, all
samples were etched by electrolytic etching (12 V) in a solution containing 25% oxalic acid, 75% pure water. Etched
samples (SEM + EDS) brand scanning electron microscope and X-ray diffraction (XRD) were examined. Corrosion
tests were performed on lviumstat computer controlled potentiostat / galvanostat tester. Potentiodynamic polarization
technique was used in corrosion tests. 0.1 M H>SO, solution was used as the electrolyte medium. Tests a cyclic
polarization measurement was performed with a scanning rate of 1 mV / sec in the scanning range of + 750mV.

Results and Discussion

When the microstructures of 17-4 PH stainless steel alloys were added with different amounts of Mo, it was observed
that iron rich (8-ferrite) regions were formed and pores formed in the structure. XRD results showed that Cr,3Cs and
Cr;Cs carbides were formed in the structure. When the density results of 17-4 PH stainless steels with different amounts
of Mo added were examined, it was clearly seen that the densities of the alloys increased depending on the amount of
Mo in the composition of the alloys. The reason for this increase in density can be explained by the amount of Mo
added in the alloy. Mo density higher than 17-4 PH alloy density is the main reason why the measured density increases
with the amount of Mo. When the hardness results were examined, it was clearly seen that hardness decreased with
increasing Mo amount. The decrease in hardness is due to the limited solubility in the solid solution, since the added
Mo element has a high melting temperature. When corrosion results were examined, the highest corrosion rate was
observed in the sample with 0.5 Mo added and the lowest corrosion rate was observed in the sample with 4 Mo added in
17-4 PH stainless steels with different amounts of Mo added. The lcorr Value of the sample with 0.5 Mo added was 708.3
mA/cm? and the corrosion rate was 0.807 mm/year, the lcor value of the sample with 4 Mo added was 216.6 mA/cm?
and the corrosion rate was 0.344 mm/year. That is, the corrosion resistance of the sample with 4 Mo added is higher
compared to other samples. Increased amount of molybdenum is understood to increase corrosion resistance.
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