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STEARIK ASITIN DEMIR TOZUNUN MEKANIK ALASIMLANMASI
SURECINE ETKILERIi

OZET

Toz metalurjisi, bilinen metal isleme yontemleri iginde ¢ok dnemli bir yere sahiptir.
Toz metalurjisinin lretim asamalar;; metal tozlarinin iiretimi, tretilen metal
tozlarmin karistirilmasi, karistirilan tozlarin preslenip sekillendirilmesi, sinterlenmesi
ve gerekli son iglemlerin uygulanarak nihai {iriiniin eldesi seklindedir.

Mekanik alagimlama (MA), toz metalurjisinin karistirma basamaginda uygulanan,
yiikksek enerjili Ogiitme sistemidir. Kimyasal veya 1sil islemlere basvurmadan
gerceklestirilen bir kat1 hal reaksiyonu olup, homojen dagilima sahip, kontrollii ve
ince tozlari iiretmek miimkiindiir.

Mekanik alasimlama prosesini etkileyen c¢esitli parametreler vardir. Bu parametreler;
ogiltiicii tipi, 6glitme kab1 ve bilye cinsi, 6gilitme hizi, 6glitme siiresi, bilye-toz orant,
oglitme kabi1 doluluk oran1 ve 6giitme atmosferi ve sicakligidir.

Mekanik alagimlama isleminde, toz parcaciklari arasinda soguk kaynaklanma,
kirilma ve tekrar kaynaklanma basamaklar1 devamli olarak tekrar eder. Saglikli bir
mekanik alagimlamanin gerceklestirilebilmesi icin, soguk kaynaklanma ve kirilma
basamaklar1 arasinda denge saglanmasi gerekir. Tozlarin soguk kaynaklan egilimini
azaltmak i¢in, “proses kontrol ajan1 (PKA)” ad1 verilen kimyasallar 6giitiilecek tozlar
ile karistirilir. En ¢ok kullanilan proses kontrol ajanlar; stearik asit, hekzan, metanol
ve etanoldiir.

Bu calismada, atomize demir tozu ve proses kontrol ajani olarak stearik asit
kullanilarak, proses degiskenlerinden bazilar1 degistirilerek veya proses kontrol
ajaniin miktar1 degistirilerek cesitli deneyler yapilmis ve bu kapsamda segilen
stearik asitin Fe tozunun mekanik alagimlanmasi siirecine olan etkileri incelenmistir.
Hazirlanan numunelerin yogunluklar1 ve partikiil boyutlar1 dl¢tilmiistiir. Taramali
elektron mikroskobu ve Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri
yapilmistir. Numunelerin X-Isin1 faz analizleri yapilmis ve MA iglemi sonrasinda faz
donlisimi olup olmadigi incelenmistir. MA uygulanmis tozlara karbon analizi
yapilip, tozlarn MA Oncesi ve sonrasinda icerdikleri karbon miktarlar
karsilagtirilmistir. Son olarak, MA yapilmis tozlara 1s1l islem uygulanmis ve
sicakligin  fonksiyonu olarak tozlarda meydana gelen agirhk degisimleri
incelenmistir.

Genel olarak, MA siiresinin, PKA miktarinin, baslangi¢ tozlariin boyutunun, bilye-
toz oraninin ve oglitme atmosferinin degistirilmesi ile iiretilen tozlarin yogunlugunun
ve partikiil boyutunun degistigi gézlenmistir. Ayrica FT-IR spektroskopisi analizi ile
MA siireglerinde kullanilan stearik asit gibi organik proses kontrol ajanlarinin
kontroliiniin yapilabilecegi goriilmiis olup, bu analizle incelenen numunelerin
icerdikleri stearik asitin durumu hakkinda yorumlarda bulunulmustur.
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THE EFFECTS OF STEARIC ACID ON MECHANICAL ALLOYING
PROCESS OF IRON POWDER

SUMMARY

Powder metallurgy has a very important place in the metal processing methods.
Powder metallurgy’s production stages are; the production of metal powders, mixing
of the produced powders, pressing and forming of the powders, sintering and
applying some final operations if they are necessary.

Mechanical alloying (MA) is a high energy milling process which is performed at the
mixing stage of the powder metallurgy. The MA process was invented at
International Nickel Company (INCO) in 1966 by John Benjamin and his colleagues.
They developed a material for gas turbine applications and other heat resistant alloys.
They produced a nickel-based superalloy by combining oxide dispersion
strengthening by MA process.

There are a lot of advantages of the MA process. By this technique, homogeneous
and fine powders can be obtained. New alloys, which can not be synthesized by other
methods, can be produced by MA. Amorphous phases and amorphous materials can
be produced obtained by MA. Some materials and alloys that contain nanoparticles
can be produced by this technique. Furthermore, some composites or powders can be
synthesized by MA through mechanochemical reaction.

There are some process variables, which affect the MA process. Because MA is a
complex procedure, process variables must be optimized to achieve the desired
product phase, microstructure and properties. These process variables are; type of
mill, type of grinding vial and balls, milling speed, milling time, ball-to-powder
weight ratio, extent of filling the vial, milling atmosphere and milling temperature.

Mechanial alloying process involves repeated cold welding, fracturing and rewelding
of powder particles. A successful alloying among powder particles can occur only
when a balance is maintained between cold welding and fracturing of powder
particles. Some chemicals, which are called “process control agents (PCA)” are
added to the powder mixture during milling to reduce the effect of excessive cold
welding. The most important process control agents which are commonly used in
practice are; stearic acid, hexane, methanol and ethanol.

In MA process, iron (Fe) is a commonly used matrix material because of its ductile
structure. When the matrix material isn’t ductile enough, MA can’t occur between
the powders and the system works like a high energy milling. Therefore, a ductile
matrix material is preferred in the MA process.

In this study, effect of PCA was investigated on the MA performance of atomized Fe
powder. For this purpose stearic acid was selected as PCA and effect of its presence
and amount were studied against different MA process variables like milling time,
ball-to-powder weight ratio and milling atmosphere. To this end, six different sets of
experiments were carried out.
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In the first set, it was aimed to investigate the effect of milling time on the
mechanically alloyed Fe powders and stearic acid. Fe powders and stearic acid were
milled by Spex™ mill for 0, 15, 30, 60, 120, 240 and 480 minutes. Except the
milling time, all other process variables were holded steady. Powders that milled for
different times were characterized and their properties were examined.

In the second set, it was aimed to investigate the effect of the amount of stearic acid
on the mechanically alloyed Fe powders. Different amounts of stearic acid were
mixed with Fe powders and they milled by Spex™ mill for the same time. Except the
PCA amount, all process variables were holded steady. Powders that milled with
different amounts of stearic acid were characterized and their properties were
investigated.

In the third set, it was aimed to investigate the effect of the particule sizes of the
initial iron powders on the mechanically alloyed Fe powders and stearic acid. For
this purpose, the initial iron powder was analyzed by sieve analysis and it is
separated to five groups with different sizes (-150 um, -150+106 um, -106+63 pum, -
63+45 um and -45 pum). Initial Fe powders with different sizes and 3 wt.% stearic
acid as PCA milled with Spex™ mill for 30 minutes. Milling conditions were the
same in all cases with the exception of the initial iron powder size. Milled powders
were characterized and their properties were examined.

In the fourth set, to investigate the effect of stearic acid’s presence on the
mechanically alloyed Fe powders and stearic acid was aimed. For this purpose, Fe
powders were milled with and without the addition of stearic acid by Spex™ mill.
All process variables were holded steady. Milled powders were characterized and
their properties were investigated.

In the fifth set, it was aimed to investigate the effect of the milling atmosphere on the
mechanically alloyed Fe powders and stearic acid. Fe powder and 3 wt.% stearic acid
were milled under air and argon atmospheres. Milling conditions were the same in all
cases with the exception of the milling atmosphere. Milled powders were
characterized and their properties were examined.

In the last set, it was aimed to investigate the effect of ball-to-powder weight ratio on
the mechanically alloyed Fe powders and stearic acid. For this purpose, Fe powders
were milled with three different ball-to-powders weight ratios (5:1, 10:1 and 15:1).
All other process variables were holded steady. 3 wt.% stearic acid as PCA and
Spex™ mill were used. Milled powders were characterized and their properties were
investigated.

Characterization studies were performed on both powder state and bulk state after
MA. For this purpose characterization of samples were done by helium gas
pycnometer, laser particle size analyzer, scanning electron microscopy (SEM),
Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction analyzer and carbon
analyzer.

As the result of characterization studies, it was seen that stearic acid, which is added
as a PCA, is decomposed by increasing milling times. Also it was noticed that stearic
acid decomposed faster when the size of initial iron powder is smaller. Moreover,
finer powders were obtained by the presence of stearic acid as a PCA, by MA. It was
seen that milling atmosphere affects the speed of the decomposition of stearic acid
during MA process. When the Fe powders were milled under air atmosphere, stearic
acid decomposed after 60 minutes milling while it decomposed after about 80
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minutes under argon atmosphere. Lastly, by increasing the ball-to-powder weight
ratio, the degree of deformation and the speed of the decomposition of stearic acid
increased.

As a result of thesis study it was seen that during the MA process of Fe powder,
stearic acid decomposes gradually. The milling time, the amount of PCA, the
presence of PCA, the particle size of the pre-powders, the ball-to-powder weight
ratio and the milling atmosphere affect the properties of the mechanically alloyed
powders. The necessary PCA amount that must be added to MA process is a function
of milling time, ball-to-powder weight ratio, milling atmosphere and the size of
initial powders and they must be optimized up to the study.
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1. GIRIS

Toz metalurjisi bilinen metal sekillendirme yontemleri arasinda ¢ok énemli bir yere
sahip olup, tarihi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Modern T/M teknoloji 1920’lerde,
tungsten Kkarbiirlerin iiretilmesi ile baslamistir. Ilk zamanlarda diisiik iiretim
maliyetinden dolay1r kullanilirken giinlimiizde yiiksek kaliteli, karmagik sekilli ve
homojen parcalarin kolay ve ucuz bir sekilde iiretilebilmesinden dolayi
kullanilmaktadir. Toz metalurjisinde ilk olarak metal tozlari; kimyasal, fiziksel veya
mekanik yontemlerle iiretilirler. Uretilen tozlar gesitli degirmenlerde karistirilir veya
harmanlanir. Karigsan tozlar preslenip sekillendirilir ve ardindan sinterlenerek
mukavemet kazandirilir. Eger gerekli goriiliirse ¢esitli son islemler de uygulandiktan

sonra nihai iiriin elde edilmis olur [1-11].

Mekanik alasimlama, karistirma veya harmanlama basamaginda uygulanan ytiksek
enerjili 6gilitme sistemidir. MA islemi ilk olarak 1966 yilinda John Benjamin ve
arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir [12-14]. Sagladigi avantajlar dolayisiyla
giiniimiize kadar kullanim1 artmis ve malzeme bilimine yeni bir kap1 agmistir [11, 15,

16].

MA islemi boyunca, bilye-toz c¢arpigsmalar1 sonucu toz pargaciklari arasinda soguk
kaynaklanma, kirilma ve tekrar kaynaklanma basamaklari devamli olarak meydana
gelir. MA isleminde en ¢ok kullanilan degirmen c¢esitleri; Spex™ ogiitiicili, gezegen
tipi Ogitiicli ve attritdr oglitiiclilerdir. Bu ogiitiiciiler tasarimlarina, kapasitelerine, ve
1sitma-sogutma gibi ek techizatlara sahip olmalarina gore degisiklik gosterirler. MA
stirecini etkileyen cesitli parametreler mevcut olup bu parametreler; 6giitiicli tipi,
ogilitme kabi ve bilye cinsi, 6glitme hizi, 6glitme siiresi, bilye-toz orani, 6glitme kabi

doluluk orani, 6gilitme atmosferi ve 6giitme sicakligidir [16-19].

Sagliklt bir mekanik alagimlamanin olabilmesi i¢in, toz pargaciklar1 arasinda
gerceklesen soguk kaynaklanma ve kirilma basamaklar1 arasinda bir dengenin
saglanmasi gerekir. Tozlarin soguk kaynaklanma egilimini azaltmak ve dengeyi

saglamak icin “proses kontrol ajan1” adi verilen ¢esitli kimasallar sisteme eklenir. Bu



kimyasallar kati, siv1 ve gaz halde olabilirler. Genellikle, 6giitiilecek toz agirliginin

%1-5’1 kadar PKA ilave edilir [18,19].

Bu calismada, baslangic toz boyutu, 6gilitme siiresi, 6glitme atmosferi, bilye-toz orani
gibi proses degiskenlerini ve PKA olarak katilan stearik asit miktarin1 degistirerek,
PKA’larinin islevinin ve ogiitillen tozlar iizerindeki etkilerinin incelenmesi
amaglanmis olup, 6giitme sirasinda PKA’larin yapisinin bozulup bozulmadigi ve
etkinliginin hangi siireler boyunca devam ettigi atomize demir tozunun MA

siirecinde incelenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Toz Metalurjisi

Bilinen metal isleme yontemleri i¢inde toz metalurjisi ¢ok 6dnemli bir yere sahiptir.
Yiiksek kaliteli ve karmasik sekilli parcalarin ekonomik olarak iiretilebilmesi,
T/M’ni ilgi ¢ekici bir hale getirmektedir. T/M temel olarak, istenen bilesimi
olusturacak sekilde karigtirllmig, 6n alagimlanmig veya mekanik alagimlanmig
tozlarin once preslenmesi ve ardindan sikistirilmis numunenin sinterlenerek saglam,

hassas ve yliksek performansh parcalara doniistiiriilmesi islemidir [1].

T/M bilinen en eski metal sekillendirme yontemlerinden biri olup, tarih Oncesi
zamanlarda bu yontemle iiretilmis ¢esitli siitunlar, aletler ve degerli metal esyalara

rastlanmustir [2]. Cizelge 2.1°de T/M’nin ilk uygulama alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2.1 : T/M’nin ilk uygulama alanlar1 [3].

Kullanildigi Yer Ulke Tarih
Demir Aletler Misir M.0. 3000
Demir Sutunlar Hindistan M.S. 400
Kiliglar Arabistan M.S. 1000
Degerli Metal Esyalar Glney Amerika M.S. 1200-1500
Bakir Para Almanya 1840
Platin Kilgesi ingiltere ve Rusya 1834

Modern T/M teknolojisi ise 1920’lerde, tungsten karbiirlerin (WC) iiretimi ile
baglamistir. 1930’larda semente karbiirler, poroz bronz ve bakir-grafit elektrik
iletkenleri bu yontemle iiretilmistir. 1940’lardan itibaren ise az bilinen malzemeler,

refrakter metaller (Nb, W, Mo, Zr, Ti ve Re) ve alasimlarindan T/M ile iiretilmistir

[1].



Toz metalurjisinin kullanmilmasindaki amag giiniimiize gelindikge degismistir. Ilk
zamanlarda kullanilmasiin nedeni diisiik maliyetli tiretim imkani iken, giintimiizde
tercih edilmesinin nedeni yiiksek kaliteli, karmagik sekilli ve homojen pargalarin
kolay ve ucuz bir sekilde iiretilebilmesidir. T/M ile maliyet diisiiriildiigi gibi
kimyasal ve mikroyapinin kontrolii de saglanmaktadir. Yiiksek sicaklikta kullanilan
nikel-bazli alagimlar, yiiksek dayanimli aliiminyum ugak alagimlari, kontrollii termal
genlesmeli aliiminyum kompozitler bu yontem ile iiretilen malzemelere 6rnek olarak

verilebilir [1].

Toz metalurjisi, diger iiretim yontemlerine gore birgok avantaja sahip olup bunlardan

bazilar1 agagida siralandig1 gibidir [4]:
¢ Enerjinin verimli kullanilmasin1 saglar, ¢evre dostu bir islemdir.

e Karmasik sekilli, saf, sert, homojen ve temiz yiizeyli malzemelerin

ucuz ve kolay bir sekilde tiretilmesini saglar.

e Uretilen pargalara 1s1l islem yapma imkani verir ve bdylece

malzemelerin mukavemeti ve direnci arttirilabilir.
e Uriinlerin porozitesinin kontrol edilebilmesini saglar.
e Gelistirilmis manyetik 6zellikli malzemeler iiretilebilir.

Toz metalurjisinin iiretim asamasi; metal tozlarinin {iretimi, iiretilen metal tozlarinin
preslenmesi ve preslenen metal tozlarimin sinterlenmesi olmak {izere ii¢ temel

adimdan olugmaktadir [1]. Sekil 2.1°de T/M’nin iiretim akim semasi verilmistir.
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Sekil 2.1 : T/M iiretim akim semasi [1].
2.1.1 Toz iiretimi

Toz metalurjisinde basarili ve istenen 6zelliklere sahip iiriinler elde edebilmek igin
baslangi¢c malzemesi olan tozlar ¢ok iyi sec¢ilmelidir. Kullanilacak tozlarin safligi,
kimyasal bilesimi, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi ve partikiil sekli gibi

bir¢ok 6zelligi, T/M ile iiretilecek malzemenin 6zelliklerini etkilemektedir [5].

Metal tozlar1 temel olarak li¢ yontem ile iiretilir. Bu yontemler; fiziksel yontemler,
kimyasal yontemler ve mekanik yontemlerdir. Fiziksel yontemlerden en onemlisi
atomizasyon yontemidir. Atomizasyon prosesinde, sivi haldeki ergimis metal ince
damlaciklar halinde piskiirtiilerek kiiclik partikiiller halinde donmas1 saglanir ve
metal dretilir. Su atomizasyonu ve gaz atomizasyonu gibi c¢esitleri zamanla
gelistirilmistir. Su atomizasyonunda, ergimis metal akarken su piiskiirtiilerek ani
sogutma ile kiigiik partikiiller elde edilir. Su atomizasyonunda metal ¢ok hizl
sogudugu i¢in diizensiz sekilli tozlar iiretilir. Gaz atomizasyonunda ise; sivi metal
yiiksek hizlara sahip gaz (hava, azot, helyum ve argon gibi) akisinin etkisiyle kiigiik
damlaciklara ayrilir. Bu yontemde metal daha yavas sogudugu i¢in daha yuvarlak
sekilli tozlar tiretilebilir [6].

Kimyasal yontemlerde metal tozu, metal bilesiginin kimyasal ayrigmasi ile elde
edilir. Metal tozlarmin kimyasal yontemle tliretimi genellikle metal oksitlerin kati
karbon veya gazlarla indirgenmesiyle gerceklestirilir. Metal oksitlerin; kati

indirgeyicilerle indirgenmesi, gazlarla indirgenmesi ve metalin tuz ¢ozeltisinden



cokeltilmesi gibi kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Elektroliz de kimyasal
yontemlerden biridir. Elektrolizde, toz halde elde edilecek malzeme anot olarak
hazirlanir ve elektrik akimi ile bu malzeme anottan ayrilarak katot {izerinde birikir.

Katot temizlenip kurutularak istenilen toz elde edilmis olur [5,6].

Son olarak mekanik yontemlerde, darbeli 6giitiicii igerisinde metalin kirilmasi temel
alinarak metal tozu iretilir. Bu yontem ile iiretilen metal tozlari, bu tozlarin siinek

karakterinden dolay1 genellikle pul seklindedir [5,6].

2.1.2 Kanistirma ve harmanlama

Toz iretiminden sonraki adim karigtirma veya harmanlamadir. Harmanlama;
kimyasal bilesimi ayni, boyutlar1 farkli olan tozlarin karistirtlmasidir. Karistirma ise;
hem kimyasal bilesimi hem de boyutlar1 farkli olan tozlarin karistirilmasidir.
Karistirma veya harmanlama basamagi, son lriiniin mekanik 6zelliklerini etkiler.
Kargtirilan  tozlarin akigkanligina ve viskozitesine bagli olarak topaklanma,
kiimelenme gibi problemler olusabilmektedir [7]. Sekil 2.2°’de farkli pargacik

boyutlarindaki ve yogunluktaki tozlara ait kiimelenme davranislar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : Farkl biiytikliikteki tozlarin karistirilmasi sonrasi goriilen kiimelenme [8].

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi, kiiclik boyutlu tozlar bosluklara girerek asagiya inmekte,
biiylik boyutlu tozlar ise yukarida kalmaktadir. Ayrica, benzer boyutlarda fakat farkli
yogunluktaki tozlarin da kiimelenmeye neden oldugu; hafif pargaciklarin yukarida,
agir parcaciklarin ise asagida kaldigi goriilmektedir [7,8]. Bu kiimelenme ve
topaklanma problemleri, karistirma yontemlerinden biri olan “Mekanik Alagimlama”
yontemi ile ¢oziilebilmektedir [8]. Mekanik alagimlama yontemi 2.2. boliimiinde

detaylica anlatilmaktadir.



2.1.3 Sekillendirme

Karigtirma ve harmanlamadan sonraki basamak sekillendirmedir. Nihai iirliniin
yogunlugu ve homojenligi sekillendirme ile degistiginden dolay1 olduk¢a 6nemli bir

adimdir. Sekillendirme islemi ile;

e Tozlar istenilen sekle sikistirilir,

e Sinterlemede olusabilecek boyutsal degisiklikler g6z 6niine alinarak, istenilen

nihai iirtin boyutlar1 elde edilebilir,

e Istenilen miktarda poroziteye sahip iiriin iiretilebilir,

e Ham parcanin kaliptan ¢ikarilabilmesi ve tasinabilmesi i¢in gerekli olan

mukavemet saglanir [2].

Metal tozlarinin sekillendirilmesi isleminde genel olarak rijit kaliplarda tek veya ¢ift
yonlii presleme, soguk izostatik presleme ve sicak izostatik presleme teknikleri
kullanilir. En ¢ok kullanilan presler ise mekanik ve hidrolik preslerdir [5,8]. Sekil

2.3’de tek yonlii sekillendirme islemi, basamaklari ile birlikte sematik olarak

gosterilmistir.

1-2. Tozlarin Kalhiba
Beslenmesi

3. Sikistirmanin
Baslamasi

4. sikistirmanin
Tamamlanmasi

5. Ham Parganin
Kaliptan Cikarilmasi

Beslenmesi

6. Yeni Tozlarin Kaliba

|

Sekil 2.3 : Tozlarin tek yonlii preslenmesi ve islem basamaklari [5].




Presleme islemi ti¢ temel asamada gerceklesir. Birinci asamada tozlar kaliba beslenir,
ikinci agsamada tozlar kalip icerisinde sikistirilir ve liglincii asamada ham parga

kaliptan ¢ikarilir [5].

2.1.4 Sinterleme

Sekillendirmeden sonraki adim, ham parganin sinterlenmesi islemidir. Sinterleme;
sikigtirllmis metal tozlarinin, mutlak ergime sicakliklarmin yaklagik yarisinin
tizerindeki sicakliklara kadar 1sitilarak mukavemet ve yiliksek yogunluk
kazandirilmasidir. Sinterleme prosesi genel olarak; taneler arasinda bag olugmasi,
boyun olusumu, gézenek kanallarinin kapanmasi, gozeneklerin yuvarlaklagsmasi,
yogunlasma veya gozenek daralmasi ve gozeneklerin irilesmesi olmak lizere alti
asamadan olugmaktadir [2,9,10]. Sekil 2.4’de sinterleme prosesi asamalar1 ile

gozeneklerde ve tanelerde meydana gelen degisimler sematik olarak gosterilmistir.

ilerleme Asamasi Son Asama

Sekil 2.4 : Sinterleme prosesi asamalari ve gozeneklerde olusan degisimler [10].

Sinterleme prosesi temel olarak; kat1 hal sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesi olmak
tizere iki gruba ayrilabilir. Kati hal sinterlemesinde, sinterleme iglemi siiresince
igyapida sivi faz olusumu gozlenmez ve toz kompakt kat1 haldeyken yogunlagir. Stvi

faz sinterlemesinde ise igyapida sivi faz ve kat1 faz birlikte bulunur [9,10].

Sinterleme islemini etkileyen cesitli proses degiskenleri ve malzeme Ozellikleri
vardir. Bunlar; sinterleme sicakligi, siiresi ve atmosferi ile tozlarin partikiil boyutu,

sekli, yapisi, bilesimi ve kompakt yogunlugudur [2].



2.1.5 Son islemler

Sinterleme ile iiretilen pargaya eger gerekli goriiliirse bazi son islemler uygulanabilir.
Bu son islemlerin yapilmasi ekonomik agidan istenmese de, nihai iiriine,
kullanilacag1 yere gore sahip olmasi gerekli goriilen, baz1 6zelliklerin kazandirilmasi
icin bu iglemler uygulanir. En ¢ok kullanilan son igslemler; infiltrasyon, yag emdirme,
boyutlandirma, ikinci presleme, buharlama islemi, talagl imalat islemi, ¢capak alma,

birlestirme, 1s1l iglem ve ylizey kaplamadir [1,11].

Infiltrasyon isleminde, par¢a igindeki birbiriyle baglantili gdzenekler, ana metalin
sinterleme sicakliginin altindaki bir sicaklikta ergiyen bir alasim ile doldurulur.
Boylece iiriine sizdirmazlik ozelligi kazandirilip mekanik ozellikleri iyilestirilir

[1,11].

Yag emdirme isleminde, sinterlenmis pargalara yag emdirilerek korozyon direnci

arttirilir [1,11].

Boyutlandirma igleminde, sinterlenmis pargcaya tekrar presleme yapilir. Boylece

istenilen parca boyutu saglanmis ve yiizey kalitesi arttirilmig olur [1,11].

Ikinci presleme isleminde ise, istenilen mekanik ve manyetik dzellikler icin gerekli
olan parca yogunlugunu elde etmek igin ikinci presleme yapilarak pargadaki

gozenekler azaltilir. Ikinci preslemeden sonra parcalar ikinci defa sinterlenir [1,11].

Buharlama islemi sadece demir esasli pargalara uygulanabilir. Parcalar 1sitilip ve su
buharina maruz birakilip yiizeylerde Fe3O, tabakasinin olugmasi saglanir. Boylece

parcanin korozyon mukavemeti, sertligi, basma dayanimi, asinma dayanimi arttirilir

[1,11].

Talagh imalat islemi ile, kalipta preslemeyle elde edilemeyen sekiller (frezeleme,
delik delme, dis agma gibi) olusturulur. Capak alma islemi ile ise, presleme ve talash

imalat sonucu olusmus artiklar temizlenir [11].
Karmagik sekilli ve biiylik parcalar tek seferde preslemek zor oldugundan, bu
parcalar birlestirme ile iiretilebilir [11].

Diger iiretim yontemleriyle (dokiim, dovme gibi) iiretilmis pargalara uygulanan 1s1l
islemler, sinterlenmis parcalara da uygulanabilir. Isil islem ile sertlestirilen pargalarin

mukavemeti ve asinma direnci arttirilmig olur [1,11].



Yiizey kaplama islemi, sinterlenmis pargalarin korozyon direncini arttirmak icin

uygulanabilen son iglemlerden biridir [1,11].

2.2 Mekanik Alasimlama

Toz metalurjisi ile tiretim yapilirken, toz iiretiminden sonra gelen kademe, tozlarin
hedef bilesim i¢in karistirilmasidir [8]. Mekanik alasimlama, istenilen mikroyapidaki
kompozit malzemeyi iiretmek icin gergeklestirilen bir yiiksek enerjili 6giitme
sistemidir. Homojen dagilima sahip, kontrollii ve ince tozlardan olusan, 1s1l veya

kimyasal islemlere bagvurmadan gergeklestirilen bir kat1 hal reaksiyonudur [15].

2.2.1 Mekanik alasimlamanin tarihi

Mekanik alagimlama iglemi ilk olarak 1966 yilinda INCO (International Nickel
Company) sirketinde, John Benjamin ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan
gelistirilmistir ve gaz tiirbini liretimi i¢in nikel (Ni) esash siiper alagim {retilmistir
[12-14]. Gerekli korozyon ve oksidasyon direnci, uygun alagim elementlerinin
ilavesiyle elde edilmistir. Baslangicta Benjamin tarafindan gelistirilen bu yontem
“oglitme/karistirma” olarak adlandirilmis, ancak literatiire “mekanik alasimlama”

olarak girmistir [16].

2.2.2 Mekanik alasimlama mekanizmasi

Mekanik alagimlama prosesinde ilk olarak toz bilesenleri istenilen stokiyometrik
oranda karistirilip 6glitme ortamina alinir. Daha sonra istenilen oranda bilye ilave

edilir ve homojen bir dispersiyon elde edilene kadar 6giitiiliir [17].

MA islemi siiresince bilye-toz carpigsmalar1 sonucu, toz pargaciklari arasinda soguk
kaynaklanma, kirilma ve tekrar kaynaklanma kademeleri tekrarlanarak meydana
gelir. Bu kademeler ise tozlarin bilye-bilye ve bilye-6giitme kab1 arasindaki 6giitiicii
kuvvetlere maruz kalmasi sonucu olusur. Her bilye-bilye carpismasinda yaklasik
olarak 0,2 mg agirliginda 1000 adet partikiil bilyelerin arasinda kalir [18]. Sekil

2.5’de bilye-toz-bilye carpismasinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.5 : MA siiresince bilye-toz-bilye ¢arpigmasinin gosterimi [18].

MA prosesini ii¢ ayr1 kademeye boliip incelemek, islem sirasinda meydana gelen
fiziksel degisimleri anlamakta faydali olmaktadir. Sekil 2.6’da baslangi¢ bilesenleri
ve bu bilesenlerin deformasyon davranislart verilmistir. Siinek metal tozlarinin
uzaylp yassilasmaya, kirilgan metal tozlarinin (intermetalikler ve dispersoitler gibi)

ise daha kii¢iik parcalara kirtlmaya meyilli olduklar1 goriillmektedir [17].

Bilye-Toz-Bilye Carpigsmas:

A Metali Q

[ e
B Metali @ il

aon
- 0%
Intermetalik O s -?’333
Dispersoit ‘ “
) J —J —
20um 0.5um 20um 0.5um
Tipik baglangig tozlan Tek carpisma sonrasi

Sekil 2.6 : Tipik MA baslangi¢ bilesenleri ve deformasyon davraniglari [17].

Baglangi¢ kademesinde, bilyelerin carpismasiyla metalik fazlar ezilip, st iiste
binerler. Bu sirada temiz yiizeyler birbirleriyle temas ederek soguk kaynaklanirlar.
Kirilgan bilesimler ise soguk kaynaklanan ara yiizeyler arasinda tutsak kalirlar. Bu
asamada ¢ok cesitli partikiil boyutlu tozlar ve heniiz alasimlanmamis tozlar ortamda

bulunabilir [17]. Sekil 2.7°de baslangi¢ kademesi sekilsel olarak verilmistir.
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Sekil 2.7 : MA baslangi¢ kademesi [17].

Orta kademelerde, kaynaklanma sonrasi olusan kirilma neticesinde ince toz

pargaciklart meydana gelir. Bu asamada tozlarin kirilma egilimi, soguk kaynaklanma

egilimlerine goére daha baskindir. Dolayisiyla katmanlar arasi yerlesme azalir ve

parcacik igerisindeki katmanlar artar [17,18]. Sekil 2.8’de azalan katman kalinlig1 ve

yeni faz olusmasini gosteren, prosesin orta kademesi verilmistir.

A Metali
Yarikararh Faz

Yayinma Serpinti (Dispersoid)

intermetalik

"+ e se——— Cokelti Fazi

Serpinti (Dispersoit)

B Metali

100 pm 0,5 um

Sekil 2.8 : MA orta kademesi [17].

Prosesin son kademesinde ise, kaynaklanma ve kirilma arasinda bir denge olusur.

Kiigiik parcaciklar kirilmadan deformasyona direnebilirler ve daha biiyiik boyutlarda,

ince taneli yapilar elde edilebilir. Ayrica bu kademede parcacik boyut dagilimi

daralir [17,18]. S

ekil 2.9°da prosesin son kademesi sematik olarak verilmistir.

o
> BB
R

K\

100 um

X
s

K ’ —/\f\' %\‘ .
/X* [ /78 incetaneye sahip denge fazlar.
( 1 \ 5k | (serpinti (dispersoit) dagilimi
\\ </ = ! diizenli)

A ,ﬁﬁ

Fazlasiyla deforme edilmis yap1.
(Yanikararh Yapi)

2/

0,5 um

Sekil 2.9 : MA isleminin son kademesi [17].
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MA islemi, tozlarin karakterine gore; siinek-siinek, siinek-gevrek ve gevrek-gevrek

sistemler olmak iizere ii¢ farkli kategoride de incelenebilir [18].

Stinek-stinek sistemlerin MA i¢in en ideal kombinasyon oldugu diisiiniilmektedir.
Basaril1 bir alasgimlama elde edebilmek i¢in toz karistminin en az %15’inin siinek
fazdan olugmasi istenilir. Bunun nedeni ise MA’nin tekrarlanan soguk kaynaklanma
ve kirilma asamalarindan olugmasi ve slinek olmayan sistemlerde soguk

kaynaklanmanin meydana gelmemesidir [18].

Stinek-gevrek sistemlerde 6glitmenin ilk evrelerinde, gevrek olan oksit taneler veya
intermetalikler kii¢iik pargalara ayrilirken, siinek metal tozlar1 bilyeler ile carpisirlar.
Kirlan gevrek parcaciklar siinek tozlar tarafindan c¢evrelenir ve hapsedilir. Gevrek
tozlar katmanlar aras1 bosluklara yerlesirler. Ogiitme devam ettikge siinek pargaciklar
sertlesir ve katmanlar sarmal bir hal alip incelirler. Ilerleyen safhalarda katmanlar
daha fazla incelir, katmanlar aras1 bosluklar azalir ve gevrek pargaciklar diizensiz bir

sekilde disperse olurlar [18].

Gevrek-gevrek sistemlerde, iki veya daha fazla gevrek bilesen mevcuttur. Siinek
bilesenin olmadigi sistemlerde alasgimlamanin olmayacagi, c¢iinkii siinek bilesen
yoklugunun kaynaklanmanin olugmasini engelleyecegi diisiiniilmektedir. Ancak
yapilan ¢alismalarda, Si-Ge ve Mn-Bi gibi gevrek-gevrek sistemlerde alasimlamanin
gerceklestigi gdzlenmistir. Ogiitme boyunca daha gevrek (daha sert) bilesenin
kirtldig1 ve daha az gevrek (daha yumusak) bilesene eklendigi goriilmistiir [18].

Gevrek-gevrek sistemlerde, 6gilitme siiresince partikiiller kirilir ve partikiil boyutu
azalir. Cok kiicilik partikiil boyutlarina ulasildiginda, toz slinek davranis géstermeye
baglar ve partikiiliin boyutunun daha fazla azalmasi1 miimkiin olmaz [18].

2.2.3 Avantajlar1 ve uygulama alanlar:

Mekanik alagimlama ydntemi, tiretim yoniinden ve ticari anlamda gesitli avantajlara

sahiptir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir:

e Kilasik alagimlama islemleri sirasinda meydana gelen ergime, heterojenlik ve

istenmeyen reaksiyonlar gibi problemler ortadan kaldirilabilir.
e Segregasyon problemiyle karsilasilmadan homojen tozlar iiretilebilir.
e Diger yontemlerle birbirine karistirllamayan malzemeler, MA ile birbirine

karistirilabilir (WC-Co gibi).
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intermetalikler tretilebilir.

Ergime sicakliklar1 arasindaki fark c¢ok yiiksek olan malzemelerden,

Kati fazda (Cu-Fe) veya sivi fazda (Cu-Pb) birbiri i¢inde ¢oziinmeyen

metallerin alasimlanmas1 mimkiindiir.

Mekanokimyasal proses ile toz iiretme imkani1 saglar.

Nanoyapili ve nanopartikiillii malzemeler MA islemi ile liretilebilir [18,19].

Mekanik alasimlama, sahip oldugu avantajlardan dolayr olduk¢a genis uygulama

alanlarina sahiptir. Sekil 2.10°da MA’nin uygulama alanlar1 verilmistir.

Mekanik

== T
288
o E E
wi @ g 3
o8 e /&
¥ = O/ 5%
Xl © &L/ L
Z|0E /&
oE @
32 S/
*3
X
\et
0\,’3/
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Super Yenimli
Malzemeler

Alagimlama |

Manyetik Malzemeler
(Sert ve Yumusak)

Sekil 2.10 : Mekanik alagimlamanin uygulama alanlari [19].

2.2.4 Degirmen cesitleri

Mekanik alagimlama isleminde; Spex™ ggiitiicli, gezegen tipi Ogiitlicii ve attritor

ogitiicli gibi ¢esitli degirmenler kullanilmaktadir. Bu ogiitiicliler, tasarimlarina,

oglitme etkilerine, kapasitelerine ve 1sitma-sogutma gibi ek techizatlara sahip

olmalarina gore farklilik gosterirler [16].

Spex™ ggiitiiciiler diisiik kapasiteye sahip olup, tek seferde yaklasik olarak 10-20 g

toz Ogiitiilebilir. Dolayisiyla bu o6giitiiciiler laboratuvar calismalarinda kullanilir.

Ogiitiilecek tozlar ve bilyeler 6giitme kaplara konulur ve bu kaplar Spex™ cihazina
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yerlestirilip, mengene ile sikigtirilir. Cihaz kilitlenip ¢alistirildiginda, kaplar 1200
devir/dakika ortalama hizla {i¢ yonde salinim hareketi yapar. Bilye-bilye ve bilye-kap
carpismalari ile tozlar mekanik alasimlanir. Spex™ cihazinda; sertlestirilmis celik,
alimina, tungsten karbiir, zirkonyum, paslanmaz c¢elik, silisyum nitriir ve plastik
ogilitme kaplar1 kullanilmaktadir [16]. Sekil 2.11°de tipik bir Spex™ degirmeni, Sekil

2.12°de ise tungsten karbiir 6giitme kabi ve bilyeleri verilmistir.

Sekil 2.11 : Tipik bir Spex™ degirmeni [20].

09

Sekil 2.12 : Tungsten karbiir 6giitme kab1 ve bilyeleri [19].

En ¢ok kullanilan degirmenlerden bir digeri ise gezegen tipi ogiitiiciidiir. Tek seferde
birka¢ yliz gram toz 6giitmek miimkiindiir. Donen disk {izerine yerlestirilmis kaplar
kendi etraflarinda, diske ters yonde donerler (gezegen hareketi yaparlar). Olusan
merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tozlar bilyeler ve kabin duvarlar1 arasinda sikisip
mekanik alagimlanirlar. Spex™ ogiitiiciiye gore bilyelerin lineer hizi daha yiiksek,
ancak carpisma frekansi daha diisiiktiir [18]. Sekil 2.13’de gezegen tipi giitiiciilere
bir 6rnek, Sekil 2.14°de ise bu degirmenlerde olusan bilye hareketinin sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.13 : Gezegen tipi ogiitiiciilere bir 6rnek [21].

Yatay Boliin ¢ Destekleme
Diskinin
Hareketi

Merkezkac
Kuvvet

Ogiitiicii Kavanozun Déniisii

Sekil 2.14 : Gezegen tipi ogiitiiciilerde olusan bilye hareketi [16].

En c¢ok kullanilan degirmenlerden bir digeri ise attritor Ogiitiiciilerdir. Bu
degirmenlerde yiiksek miktarlarda toz tek seferde Ogiitiilebilmekte olup, islem
kaplarmin kapasitesi gramdan ton mertebesine degismektedir. Ogiitme kabimin iginde
bilyelere ek olarak, 250 devir/dakika ortalama hizla donen dikey bir saft
bulunmaktadir. Saft dondiikce, bilyeler yerdeki tozlarin iizerine diiserler. Tozlar,
bilyeler ve kap duvarlari ile bilyeler, saft ve kollar1 arasinda sikisir ve mekanik
alagimlanirlar. Bu tip ogiitiiclilerde sarj etme ve bosaltma iglemleri inert gaz veya
vakum altinda yapilabilir ve 1sitma-sogutma sistemi olanlar1 da vardir [18]. Sekil

2.15’de attritor ogitiiciilerin sematik gosterimi verilmistir.

T
5

y e -
AL

Sekil 2.15 : Attritor 6giitiictiniin sematik gosterimi [17].
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2.2.5 Proses degiskenleri

Mekanik alasimlama karmasik bir proses olup, bu prosesi etkileyen birgok parametre
vardir. Homojen ve istenilen 6zelliklere sahip nihai iiriinii elde edebilmek i¢in, proses
degiskenlerinin optimizasyonunun yapilmasit gerekir. MA islemini etkileyen

parametreler asagida siralandig: gibidir [18,22]:
e Opiitiicii tipi,
e Ogiitme kab1 ve bilye cinsi,
e Ogiitme hizi,
e Ogiitme siiresi,
e Bilye-toz orani,
e Ogiitme kab1 doluluk orani,
e Ogiitme atmosferi ve sicaklig1.

Tiim bu proses degiskenleri bagimsiz olmayip, birbiriyle baglantilidir. Ornegin
optimum Ogilitme siiresi; Ogiitiicli tipi, 6glitme kabi, 6glitme sicakligi ve bilye-toz
orani gibi degiskenlere baghdir. Ayrica; dglitme enerjisini arttirmak icin, bilye toz
orani veya Oglitme stiresi arttirilabilir. Verilen bu 6rneklerle proses degiskenlerinin
birbiriyle baglantili oldugu ve prosesi etkiledikleri goriilmektedir. Dolayisiyla her bir
parametreyi ayr1 ayri incelemekte fayda vardir [18,19,22].

2.2.5.1 Ogiitiicii tipi

Mekanik alagimlama isleminde cesitli degirmenlerin kullanildigr 2.2.4. boliimiinde
detaylica anlatilmistir. Bu oOgiitiiciiler, farkli kapasitelere, tasarimlara, Ogiitme
hizlarina ve dolayisiyla farkli 6giitme etkilerine sahiptir. Ogiitiilecek tozun tiiriine,
miktarma ve nihai iiriiniin istenilen o6zelliklerine bagli olarak uygun bir 6giitiicli
secilmelidir. Spex™ ogiitiiciiler genellikle laboratuvar calismalarinda, gezegen tipi
ogiitiiciiler ve attritor Ogiitiicliler ise biiyilk miktarda tozlarin 6giitiilmesinde

kullanilirlar [18].

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda, ¢giitiilen tozlarin kirlenme miktarinin, olusan amorf
fazin miktarinin, kristallesme sicakliginin ve amorf fazin kristallesmesi i¢in gerekli

olan aktivasyon enerjisinin, kullanilan 6giitiicti tipine bagli oldugu goriilmistiir [18].
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2.2.5.2 Ogiitme kab1 ve bilye cinsi

Ogiitiicii bilyeler, 6giitme kabinin duvarlarina ¢arpmasi sonucu kap malzemesinin
veya bilyelerin bir kismi ylizeyden koparak toza karisabilir. Yanlis secilmis
malzemeler sonucunda Ogiitiilen tozun kimyasal yapist degisebilir veya toz
kirlenebilir. Bu nedenle 6giitme kab1 ve bilye cinsinin secilmesi olduk¢a 6nemlidir.
Ogiitiilen tozun, 6giitme kabma ve bilyelere yapismamasi igin ayn1 malzemeden

yapilmis 6giitiicti kap ile bilyelerin kullanilmasi tercih edilir [18].

Yapilan c¢alismalarda 6glitme kabinin geometrisinin, 6zellikle de i¢ tasariminin da
onemli oldugu gorilmistir. Diz kenarli ve yuvarlak kenarli 6glitme kaplar
kullanilarak yapilan bir MA ¢alismasinda, alasimlamanin diiz kenarl kapta, yuvarlak

kenarli kaptakinden ¢ok daha fazla miktarda oldugu goriilmiistiir [18].

Ayrica ogiitiicii bilyelerin boyutunun da MA islemini etkiledigi goriilmistiir.
Gereginden biiylik bilyelerin, toz boyutunun kiigiilmesini ve amorf fazin olusmasini

engelledigi tespit edilmistir [18].

2.2.5.3 Ogiitme hiz1

Ogiitme hiz1 arttikca, tozlara aktarilan enerji miktar1 da artacaktir. Fakat kullanilan
degirmen cesidine bagli olarak ulasilabilecek maksimum hizda bazi siirlamalar
vardir. Ornegin geleneksel bilyeli dgiitiiciide, dgiitme hiz1 arttik¢a bilyelerin hiz1 da
artar. Kritik bir hizin {izerinde, olusan yiiksek merkezka¢ kuvveti nedeniyle bilyeler
oglitme kabmin i¢ ylizeylerine yapisir ve asagiya diismezler. Bilyeler asagiya
diismedikge de ogilitme i¢in gerekli olan darbe kuvveti meydana gelemez. Dolayisiyla
oglitme hizi, kritik degerin hemen altinda olmal1 ve bilyeler maksimum yiikseklikten

diiserek darbe enerjisi tiretmelidirler [18].

Ulasilabilecek maksimum hizdaki bir diger kisitlama da ¢giitme kabinin sicakliginin
¢ok fazla artma ihtimalidir. Bu sicaklik artis1 baz1 durumlarda tozlarin alasimlanmasi
ve homojenligi saglayan diflizyon i¢in faydali olabilir. Ancak sicaklik artis1 6giitme
sirasinda olusan kararsiz fazlarin ayrismasina neden oldugu icin bir dezavantajdir.

Ayrica dgiitme kabimnin fazla 1sinmasi, dgiitiilen tozlarn kirlenmesine neden olabilir
[18].

Ogiitme hizinin gereginden fazla olmasi durumunda, &giitme kabi ve bilyeler

asinabilirler. Bu durumda tozlar kirlenebilir. Ayrica yiiksek hizlarda artan plastik
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deformasyon sonucu tozlarin soguk kaynaklanma egilimi artar. Bunun sonucu olarak
tozlar, 6giitme kabina ve bilye yiizeylerine yapisabilir ve toz kaybina neden olur

[18].

2.2.5.4 Ogiitme siiresi

MA prosesinde 6glitme siiresi en 6nemli parametrelerden biri olup, nihai {irliniin
ozellikleri oldukga fazla etkiler. Toz pargaciklar1 arasinda meydana gelen kirilma ve
soguk kaynaklanma kademeleri arasinda bir denge saglanana kadar ogilitme
stirdliriilmelidir. Tozlar gereginden fazla ogiitiiliirlerse istenmeyen fazlar olusabilir
ve tozlar kirlenebilir. Dolayisiyla tozlar ¢ok fazla ogitiilmemelidir. Toz
pargaciklarinin  kararli hale gelmesi igin, yiliksek enerjiyle (yiiksek bilye-toz
oraninda) kisa siire, diisiik enerjiyle (diisiik bilye-toz oraninda) uzun siire giitme
yapilmalidir. Basarili bir MA i¢in gerekli olan siire; 6giitme hizi, giitiicli tipi,

ogiitme sicaklig ve bilye-toz orani gibi degiskenlere baglidir [18].

2.2.5.5 Bilye-toz oram

Bazi kaynaklarda “‘sarj oran1” olarak da isimlendirilen bu deger, bilye agirliginin
alasgimlanacak toz agirhigma oramidir. Bilye-toz orani, 1:1 gibi kiiclik bir degerden
1000:1 gibi biiyiik bir degere kadar degismektedir. Spex™ ogiitiiciilerde en ¢ok
tercih edilen bilye-toz oran1 10:1’dir. Attritor ogiitiiciilerde ise bu deger 50:1 ile
100:1 arasinda degisir [18].

Bilye-toz oraninin, 6giitme sirasinda tozda istenilen bir fazin olugmasi igin gereken
siire iizerinde onemli bir etkisi vardir. Ornegin, Spex™ ogiitiicii kullanilan bir
calismada, Ti-%33Al toz karisiminda amorf fazin, bilye-toz oran1 10:1 iken 7 saatte,
50:1 iken 2 saatte ve 100:1 iken de 1 saatte olustugu gozlenmistir. Dolayisiyla
yiiksek bilye-toz oranlarinda daha kisa siireli 6giitmelerin yeterli oldugu sonucuna

vartlmigtir [18].

Yiiksek bilye-toz oranlarinda, artan bilye miktarindan dolay1 birim zamanda olusan
carpisma artar, sonu¢ olarak da toz pargaciklarima daha fazla enerji aktarilir ve
alasimlama daha hizli gerceklesir. Ancak, yiiksek enerjiden dolayr 6giitme ortaminin

sicakliginin da artacagi unutulmamalidir [18].
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2.2.5.6 Ogiitme kabi1 doluluk miktar

Tozlarin alasimlanma hizi, o6glitme kabinin doluluk miktar1 ile dogrudan
baglantilidir. Alasimlama, bilye-toz-bilye ile bilye-toz-6giitme kabi carpismalari
sonucu olusan darbe kuvvetleriyle olustugundan, bilyelerin ve tozlarin 6giitme kab1
icinde serbestce hareket edebilmeleri gerekmektedir. Bunun i¢in de 6gilitme kabi
icinde yeterince bosluk olmasi sarttir. Bu nedenle 6giitme kab1 agirt doldurulmamali,
hacminin yaklasik %50’si bos birakilmalidir. Ote yandan, 6giitme kabi yeterince
doldurulmazsa, tek seferde elde edilecek tiriin miktar1 az olur ve bu durum vakit ve

enerji kaybina neden olur [18].

2.2.5.7 Ogiitme atmosferi

Tozun kirlenmesine neden olan en Onemli parametre, 6giitme atmosferidir. MA
islemi, tozlarin oksitlenmesini veya kirlenmesini engellemek amaciyla vakum veya
inert bir gaz altinda yapilabilir. Azot gazi metal tozlariyla reaksiyona girerek nitriir
faz1 olusturabildiginden ¢ok fazla kullanilmaz. Ancak tozlar nitriir fazi olusturmak
icin Ogitiiliiyorsa o zaman azot gazi kullanilir. En ¢ok kullanilan koruyucu inert
gazlar argon ve helyumdur. Tozlarin 6glitme kabina yiiklenmesi ve bosaltilmasi

atmosfer kontrollii kapali ortam kutularinda (glove box) yapilir [18].

2.2.5.8 Ogiitme sicakhig

Nihai {irlinlin 6zelliklerini etkileyen en Onemli parametrelerden biri de 6giitme
sicakligidir. Diflizyon, sicaklik ile dogrudan etkilendigi icin, 6glitme sicakliginin
alasimlama sistemlerinde c¢ok etkili oldugu sdylenebilir. Ornegin, susuz amonyak
ortaminda 100°C’de 48 saat Ggiitiilen silisyum (Si) tozlari ile oda sicakliginda 168
saat ogiitiilen silisyum tozlarmin XRD analizlerinin ¢ok benzer oldugu tespit

edilmistir [18].

MA islemi sirasinda olusan sicaklik artiginin iki 6nemli nedeni vardir. Bunlardan ilki,
bilyelerin kinetik enerjileri nedeniyle meydana gelen sicaklik yiikselmesidir. Ikincisi
ise, Ogilitme islemi sirasinda toz parcaciklarinin yanmasi gibi meydana gelebilen
ekzotermik reaksiyonlardir. Sicaklik artisiyla difiizyon ve alagimlama hizi da artar.
Ancak sicaklik artisiyla beraber tozlarin oksitlenme ve kirlenme miktarlari da
artmaktadir. Bu nedenle sicaklik artisini gesitli yontemlerle diisiirmek miimkiindiir.

Fan ile sogutma, en pratik yontemlerden biri olup sicaklik etkili bir sekilde
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diistiriilebilir. Diger bir metot ise, kademeli ogilitmedir. Tozlar belli bir siire
ogitiildiikten sonra islem durdurulur ve O6giitme sicakliginin diismesi beklenir.
Yeterli soguma saglandiktan sonra da isleme devam edilir. Ayrica 6glitme kabinin

disindan sogutucu gaz veya sivilar gegirilerek de sogutma saglanabilir [18].

2.2.6 Katki malzemeleri

Toz parcaciklart arasinda saglikli bir MA islemi gergeklesebilmesi igin, soguk
kaynaklanma ve kirilma basamaklar1 arasinda dengenin saglanmasi gerekmektedir.
Tozlarin soguk kaynaklanma egilimini azaltmak icin, toz karisimi i¢ine bir miktar
katki malzemesi eklenir. Bu katki malzemelerine “proses kontrol ajan1” adi verilir.
Proses kontrol kimyasallar1 kati, sivi veya gaz halde olabilirler. En ¢ok kullanilan
PKA,; stearik asittir [23-35]. Ayrica literatiirde; hekzan, metanol, etanol, benzen,
polietilen glikol, naftalin, siklopentan, siklohekzan, polivinil alkol, izobiitil alkol gibi
kimyasallar da PKA olarak kullanilmistir [25, 28, 29, 32, 35-38]. Genellikle,
ogiitillecek toz agirligimin %1-5’1 kadar PKA ilave edilir. [18,19].

MA islemi sirasinda, PKA’lar1 6giitiilen tozlarin yilizeyine tutunur ve pargaciklar
aras1 soguk kaynaklanmay1 yavaslatir, tozlarin topaklagmasini onler ve kirilmayi
arttirir. Toz ylizeylerine tutunan PKA’lar sert olan tozlarin yiizey gerilmesini
diisiirerek soguk kaynaklanma egilimini azaltir. Tozlarin ylizey enerjisindeki bu

diisiis, 6giitme siiresini kisaltir ve tozlarin daha kii¢iik boyutlu olmasini saglar [18].

Literatiirde yapilan bir ¢aligmada; PKA miktarinin, alasimlanan tozlarin partikiil
boyutunu, seklini ve safligim etkiledigi soylenmistir. Iki farkli PKA (stearik asit ve
polietilen glikol), agirlikca %0,5-4 miktarlarinda kullanilarak aliiminyum ve
magnezyum tozlar1 Ogitiilmistiir. PKA miktar1 ve 0giitme siiresi arttikca toz
kalitesinin iyilestigi soylenmistir. Kullanilan PKA miktar1 arttikca, daha kiiclik
partikiil boyutlu tozlar elde edilmistir. Ayrica stearik asit kullanildiginda daha kiiciik
tozlarm, polietilen glikol kullanildiginda ise daha biiyiik tozlarin elde edildigi ileri

stiriilmiistiir [25].

Yapilan bagka bir g¢aligmada, giimiis tozlart PKA (stearik asit) eklenerek ve
eklenmeden 6giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis tozlarm partikiil boyutlari incelenmis ve PKA
kullanildiginda daha ince tozlarin olustugu, PKA eklenmediginde ise daha iri taneli

tozlarin olustugu goézlenmistir [31].
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Az miktarda PKA kullanildiginda, PKA’larin toz yiizeyini tamamen kaplayamadigi
ve tozlarmn birbiriyle temas etmesi nedeniyle alagimlamanin daha ¢abuk gerceklestigi
yapilan bir calismada sdylenmistir. Fazla miktarlarda PKA kullanildiginda ise biitiin
tozlarin ylizeyinin kaplandigi ve direkt temasin engellendigi, dolayisiyla da
alasimlama hizinin diistiigii belirtilmistir. Al-Mg tozlarinin alagimlanmasi sirasinda
Al3Mg; fazinin fraksiyonunun; ag. %1 PKA kullanildiginda 0,3, ag. %2 PKA
kullanildiginda 0,28 ve ag. %4 PKA kullanildiginda ise 0,07 olarak bulunmus ve

artan PKA miktari ile intermetalik olusum miktarinin distiigii gozlenmistir [26].

PKA’lar ile ilgi endige edilmesi gereken konu, iiretilen tozlarin kirlenme ihtimalidir.
Kullanilan PKA’larin ¢ogu organik kimyasallardir ve diisiik erime-buharlasma
noktalarina sahiptirler. Dolayisiyla 6giitme sirasinda meydana gelen yiiksek
deformasyonlarda bozulup ortama karbon, oksijen, nitrojen ve hidrojen atomlari
verebilirler [18]. Yapilan bir ¢aligmada, Ti-Al tozlarinin 6gitiilmesi sirasinda PKA
olarak hekzan kullanilmis ve 6glitme sirasinda karbiir ve hidriir fazlarinin olustugu
bildirilmistir [39]. Yapilan baska bir calismada ise Cu-Fe tozlarimin MA’lanmasi
sirasinda PKA  kullanilmadiginda, tozlarin 6giitme kabi ve bilyelerden asinan

malzeme nedeniyle kirledigi belirtilmistir [40].

2.2.7 Demir tozunun 6giitiilmesi

Demir tozlarinin ve demir esash toz sistemlerinin 6giitiilmesinde ve demir esash
malzemelerin liretilmesinde, MA yontemi siklikla tercih edilen bir yontemdir [41-
51]. Demir esasli tozlarin 6giitiilmesinde en ¢ok kullanilan PKA’lardan biri stearik
asittir [46-51]. Ayrica literatiirde PKA olarak etil asetat ve etil alkoliin de kullanildig1
bazi calismalar vardir [44, 45, 49]. Kullanilan PKA miktar, agirlik¢a % 0,5-2
arasinda degismektedir [48-51].

Literatiirde yapilan calismalarada, demir esasli tozlarin alagimlanmasinda en g¢ok
kullanilan degirmen c¢esidi gezegen tipi dgiitiiciidiir [41-55, 47-51]. Ayrica Spex™

ogiitiicii kullanilarak yapilmis ¢alismalar da mevcuttur [46].
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3. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN EKIPMAN ve
PROSEDURLER

Bu béliimde, deneysel ¢alismalar boyunca tozlarin tiretimi i¢in kullanilan cihazlar ve

tiretilen tozlarin karakterizasyonunda kullanilan ekipmanlar verilmistir.

3.1 Mekanik Alasimlama Deneyleri

Bu calisma kapsamindaki MA calismalar1, ITU Partikiil Malzemeler Laboratuvari
(PML) biinyesinde bulunan, 1200 devir/dakika ortalama hiz ile c¢alisan Spex™
8000D markali ogitiici  kullanilarak — gergeklestirilmistir. Biitlin  deneylerde
paslanmaz ¢elik ogiitiicii kap ve 6,35 mm capinda ¢elik bilyeler kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan ¢ift kavanozlu Spex™ ggiitiiciiniin fotografi Sekil 3.1°de
verilmistir. Ogiitiilecek toz ve stearik asit karisimi 6giitiicii kaplara yerlestirilmeden
once agat havanda ogitiliip, karistirilmistir. Bu baglamda 0-8 saat arasi MA

calismalar1 gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1 : Spex™ 8000D ogiitiicii.

Numunelerin bazilar1 inert argon gazi ortaminda Ogitiilmistiir. Bu amagla
ogiitiilecek toz ve stearik asit karisimi, ITU PML biinyesinde bulunan Plaslabs™
marka atmosfer kontrollii kapali ortam kutularinda 6gtitme kaplarina doldurulmustur.

Sekil 3.2’de kullanilan kapali ortam kutusunun fotografi verilmistir.
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Sekil 3.2 : Plaslabs™ marka atmosfer kontrollii kapali ortam kutusu.

Mekanik pompa yardimiyla kapali ortam kutusundaki hava vakumlandiktan sonra
iceriye yiiksek saflikta argon gazi verilmistir. Bu islem iki kere yapildiktan sonra

tozlar ogiitlicii kaplara yerlestirilmis ve kaplar kapatilmistir.

3.2 Karakterizasyon Calismalari

3.2.1 Elek analizi

Atomize demir tozlari, elek analizi ile karakterize edilmis ve boyutlarina gore
ayrilmistir. Elek analizinde kullamlan ve ITU PML biinyesinde bulunan titresimli
elek sisteminin goriintiisii Sekil 3.3°de verilmistir. Eleme siiresi, 100 gram toz i¢in 30

dakika olarak ayarlanmistir.

Sekil 3.3 : RETSCH™ AS 200 model titresimli elek sistemi.
3.2.2 Stereo mikroskop

Deneysel calismalarda kullanilan stearik asit, ITU PML biinyesinde bulunan, Zeiss™

Stereo Mikroskop (Sekil 3.4) ile incelenmistir.
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Sekil 3.4 : Zeiss™ marka stereo mikroskop.
3.2.3 Partikiil boyut dl¢iimii

Numunelerin partikiil boyut dagilimi 6lgiimleri, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
blinyesinde bulunan Malvern Instruments™ marka Mastersizer 2000 model lazer
partikiil boyut 6l¢iim cihazi (Sekil 3.5) kullanilarak gergeklestirilmistir. Partikiil
boyut dlgtimleri kuru ortamda yapilmistir.

Sekil 3.5 : Malvern Instruments™ marka lazer partikiil boyut 6l¢iim cihazi.
3.2.4 Yogunluk dl¢iimleri

Baslangi¢ tozlarmin ve mekanik alasimlanmis tozlarm yogunluklari iTU PML
biinyesinde bulunan ve fotografi Sekil 3.6’da goriilen Micromeritics AccuPyc ™ I

1340 model helyum gaz piknometresi ile dl¢tilmiistiir.

Sekil 3.6 : Micromeritics AccuPyc ™ II 1340 model gaz piknometresi.
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3.2.5 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Numunelerin mikroyapisal karakterizayon c¢alismalari, Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitlisii biinyesinde bulunan Philips XL30-SFEG model (Sekil 3.7) taramali

elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7 : Philips marka XL30-SFEG model taramali elektron mikroskobu.
3.2.6 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Kizilotesi spektroskopisi (IR), molekiillerde bulunan ¢esitli baglarin titresim
frekanslarini dlger ve polimerlerin; zincir yapisi, dallanma derecesi, konformasyonu,
yapisindaki fonksiyonel gruplar, kisaca malzemenin molekiiler yapis1 hakkinda bilgi
verir. FT-IR spektroskopisi yontemi ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak,
kat1, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar, yapidaki baglarin durumu ve ¢esidi, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya

da alifatik olup olmadig belirlenebilir [52,53].

Mekanik alagimlanan tozlara eklenen stearik asit de organik bir yap1 oldugundan,
alasimlanmis tozlara FT-IR spektroskopisi incelemesi yaparak, yapidaki stearik asit
hakkinda bilgi edinebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagcla o6giitiilmiis numuneler,
fotografi Sekil 3.8’de goriilen, ITU PML biinyesinde bulunan Brucker™ Alpha-P

marka FT-IR cihazi ile analiz edilmistir.

Sekil 3.8 : Brucker™ Alpha-P marka FT-IR spektroskopisi cihazi.
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3.2.7 X-Isym faz analizleri (XRD)

Mekanik alagimlanmis tozlarin XRD analizleri, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
biinyesinde bulunan Rigaku™ Dmax 2200 model (Sekil 3.9) XRD cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.9 : Rigaku™ Dmax 2200 model XRD cihazi.
3.2.8 Karbon analizi

Mekanik alasimlanmis numunelerin karbon igerikleri, ITU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Demir Celik Laboratuvar1 biinyesinde bulunan ELTRA™ CS800
marka karbon-kiikiirt belirleyici cihaz (Sekil 3.10) kullanilarak belirlenmistir. Cihaz,
numunenin oksijen gazi kullanilarak yakilmasi ve yanma sonrasi ¢ikan gazlarin (CO,
CO;, ve SO,) icerdikleri karbon ve kiikiirt degerlerinin tayin edilmesi prensibiyle

caligmaktadir.

Sekil 3.10 : ELTRA™ marka karbon-kiikiirt analiz cihazi.
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3.3 Presleme Calismalar:

Mekanik alasimlanmis tozlar 200 MPa basing altinda yaklasik 12mm c¢apa sahip
silindirik rijit kaliplar igerisinde, 10 tonluk hidrolik pres (MP-0710) ile soguk
preslenmistir. Sekil 3.11’de ITU PML biinyesinde bulunan ve numunelerin

preslenmesinde kullanilan hidrolik presin goriintiisii verilmistir.

Sekil 3.11 : 10 tonluk hidrolik el presi.
3.4 Termal Analizler

Mekanik alasimlanan tozlarin termal analizinde ilk olarak, ITU PML biiinyesinde
bulunan ve fotografi Sekil 3.12°de verilen TA Instruments™ SDT Q600 model
DTA-TGA-DSC termal analiz cihazi kullanilmis ve numunede sicakligin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle degisimi belirlenmistir. MA’lanmis numune

450 °C sicakliga kadar aliimina potalarda 1sitilmig ve inert gaz altinda ¢aligilmistir.

Sekil 3.12 : TA Instruments™ marka termal analiz cihazi.
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Ayrica MA’lanmis numunelerde sicaklik ile meydana gelen kiitle degisimini
belirlemek amaciyla, preslenen numunelere 1sil islem de uygulanmis, MA islemi
sirasinda PKA olarak katilan stearik asitin, alasimlanmis tozlardan uzaklastirilmasi
amaglanmustir. Isil islem numunelere iki set halinde uygulanmistir. Birinci sette,
preslenmis numuneler 3 °C/dakika 1sitma hizi ile 500 °C’ye 1sitilmig ve 500 °C’de 2
saat bekletildikten sonra oda sicakligma sogutulmustur. ikinci sette ise, preslenmis
numuneler 3 °C/dakika 1sitma hizi ile 250 °C’ye 1sitilmig ve 250 °C’de 3 saat
bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulmustur. Her iki sette de ortamdan azot
gaz1 gegirilmistir. Isil islemlerde ITU PML biinyesinde bulunan Protherm™ marka

tiip firin1 kullanilmistir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13 : Protherm™ marka tiip firin.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, stearik asitin Fe tozunun mekanik alasimlanmasi siireglerine etkilerini
incelemek amaciyla yapilan deneysel c¢alismalar ve bu ¢alismalarda kullanilan

malzemeler verilmistir.

4.1 Malzeme Sec¢imi

Stearik asitin mekanik alasimlanmis demir tozu {izerindeki etkilerini incelemek i¢in
yapilacak deneylerde, atomizasyon yontemiyle iretilmis demir tozunun
kullanilmasina karar verilmistir. Laboratuvarimizda bulunan atomize demir tozlarina

ait elek analizi sonuglar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Atomize Fe tozlarina uygulanan elek analizinin sonuglari.

Elek Analizi (qum) Toz Miktar: (%)
+150 4.4
-150+106 25,7
-106+63 45,8
-63+45 14,2
-45 9,9

+150 pum tozlar kullanilmamak tizere ayrilmistir. MA siirecinde kullanilmak iizere
boyutlari; -150 um, -150+106 pm, -106+63 pm, -63+45 pm ve -45 pm olan tozlar

ayrilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan atomize demir tozlarina ait SEM goriintiileri Sekil
4.1°de verilmistir. SEM goriintiilerinden kiiresel formasyon ve uydu olusumu
goriilmektedir. Ayrica SEM goriintiileri atomize demir tozunun elek analizi

sonuglarini yansitmaktadir.
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Sekil 4.1 : Atomize Fe tozuna ait SEM goriintiileri.

Proses kontrol ajani olarak ZAG® marka stearik asit farkli oranlarda kullanilmustir.
Kullanilan stearik asite ait stereo mikroskop goriintiileri Sekil 4.2°de verilmis olup,

stearik asitin kiiresel yapiya sahip toz taneciklerinden olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2 : Stearik asite ait stereo mikroskop goriintiileri.

Stearik asit, CH3(CH2)16COOH kimyasal formiiliiyle gosterilen, uzun zincirli bir
doymus yag asididir. Oda sicakliginda kat1 halde bulunur. 18 tane karbon atomuna
sahip olup, kimyasal yapis1 Sekil 4.3°de verilmistir. Buharlagma noktasi 350°C’dir ve
yaklasik olarak 230°C’de bozunur [54-59].
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Sekil 4.3 : Stearik asitin kimyasal yapis1 [54-59].

4.2 Farklhh Mekanik Alasimlama Siireleri

MA siiresinin ¢giitiilmiis tozlar ve proses kontrol ajani olarak eklenen stearik asit
tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla farkli siirelerde ogiitillen numuneler
hazirlanmistir. Sadece MA siiresinin etkisini gdzlemleyebilmek i¢in diger biitiin
proses degiskenleri sabit tutulmustur. Cizelge 4.2°de farkli MA siirelerinde 6giitiilen
numuneler verilmistir. Birinci sette boyutu -150+106 pum olan tozlar; 0, 15, 30, 45 ve
60 dakika ogiitiilmiislerdir. Ikinci sette ise boyutu -150 um olan tozlar; 60, 120, 240
ve 480 dakika ogiitiilmiislerdir.

Cizelge 4.2 : Farkli stirelerde mekanik alagimlanmis numuneler.

Numu B_;_Iye_ Kullanilan AEle|l_< : PKA PKA MA Ogiitme
ne Adi 0z Toz nalizi Yiizdesi siresi |\ o cferi
Orani (nm) (Agirhikea) (dk)

Atomize Fe Stearik

S101 10:1 tozu -150+106 Asit 3 15 Hava
Atomize Fe Stearik

S102 10:1 tozu -150+106 Asit 3 30 Hava
Atomize Fe Stearik

S103 10:1 tozu -150+106 Asit 3 60 Hava
Atomize Fe Stearik

S104 10:1 tozu -150+106 Asit 3 0 Hava
Atomize Fe Stearik

S108 10:1 tozu -150+106 Asit 3 45 Hava
Atomize Fe Stearik

S114 10:1 tozu -150 Asit 3 60 Hava
Atomize Fe Stearik

S115 10:1 tozu -150 Asit 3 120 Hava
Atomize Fe Stearik

S116 10:1 tozu -150 Asit 3 240 Hava
Atomize Fe Stearik

S117 10:1 tozu -150 Asit 3 480 Hava

Farkli MA siirelerinde 6giitlilen numunelerin yogunluklari ve partikiil boyutlar
Olclilmiis, FT-IR spektroskopisi ile analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri

incelenmistir.
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4.3 Farkh Proses Kontrol Ajan1 Miktarlari

Farkli miktarlarda PKA’lar eklenerek ve diger proses degiskenleri sabit tutularak
oglitme ¢alismalar1 yapilmistir. Cizelge 4.3’de farkli miktarlarda PKA’lar igeren
numuneler verilmistir. Birinci sette, agirlik¢a %1,3 ve 5 stearik asit igeren numuneler
15’er dakika ogiitiilmiistiir. Ikinci sette ise, S112 kodlu numune agirlik¢a %3 stearik
asit eklenerek 120 dakika ogiitiilmiistiir. S113 kodlu numune ise agirlikga %3 stearik
asit ile 60 dakika 6giitiilmiis, daha sonra numuneye tekrar agirlikca %3 stearik asit

eklenip 60 dakika daha 6giitiilmiistiir.

Cizelge 4.3 : Farkli miktarlarda PKA iceren numuneler.

Bilye- Elek PKA MA |
N“;“d‘j”e Toz | MUIAMEAN ] Analizi | PKA | Viiedesi | siiresi | Oitme
Oram (um) (agirhikea) (dk.) | Atmosferi
. Atomize Stearik 0
S105 10:1 Fe tozu -150+106 Asit 001 15 Hava
. Atomize Stearik 0
S101 10:1 Fe tozu -150+106 Asit %03 15 Hava
. Atomize Stearik 0
S107 10:1 Fe tozu -150+106 Asit 005 15 Hava
. Atomize Stearik 0
S112 10:1 Fe tozu -150+106 Asit %03 120 Hava
s113 | 101 | AOMize | 501906 | SEAK | o308 | 60+60 | Hava
Fe tozu Asit

Elde edilen numunelerin yogunluklari ve partikiil boyutlar1 Ol¢iilmiis, FT-IR

spektroskopisi ile analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri incelenmistir.

4.4 Farkh Baslangi¢ Tozu Boyutlar

Ogiitiilecek tozlarin baglangictaki boyutlarmin, dgiitme sonrasi elde edilen toz ve
stearik asit karigimina etkilerinin incelenmesi amaciyla, elek araligi farkli tozlar ile
mekanik alasimlama calismalar1 yapilmis olup bu numuneler Cizelge 4.4°de
verilmistir. Boyutlar1 -150+106 um, -106+63 um, -63+45 um ve -45 um olan tozlar
30’ar dakika ogiitiilmiistiir. Toz boyutu disindaki biitiin proses degigkenleri sabit

tutulmustur.
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Cizelge 4.4

. Baslangi¢ boyutu farkli olan tozlarin oOgiitiilmesiyle elde edilen

numuneler.
N“;“d‘:”e B';'Ig; - Kullamian AIrE1I<';1eIIi(zi PKA Y?ideAesi si';/ll'ﬁ;i Ogiitme
Oram (um) (agirhkea) | (dk.) | Atmosferi
s102 | 101 AFLO?;;ZUG -150+106 St:‘;‘ir t”‘ %3 30 Hava
s109 | 101 AFLO?;;ZUG -106+63 St:‘;‘ir t”‘ %3 30 Hava
s110 | 101 AFLO?;;ZUG 63+45 St:‘;‘ir t”‘ %3 30 Hava
si11 | 101 AFLO?;;ZUG 45 St:‘;‘ir t”‘ %3 30 Hava

Elde edilen numunelerin yogunluklari ve partikiill boyutlar1 oOl¢iilmiis, FT-IR

spektroskopisi ile analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri incelenmistir.

4.5 PKA’ll ve PKA’s1iz Numuneler

Proses kontrol ajani olarak stearik asitin eklenmesinin ogiitiilen tozlar {izerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla, stearik asit eklenerek ve eklenmeden numuneler
hazirlanmistir. Biitiin proses degiskenleri sabit tutulmustur. Cizelge 4.5°de hazirlanan
numuneler verilmistir. Birinci sette, stearik asit eklenen ve eklenmeyen tozlar 60
dakika, ikinci sette ise 120 dakika Ogiitiilmiislerdir. Elde edilen numunelerin

yogunluklari 6l¢iilmiis ve SEM goriintiileri incelenmistir.

Cizelge 4.5 : Stearik asit eklenen ve eklenmeyen numuneler.

Numune Bilye- Kullamlan Elek PKA MA ..
Ady Toz “Taoz M| Analizi | PKA | Yiizdesi | siiresi | Ogiitme
Oram (um) (agirhkea) | (dk) | Atmosferi
. Atomize Stearik 0
S114 10:1 Fe tozu -150 Asit 003 60 Hava
. Atomize Stearik 0
S115 10:1 Fe tozu -150 Asit %3 120 Hava
5001 10:1 Atomize -150 - - 60 Hava
Fe tozu
5002 10:1 Atomize -150 - - 120 Hava
Fe tozu

4.6 Farkh Ogiitme Atmosferi

Ogiitme atmosferinin 6giitiilen tozlar ve proses kontrol ajami olarak eklenen stearik
asit tizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla, hava ortaminda ve argon ortaminda
mekanik alagimlanmis numuneler hazirlanmistir. Diger proses degiskenleri sabit

tutulmustur. Cizelge 4.6’da hazirlanan numuneler verilmistir. Birinci sette hava ve
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yiiksek saflikta argon ortamindaki numuneler 45°er dakika, ikinci sette ise 60’ar

dakika ogiitiilmiistiir. Ayrica, argon ortaminda 70 ve 80 dakika dgiitiilen numuneler

de hazirlanmastir.

Cizelge 4.6 : Farkli 6glitme atmosferlerinde hazirlanan numuneler.

Numune Bilye- Kullanilan Ele‘.( . PKA MA i
Ads Toz Toz Analizi | PKA | Yiizdesi | siiresi | Oglitme
Oram (um) (agirhkea) | (dk) | Atmosferi
s108 | 10:1 /I*:teotrgizzue -150+106 StAeZ‘ir t"‘ %3 45 Hava
s118 | 101 /;teotrgizzue -150+106 StAezirtik %3 45 | Argon
s103 | 1011 ’Ezogizzue -150+106 StAegir t"‘ %3 60 Hava
s119 | 10:1 AFLO[SLZUE -150+106 StAegirtik %3 60 Argon
s120 | 10:1 AFLO[SLZUE -150+106 StAegirtik %3 70 Argon
s121 | 10:1 AFLO[SLZUE -150+106 StAegirtik %3 80 Argon

Elde edilen numunelerin yogunluklari 6l¢iilmiis ve FT-IR spektroskopisi ile

analizleri yapilmstir.

4.7 Farkh Bilye-Toz Oranlar

Bilye-toz oraninin ogiitiilen tozlar ve stearik asit tizerindeki etkilerini incelemek

amaciyla, Ui¢ farkli bilye-toz oram ile 6giitlilmiis numuneler hazirlanmistir. Cizelge

4.7’de hazirlanan numuneler verilmistir.

Cizelge 4.7 : Farkl1 bilye-toz oranlari ile hazirlanan numuneler.

Numune Bilye- Kullanilan Elek PKA MA i
e Toz Toz Analizi | PKA | Yiizdesi siiresi | Ogiitme
Oram (um) (agirhkea) (dk.) Atmosferi
. Atomize Stearik 0
S123 5:1 Fe tozu -150+106 Asit %3 60 Argon
. Atomize Stearik 0
S119 10:1 Fe tozu -150+106 Asit %3 60 Argon
. Atomize Stearik 0
S124 15:1 Fe tozu -150+106 Asit %3 60 Argon

Elde edilen numunelerin yogunluklar1 ve partikiil boyutlar1 o&lgiilmiis, FT-IR

spektroskopisi ile analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri incelenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Yogunluk Ol¢iimii Sonuclar

Farkli siirelerde mekanik alasimlanmis tozlarin, helyum gaz piknometresi ile yapilan
yogunluk oOl¢lim sonuglart Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de verilmistir. Sekil 5.1°de
baslangi¢ toz boyutu -150+106 um olan ve 0, 15, 30, 45 ve 60’ar dakika ogiitiilmiis
numunelerin (birinci set; S101, S102, S103, S104 ve S108), Sekil 5.2’de ise
baslangi¢ toz boyutu -150 pm olan ve 60, 120, 240 ve 480’er dakika Ogiitiilmiis
numunelerin (ikinci set; S114, S115, S116 ve S117) yogunluk degerleri verilmistir.

7,1
/2

5 4
>t
_2 69 - . Ag. %3 stearik
o - asit iceren 6gitilmemis
>9 "’E 6,8 tozun piknometre
% § 6,7 + . yogunlugu.
£ *
£ 6,6 + .
=

65 + .

6,4 } } } } } }

0 10 20 30 40 50 60 70
MA Siiresi
(dk.)

Sekil 5.1 : -150+106 pm baslangi¢ toz boyutuna sahip, bilye-toz oran1 10:1 olan,
agirlikca %3 stearik asit iceren, hava ortaminda farkli siirelerde
0giitiilmiis numunelere (birinci set) ait yogunluk degerleri.
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Sekil 5.2 : -150 um baslangi¢ toz boyutuna sahip, bilye-toz orani 10:1 olan, agirlik¢a
%3 stearik asit iceren, hava ortaminda farkli siirelerde oOgitiilmiis
numunelere (ikinci set) ait yogunluk degerleri.

Sekil 5.1°den gorildiigii gibi, Ogiitme siiresi arttikca numunelerin yogunluklari
azalmaktadir. Sekil 5.2 incelendiginde ise, artan ogiitme siiresiyle 240 dakikaya
kadar benzer davranis gozlenmekte, ancak 480 dakikaya uzayan MA siirelerinde

yogunluk artis1 oldugu tespit edilmistir.

Farkli miktarlarda PKA ile 6giitiillen numunelerin helyum gaz piknometresi ile
Olciilen yogunluk degerleri Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmistir. Cizelge 5.1°de
agirlikga %1, 3 ve 5 stearik asit katilmis numunelerin (birinci set; S105, S101 ve
S107) yogunluk degerleri verilmistir. Cizelge 5.2°de ise agirlikga %3 stearik asit ile
120 dk. ogitilen numunenin (S112) ve agirhikga %3 stearik asitle 60 dk.
ogitildiikten sonra yeniden %3 stearik asit eklenip 60 dk. daha 6giitiilen numunenin

(S113) (ikinci set) yogunluk degerleri verilmistir.

Cizelge 5.1 : Farkli stearik asit miktarlari ile hava ortaminda ¢giitiilmiis birinci sete
ait yogunluk degerleri.

Ogiitiilmemis | Ogiitiilmiis
NuUMune Bilye- Elek PKA MA Tozun Tozun
Ads Toz Analizi Yiizdesi | Siiresi | Piknometre | Piknometre
Oram (wm) (agirhikea) | (dak.) Yogunlugu Yogunlugu
(g/cm®) (g/em®)
S105 10:1 | -150+106 1 15 7,05 7,31
S101 10:1 | -150+106 3 15 6,99 6,68
S107 10:1 | -150+106 5 15 5,77 6,05
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Cizelge 5.2 : Farkli stearik asit miktarlar1 ile hava ortaminda 6giitiilen ikinci setin

yogunluk degerleri.
Ogiitiilmemis | Ogiitiilmiis
NUMmUne Bilye- Elek PKA MA Tozun Tozun
Ady Toz Analizi Yiizdesi | Siiresi | Piknometre | Piknometre
Oram (nm) (agirhikea) | (dak.) Yogunlugu Yogunlugu
(g/cm®) (g/cm)
S112 10:1 | -150+106 3 120 6,99 6,32
S113 10:1 | -150+106 3+3 60+60 5,60 5,53

Cizelge 5.2 incelendiginde, 6giitme islemi iki kademede yapilip yeniden stearik asit

eklendiginde, elde edilen tozun yogunlugunun daha az oranda azaldigi

goriilmektedir.

Baglangi¢ boyutlar1 farkli olan tozlarin o6gitiilmesiyle elde edilen numunelerin
yogunluk degerleri helyum gaz piknometresi ile 6l¢iilmiis, boyutlar1 -150+106 um
(S102), -106+63 um (S109), -63+45 pum (S110) ve -45 pum (S111) olan tozlarn

ogutiildiigii numunelerin yogunluk degerleri Sekil 5.3°de verilmistir.

7,05

6,95 -
-===: A&
iceren

%3 stearik asit
ogltilmemis

6,85 -

tozun
piknometre yogunlugu

6,75 -

6,65

(g/cmd)

6,55

6,45

Piknometre Yogunlugu

6,35

6,25

0-45

45-63 63-106

Baslangi¢ Toz Boyut Araligi
(um)

106-150

Sekil 5.3 : Agirlikca %3 stearik asit igeren, bilye-toz orani 10:1 olan, farkli baglangig¢
toz boyutu ile hava ortaminda 30 dakika Ogiitilmiis numunelerin
yogunluklari.

Baglangic toz boyutu biiyiidiikkce, numunelerin yogunluklarinin arttigi  ve
ogiitiilmemis toz yogunluguna yaklastign Sekil 5.3°de goriilmektedir Ince tozlarla
ogiitiilmiis numunelerin  yogunluklarinin diisiik olmasinin nedeni, ince tozlarin
oksitlenme ihtimalinin fazla olmasi ve oksitlenen demir tozunun yogunlugunun

diismesidir.
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Stearik asit katilarak ve katilmadan, 60 ve 120 dk. ogiitiilen tozlarin yogunluklar
helyum gaz piknometresi ile 6l¢iilmiis ve bu degerler Cizelge 5.3°de verilmistir.
Stearik asit katilmadan yapilan 6glitmelerde numune yogunluklarinin arttigi, stearik
asit katilan Ogilitmelere ise numune yogunluklarinin diistiigii goriilmektedir.
Literatiirde yapilan arastirmalarda, numunelere PKA katilmamasi sonucunda 6gtitme
kab1 ve bilyelerin asindigi, dolayisiyla tozlarmn kirlenip yogunluklarimin artti
gozlenmistir [40]. Stearik asit katilmadan 6giitiillen numunelerdeki yogunluk artiginin
nedeninin bu olabilecegi; paslanmaz ¢elik kabin asinmasi nedeniyle, demir tozlarimin

yiiksek yogunluklu malzemeler (nikel gibi) ile kirlenmis oldugu diistiniilmiistiir.

Cizelge 5.3 : Bilye-toz orani 10:1 olan, -150 um baslangi¢ toz boyutuna sahip, hava
ortaminda stearik asitli ve stearik asitsiz olarak 6giitiilmiis numunelerin

yogunluklari.
NUMLNe PKA MA Ogiitiilmemis Ogiitiilmiis Tozun
Ady Yiizdesi Siiresi Tozun Piknometre Piknometre
(agirhkea) (dk.) Yogunlugu (g/cm®) | Yogunlugu (g/cm?)
S114 3 60 6,99 6,70
S001 - 60 7,86 8,12
S115 3 120 6,99 6,55
S002 - 120 7,86 7,90

Farkl1 6giitme atmosferlerinde 6giitiilen tozlarin helyum gaz piknometresi ile 6lgiilen
yogunluk degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir. Hava ve argon ortaminda ogiitiilen
numunelerde, MA siiresi arttikca yogunlugun o6giitiilmemis toz yogunluguna gore
azaldig1 goriilmektedir. Argon altinda 6gilitme siiresi 80 dakikaya ciktiginda ise
numunenin yogunlugunun arttigi gézlenmistir. Bunun nedeni olarak, o6giitme
sirasinda kabin asinmasindan dolay: tozun kirlenmis (nikel gibi yiiksek yogunluklu
malzemeler ile) olma ihtimali diisiiniilmiistiir. Ayrica hava ortaminda Ogiitiilen
numunelerin yogunluklarinin, argon ortaminda 6giitiilenlere gore daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Hava ortaminda ogiitilen numunelerin oksitlenip yogunluklarinin

diismiis olabilecegi diistintilmiistiir.
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Cizelge 5.4 : Agirlikga %3 stearik asit iceren, -150+106 pm baslangi¢ toz boyutuna
sahip, bilye-toz orant 10:1 olan, farkli atmosferlerde 6giitiilen
numunelerin yogunluklari.

Numune | Ogiitme MA - Ogiitiilmemis Ogiitiilmiis Tozun

Ady Atmosferi | Stresi To%un Plvknometr3e VPlknowmetre ,

(dk.) Yogunlugu (g/cm”) | Yogunlugu (g/cm”)
S108 Hava 45 6,99 6,56
S103 Hava 60 6,99 6,52
S118 Argon 45 6,99 6,79
S119 Argon 60 6,99 6,80
S120 Argon 70 6,99 6,25
S121 Argon 80 6,99 8,82

Farkli bilye-toz oranlar1 ile ogiitiilen numunelerin yogunluk degerleri helyum gaz

piknometresi ile Ol¢ililmiis olup, sonuglar1 Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5 : -150+106 pm baslangi¢ toz boyutuna sahip, agirlik¢ca %3 stearik asit
iceren, farkli bilye-toz oranlari ile argon ortaminda 60 dakika
ogilitiilen numunelerin yogunluklari.

Ogiitiilmemis | Ogiitiilmiis
. . Tozun Tozun
Numune Bilye-Toz MA Siiresi Piknometre Piknometre
Adi Oram (dk.) 9 o - o
Yogunlugu Yogunlugu
(glcm®) (glem®)
S123 5:1 60 6,99 6,61
S119 10:1 60 6,99 6,80
S124 15:1 60 6,99 6,55

5.2 Partikiil Boyut Ol¢iimii Sonuclar

Farkl1 siirelerde mekanik alagimlanmis tozlarin partikiil boyutlar1 6l¢iilmiis olup,
Sekil 5.4’de 15, 30 ve 60 dk. ogiitilmiis tozlarin ortalama partikiill boyutlart

verilmistir. MA siiresi arttik¢a, ortalama partikiil boyutunun azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.4 : -150+106 pm basglangi¢ toz boyutuna sahip, bilye-toz oran1 10:1 olan,
agirlikca %3 stearik asit igeren, hava ortaminda farkli siirelerde
ogiitiilmiis numunelere ait ortalama partikiil boyutu degerleri.

Farkli miktarlarda PKA ile 6giitiillen numunelerin partikiil boyutlar1 6lgiilmiis olup,
Sekil 5.5’de agirlik¢a %1, 3 ve 5 stearik asit katilmis numunelerin (birinci set)
ortalama partikiil boyutlar1 verilmistir. Cizelge 5.6’da ise agirlik¢a %3 stearik asit ile
120 dk. dgiitiilen numunenin ve agirlikca %3 stearik asitle 60 dk. égiitiildiikten sonra
yeniden %3 stearik asit eklenip 60 dk. daha 6giitiilen numunenin (ikinci set) ortalama
partikiil boyutlar1 verilmistir. Ayn1 siirede 6giitiilen numunelere baglangigta katilan
stearik asit miktar1 arttikga Ogiitillen tozlarin partikiil boyutlarinin ¢ok fazla
degismedigi ve hemen hemen ayn1 biiyiikliikte olduklar1 gdzlenmistir. Ogiitme islemi
iki kademede yapilip yeniden stearik asit eklenmesi, elde edilen tozun partikiil

boyutunu arttirdigi gériilmektedir.
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Sekil 5.5 : -150+106 pm baslangic toz boyutuna sahip, bilye-toz oran1 10:1 olan,
farklt miktarlarda stearik asit ile hava ortaminda 15 dakika Ogiitiilmiis
numunelere (birinci set) ait ortalama partikiil boyutu degerleri.
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Cizelge 5.6: Farkli miktarlarda stearik asit ile hava ortaminda 6giitiilen ikinci setin

ortalama partikiil boyutlari.

NUmune Elek Bilve-Toz PKA MA Ortalama
Adi Analizi Oyranl Yizdesi Siiresi Partikiil
(um) (agirhikea) (dk.) Boyutu (um)
S112 -150+106 10:1 3 120 8,68
S113 -150+106 10:1 3+3 60+60 12,03

Baslangi¢c boyutlar1 farkli olan tozlarin ogiitiilmesiyle elde edilen numunelerin
partikiil boyutlar1 6l¢iilmiistiir. Boyutlar1 -150+106 pm ve -45 pum olan tozlarin
ogiitildiigii numunelerin ortalama partikiil boyutu degerleri Sekil 5.6’da verilmistir.
Baslangi¢c toz boyutu biiyilidiik¢e, numunelerin partikiil boyutunun da biiylidigi

goriilmektedir.

120

Ortalama Partikiil Boyutu
(um)

0-45 106-150

Baslangi¢ Toz Boyut Araligi
(nm)

Sekil 5.6 : Agirlikca %3 stearik asit ve 10:1 bilye-toz orani ile 30 dakika hava
ortaminda Ogiitiilmiis, baslangi¢ toz boyutu farkli numunelerin ortalama
partikiil boyutlar.

Farkli bilye-toz oranlar ile hazirlanmis numunelere ait ortalama partikiil boyutu
degerleri Cizelge 5.7°de verilmistir. Bilye-toz orami arttik¢a, Ogiitme miktarinin

artt1g1 ve ortalama partikiil boyutunun azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 5.7 : Farkli bilye-toz oranlari ile argon ortaminda 6giitiilmiis numunelerin

ortalama partikiil boyutu degerleri.

Ortalama
Numune Bilye-Toz EIeI§ . I?KA . MA Siiresi | Partikiil
Analizi Yiizdesi

Ad1 Oram (um) (Agrhikea) (dk.) Boyutu
H s (um)
S123 5:1 -150+106 3 60 188,40
S119 10:1 -150+106 3 60 72,89
S124 15:1 -150+106 3 60 10,16

5.3 FT-IR Spektroskopisi Analizi Sonuclari

Numunelerin FT-IR spektroskopisi sonuglari, saf stearik asitin FT-IR spektrumlari
ile karsilastirilarak yorumlanmistir. Bu amagla ilk olarak, saf stearik asitin FT-IR
analizi yapilmis ve stearik asitin karakteristik piklerini gosteren spektrum Sekil

5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.7 : Stearik asitin FT-IR spektrumu.

Farkli siirelerde (0, 15, 30, 45 ve 60 dk.) hava ortaminda 6giitiilmiis numunelere FT-
IR analizi uygulanmis ve MA siiresinin stearik asitin karakteristik pikleri tizerindeki
etkileri incelenmistir. Farkli siirelerde mekanik alasimlanmis numunelerin FT-IR
analizi sonuglar1 Sekil 5.8’de verilmistir. MA siiresi arttikca stearik asitin
karakteristik piklerinin boyunun kisaldigi, yayvanlastigi ve kaydigi, 45’inci

dakikadan itibaren ise piklerin hemen hemen kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.8 : Agirlikca %3 stearik asit ve 10:1 bilye-toz orani ile farkl siirelerde hava
ortaminda 6giitiilmiis numunelerin FT-IR spektrumlari.

Farkli miktarlarda PKA eklenen numunelere FT-IR spektroskopisi analizi yapilmistir
ve PKA miktarinin stearik asitin karakteristik piklerini nasil etkiledigi incelenmistir.
Sekil 5.9°da agirlikga %1, 3 ve 5 stearik asit katilmis numunelerin (birinci set) FT-IR
spektrumlari, Sekil 5.10’da ise agirlikca %3 stearik asit ile 120 dk. ogiitiilen
numunenin ve agirlikga %3 stearik asitle 60 dk. ogiitiildiikten sonra yeniden %3
stearik asit eklenip 60 dk. daha 6giitiilen numunenin (ikinci set) FT-IR spektrumlari
verilmistir. Ayn1 siirede ogiitiilen numunelere baslangigta katilan stearik asit miktar
arttikca stearik asitin karakteristik piklerinin siddetinin arttig1, goriilmektedir.
Ogiitme islemi iki kademede yapilip yeniden stearik asit eklenmesi sonucunda
stearik asitin 1400 cm™lerdeki pikinin goriildiigii, digerlerinin ise hemen hemen yok
oldugu, yeniden stearik asit eklenmeyen numunede ise tiim karakteristik piklerin

neredeyse yok oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.9 : Farkli miktarlarda stearik asit ile hava ortaminda 15 dakika Ogiitiilen
birinci setin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 5.10 : Farkli miktarlarda stearik asit ile hava ortaminda 120 dakika 6giitiilen
ikinci setin FT-IR spektrumlart.

Baslangi¢ toz boyutu farkli olan (-150+106 um -45 um) tozlarin 6giitiilmesiyle elde
edilen numuneler FT-IR spektroskopisi ile analiz edilmis ve toz boyutunun stearik

asitin karakteristik pikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Sekil 5.11°de baslangig
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toz boyutu farkli numunelerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Baslangi¢ toz boyutu
kiictildiikge stearik asitin piklerinin kaydigi, kisaldig1 ve yayvanlagtig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.11 : Agirlikga %3 stearik asit ve 10:1 bilye toz orani ile hava ortaminda 30
dakika ogitiilmiis, baslangic toz boyutu farkli numunelerin FT-IR
spektrumlari.

Farkli atmosferler 6giitiilen numunelere FT-IR spektroskopisi analizi yapilmis ve
ogitme atmosferinin stearik asitin karakteristik pikleri {izerindeki etkileri
incelenmigtir. Sekil 5.12°de hava ve argon ortaminda 45’er dakika &giitiilen
numunelerin (birinci set), Sekil 5.13’de ise hava ve argon ortaminda 60’ar dakika
ogiitilen numunelerin (ikinci set) FT-IR spektrumlari verilmistir. Argon
atmosferinde Ogiitiilen numunelerdeki stearik asit piklerinin, hava ortaminda
ogiitiilen numunelerdekilere gore daha siddetli ve daha belirgin oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.12 : Agirlikga %3 stearik asit ve 10:1 bilye-toz orani ile farkli atmosferlerde
45 dakika ogiitiilen birinci setin FT-IR spektrumlart.
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Sekil 5.13 : Agirlikga %3 stearik asit ve 10:1 bilye-toz orani ile farkli atmosferlerde
60 dakika ogiitiilen ikinci setin FT-IR spektrumlart.

Farkl1 siirelerde (45, 60, 70 ve 80 dk.) argon atmosferinde 6giitiilmiis numunelere
FT-IR analizi uygulanmis ve MA siiresinin stearik asitin karakteristik pikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir (Sekil 5.14). MA siiresi arttikga stearik asitin

karakteristik piklerinin boyunun kisaldigi, yayvanlastigi ve kaydigi, 80’inci
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dakikadan itibaren ise piklerin hemen hemen kayboldugu goriilmektedir. Sekil 5.8 ile
Sekil 5.14 karsilastirildiginda, hava ortaminda o6giitiliin  numunelerde 45’inci
dakikadan itibaren stearik asit pikleri hemen hemen yok oluyorken, argon ortaminda

ogiitiilen numunelerde ise 80’inci dakikaya kadar bu pikler goriilebilmektedir.
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Sekil 5.14 : Agirlikga %3 stearik asit ve 10:1 bilye-toz oraniyla, farkli siirelerde
argon ortaminda 0giitiilmiis numunelerin FT-IR spektrumlari.

Farkli bilye-toz oranlari ile ogiitillen numuneler FT-IR spektroskopisi ile analiz
edilmis ve bilye-toz oranmin stearik asitin karakteristik pikleri lizerindeki etkileri
incelenmistir. Sekil 5.15°de farkli bilye-toz oranlari ile hazirlanan numunelerin FT-
IR spektrumlar1 verilmistir. Bilye-toz orami biiyiidiikge stearik asitin piklerinin

siddetinin azaldig1, kaydig1 ve yayvanlastigi goriilmektedir.
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Sekil 5.15 : Agirlik¢a %3 stearik asit ve farkli bilye-toz oranlariyla argon ortaminda
60 dakika ogiitiilen numunelerin FT-IR spektrumlart.

5.4 Mikroyapisal Incelemeler

Farkli siirelerde, hava ortaminda MA uygulanmis numuneler taramali elektron
mikroskobu ile analiz edilmis ve sonuglar1 Sekil 5.16 ve 5.17’de verilmistir. MA

stiresi arttik¢a lamelli yap1 olusumu ve tozlarin st {iste dizilimi SEM goriintiilerinde

gorilmektedir.

Sekil 5.16 : Baslangi¢ toz boyutu -150+106 pum olan, agirlikca % 3 stearik asit ve
10:1 bilye-toz orami ile (a) 15 dk., (b) 30dk. ve (c) 60 dk. hava
ortaminda 6giitiilmiis numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.17 : Baslangic toz boyutu -150 um olan, agirlikga %3 stearik asit ve 10:1
bilye-toz orani ile (a) 60 dk., (b) 120dk., (c) 240 dk. ve (d) 480 dk. hava
ortaminda 6giitiilmiis numunelerin SEM goriintiileri.

Farkli siirelerde, argon atmosferinde MA uygulanmis numuneler SEM ile analiz
edilmis ve sonuglart Sekil 5.18’de verilmistir. MA siiresi arttik¢a partikiil boyutunun
azaldig1 SEM gortintiilerinde de goriilmektedir.

Sekil 5.18 : Baslangi¢ toz boyutu -150+106 pum olan, agirlikca %3 stearik asit ve
10:1 bilye-toz orani ile (a) 45 dk., (b) 60dk., (c) 70 dk. ve (d) 80 dk.
argon ortaminda 0giitiilmiis numunelerin SEM goriintiileri.
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Hava ve argon atmosferlerinde 60’ar dakika ogiitiillmiis numunelerin SEM
goriintlileri Sekil 5.19°da verilmistir. Hava ortaminda 6giitiilen numunelerin ortalama
partikiil boyutunun, argon ortaminda 6giitiilen numunelerinkine gore daha kiigiik

oldugu SEM goriintiilerinde de goriilmektedir.

AseV SWLM.«):,’-[‘(V (/L3 Jf — ) ) AceV “Sporagn . Det, WD
150KV 30 125x ~ SE 79-GYIE q 150030 126x | SE 81 GYTE

(a) ' (b)

Sekil 5.19 : Baslangi¢ toz boyutu -150+106 pum olan, agirlikca %3 stearik asit ve
10:1 bilye-toz orani ile (a) 60 dk. argon ortaminda, (b) 60dk. hava
ortaminda §giitlilmiis numunelerin SEM goriintiileri.

Farkli miktarlarda stearik asit eklenerek 6giitiilen numuneler SEM ile analiz edilmis
olup, Sekil 5.20°de agirlik¢a %1, 3 ve 5 stearik asit katilmis numunelerin (birinci set)
SEM goriintiileri, Sekil 5.21°de ise agirlikga %3 stearik asit ile 120 dk. ogiitiilen
numunenin ve agirlikca %3 stearik asitle 60 dk. ogiitiildiikten sonra yeniden %3
stearik asit eklenip 60 dk. daha 6giitilen numunenin (ikinci set) SEM goriintiileri
verilmistir. Ayni siirede 6giitiilen numunelere baslangicta katilan stearik asit miktar
arttikca partikiil boyutunun 6nce azaldigi, daha sonra ise arttigt SEM goriintiilerinde
de goriilmektedir. Ayrica artan stearik asit miktar1 ile tozlarda lamelli yap1

olusumunun ve st iiste gelmenin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 5.20 : Baslangi¢ toz boyutu -150+106 pum olan, 10:1 bilye-toz orani ile (a) ag.
%1, (b) ag. %3 ve (c) ag. %S5 stearik asit eklenerek hava ortaminda 15
dakika ogiitiilen numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.21 : Baslangi¢ toz boyutu -150+106 pm olan, 10:1 bilye-toz orani ile (a) ag.
%3, (b) ag. %3+%3 stearik asit eklenerek hava ortaminda 120 dk.
ogiitillen numunelerin SEM goriintiileri.

Farkli baglangic toz boyutuna sahip numunelerin Ogiitiilmesiyle elde edilen
numuneler taramali elektron mikroskobuyla incelenmis ve sonuclar Sekil 5.22°de
verilmistir. Baslangic toz boyutu kiiciildiikge ogiitillen tozlarin boyutunun da
kiigiildiigii SEM goriintiilerinde de goriilmektedir.
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Sekil 5.22 : (a) -150+106 um, (b) -106+63 um, (c) -63+45 um, (d) -45 um baslangig
toz boyutuna sahip, agirlik¢a %3 stearik asit ve 10:1 bilye-toz orani ile
hava ortaminda 30 dakika 6giitiillen numunelerin SEM goriintiileri.

PKA’l1 ve PKA’si1z dgiitiilen tozlara ait SEM gortintiileri Sekil 5.23’de verilmistir.
Stearik asit katilarak 6giitiillen numunelerin tane boyutlarinin, stearik asit katilmadan

ogiitiilen numunelerinkine gore daha kiiciik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.23 : Baslangig toz boyutlar1 -150 pm olan, (a) Stearik asitli 60 dk., (b) stearik
asitsiz 60 dk., (c) stearik asitli 120 dk. ve (d) stearik asitsiz 120 dk. hava
ortaminda 6giitiilen numunelerin SEM goriintiileri.

Farkli bilye-toz oranlar1 ile 6giitiilen numuneler taramali elektron mikroskobuyla
incelenmis ve sonuclar Sekil 5.24’de verilmistir. Bilye-toz orani arttik¢a Ggiitiilen

tozlari boyutunun kii¢iildiigli SEM goriintiilerinde goriilmektedir.

Sekil 5.24 : Baslangig toz boyutu -150+106 um olan, agirlikga %3 stearik asit ve ()
5:1, (b) 10:1 ve (c) 15:1 bilye-toz oranlari ile argon ortaminda 60 dakika
ogiitillen numunelerin SEM goriintiileri.
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5.5 Karbon Analizi

Ogiitiilmiis numunelerin karbon analizleri sonucu elde edilen degerler Cizelge 5.8°de
verilmistir. Numunelerin karbon igeriklerindeki azalmanin, stearik asitin kimyasal
yapisinin  bozulmasiyla ilgili oldugu diistiniilmektedir. Kimyasal yapisi bozulan
stearik asit nedeniyle yapiya giren karbon atomlari ile oksijen atomlarinin reaksiyona

girdigi ve bu nedenle karbon miktarinin ayn1 kalmadig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.8 : Ogiitiilmiis numunelerin karbon icerikleri.

. Numunedeki | Eklenen
Numune | Bilve- | Elek. SA MA Opiitme % C SA’deki
Toz Analizi Yiizdesi siiresi gu

Adi Oram (um) (agirhkea) | (dk.) | Atmosferi (Karbon) % C

) Miktar1 Miktar
S101 10:1 -150+106 3 15 Hava 2,0061 2,28
S102 10:1 -150+106 3 30 Hava 1,9154 2,28
S103 10:1 -150+106 3 60 Hava 2,0970 2,28
S111 10:1 -45 3 30 Hava 2,1595 2,28
S112 10:1 -150+106 3 120 Hava 2,1311 2,28
si13 | 101 | -150+4106 | 343 | OOF | Hava 4,2922 4,56
S115 10:1 -150 3 120 Hava 2,1351 2,28
S116 10:1 -150 3 240 Hava 1,9476 2,28
S117 10:1 -150 3 480 Hava 1,8616 2,28
S123 5:1 -150+106 3 60 Argon 2,1540 2,28
S119 10:1 -150+106 3 60 Argon 2,1904 2,28
S124 15:1 -150+106 3 60 Argon 2,0846 2,28

5.6 Termal Analiz Sonuglar:

Agirlikca %3 stearik asit igeren ve 60 dakika hava ortaminda 6giitiilen numuneye
(S114) ait DSC-TGA grafigi Sekil 5.25°de verilmistir. Grafikten de gorildigi gibi,
numunenin sicakligi stearik asitin buharlagsma noktasina (yaklasik olarak 350 °C)
yaklastikca agirlik azalmakta, ancak artan sicakliklarda oksitlenme miktari

arttigindan agirlik artmaya baglamaktadir.
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Sekil 5.25 : Agirlikga %3 stearik asit iceren ve 60 dakika havada dgiitiilen numuneye

ait DSC-TGA grafigi.

Preslenmis numunelere iki set halinde uygulanan 1s1l islemin sonuglar1 Cizelge 5.9 ve

Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.9 : 3 °C/dakika 1sitma hiz1 ile 500 °C’ye 1sitilmis ve 500 °C’de 2 saat
bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulmus birinci setin agirlik

degisimleri.
N e B'Ii'lgf _ Alf\[:ll;zi Y?i;iési M‘? dslf)r esi A?r%mi;tslfne?i I;Aeggli;lilli(li
Oram (um) (agirhikca) ' (%)
S104 10:1 -150+106 3 0 Hava -1,43
S101 10:1 -150+106 3 15 Hava -1,01
S102 10:1 -150+106 3 30 Hava -0,31
S103 10:1 -150+106 3 60 Hava +0,47
S114 10:1 -150 3 60 Hava +0,20
S115 10:1 -150 3 120 Hava +2,09

Cizelge 5.9°daki S104 kodlu numuneye bakildiginda, baslangigta %3 stearik asit

igeren ve hic¢ 0giitiilmemis numunedeki kiitle kaybinin %1,43 oldugu goriilmektedir.

Bunun nedeninin, 1s1l islem sirasinda, stearik asit uzaklastirilirken, ayn1 zamanda

numunelerin oksitlenme ve kirlenmeden dolay1 agirliklarinda bir artisin da oldugu,

dolayistyla S104 kodlu numunede agirlik¢a %3’liikk bir azalma beklerken daha az bir
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azalmanin oldugu diisiiniilmektedir. Cizelge 5.9 incelendiginde, MA siiresi arttik¢a
(S104, S101, S102, S103) numunelerdeki agirlik kaybinin azaldigi, hatta 60 ve 120
dakika o6gitiilmiis numunelerde kiitle artis1 oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla MA

siiresi  arttikca, numunelerin icerdikleri stearik asit miktarmin azaldig

distiniilmektedir.

Cizelge 5.10 : 3 °C/dakika 1sitma hizi ile 250 °C’ye 1sitilmis ve 250 °C’de 3 saat
bekletilip oda sicakligina sogutulmus ikinci setin agirlik degisimleri.

Nuinune B”Oyf;loz Ai!aelli(zi Viindesi | sirest A?r%%g‘%"ri ];&egglil;lrl;i
(um) (agirhikea) | (dk.) (%)
S104 10:1 -150+106 3 0 Hava -2,57
S101 10:1 -150+106 3 15 Hava -1,14
S102 10:1 -150+106 3 30 Hava -0,60
5103 10:1 -150+106 3 60 Hava -0,15
S112 10:1 -150+106 3 120 Hava +0,1
S113 10:1 -150+106 3+3 60+60 Hava -0,45
S123 5:1 -150+106 3 60 Argon -1,02
S119 10:1 -150+106 3 60 Argon -0,77
S124 15:1 -150+106 3 60 Argon +0,14

Cizelge 5.10 incelendiginde, MA siiresi arttikga ve bilye-toz orani arttikca agirlik
kaybinin azaldig1 goriilmektedir. Dolayisiyla stearik asitin kimyasal yapisinin artan
deformasyon ile bozuldugu ve yapiya karbon olarak girdigi diisliniilmektedir. Ayrica
bilye-toz orani arttik¢a daha ince tozlar elde edilmekte (Cizelge 5.7 ve Sekil 5.24) ve
tozlarin oksitlenme ihtimali arttifindan agirlik artisi gézlenmektedir. Bu durumu
numunelere ait FT-IR pikleri de desteklemekte ve artan MA siiresi ile artan bilye-toz
orani sonucunda stearik asite ait piklerin siddetinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 8

ve Sekil 15).

5.7 XRD Analizi Sonuglari

Farkli siirelerde, farkli bilye-toz oranlar1 ile ve farkli stearik asit miktarlar ile
ogiitiilmiis numunelere ait XRD analizi grafikleri Sekil 5.26, Sekil 5.27 ve Sekil

5.28’de verilmistir. Artan stearik asit miktari, artan MA siiresi ve artan bilye-toz
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oranlar1 ile herhangi bir faz donlisiminin olmadigit XRD grafiklerinde

goriilmektedir.

' ' "Fe(200)

Fe (110)

Fe(211)
60 dakika MA \ ’N l

30 dakika MA MMMWWWW

15 dakika MA
s

Siddet

20

Sekil 5.26 : -150+106 um baslangi¢ toz boyutuna sahip, bilye-toz oran1 10:1 olan,
agirlikca %3 stearik asit iceren, hava ortaminda farkli siirelerde

oguitiilmiis numunelere (S101, S102 ve S103) ait XRD grafikleri.

' ' " Fe(200)
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Fe(110)
Bilye-toz oram1 = 5:1 WWMWW
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Sekil 5.27 : -150+106 um baslangi¢ toz boyutuna sahip, agirlikca %3 stearik asit
iceren, farkli bilye-toz oranlar1 ile argon ortaminda 60 dakika
ogiitiilmiis numunelere (S123, S119 ve S124) ait XRD grafikleri.
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Sekil 5.28 : -150+106 um baslangi¢ toz boyutuna sahip, bilye-toz oran1 10:1 olan,
farklh stearik asit miktarlar1 ile hava ortaminda 15 dakika 6gitiilmiis
numunelere (S101 ve S107) ait XRD grafikleri.

Yapilan bu deneysel ¢alismalardan sonra, PKA olarak eklenen stearik asitin, artan
MA siireleri, bilye-toz oranlar1 ve azalan baslangi¢ toz boyutlar: ile kademeli olarak
etkinligini kaybettigi goriilmektedir. Numunelere yapilan karbon analizleri, FT-IR
incelemeleri ve termal analizler de bu durumu dogrulamaktadirlar. XRD
analizlerinde de herhangi bir dikkat ¢eken faz doniistimiiniin olmadig1 goriilmektedir.
Stearik asitten yola c¢ikilarak, MA islemleri sirasinda eklenen PKA’larin, artan
deformasyon miktar1 ile yapilarmin bozuldugu ve etkinliklerini kaybettikleri
sOylenebilir. Ayrica kullanilan giitme atmosferinin de PKA’lar lizerinde dnemli bir
etkisinin oldugu goriilmiis olup, hava ortaminda ogiitiilen numunelerdeki stearik
asitin etkinliginin, argon ortaminda 6giitiilen numunelerdekine gore daha kisa siireli
ogiitmelerde  kayboldugu  belirlenmistir.  Basarii  bir MA  isleminin
gergeklestirilebilmesi i¢in bu sonuglar goéz Oniinde bulundurulmali ve optimum

kosullar belirlenerek ¢alisilmalidir.
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6. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Artan MA siirelerinde, deformasyon miktarinin artmasi nedeniyle PKA olarak

eklenen stearik asitin yapisinin bozuldugu ve etkinliginin azaldig1 belirlenmistir.

Basglangi¢ toz boyutu azaldikca, stearik asitin etkinligini daha cabuk kaybettigi
gbzlenmigtir. Bunun nedeninin, toz boyutu azaldik¢a yiizey alaninin biiylimesi ve
stearik asitin tozlar ile daha cok etkilesime girmesi olarak diisiiniilmiistiir. Ince
tozlarda yogunluklardaki diisiis goreceli olarak daha fazla olmustur. Ciinkii ince
tozlar ile MA yapildiginda, tozlarin oksitlenme olasiligi artmakta ve oksitlenen demir

tozunun da yogunlugu daha diisiik olmaktadir.

Stearik asit katilarak ve katilmadan yapilan c¢alismalar sonucunda, stearik asit
eklendiginde daha ince tozlarin iiretilebildigi tespit edilmistir. Stearik asitin, tozlarin
yiizey gerilimini diistliriicii ve soguk kaynaklanma egilimini azaltici etkisinden dolay1
bu sonuca varildigi diistiniilmiistiir. Elde edilmesi istenilen tozlarin boyutu goz
onlinde bulundurularak PKA kullanilip kullanilmayacagina ve kullanilacaksa ne
oranda kullanilacagina karar verilmelidir. Ayrica stearik asit kullanilmadiginda daha

yiiksek yogunluklu numuneler elde edilmistir.

Farkli atmosferlerde 6giitiillen numuneler incelenmis ve 6glitme atmosferinin PKA
etkinligini onemli Ol¢iide etkiledigi gorlilmistiir. Hava ortaminda ogiitiilen
numunelerdeki stearik asit etkinliginin daha kisa siireli 6giitmelerde kayboldugu,
argon ortaminda ogitiilen numunelerde ise stearik asit etkinliginin daha uzun
stirdiigli belirlenmistir. Ayrica hava ortaminda 6giitiilen numunelerin yogunluklari,
argon ortaminda dgiitiilenlere gére daha diisiik bulunmustur. Hava ortaminda tozlarin
oksitlenmis olabilecegi ve bu nedenle daha diisiik yogunluklu numunelerin elde
edildigi diistiniilmiistiir.

Farkli bilye-toz oram1 ile ogiitilen numunelerde, artan bilye-toz orani ile
deformasyon miktarinin arttig1 ve stearik asitin etkinligini kaybettigi g6zlenmistir.
Dolayisiyla bilye-toz oraninin PKA’lar iizerinde ©6nemli bir etkisinin oldugu

anlasilmistir.
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Bu sonuglar neticesinde, stearik asitin Fe tozunun MA siirecinde zamanla yapisinin
bozuldugu ve etkinligini kaybettigi gdzlenmistir. MA isleminde tozlara karistirilmasi
gercken PKA; MA siiresi, bilye-toz orani, 6giitme atmosferi ve baslangi¢ toz boyutu
gibi degiskenlerin bir fonksiyonudur ve ¢alisilacak sisteme gore optimize edilmelidir.
Proses degiskenlerinin PKA’lar {izerindeki etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in bu

konuda yapilan ¢aligmalar arttirilmali ve detaylandirilmalidir.
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