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NIYOBYUM BORUR KATKILI Al5Si HIBRIT TOZLARIN VE
KOMPOZITLERIN MEKANIK ALASIMLAMA VE BASINCSIZ
SINTERLEME YONTEMLERIYLE GELISTIRILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Malzeme tasarimi, son birka¢ yil igerisinde hafif, ¢cevre dostu, diisikk maliyetli,
kaliteli ve yiiksek performansli malzeme o6zelliklerini siirdiirme yoniinde devam
etmektedir. Bu dogrultuda, istiin fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip olan metal
matriksli kompozitlere (MMK) artan bir ilgi mevcuttur. Havacilik, otomotiv ve diger
yapisal uygulamalarda ileri miihendislik malzemelerine duyulan ihtiyag, metal
matriksli kompozitlerin biiyiik bir hizla gelisimine yol agmistir. Aliminyum ve
aliminyum-esash alasimlar da bu noktada, en ¢ok tercih edilen ana metal matriks
malzemeleri olmustur. Bu malzemeler disiik yogunluk, korozyon direnci, diisiik
ergime noktasi, oldukc¢a yiiksek 1s1l iletkenlik, 1si1l islem kapasitesi, esnek
islenebilirlik ve disiik maliyet ozellikleri ile diger metal matriks malzemeleri
arasinda one ¢ikmaktadir.

MMK malzemeler, genellikle sert ve direngen ikincil fazlarin, siinek ve tok ana
metal veya alasim matriksi igerisine homojen bir sekilde dagitilmasi sonucu
uretilirler. Kullanilan ikincil fazlar genellikle bir seramik ya da refrakter malzeme
olarak segilir. Bu sekilde, metalik ozellikler (stineklik ve tokluk) ile seramik
ozellikler (yiikksek mukavemet ve modiil) birlestirilerek, ana matriks metali veya
alasimina kiyasla daha tstlin performasli malzemeler iiretilir. Bunlar ¢ogunlukla,
daha yiiksek c¢ekme ve basma mukavemeti, asinma dayanimi, diisiik termal
genlesme, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, agresif ortamlara dayanim, iyi
darbe ve erozyon dayanimi, iyi yorulma ve kirilma mukavemeti ve yiiksek
sicakliklarda kullanim 6zellikleri olarak siralanabilmektedir.

Metal matriks icerisine dagitilmis fazlar genellikle fiber ya da partikiil takviyeler
olmak tizere iki gesittir. Fiber takviyeli kompozitlerin yiiksek maliyetler ve teknik
zorluklar iceren TUretimleri, bunlarin ¢ok fazla uygulamadaki kullanimlarim
sinirlandirmaktadir. Son zamanlarda, partikiil takviyeli MMK malzemeler, iiretim
kolayliklari, olduke¢a diisiik maliyetleri ve karakteristik izotropik 6zellikleri sayesinde
biyiik ilgi gormektedir ve fiber takviyeli kompozitlere kiyasla daha uygun bir
alternatif olusturmaktadir. Ayrica, partikiil takviyeleit MMK malzemeler, cesitli
otomotiv uygulamalar1 i¢in biiyiikk bir potansiyel tasimaktadir. Bu malzemeler
genellikle SiC ve TiC partikiilleri ile takviyeli aliiminyum matriks i¢cermektedir ve
sahip olduklar1 iyi 6zgiil modiil ve mukavemet onlar1 diskli fren kasnagi, baglanti
cubugu, silindir gomlekleri ve diger yiiksek sicaklik uygulamalar1 igin elverigli
kilmaktadir.

Metal matriksli kompozitlerin bilesenlerinden {retimi i¢in birgok proses
gelistirilmistir. Bunlardan en yaygm olanlarn kati faz iiretim teknigi olan toz
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metalurjisi (TM) ile iiretim ve sivi faz iiretim teknigi olan geleneksel dokiim
yontemleridir. Kompozit malzemede, takviye dagilimini kontrol etmekteki ve
homojen bir matriks mikro yapisinin elde edilmesindeki giicliikler, sivi faz iiretim
teknikleri ile ortaya c¢ikan sorunlardir. Ayrica, sivi iiretimi kapsayan yiiksek
sicakliklarda matriks ve takviye arasinda olumsuz ara yiizey reaksiyonlari meydana
gelebilmekte ve gerceklesen bu kimyasal reaksiyonlar, kompozitlerin mekanik
ozellikleri iizerinde olumsuz bir etkiye sahip olabilmektedir. Geleneksel dokiim
yontemleriyle ilgili takviye ayrismasi ve kiimelenmesi, kimyasal arayiizey
reaksiyonu, yiiksek oranda bolgesel kalint1 porozite ve zayif ara ylizey baglanmasi
gibi teknik zorluklar, bu tretim yollarinin yararliligini kisitladigindan kati fazda
tiretim teknikleri tercih edilmektedir. En yaygin kati fazda tiretim, toz metalurjisi
tekniklerine dayanmaktadir. Metal matriksli kompozitler, dokiim islemlerinin tipik
segregasyon (ayrisma) olaylart olmadan toz metalurjisi ile tiim alasim bilesimlerinde
iretilebilmektedir. Fakat, bu teknige 6zgii temel gii¢liiklerden biri de, metal matriks
icerisinde homojen bir takviye dagilimi elde etmektir. Takviye fazin homojen
dagilimi, bir kompozit malzemenin {istiin performans gostermesi i¢in gereken ilk sart
olmakla birlikte takviye partikiillerin aglomerasyonu (topaklasma) kompozit
malzemenin Ozelliklerini bozmaktadir. Partikiiliin i¢erdigi boyut, yogunluk, sekil,
akis veya elektriksel yiikk gelisimindeki farkliliklarin  tamami  partikiil
aglomerasyonuna katkida bulunan unsurlardir. Bu noktadan hareketle, matriks
boyunca partikiil dagilimimi gelistirmek icin Yiiksek enerjili bilyali 6glitme
kullanilmigtir. Halen yaygin olarak mekanik alagimlama veya mekanik 0giitme
olarak bilinen bu teknik, Benjamin tarafindan oksit dagilimi ile sertlestirilen nikel
siper alasimlarin1 iiretmek igin gelistirilmistir. Mekanik alasimlama, toz
karigimlariin birlikte 6gitiildiigi bir islemdir. Homojen bir alasim elde etmek i¢in
malzeme tasinmasini igerir. Bu durum ise tekrarlanan plastik deformasyon,
kaynaklanma ve kirilma mekanizmalar1 yoluyla gerceklesir. MA, diger yontemlerle
elde edilenlerden daha iyi ozelliklerde metal matriks kompozit malzemelerin
gelistirilmesi i¢in uygun bir tekniktir. MA kullanilmasi, takviye partikiillerin
aglomerasyonunu Onler ve matriks i¢inde homojen bir takviye dagilimina yol agar.
Ayrica, bu siirekli ¢carpigsma takviye biinyesinde bulunabilecek ve zamanindan once
kompozit malzemenin kirtlmasina neden olan muhtemel kusurlart ortadan kaldirir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, mekanik alasimlama ve sonrasi siirecler ile otektik alti
Al5Si bilesimine sahip ana alasim matriksine yapilan cesitli boriir takviyelerinin
fiziksel, mikroyapisal ve mekaniksel oOzellikler iizerine etkileri incelenmistir.
Baslangigta laboratuvar ortaminda sentezlenmis NbB-NbB,-Nb3B, tozlar1 ve ticari
kalitede elde edilen NbB; tozlar1 kullanilmis ve ardindan elde edilen sonuglardan
yola ¢ikilarak farkli boriir takviyeleri denenmistir. Buradaki temel amag; yumusak,
stinek ve hafif ana matriks metali olan aliiminyum ve sert ve mukavetli alagimlama
elementi olan silisyum birlikteligindeki yapiya sert, direngen ve kararli seramik
pekistiriciler olan cesitli boriir tozlarinin ilavesi ile gelismis 6zelliklere sahip bir
hibrit kompozit yap1 elde etmektir.

Deneysel calismalar, alasim matriksine takviye elamani olarak ilave edilecek cesitli
boriir tozlarinin (NbB-NbB,-Nb3Bs, VB,-VB-V3B,, LaBg) ITU Partikiil Malzemeler
Laboratuvarlari’nda mekanokimyasal sentezlemesi ile baslamistir. Ticari kalitede
kullanilacak olan boriir pekistiricileri (NbB,, VB, LaBg) ise laboratuvar imkanlari
dahilinde mevcut durumdadir. Agirlikca % 5 silisyum igeren Al5Si bilesimine sahip
ana alasim matriksi, agirlik¢a % 2 miktarinda ticari kalite ve laboratuvar ortaminda
sentezlenen bortir tozlari ile takviyelendirilmistir. Takviye elaman1 olarak oncelikle

XX



niyobyum boriir tozlari, ardindan elde edilen sonuglar dogrultusunda ise vanadyum
boriir ve lantan bortir tozlar1 kullanilmistir. MA siireleri, ana alasim matriks bilesimi
icin 1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat, niyobyum boriir takviyeli bilesim icin de 1, 4 ve 8 saat
olarak sec¢ilmistir. Vanadyum boriir ve lantan bortlir takviyeli kompozit bilesimleri ile
devam eden deneylerde ise, 4 saatlik MA siiresi secilmistir. Karsilagtirma
yapilabilmesi agisindan tiim kompozisyonlarin ¢giitiilmemis harman karigimlarn da
kullamlmistir. Planlanan MA islemleri 1200 rpm’de ¢alisan SPEX™ 800D
Mixer/Mill yiiksek enerjili ogiitiicti ile gergeklestirilmistir. Harmanlanmis ve
mekanik alagimlanmis tozlarin faz ve yapi analizleri i¢in X-1sinlar1 difraktometresi
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. X-1sinlari
difraktometresine bagli ¢alisan TOPAS V3.0 yazilim1 kullanilarak da kristalit boyutu
ve kafes deformasyonu degerleri belirlenmistir. Ardindan toz kompozitlerin partikiil
boyut ve BET yiizey alan1 dl¢iimleri gerceklestirilmis ve diferansiyel termal analiz
teknigi ile de sinter kosullar1 belirlenmistir. 450 MPa altinda tek eksenli hidrolik pres
kullanilarak sekillendirilen ham kompaktlar, 570°C’de 2 saat boyunca Ar atmosferi
altinda sinterlenmistir. Sinterlenmis biinyelerde XRD, SEM ve optik mikroskop
analizleri ile faz ve yap1 incelemeleri gerceklestirilmistir. Sinter yapilarin
yogunluklari sivi etanol ortaminda Arsimet prensibi ile belirlenmistir. Son olarak,
kompozit yapilarin mekanik Ozeliklerinin tespiti icin sertlik ve asinma testleri
uygulanmistir.

Karakterizasyon caligmalar1 sonrasinda mekanik alagimlamanin beraberinde tiim
boriir pekistiricilerinin malzemenin fiziksel ve mekanik ozelliklerini iyilestirdigi
goriilmustlir. Ticari kalite VB pekistiricili 4 saat mekanik alagimlanmis hibrit
tozlardan elde edilen sinter yapi, % 99,4 ile en yiiksek goreceli yogunluk degerine
sahiptir. Kompozit yapilar arasinda en yiiksek sertlik degeri (139.1+12.98 HV 1) ve
buna paralel olarak en dar alanda en az asinma kaybi (0.072 mm3) sentezlenmis
vanadyum boriir pekistiricili 4 saat mekanik alagimlanmis hibrit tozlardan elde edilen
sinter yapida mevcuttur.
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DEVELOPING AND CHARACTERIZATION OF NIOBIUM BORIDE
REINFORCED AI5Si HYBRIDE POWDERS AND COMPOSITES WITH
MECHANICAL ALLOYING AND PRESSURELESS SINTERING
METHODS

SUMMARY

During the past few years, materials design has continued pursuing light weight,
environmentally friendly, low cost, high-quality and high-performance material
properties. Accordingly, there has been growing interest in metal-matrix composites
(MMCs) with superior physical and mechanical properties. The need for advanced
engineering materials in the areas of aerospace, automotive and the other structural
applications led to a rapid development of metal matrix composites (MMCs). At this
point, aluminum and aluminum-based alloys became the most preferred base metal
and alloys as the matrix materials. These materials stand out among the other metal
matrix materials due to low density, corrosion resistance, low melting point,
extremely high thermal conductivity, heat treatment capacity, flexible processability
and low cost properties.

MMCs are generally produced by homogeneous distribution of hard and stiff
secondary phases into the ductile and tough base metal or alloy matrix. The
secondary phases are often chosen as a ceramic or refractory material. Combining
metallic properties (ductility and toughness) with ceramic properties (high strength
and modulus) in this way, allows the production of materials which have superior
performances in comparison with the monolithic metals or alloys. These are
frequently summarized as higher tensile and compressive strength, wear resistance,
low thermal expansion, high thermal and electrical conductivity, resistance to
aggressive environments, good impact and erosion resistance, good fatigue and
fracture strength and high temperature performances.

There are usually two types of reinforcement as fibers or particles distributed through
the metal matrix. High costs and technical difficulties in production of fiber-
reinforced composites limits their much practical use. Recently, particulate
reinforced MMCs are of great interest and constitutes a more suitable alternative
thanks to production facilities, relatively low cost and characteristic isotropic
properties compared to fiber reinforced composites. In addition, particulate MMCs
materials, has remarkable use for a variety of automotive applications. These
materials typically include SiC and TiC particle reinforced aluminum matrixes with
specific modulus and strength which make them suitable for disc brake drum,
connecting rod, cylinder liners and other high temperature applications.

Many industrial processes have been developed for the production of metal matrix
composites from their components. The most common types of these production
methods consist of a solid phase production technique known as powder metallurgy
(PM) and conventional casting which is a liquid phase production process. The
problems associated with liquid phase production techniques of composite materials
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are the difficulties in controlling the distribution of reinforcement and obtaining a
homogeneous matrix microstructure. Also, at elevated temperatures relevant to liquid
phase production it is possible for unfavorable interfacial reactions between matrix
and reinforcement to take place and the process of these chemical reactions may have
an adverse effect on the mechanical properties of the composite. Technical
difficulties associated with conventional casting methods such as reinforcement
segregation and aglomeration, chemical interfacial reaction, highly local residual
porosity, poor interface bonding restrict the usefulness of this production route, thus
solid phase production techniques may be preferred. The most common solid phase
production is based on powder metallurgy techniques. Metal matrix composites in all
alloy compositions can be produced by powder metallurgy techniques without
typical segregation occurence during casting processes. However, one of the main
challenges unique to this method is to obtain a uniform distribution of reinforcement
through the metal matrix. Homogeneous distribution of the reinforcement phase is
the first condition required for the outstanding performance of a composite material
and agglomeration of reinforcement particles impairs material properties. Differences
in size, density, shape, flow or electric charge development of particles constitute all
factors that contribute to agglomeration. Hence, in order to improve the particle
distribution, high-energy ball milling method is used. This technique developed by
Benjamin to produce hardened nickel super alloys by oxide dispersion is still
commonly known as mechanical alloying or mechanical milling. Mechanical
alloying is a process based on grinding the powder mixture together and material
diffusion via repetitive plastic deformation- welding-fracture mechanisms in order to
obtain a homogeneous alloy. MA is an appropriate technique for the development of
metal matrix composite materials with better properties than that are obtained using
other methods. Besides inhibition of the agglomeration of reinforcement particles
and maintenance of uniform reinforcement distribution in the matrix, it also
eliminates possible defects in the reinforcement structure which lead to fracture of
the composite material before the envisaged time with the help of continuous
collisions during MA.

Within the scope of this thesis, experiments regarding the effects of various boride
powder particles on the physical, microstructural and mechanical properties of the
Al-5 wt.% Si matrix were conducted. Two different types of boride powders were
used. Difference between in these two boride powder particles was based on
production methods. One was mechanochemically synthesized and leached in ITU
Particulate Materials Laboratories (NbB-NbB,-Nb3B,) while the other one was
commercial (NbB;). Hence, according to experimental results different boride
powders were used as matrix reinforcement. The main objective of this work is to get
a hybrid composite structure with advanced features by combining the soft, ductile
and lightweight main matrix metal aluminum with hard, stiff alloying element silicon
and the addition of boride powders as the stable ceramic reinfocements into this
master alloy.

Experimental studies, began with the mechanochemical synthesis of the various
boride powders (NbB-NbB,-NbsB4, VB,-VB-V3B,4, LaBg) that will be used as
reinforcements for the alloy matrix. These experiments were performed at ITU
PML. Commercial quality boride reinforcements (NbB,, VB, LaBs) were available
within the laboratory facilities. Al-5 wt.% Si master alloy matrix was reinforced with
commercial quality and laboratory synthesized boride powders of 2% weight
percentage. As reinforcements, niobium boride powders were used beforehand,
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vanadium boride and lanthanum boride powders were studied following the previous
results. MA durations were chosen as 1, 2, 3, 4, 6 and 8 hours for master alloy matrix
composition and 1, 4 and 8 hours for niobium reinforced hybrid composite
compositions. MA durations for vanadium boride and lanthanum boride reinforced
hybrid composite compositions, were determined as 4 hours. Powder mixtures
without mechanical alloying (MA), as-blended powders, were also used for the same
compositions. All experiments were conducted in a Spex™ Mixer/Mill with a rate of
1200 rpm using hardened steel vial and balls. For phase and microstructure analysis,
X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) experiments
were performed on as-blended and mechanically alloyed powders. Also, crystallite
size and lattice deformation values were determined via TOPAS V3.0 in-built
software. Following phase characterization, particle size and BET surface area
measurements were carried out while sintering conditions were determined by
differential thermal analysis. Hydraulic press with a uniaxial pressure at 450 MPa
was used to compact MA’d and as-blended powders into a cylindrical shape. Then,
green compacts were sintered at 570°C for 2 h under Ar gas atmosphere. X-ray
diffractometry (XRD), optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy
(SEM) techniques were applied to carry out phase and microstructural
characterization investigations of the sintered composites. Densities of sintered
compacts were determined by Archimedes’ Principle in ethanol medium. Vickers
microhardness and sliding wear tests were also conducted on the sintered samples.

By means of characterization examinations, both MA and boride reinforcement were
found to enhance the physical and mechanical properties of the material. Thus,
physical and mechanical properties of as-blended systems were the weakest ones.
Commercial quality vanadium boride reinforced hybrid composites MA’d for 4 h had
the highest density value of 99,41%, while laboratory synthesized vanadium boride
reinforced hybrid composites MA’d for 4 h had the highest microhardness value of
139.1+12.98 HV, and the lowest total wear loss (0.072 mm?®).
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1. GIRIS

Aliiminyum (Al), kompozit malzemelerin iliretiminde ana metal matriks bileseni
olarak kullanilmaktadir. AKiminyum ve aliiminyum-esash alasimlar, baslica diisiik
ergime noktasi, diisiik yogunluk, epey yiiksek 1sil iletkenlik, 1s1l islem kapasitesi,
esnek islenebilirlik ve diisiik maliyet Ozellikleri ile matriks malzemeleri olarak
secilmektedir (Zhang ve dig., 2007). Havacilik ve otomotiv endiistrilerinde,
miikemmel mekanik ve tribolojik ozelliklere sahip diisiik maliyetli hafif malzeme
icin artan bir talep mevcuttur. Aliminyum kompozit malzemeler de bu sektorlerde
uygulamalar gostermistir (Pérez-Bustamante ve dig., 2014). Aliiminyum matrisli
kompozitler, esdegeri monolitik ticari alasimlarina gore agirhikli olarak istiin
mukavemet/agirlik oran1 ve mukavemet/maliyet oram sergileme yeteneklerinin bir
sonucu olarak yapisal, termal, aginma, ulasim ve diger uygulamalar ig¢in 6nemli bir
malzeme sinifi olarak ortaya ¢ikmaktadir (Usurelu ve dig., 2011). Arastirmacilarin
cogu oOzelliklerini gelistirmek i¢in alliminyum metali ve alasimlarini seramik
partikiillerle pekistirmeyi denemistir (Torralba ve dig., 2003; Shirvanimoghaddam ve
dig., 2016). Aliiminitler (Al;Mo, AlsTi, AlsZr), karbiirler (SiC, TiC, ZrC), nitriirler
(AIN, SizNy), oksitler (Al,O3, SiO;) ve boriirler (TiB,, ZrB;) gibi farkli takviye
partikiilleri cesitli tekniklerle aliminyum metal matriks kompozitlerin (Al-MMK)
biinyesine dahil edilmistir (Kaftelen ve dig., 2010; Ramesh ve dig., 2010; Balc1 ve
dig., 2014). Bu kompozit malzemeler, endiistriyel bilesenlerin yani sira ticari alanda
bliylik uygulamalar sunmustur. Kompozit malzemeler pekistirilmemis alasimlarla
karsilastirildiginda daha iyi mekanik ve tribolojik 6zellikler géstermistir ve ayrica bu
gelismis ozellikler belirli bir ihtiyag i¢in modifiye edilebilmektedir (Sharma ve dig.,
2015).

Aliiminyum alagimli kompozit malzemeler yliksek mukavemet, yiliksek direngenlik,
daha fazla 1s1l kararlilik, daha fazla korozyon ve asinma direnci ve daha uzun
yorulma omrii ihtiva etmektedir (Gok¢e ve Findik, 2008). Malzeme tasarimindaki
benzersiz kapasitesi ile aliiminyum alasim malzemeleri gerekli ozellikleri elde

etmede en iyi alternatif olarak bulunmaktadir (Rawar ve Utpat, 2014).



Metal matriks kompozitler, bir metal matriks igerisine pekistirici malzeme
dagitilmast ile tiretilmektedir (Suresh ve dig., 1993). Bu metal matriks kompozitler,
toz metalurjisi ve dokiim yontemleriyle hazirlanmaktadir (Kaczmar ve dig., 2000).
Dokiim yonteminde ¢esitli teknik zorluklar mevcuttur. Matriks igerisinde homojen
bir pekistirici dagilimi elde edilmesi bu tiir bir zorluktur ve bu dogrudan malzeme
ozelliklerini ve kalitesini etkilemektedir. Dokiim yonteminde bir diger sorun, ergimis
metal ve takviye ara yiizeyinde istenmeyen kimyasal reaksiyonlar olusabilmektedir.
Ayrica, dokiim yonteminin kullanimi diisiik ergime noktasina sahip alasimlarla

smirlandirilmaktadir.

Metal matriks kompozitler, dokiim islemlerinin tipik segregasyon (ayrisma) olaylari
olmadan toz metalurjisi ile tiim alagim bilesimlerinde iretilebilir. Bu teknige 6zgii
temel giigliiklerden biri de, metal matriks i¢inde homojen bir takviye dagilimi elde
etmektir. Ustiin performans gdstermesi icin bir kompozit malzemede ilk sart, takviye
fazin homojen dagilimidir. Takviye partikiillerin aglomerasyonu (topaklagsma)
kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini bozar (Abdizadeh ve dig., 2008).
Partikiiliin icerdigi boyut, yogunluk, sekil, akis veya elektriksel yiik gelisimindeki
farkliliklarin tamami partikiil aglomerasyonuna katkida bulunur. Toz metaliirjisinde
toz ekstriizyonu gibi sonraki asamalar takviye dagilimini uygun hale getirmede
yardimc1 olsa da, matriks ve takviye karistirma islemi birlestirilmis kompozit
malzeme boyunca homojen dagilima yonelik dnemli bir kademedir. Yiiksek enerjili
bilyali 6glitme, matriks boyunca partikiil dagilimini gelistirmek ic¢in kullanilmastir.
Halen yaygin olarak mekanik alasimlama veya mekanik 6giitme olarak bilinen bu
teknik, Benjamin tarafindan oksit dagilimi ile sertlestirilen nikel siiper alagimlarini
tiretmek i¢in gelistirilmistir (Fogagnolo ve dig., 2006). Mekanik alasimlama, toz
karigimlarinin birlikte 6giitiildiigii bir islemdir. Homojen bir alasim elde etmek icin
malzeme taginmasini igerir. Bu durum ise tekrarlanan plastik deformasyon,
kaynaklanma ve kirilma mekanizmalar1 yoluyla gerceklesir. Homojenlesme igin
malzeme taginiminin gerekmedigi, ayni bilesime sahip tozlarin 6giitiilmesi mekanik
ogilitme olarak adlandirilmaktadir (Fogagnolo ve dig., 2003). MA, diger yontemlerle
elde edilenlerden daha iyi ozelliklerde metal matriks kompozit malzemelerin
gelistirilmesi i¢in uygun bir tekniktir. MA kullanilmasi, takviye partikiillerin
aglomerasyonunu Onler ve matris i¢cinde homojen bir takviye dagilimina yol agar.

Ayrica, bu siirekli carpigsma takviye biinyesinde bulunabilecek ve zamanindan dnce



kompozit malzemenin kirilmasina neden olan muhtemel kusurlar1 ortadan kaldirir

(Ruiz-Navas ve dig, 2006).

Bu tez caligmas1 kapsaminda, mekanik alasimlama ve sonrasi siirecler ile 6tektik alti
bilesimdeki Al-ag.%5Si metal matriksine yapilan ¢esitli boriir takviyelerinin fiziksel,
mikroyapisal ve mekaniksel 6zellikler iizerine etkileri incelenmistir. Baslangicta
ticari kalitede elde edilen NbB; ve laboratuvar ortaminda sentezlenmis NbB-NbB,-
Nb3B, tozlari kullanilmis ve ardindan elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak farkli
boriir takviyeleri denenmistir. Burada temal amag; yumusak, siinek ve hafif ana
matriks metali olan aliiminyum ve sert ve mukavetli alagimlama elementi olan
silisyum birlikteligindeki yapiya sert, direngen ve kararli seramik pekistiriciler olan
cesitli boriir tozlarinin ilavesi ile gelismis 6zelliklere sahip bir hibrit kompozit yap1

elde etmektir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Kompozitler ve Metal Matriksli Kompozitler

Kompozit, genel anlamiyla makroskopik diizeyde bir araya getirilmis ve birbiri
igerisinde ¢Ozlinmeyen iki ya da daha fazla bileseni kapsayan yapisal bir malzemedir
ve tek bir bilesenden elde edilemeyen ozelliklere sahiptir (Askeland, 1996). Baska
bir tanimla kompozit malzeme, fiziksel ve/veya kimyasal olarak farkli, uygun
bicimde ayarlanmis veya dagitilmis iki veya daha fazla faz ile birlikte onlar1 ayiran
bir ara ylizeyi igermektedir. Burada bilesenlerden birisi pekistirici ya da takviye faz,
diger bilesen ise igine gomiilii olunan matriks olarak adlandirilir (Cardarelli, 2008).
Cogu zaman bilesenlerin yan1 sira ara yiizey fiziksel olarak belirlenebilmektedir ve
genellikle bu ara yiizey davranis1 ve ozellikleri kompozitin niteligini kontrol etmekte

onemli etkiye sahiptir (Kaw, 2006).

Kompozit olusturmaktaki amag, istenen Ozgiinlige bagli olarak belirli 6zellikler
gelistirmek i¢in benzer ya da farkli malzemelerin birlestirilmesidir. Bu nedenle,
kompozit malzeme tek basina herhangi bir bileseni ile tarif edilemeyecek 6zelliklere
sahiptir (Stjernstoft, 2004). Birlestirilmis 6zeliklere sahip bu kompozit yapilar,
neredeyse sinirsiz 0zellik secimi saglayacak sekilde tasarlanabildiginden bu yana
hemen hemen tiim endiistrilerde, oyuncak ve tenis raketlerinden tutun uzay aracglari
icin yeniden giris izolasyon kalkanlar1 ve minyatiir baskili devrelere varana kadar

ekonomik, verimli ve igerikli pargalari tiretmek i¢in kullanilmaktadir (Lubin, 1982).

Kompozit malzemeler, temelde matris faz1 goz 6niinde bulundurularak 3 ana grupta

siniflandirilir. Bunlar;

e polimer
e seramik ve

o metal matriksli kompozitlerdir.

Polimer matriksli kompozitler, en yaygin kompozitlerdir ve ayrica fiber takviyeli

polimerler ya da oOnceden recine esasli kompozitler olarak bilinmektedir. Bu



kompozit malzemeler, matriks olarak bir polimer esasli recine ve takviye olarak

borosilikatli cam gibi lif ¢esitleri, karbon monofilamentler ve poliflexten kullanir.

Seramik matriksli kompozitler, hem yiiksek sicaklik hizmeti hem de korozyon
direnci gereken fazla zorlayici ortamlarda kullanilan kompozit malzemelerdir. Bu
kompozit malzemeler, matriks olarak seramik ve takviye olarak silisyum karbiir
(SiC) ve bor nitriir (BN) gibi malzemelerden yapilan kisa fiberler igerir. Ayrica, cam
ve cam seramik kompozitler ve karbon-karbon kompozitler olarak iki 6nemli alt

smifa ayrilirlar (Cardarelli, 2008).

Metal matriks kompozitler, siinek metal veya alasim matriksi icerisine kati1 saramik
takviyelerin gomiildiigii bir malzeme tiirlinii adlandirir ve genis bir dlgek ve
mikroyapiyr kapsar. Timil i¢in ortak olan bitisik yapidaki metalik matrikstir.
Takviye bilesen genellikle bir seramiktir, bazen de takviye olarak bir refrakter metal
tercih edilir. MMK malzemeler, aliiminyum, titanyum, bakir, nikel, demir, ¢inko ve
magnezyum gibi genis bir araliktaki matriks malzemelerinden ve boriirler, karbiirler,
nitriirler, oksitler ve/veya bunlarin karigimini kapsayan ikincil faz partikiillerinden
tiretilmektedir. Kullanilan takviyeler genellikle yiiksek sertlige sahip olan asindirici
nitelikteki malzemelerdir. Silisyum karbiir, titanium karbiir, aliiminyum oksit, soda

kiildi, bor nitriir ve grafit tipik takviye malzemesi 6rnekleridir (Dawim, 2012).

MMK malzemelerin iretilmesindeki hedef, matriksin miikkemmel siineklik ve
sekillendirilebilirligi ile takviyenin rijitlik ve yiik tasima kapasitesinin ya da
matriksin yliksek 1s1l iletkeligi ile takviyenin diisiik 1s1l genlesmesinin birlestirilmesi
olarak diisiintilebilir (Totten and MacKenzi, 2003). Metal matriks kompozitler bu
sekilde metalik Ozellikler (siineklik ve tokluk) ile seramik ozellikleri (yiiksek
mukavemet ve modiil) birlestirerek kesme ve sikistirma altinda daha biiyiik
mukavemete ve daha yiiksek servis sicakligi kapasitelerine yol agmaktadir (Tjong ve
Ma, 2000). Metal matriks kompozitler ile elde edilen istiin fiziksel ve mekanik
Ozellikler (yiiksek 6zgiil modiil, mukavemet, 1s1l kararlilik ve aginma direnci vb.),
bunlar1 havacilik, otomotiv ve sayisiz diger uygulamalar i¢in ilgi ¢ekici malzemeler
yapmaktadir. Bu o6zellikler diisiikk yogunluklar ve yiiksek sicakliklarda c¢alisma
yetenekleri ile birlestiginde roket pargalarindan spor malzemelerine kadar bir¢ok
iriiniin genis bir yelpazede imalati i¢in bu malzemeleri miikemmel bir aday
yapmaktadir (Dawim, 2012). Gii¢ iletim hatlarinda kullanilan siirekli fiber Al,O3

takviyeli Al matriks kompozitler, siiperiletken miknatis olarak kullanilan bakir



matriks i¢indeki Nb-Ti filamanlari, kesme takimi ve petrol sondaj ekleri olarak
kullanilan tungsten karblir(WC)/kobalt(Co) parcacikli kompozitler ve havacilik,
otomotiv ve 1s1 yonetimi uygulamarinda kullanilan SiC partikiil takviyeli Al matriks
kompozitler MMK malzemelere 6rnek olarak verilebilir (Chawla and Chawla, 2006;
Totten and MacKenzi, 2003).

MMK  malzemelerin bircok ayirt edici 06zelligi bulunmaktadir. Bunlardan en

onemlileri asagida maddeler halinde verilmistir.

e Diger metalik malzemelerden daha yiiksek mukavemet ve elastisiteye
sahiptir.

e Matriks metalin yiliksek siinekligi sebebiyle, diger kompozitlere kiyasla
yikksek kirilma tokluguna sahiptir ve biiylik darbe kirilma enerjisini
sontimleyebilirler.

e Genellikle diger metallere gore daha yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptir.

e Sert seramik partikiil takviyeli yumusak matriksli metal kompozitler iyi
asmma direncine sahiptir.

e MMK malzemelerin kiigiik 1s1l genlesme katsayilar1 vardir.

e MMK malzemelerin elektriksel iletkenlikleri yiiksektir.

e Partikiiller ve kisa fiberlerle pekistirilmis metal matriks kompozitlerin
yapisinda plastik deformasyon meydana gelir. Bu tiir kompozitler ilaveten

plastik deformasyon ile kuvvetlendirilir (Nishida, 2013).

MMK malzemeler bilindigi iizere, diger tiim kompozitler gibi fiziksel ve kimyasal
olarak en az iki farkli fazdan olugsmaktadir. Bu fazlar kompozite tek basina her bir
fazdan elde edilemeyecek ozellikleri saglamak {izere uygun bir sekilde dagitilmis
durumdadir. Normal bir MMK malzemede kullanilan takviye tanecik boyutu 2-200
um, hacim fraksiyonu ise % 5-40 arasinda degismektedir. Genellikle metal matriks
icerisine dagitilmis fiber ya da partikiil olarak iki cesit faz mevcuttur. Fiber
takviyeler kendi aralarinda kisa ve uzun fiberler olarak da ayrilmaktadir. Bu sekilde,
metal matriks kompozitler takviye tiirlerine bagli olarak 3 alt gruba ayrilabilir.

Bunlar;
e partikiil
e kils1 ya da kisa fiber ve

e Uzun ya da devamli fiber takviyeli metal matriksli kompozitlerdir (Sekil 2.1).



Uzun veya Siirekli Fiber Kils1 veya Kisa Fiber Kat1 Parcacikh

Sekil 2.1 : Takviye tiirlerine gore siniflandiritlmis MMK malzemeler (Clyne and
Withers, 1993).

Fiber takviyeli kompozitlerin yiiksek maliyetler ve teknik zorluklar igeren tiretimleri,
bunlarin ¢ok fazla uygulamadaki kullanimlarini sinirlandirmaktadir. Son zamanlarda,
partikiil takviyeli MMK malzemeler, iiretim kolayliklari, oldukg¢a diigiik maliyetleri
ve karakteristik izotropik 6zellikleri sonucunda biiyiik ilgi gormektedir (Ibrahim ve
dig., 1991). Bu noktada partikiil takviyeli kompozitler, fiber takviyeli kompozitlere
kiyasla daha uygun bir alternatif olarak disiiniilmektedir ve yiiksek spesifik
mukavemet ve modiil, miikkemmel yorulma dayanimi ve istiin asinma direnci
kapasiteleri sayesinde hava-uzay uygulamalari ve diger yapisal uygulamalar ile
ozellikle gesitli otomotiv uygulamalar1 igin biiyiik bir potansiyel tasimaktadir (Wang
ve dig., 2011). Bu malzemeler genellikle SiC ve TiC partikiilleri ile takviyeli
alliminyum matriks igermektedir ve tasidiklar iy1 6zgiil modiil ve mukavemet onlar
diskli fren kasnagi, baglanti ¢ubugu, silindir gomlekleri ve diger yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in elverigli yapmaktadir (Mital ve dig., 1996; Corrochano ve dig.,
2011). Partikiil takviyeli metal matriks kompozitler i¢in uyumlu bir takviye segimi
¢ok onemlidir. Kullanilan ¢esitli takviyeler arasinda TiC, TiB,, Al,O3, SIiC ve BN
bulunmaktadir (Zhao ve dig., 2005).

2.2 Metal Matriksli Kompozitlerin Uretim Yontemleri

2.2.1 Toz metalurjisi

Metal matriksli kompozitlerin bilesenlerinden {iretimi i¢in birgok proses
gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin olanlar1 kati faz iiretim teknigi olan toz
metalurjisi (TM) ile iretim ve sivi faz tretim teknigi olan geleneksel dokiim

yontemleridir (Nishida, 2013).



Kompozit malzemede, takviye dagilimini kontrol etmekteki ve homojen bir matriks
mikro yapisinin elde edilmesindeki giicliikler, sivi faz iiretim teknikleri ile ortaya
¢ikan sorunlardir. Ayrica, sivi tretimi kapsayan yiiksek sicakliklarda matriks ve
takviye arasinda olumsuz ara yiizey reaksiyonlar1 meydana gelebilmektedir.
Gergeklesen bu kimyasal reaksiyonlar, kompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerinde
olumsuz bir etkiye sahip olabilmektedir. Geleneksel dokim yontemleriyle ilgili
takviye ayrismasi ve kiimelenmesi, kimyasal arayiizey reaksiyonu, yiiksek oranda
bolgesel kalinti porozite ve zayif ara yiizey baglanmasi gibi teknik zorluklar, bu
tiretim yollariin yararliligini kisitlamistir (O’Donnell ve Looney, 2001). Bu noktada
kat1 fazda tiretim teknikleri tercih edilebilmektedir. En yaygin kati fazda iiretim, toz

metalurjisi tekniklerine dayanmaktadir (Chawla and Chawla, 2006).

Metal matriksli kompozitlerin iiretilmesinde yaygin olarak kullanilan bu toz

metalurjisi yontemleri sirasiyla,

e karistirma
e sikistirma (presleme)
e sinterleme ve

e plastik deformasyon agamalarini igermektedir (Sekil 2.2) (Liu ve dig., 1994).

Karistirma

'

Yogunlasma

.

[ Yari Uriin ]

]
[Eks triizvo n} [Haddeleme}

Sekil 2.2 : MMK malzemelerin toz metalurjisi ile iiretim tekniklerini igeren akim
semasi (Kainer, 2006).




Toz metalurjisi teknikleri ve onlarin c¢esitleri, toz halindeki metaller ve/veya sert
ikincil fazlar1 baglangic malzemeleri olarak kullanir. Takviye tozu partikiillerinin
cap1 0.05 um ile 1 um arasinda degisiklik gosterirken, matriks tozu partikiillerinin
cap1 50 ve 100 um araligindadir. Kullanilan siireksiz takviyeler, iiretimler sirasinda
tipik olarak karistirma ve harmanlama kolaylig1 beraberinde yogunlastirma etkinligi
sunmaktadir. Alasimin hazirlanmasi igin bilesenler karigtirilir ya da mekanik olarak
alagimlanir ve basingla sikistirilir. Bu islem oda sicakliginda ya da daha yiiksek
sicaklikta sinterleme ile tamamlanabilir. Diflizyon ile gergeklesen kiitle transferi
sayesinde bosluklarin hacimsel miktar1 azalir ve boylelikle es zamanli olarak
sikistiritlmis kompozitlerin yogunlugu artar. Sicak izostatik pres (SIP) ve ekstriizyon,
malzemenin yogunlugunun teorik limitine kadar artisina olanak saglar (Totten and

MacKenzi, 2003).

Karistirma, metalik toz partikiillerinin takviye partikiiller ile harmanlandigi ¢ok
onemli toz metalurjisi (TM) kademelerinden biridir (Lu ve dig., 1998). Toz
metalurjisi tekniklerinin avantaji, matriks metalinin ve takviyesinin kati halde
karistirilmasidir. Bu nedenle, dokiim yontemlerindeki mevcut problemlerden olan
takviyeler ve sivi metal arasinda gergeklesen 1slanamama etkisi burada konu digidir
ve takviyelerin kismen diizgiin dagilim1 kolayca elde edilebilmektedir. Homojen bir
takviye dagilimi elde etmek igin genellikle bilyali ogitiiciiler kullanilir. Dagitma
amaciyla 20-30 saat gibi uzun siirelerde 6glitme yapabilmek icin yliksek enerjili
bilyali ogiitiictiler kullanilmaktadir. Bu islem toz metalurjisi kapsaminda mekanik

alasimlama olarak adlandirilmaktadir (Nishida, 2013).

2.2.2 Mekanik alasimlama

Mekanik alagimlama (MA), metal ve seramik tozlarimin genellikle inert atmosfer
altinda ve kat1 halde yiiksek enerjili bilyali degirmenler igerisinde iglenmesinin genel
adidir (Lu ve dig., 1997). Homojen bir alasimin elde edilmesi i¢in bu islem igerisinde

malzeme transferi yer almaktadir. (Suryanarayana, 2004).

MA, karigmayan sivilardan veya katilardan, uyumsuz ergiyen ara metaliklerden ve
yarikararli fazlardan alagimlarin gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir ve giiniimiizde
yiiksek performans uygulamalari i¢in kararli 6zelliklerde ve benzersiz toz metalurjisi
malzemelerini genis ¢apta saglayabilecek yeterlilikte bir teknoloji haline gelmistir

(Soni, 2001). Mekanik alasimlama ile gelismis Ozelliklere sahip olan bu {irtinler
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cesitli endiistrilerde uygulama alanlarina sahiptir. Bu mevcut ve potansiyel uygulama

alanlar1 Sekil 2.3’de verilmektedir.

Hidrojen Depolama,
Manyetik Malzemeler,
Katalizorler,
Sensorler, vb.

Saf Metallerin 1 ODS
Uretimi Siiperalasimlar

MEKANIK
ALASIMLAMA

Nanoyapih Siiperpaslanmaz
Malzemeler h 4 Alasimlar

Yeni Fazlar, Lehimler,
Karbiirler, Nitriirler,
Silisitler, vb.

Sentezlenmesi

Sekil 2.3 : Mekanik alagimlanmas {iriinlerin tipik mevcut ve potansiyel uygulamalari
(Suryanarayana ve dig., 2001).

Mekanik alagimlama (MA) yontemi birbirleri ile iligkili birgok avantaja sahiptir:

e ince tozun homojen dagilimi baslangi¢ toz boyutundan bagimsizdir. Bu
durum ince tozlarin yarattigi tehlikeli durumlar1 6nlemektedir.

e Havasiz ortamda, yiiksek oranda alasim elementleri ve yeterli siinek metal
ilavesiyle 1 pm veya daha diisiik parcacik boyutuna sahip ince ve homojen
bir dagilim elde edilebilir.

e Qgiitme siiresi, geleneksel bilyal1 ya da cakilli degirmenlerde gerekene gore
kiyaslandiginda, 1/10° i ya da daha azina diisiiriiliir.

e Bir alasim gelistirmek i¢in en uygun ve ucuz olan sivi metal teknikleridir.
Fakat bu tekniklerle homojen bir alagim olusturmanin miimkiin olmadig:
durumlarda toz metalurjisi devreye girmistir. Mekanik alagimlamanin degeri
bu geleneksel yollarla yapilamayan bir alasim yapilmak istendiginde ortaya
cikar. Tki metal kat1 ¢ozelti olusturuyorsa, MA bunu daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirmek icin kullananilir. Cu—Fe gibi iki metal var ve bunlarin kati
halde birbiri igerisinde ¢dzliniirliikleri yoksa ya da Cu-Pb gibi iki metal var ve
bunlar sivi halde birbiri igerisinde ¢Oziinebilir degilse, bunlardan birinin

digeri igerisinde son derece ince dagilimina erisilebilmektedir.
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e MA bir soguk alagimlama islemini temsil etmesi dolayisiyla tehlikeli islemler
icin uygundur. Gerekli Onlemlerin alinmasiyla birlikte ugucu yanici

malzemeler bile giivenli bir sekilde islenebilir (Soni, 2001).

Mekanik alagimlama (MA) siiresince toz pargaciklar1 araliksiz olarak ezilir, soguk
kaynaklanir, kirilir ve yeniden kaynaklanir (Bermudez ve dig., 2005). Bu MA
stirecleri i¢yapiyla iligkili olarak dort evreye ayrilabilir: (a) baslangi¢ evresi, (b) ara
evre, (c) nihai evre, ve (d) tamamlanma evresi (Li and Lai, 1998). Herhangi bir
asamadaki kinetiklerine ve istiinliigiine ek olarak soguk kaynaklanma ve kirilma
cogunlukla baslangi¢ tozlarin deformasyon oOzelliklerine baglidir. Stinek metal
tozlarinda 6gitiicii bilyanin ilk darbesi ezilme ve peklesmeye neden olur. Siddetli
plastik deformasyon partikiillerin yilizey/hacim oranini arttirir ve adsorbe olmus kirli
yiizey tabakasini koparir. Gevrek intermetalik toz partikiilleri kirilir ve boyut olarak
kiigiiltiliir. Disperse (daginti) durumdaki oksit partikiilleri de ¢ok ciddi ufalanir.
Meydana gelen bu degisimlere sebep olan toz-bilya carpismast ve olusan toz

morfolojileri Sekil 2.4’de goriilmektedir.

Sekil 2.4 : MA sirasinda toz karisimindaki bilya-toz-bilya ¢arpigsmasi (EI-
Eskandarany, 2015).

Iki dgiitiicii bilya garpistign zaman, az bir miktar toz aralarinda sikisir. Genellikle her
carpisma sirasinda yaklasik 0,2 mg agirliginda ve 1000 civarinda aglomere olmus
partikiil sikisir. Bu islem siiresince toz morfolojisi iki farkli sekilde degistirilebilir.
Basglangic tozlart yumusak metal partikiilleri ise, ezilmis tabakalar iist iiste gelir ve
soguk kaynaklar olusturur. Bu durum, baslangi¢ malzemelerinin gesitli bilesimlerini
iceren tabakali toz kompozit partikiillerinin olusumuna yol agar. Daha gevrek
bilesenler ise, siinek bilesenler tarafindan kapatilma egilimindedir ve kompozit
icinde sikisip kalirlar. Ayn1 zamanda, peklesmis elementel veya kompozit toz
partikiilleri kirilabilir. Rekabet halindeki olaylar olan soguk kaynaklanma (plastik
deformasyon ve aglomerasyon ile) ve kirilma (boyut kiigiiltme) 6glitme siiresi

boyunca araliksiz olarak devam eder. Sonug olarak, inceltilmis ve homojenlestirilmis
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bir mikroyap1 elde edilir ve toz partikiillerinin bilesimi baslangi¢ toz bilesenlerinin
orani ile aynidir. Meydana gelen biitiin bu olaylar, tozlarin sikigtirllmasina ve sonug
olarak tolzarmn goriiniir yogunluguna miidahalede bulunur. MA evreleri, partikiillerin

morfolojileri ve goriiniir toz yogunlugu arasindaki iliski Sekil 2.5’de gosterilmistir.

Goriiniir Yogunluk
—

Ogiitme Siiresi

Sekil 2.5 : MA kademeleri, partikiil morfolojileri ve goriiniir toz yogunluklari
arasindaki iliski (Fogagnolo ve dig., 2003).

MA islemi, tozlarin istenilen oranda karistirilmasi ve toz karisiminin genellikle ¢elik
bilyalar olan 6giitiicii ortamla birlikte 6giitiicii i¢ine yiiklenmesi ile baglar. Bazen, toz
partikiillerinin kendi aralarinda ya da 6giitme kabina ve 6giitiicii ortama haddinden
fazla soguk kaynaklanmasini azaltmak veya onlemek igin proses kontrol ajanlari
(PCA) eklenir. PCA ilaveli ya da ilavesiz olan bu karisim kararli duruma ulasilana
kadar gereken siirelerde ogiitiiliir. Bu asamada alasimlama meydana gelir ve her toz
parcacigimin bilesimi baslangi¢ toz karigimindaki elementlerin oranmiyla aynidir.
Soguk kaynaklanma beraberinde bazi tozlar &gilitme ortamini ve/veya kabin i¢
duvarlarim kaplayabilir. Ince bir kaplama tabakasi, 6giitme ortaminda asinma-kopma
olmasmi ve Ogiitiilmiis tozlarin bu sekilde olusabilecek dokiintiilerle kirlenmesini
onlemede faydalhidir. Fakat, tozlarda homojen olmayan bir bilesime sebep

olacagindan ¢ok kalin bir tabakadan kagiilmalidir (Suryanarayana, 2004).

Homojen bilesime sahip 6n alagimli tozlar veya malzemeler ile baslandiginda
mekanik alasimlama meydana gelmesi gerekli degildir fakat, tane (pargacik)
kiiciiltmesi ve/veya bazi faz doniisiimleri gerceklesmelidir. Ogiitiilmiis toz daha
sonra bir kiitle seklinde birlestirilir ve arkasindan istenen mikroyap1 ve ozelliklerin
elde edilmesi i¢in 1s1l islem uygulanir. Hammaddeler, 6giitiicti ve proses degiskenleri

MA isleminin 6nemli bilesenleridir (Suryanarayana, 2004).
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MA i¢in kullanilan hammaddeler, 1-200 pm araliginda partikiil boyutlarma sahip
olan yaygin bicimde bulunan ticari saf tozlardir. Fakat, 6giitiicii bilya boyutundan
daha kiigiik olmas1 gerekliligi haricinde, toz partikiil boyutu ¢ok kritik degildir.
Bunun nedeni ise, toz partikiil boyutu ogiitme siiresiyle katlanarak azalir ve
genellikle sadece birka¢ dakika gibi kisa bir 6glitme siiresi sonunda birkag
mikrometrelik kiiciik bir degere ulagir. Ham tozlar saf metaller, 6n alagimlar, 6n-
alagimli tozlar ve 1siya dayanikli (refrakter) bilesikler gibi genis bir kategoride yer
alir. Ticari saf metal tozlarinin oksijen icerigi kiitlece % 0.05-2 arasinda
degismektedir. Bu nedenle, ogiitiilmiis tozlar icinde faz doniisiimleri ¢aligmasiyla
ilgileniliyorsa arastirmalar igin oldukga yiiksek saflikta tozlar1 segmek gerekir.
Bunun 6nemi oldukga biiyiiktiir ¢iinkii, sistemdeki kirliliklerin tiirii ve miktar1
olusturulan son faz tiirlinii, alasimin kimyasal yapisin1 ve doniisiimlerin kinetigini
belirler. Farkli saflikta ve boyutlarda hammadde tozlar1 Goodfellow Metals, Alfa
Aesar ve benzerleri gibi standart tedarikgilerden elde edilebilir.

Mekanik alagimlanmig/6giitiilmiis tozlar tiretmek icin farkl tiirlerde yiiksek enerjili
ogiitiicli ekipmanlar kullanilir. Bunlar tasarimlari, kapasiteleri, 6glitme verimleri ve

sogutma, 1sitma ve benzeri ek diizenlemeleri ile farklilik gosterirler.

Labaratuvar arastirmalar1 ve alasim inceleme amaglari i¢in en yaygin olarak, yaklasik
10-20 gram tozlar tek seferde 6giitebilen SPEX gibi ¢alkalayici tipteki ogiitiiciiler
kullanilmaktadir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6 : SPEX™ 800D Mixer/Mill yiiksek enerjili 6giitiici.

Bu tip ogiitiiciilerin en yaygin modeli, toz numunesi ve 0giitme bilyalar1 iceren,

kelepceyle sabitlenmis ve dakikada birka¢ bin kez ileri ve geri donen, bir kaba
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sahiptir. ileri ve geri donme hareketi kap uclarmin yatay hareketleri ile
birlestirilmistir. Bu sekilde, kap hareket ettikce 8 rakaminmi ya da sonsuzluk
semboliinii ¢iziyor gibi goriiniir. Kabin her doniisiinde bilyalarin numune ve kap
sonuna carpmasi, hem o6glitme hem de karistirma islemini gergeklestirir. Kabin
yaklagik 5 cm genlik ve 1200 rpm hiz ile hareketi sonucunda 5 m/s gibi yiiksek bir
hiza sahip olan bilyalar beklenmedik biiyiikliikte bir darbe kuvvetine yol agtigindan,

bu tip ogiitiicliler yliksek enerjili bir 6gilitiicii ¢cesidi olarak diistiniilmektedir.

MA deneylerinin yiiriitiilmesinde kullanilan baska bir popiiler 6gltiicii, ayn1 anda
birkag yliz gram toz Ogiitlilebilen ve piilverizator olarak da adlandirilan gezegen tipi
bilyali degirmendir. Gezegen tipi bilyali degirmen adini, kaplarinin gezegen benzeri
hareketine bor¢ludur. Bu kaplar donen destek diski iizerine ayarlanmistir ve 6zel
tahrik mekanizmas1 kaplarin kendi eksenleri etrafinda dénmelerine yol agmaktadir.
Kendi eksenleri etrafinda donen kaplarin ve donen destek diskinin yarattig
merkezcil kuvvet, ogiitlilecek olan malzemeden ve 6glitme bilyalarindan olusan kap
iceriklerini etkiler. Kaplar ve destekleyici disk zit yonlerde dondiigii i¢in, merkezcil
kuvvetler benzer ve zit yonlerde hareket eder. Bu sekilde, 6giitiilmiis malzeme ve
ogltiici bilyalar stirtiinme etkisiyle havalanip kabin i¢ haznesi boyunca serbest
sekilde hareket eder ve karsi i¢ duvar ile ¢arpisir. Bu durum darbe etkisi olarak
tanimlanir. Birbiriyle ¢arpisan 6giitiicli bilyalar darbe etkisini 6nemli dl¢iide arttirir.
Gezegen degirmenlerdeki oOgiitiicii bilyalar, sadece yer ¢ekimli ve santrifiijlii
degirmenler ile miimkiin olandan ¢ok daha yiiksek darbe enerjisi kazanir. Elde edilen
darbe enerjisi gezegen Ogiitiicliniin hizina baglidir ve diinyanin hizinin yaklasik 20
katina erigebilir. Hiz azaltilirsa ogiitiicti bilyalar darbe enerjisini kaybeder. Enerji
yeterince diisiik oldugunda numune igerisinde sadece karigtirma meydana gelir ve
ilgili bir 6glitme s6z konusu degildir. Disk ve kap doniis hizlar1 baglangic
modellerinde bagimsiz olarak kontrol edilemiyor olsa da, Fritsch marka gezegen tipi
bilyali degirmenlerin modern siiriimlerinde bunu yapmak miimkiindiir. Tek bir
degirmende 2 (Piilverizatér 5 veya 7) ya da 4 (Pilverizator 5(Sekil 2.7)) ogilitme
konumu olabilir. Son donemde, tek konumlu degirmen ayrica gelistirilmistir
(Piilverizator 6). Kapasiteleri 80, 250 ve 500 ml olan 3 farkli boyutta kap mevcuttur.
Ogiitme kaplar1 ve bilyalar1 akik, silisyum nitriir, sinterlenmis aliimina, zirkonya,
krom c¢eligi, Cr-Ni celik, tungsten karbiir ve plastik poliamid olarak sekiz farkli

malzemeden bulunabilmektedir. Bu tip degirmenlerde, bilyalarin dogrusal hizi SPEX
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ogiitiiciilerden yiiksek de olsa darbelerin sikligi SPEX dgiitiiclilerden ¢ok daha azdir.
Bu nedenle, SPEX ogiitiicii ile karsilastirildiginda, Fritsch Piilverizator diisiik enerjili

degirmenler olarak diisiiniilmektedir.

Sekil 2.7 : 4 konumlu Fritsch Pulverizator 5 gezegen tipi degirmen.

Mekanik alagimlama (MA), arzu edilen iriin fazini, mikro yapisin1 ve/veya
ozelliklerini elde etmek icin birtakim islem degiskenlerinin en uygun hale
getirilmesini kapsayan karmasik bir siirectir. Belirli bir toz bilesimi i¢in, 6giitiilmiis
tozun son yapist iizerinde ciddi etkilere sahip olan 6nemli degiskenlerden bazilari
ogltiicli tipi, 0giitme kabi, 6glitme enerjisi/hizi, 0giitme siiresi, 0giitme ortaminin
tiri, partikiil boyutu ve boyut dagilimi, bilya/toz agirlik orani, kap doluluk orant,

ogiitme atmosferi, proses kontrol ajanlari, 6giitme sicakligi olarak belirtilmistir.

Bu proses degiskenleri tamamiyla bagimsiz degildir. Ornegin, en uygun &giitme
siiresi Ogiitiicii tipine, O0giitme ortaminin boyutuna, 0giitme sicakligina, bilya/toz
oranina, vb. baghdir. Ayrica, bilya/toz oranini arttirarak veya tozu daha uzun siire
ogiiterek, ogiitiilmiis toza daha fazla enerji aktarilabilir. Benzer sekilde, diger bazi

parametrelerin birbirine bagimli oldugu gosterilebilir (Suryanarayana, 2004).

MA islemi aliiminyum esash sistemlere uygulanabilmektedir. Fakat, aliiminyumun
kendi iizerine asir1 derecede kaynaklanma egilimini bulundugundan, bu durumu
kontrol etmek amaciyla yiiksek enerjili 6glitme sirasinda organik proses kontrol
ajanlar1 kullanilmasi sarttir. Ornegin, stearik asit bunlardan bir tanesidir ve soguk
kaynaklanma ve kirilma proseslerinin dengelenmesinde 6nemli rol oynar (Smallman
ve Bishop, 1999). Tiim MA aliiminyum tirtinleri, es eksenli oksit (Al,O3) ve karbiir

(Al4Cs3) tanelerinin son derece esit dagilimina sahiptir. Bu oksit (Al,O3) ve karbiir
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(Al,C3) taneleri proses control ajanlarmin kalintisi olan oksijen ve karbonun
takviyelendirme siirecinde aliiminyumla reaksiyonu sonucu olugsmaktadir. Cok ince
boyutlu oksit ve karbiir partikiillerinin (30-40 nm) bu dagilimi termomekanik islem
sirasinda ¢ok ince es eksenli taneleri (0.2 ile 0.5 nm aras1) ve dislokasyon altyapisini
dengeler. Bu ince dagilmis oksitler ve karbiirler tarafindan mukavemetlendirmeye ek
olarak, bu alasimlar icerisinde mukavemetlendirmenin 6nemli bir pargasi tozlarin
ciddi oranda islenmis olmasindan kaynaklanan ince tane boyutu ve yiiksek
dislokasyon yogunlugudur. Titanium gibi karbiir yapici elementlerin az miktarlarda
eklenmesiyle bu alasimlardan daha ¢ok fayda elde edilmesi miimkiindiir (Soni,

2001).

2.2.3 Sekillendirme

Toz metalurjisinin temel teknolojik islemlerinden biri olan preslemenin amaci, Son
haldeki bitmis parcanin iiretimi i¢in gereken boyutlarda ve sekilde yari islenmis
tiriinlerin yapimidir. Preslemede baska bir amag ise, sinterleme, boyutlandirma ve
benzeri sonraki islemlerde olusabilecek herhangi bir deformasyonu azaltmaktir.
Sinterlenmemis parca genellikle "green" (ham) kompakt olarak adlandirilir. Presle
sekillendirilen "green" (ham) kompaktlarin dayanimi, sinterleme Oncesi araya giren

islemlere dayanabilmek i¢in yeterince biiyiik olmalidir.

Presleme islemi, tozlardaki yap1 ve 6zellik degisimleri ile baglantilidir. Tozlarin ¢ok
kiiglik bir miktar sikistirilmas1 dahi partikiillerin temas yiizeyinde artigsa yol agar ve
kalic1 deformasyon ile birlikte metal tozunda yapisal ve mekanik degisikliklere
neden olur (Tsukerman, 1965). Sikistirma sirasinda partikiillerin yeniden
diizenlemesi, bolgesel kalic1 sekil degisimi, homojen kalic1 sekil degisimi ve bulk
sikigtirma olarak dort overlap asamasi meydana gelir. Kalicr sekil degisimi agamalari
partikiillerin temas noktalarinda yassilasma ve temas noktalarina bitisik bosluklarin
doldurulmasi ile sonuglanir. Presleme sirasinda, toz partikiilleri arasindaki temas
basingla orantili olacak sekilde biiyiik 6l¢iide artar, mukavemet artar, toz yiginlarin
gozenekliligi azalir, aglomere olmus partikiiller ve bazen partikiillerin kendileri

pargalanir ayrica soguk islem ile mukavemetlendirme gerceklesir (Lumley, 2011).

Tek eksenli presleme, pres ve sinter toz metalurjisinde standart sikistirma teknigidir.
Genellikle serbest toz kalip boslugu i¢ine beslenir, kalibin alt ve tist kismindan toza

basing ugulanir, ham kompakt olusturulur ve kaliptan ¢ikarilir. Presleme sirasindaki
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aynt olmayan sikistirma basinglari, pres kalibinin duvar siirtlinmesi ve/veya i¢
gerilmeler ham kompakt boyunca yogunluk degisimleri ile sonuglanir. Bu da
sinterlenmis parcada boyutsal degisimlere ve mekanik 6zellik degisimlerine yol acar.
Parca ve pres kalib1 tasarimi veya yaglayici ilavesi ile ham yogunlukta meydana

gelen degisimler azaltilabilir.

Presleme sonrasi elde edilen ham kompaktin yogunlugu, baslangic malzemesinin
yogunlugundan ¢ok daha fazladir. Fakat, bu deger ham kompakt igerisinde her
noktada ayni degildir. Yogunluk ve dolayisiyla mekanik ozellikler, sikistirma
basincina bagli olarak ham kompakt hacmi boyunca degisir. Bu durum Sekil 2.8’de
ayrica ifade edilmistir ve burada mevcut olan 1, 2 ve 3 numarali gosterimler sirastyla
pres kalibina doldurulduktan sonraki gevsek toz yapisini, tozlarin tekrar yerlesme

asamasini Ve partikiil deformasyonunu agiklamaktadir.

Gercek Yogunluk

100% [-———— e
&
3
§ 50%
:?:;
1 2 3
0% l -
0 Stkistirma Bastnct

Sekil 2.8 : Uygulanan basincin presleme iizerine etkisi (Upadhyaya, 2002).
2.2.4 Sinterleme

Sinterleme, toz metalurjisi ve seramik endiistrilerinde en 6nemli siire¢lerden biridir
ve genellikle basing altinda sikistirma veya basit bir sekilde bir kap igine kapatilma
ile partikiillerin birlesmesi ve yiiksek sicaklik etkisi altinda kimyasal olarak
birbirlerine kaynasik yapida baglanmasi islemidir (German, 2014). Sikistirilmisg
(kompakt) bir toza 1s1 enerjisi uygulandiginda, kompakt yogunlastirilir ve ortalama
tane boyutu artar. Yogunlastirma ve tane biiylimesi, sinterleme denilen bu siirecte
ortaya ¢ikan temel olgulardir (Bjerk ve dig., 2013). Sicaklik ¢ogu zaman ana
bilesenin ergime noktasinin altindadir. Sinterlemenin tanimlanmasi ve incelenmesi
sirasinda ortaya cikan bir¢cok zorluk, malzeme igerisinde es zamanl veya ardigik
olarak gergeklesebilecek ¢ok fazla degisiklige dayanir. Sinterlenmis parcadaki

yogunlagsma veya ¢ekme ¢cogu zaman tiim sinterleme tiirleri i¢in ortak bir durumdur.
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Yine de, sinterleme herhangi bir ¢gekme olmadan gerceklesebilirken, genisleme veya
net bir boyutsal degisimin olmamasi olduk¢a miimkiindiir. Bu noktada sekillendirme
islemi ¢ok fazla miktarda boyutsal degisikligi dnlemek i¢in tercih edilir. Ayrica,
mantikli bir sinterleme teorisi, sinterlenmis bilinyede gereken yapiyr tanimlayan
fizikokimyasal ve fizikomekaniksel 6zellikleri saglamak icin takip edilecek iiretim
yollarini tahmin edebilmelidir (Olevsky, 1998).

Sinterleme karisik bir islemdir ve belirtilen herhangi bir metal ve sinterleme kosullar
icin prosesle alakali farkli asamalarin, itici giiclerin ve malzeme transfer

mekanizmalarinin olmasi muhtemeldir. Sinterleme islemi sirasiyla,

e taneler arasinda ilk baglanma

e boyun gelisimi

e gozenek baglantilarinin kapanmasi

e gozeneklerin kavislenmesi

e Yyogunlagma ya da gozenek daralmasi ve

e gozenek irilesmesi seklinde cesitli kademeleri takiben gerceklesmektedir.

Sinterleme sirasinda taneler sinirlarinda meydana gelen bu degisimler (Sekil 2. 9),

partikiiller aras1 baglarin olugmasi ve gelismesini temel almaktadir.

Noktasal L
\ Baglanma v Boyunlar T Gozenekler —— Tane Sinirt
\ ~"‘. '\.\ \
\ A 1\ \
g — Gozenek
1 4

Sekil 2.9 : Sinterleme boyunca partikiiller arasi tane sinirlariin geligimi
(Upadhyaya, 2002).
Sinterleme i¢in itici, gli¢ tozun yiiksek ylizey enerjisinden ve dogal kavisli
yiizeyinden gelir. Sinterlemenin ilk asamasi boyun biiylimesine karsilik gelir.
Burada, temas halinde olan partikiiller arasindaki egrilik degisimleri genellikle
sinterleme davranisini belirler. Sinterlemenin orta asamasi gdzenek yuvarlanmasina
ve tane biliylimesi baslangicina karsilik gelir. Orta asama siiresince gozenekler

birbirine bagli kalir bu nedenle yap1 simsiki kapali degildir. Sinterlemenin son
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asamasi, genellikle yapt % 92’den daha yogun oldugu zaman baslamaktadir. Bu
asamada, gozenekler kapali kiireler haline gelerek tane biiylimesinin Oniindeki
engelleri azaltmaktadir. Her iis asama boyunca, atomlar mikro yap1 degisimleri
yaratmak i¢in yiizey diflizyonu ve tane sinir1 diflizyonu dahil ¢esitli tasinma

mekanizmalar ile hareket eder (Fang, 2010).

Sinterleme tek yonlii, tersinir olmayan bir islemdir. Kiiglik partikiiller aralarinda bag
olusturabilmek i¢in yiizey enerjilerini birakir. Partikiiller sinterleme Oncesinde
kolaylikla akabilirken sinterleme sonrasinda kat1 bir govdeye baglanmaktadir.
Termodinamik agidan, sinter baglanmasi yiizey enerjisindeki azalmayla siirdiiriliir.
Kiigiik partikiiller daha fazla yiizey enerjisine sahiptir, burada sinterleme islemi
biiytik partikiillerin oldugu sistemlerden daha hizlidir. Ayrica, atomsal hareket
sicaklik ile arttigindan, sinterleme yiiksek sicakliklarla hizlandirilmaktadir.
Sinterleme i¢in tozlarin boyutu genel olarak 0.1 ile 100 pm arasindadir. Tozun
toplam ylizey enerjisi genellikle 500-0.5 J/mol’diir. Bu enerji ¢ogu zaman 300-1500
kJ/mol araliginda olan oksit olusumundaki enerji degisimiyle karsilastirildiginda asiri
kiigtiktlir. Sinterlenmis hacimde istenilen mikro yapiya bdyle ¢ok az miktarda bir
enerjiyle ulasilacaksa, sinterleme islemiyle ilgili degiskenleri kontrol etmek ve
anlamak gereklidir (Kang, 2005).

Sinterleme islemleri temelde kati hal sinterleme ve sivi faz sinterleme olarak iki tipe
ayrilabilir. Kat1 hal sinterleme, sikistirilmis tozun sinterleme sicakliginda tamamen
kat1 halde yogunlastirilmasidir. Sivi faz sinterleme sirasinda ise, sikistirilmis toz

igerisinde s1vi faz mevcuttur.

Kat1 hal sinterlemesi i¢in itici gii¢, fazla olan ylizey serbest enerjisidir ve katir hal
sinterlemede kiitle aktarim mekanizmalari, kati ve buhar fazlarin difiizyonu ile
belirlenmektedir. Boyun olarak adlandirilan kati partikiiller arasindaki baglantilarin
biiyiimesine neden olan en az alt1 diflizyon mekanizmasi bulunmaktadir. Sadece tane
sinirlarindan ve dislokasyonlardan boyunlara olan madde difiizyonu bosluk yok
olusuna, partikiillerin merkezleri arasi mesafenin azalmasina ve yogunlastirmaya

neden olur.

Gelismis yayinim giiciine neden olan sinterleme sicakligi, sinterlemeden 6nce toplam

yiizey enerjisinde artis saglayan kiigiiltiilmiis partikiil boyutu ve kimyasal katkilar ve
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enerji uygulamasi ile sinterleme icin gerekli 1s1 enerjisini diigiiren aktiflestirilmis

sinterleme beraberinde kat1 hal yogunlagtirma oran1 artmaktadir (Lumley, 2011).

2.3 Kompozit Bilesenleri ve Ozellikleri

2.3.1 Aliiminyum ve aliiminyum alasimlari

Aliminyum yerkabugunda en ¢ok bulunan iigiincii elementtir. Periyodik tablonun 3.
grubunda yer alir. Giimiis-beyaz bir renge sahiptir. Diisiik yogunluk (2.7 g/em®),
yiiksek yansima ve yliksek elektrik ve 1sil iletkenlik 6zellikleri ile bilinmektedir.
Aliiminyum, demir ve ¢eliklerin aksine, metali daha fazla saldiriya karsi koruyan
anlik oksit filmi olusumuyla, atmosferik korozyona karsi ¢ok dayaniklidir ve pas
tutmaz. Aliminyumun o&zellikleri bir Ol¢lide safligina baghdir. Bu durum, ticari
saflikta siradan aliiminyumdan siiper saflikta aliiminyuma kadar degisebilir.
Aliiminyum 6zel uygulamalar i¢in, yaklagik % 99.99995 saflik veren bolgesel aritma
ile daha da saflastirilabilir. Aliminyumun 6nemli olan fiziksel 6zellikleri ve saflik
derecesinin bu ozellikler lizerinde olan etkisi Cizelge 2.1’de verilmistir. Buradan
goriildiigl lizere, saflik derecesinin ana etkileri elektriksel diren¢ ve 1s1l iletkenlik

tizerinde olmaktadir (Totten and MacKenzi, 2003).

Cizelge 2.1 : Aliiminyum metaline ait fiziksel 6zellikler (Totten and MacKenzi,

2003).
0

Ozellik 99.999 99.990 89619?2318’0% 99.500  99.000
Ergime Noktasi, °C 660.2 - - 657.0
Kaynama Noktasi, °C 2480 - - -
Gizli ergime 1sis1, cal/g 94.6 - - 93.0
Ozgiil 151 100 °C’de, cal/g 0.2226 - - 0.2297
Yogunluk 20 °C’de, g/em® 27 2.7 271 2.71
Ele’ktriksel Ozdireng 20 263 268 274 28 287
°C’de, uQ-cm
Direng sicaklik katsayisi 0.0042  0.0042 0.0041  0.0040
115525 (ggg}fzfgig)atsaym X 2386 235 235 235
Isil iletkenlik 100 °C’de 057 0.56 0.55 0.54
Yansitirlik (Toplam), % 90 89 86 -
Elestik modiil, 1b/in? x 10 9.9 ] ] 10.0
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Saf aliiminyum metali stinek ve yumusak yapida olup iyi sekillendirilebilme 6zelligi
tagir. Fakat, metalin mekanik mukavemeti ya soguk sekillendirme ya da mangan,
silisyum, bakir, magnezyum veya c¢inko gibi alasim elementleri eklenerek biiylik
Olclide gelistirilebilir. Aliminyum diisiik sicakliklarda oda sicakligina gore daha
kuvvetli ve daha az silinektir. Aslinda, aliiminyumun mekanik mukavemeti ¢ok diisiik
sicakliklar altinda yiikselir. Bu durum aliiminyumu 6zellikle hava tasiti ve yiiksek
enlemlerde yap1 beraberinde kiriyojenik uygulamalar i¢in ve asir1 soguk uzay
ortaminda kullanigh yapar. Dolayisiyla aliiminyum havacilik, yiiksek katli insaat ve
otomotiv tasarim gibi yiiksek mukavemet/agirlik oran1 gerektiren uygulamalar igin
ilgi ¢ceken yapisal bir malzemedir. Aliminyum ve aliiminyum alasimlari, yiikseltilmis
1s1] iletkenligi sayesinde siradan metallere gére daha iyi 1s1 iletim kapasitesi saglar.
Kivileim ¢ikarmayan bir malzemedir ve kolay yanabilen ortamlarda yer alabilir.
Diisiik elektriksel diren¢ sergiler ve paramanyetiktir. Bu ylizden manyetik yiik
kazanmaz ve Ozellikle manyetik alan girisiminin oldugu elektronikler beraberinde
yiiksek voltaj uygulamalar1 icin kullanighdir. Parlatilmis aliiminyum yiizeyinin
yiiksek yansitict endeksi, tirlinleri veya ortamlari 1s1iktan, radyo dalgalarindan ya da

kiz1l6tesi radyasyondan korumak i¢in kullanilabilir (Davis, 1999; Cardarelli, 2008).

Aliiminyum sahip oldugu hafiflik, yiiksek mukavemet ve korozyon direnci gibi
benzersiz Gzellikleri ile alisilagelmis ve gelismis uygulamalarda kullanilmak i¢in
mitkemmel bir malzemedir. Otomobil ve kamyon iiretimi, yiyecek ve igecek
ambalaj1, bina ingaati, elektrik iletimi, ulagim altyapilarinin gelistirilmesi, savunma
ve havacilik ekipmanlar tiretimi, makine ve alet liretimi ve dayanikli tiketim {irtini
tiretimi alanlarinda giderek daha onemli bir hale gelmistir. Teknolojik olarak daha
karmagik ve ekolojik acidan siirdiiriilebilir {iriinlere olan talep arttik¢a, aliiminyum

kullanimi i¢in firsatlar genislemeye devam etmektedir.

2.3.2 Takviye elemam olarak kullanilan ¢esitli metal boriirler

V-B ve Nb-B sitemlerinde yapisal olarak iyi bir sekilde belirlenmis ve deneysel
olarak bildirilmis olan alt1 vanadyum boriir (V3B;, VB, VsBs, V3B4, V2B3, and VB,)
ve bes niyobyum boriir ((NbsB,, NbB, NbsBg, NbsB,4, and NbB,) mevcuttur. MB;
fazlarindaki kovalent metal-bor etkilesimlerinin karsilastirmasi, analiz edilmis gecis
metallerinin boriirleri arasinda NbB; ve VB, fazlarmin kimyasal olarak en kararh

yapiya sahip oldugunu gostermistir. VB, tiim vanadyum boriir fazlar1 arasinda
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2750°C ergime noktasina sahip olan en kararhi fazdir. Bu 5B grubu gegcis
metallerinin (V, Nb ve Ta) boriirleri, iyi termal sok direng¢lerine ve korozyon
direnclerine ilaveten yiiksek sertlik, elektriksel ve 1sil iletkenlik, kimyasal kararlilik
ozelliklerinin miikkemmel bir birlesimine sahiptir. Ustiin dzelliklerin bu birlesimi,
onlarin yiizey ve termal koruma, kesici takimlari, refrakter pota, darbe dayanimli zirh

ve plazma ark elektrotlar1 uygulamalarina izin verir.

Niyobyum boriirler, diger gecis metallerinin boriirlerine benzer olarak, yiiksek
ergime noktalari, yiiksek mukavemetleri, yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve ytiksek
termal ve 1s1l iletkenlikleri ile iyi bilinmektedirler. Ozelliklerinin ¢ekici bilesimi
nedeniyle, niyobyum boriirler makine sanayinde, kimyada ve mikro elektronik
alanlarinda bulunan uygulamalari sayesinde biiyiik bir dikkat almaktadir. Ozellikle
NDbB; bileseni yiiksek sicaklik yapisal uygulamalari i¢in potansiyel bir aday olarak
taninmaktadir. NbB; yliksek sicakliklarda miitkemmel oksidasyon dayanimina sahip
bir refrakter ve kaplama malzemesi olarak bilinir. NbB, aliiminyum aritmada
kullanilan bir elektrot olarak bilinmektedir. Bu patent, sinterlenmis niyobyum boriir
yapisinin ergimis alliminyum igerisinde elektrot olarak zirkonyum bdriirlerden,
titanyumdan ve tantal boriirlerden daha yiiksek korozyon direncine ve daha uzun
kullanim 6mriine sahip oldugunu ileri siirmektedir. Ayrica bagka bir patent niyobyum
bortirii, elektrolitik hiicrelerde ergimis aliiminyumla temas halindeyken akim iletici
eleman olarak ortaya atmistir. Niyobyum diboriiriin sitokiyometrik olmayan

bilesikleri bircok calismada potansiyel siiper iletken olarak bahsedilmistir.

Diger gecis metallerinin borlirlerine benzer sekilde, vanadium boriirler yiiksek
ergime noktalari, yiikksek dayanimlari, yiiksek kimyasal kararliliklart ve iyi aginma
dayanimlari ile bilinmektedir (Shi ve dig., 2004; Cui ve dig., 2015). ilgi ¢eken
Ozellikleri sayesinde vanadyum boriirler, bircok alanda gelecek vaat eden
uygulamalara sahiptir. Vanadyum boriirler yiiksek sicaklik malzemeleri, yiizey
koruma bilesenleri ve asmmmaya dayanikli malzemeler olarak kullanilmaktadir ve
bunlarin ¢esitli celikler iizerine kaplama malzemesi olarak kullanildigi bir¢ok
calisma bulunmaktadir. VB,, kesici takim malzemeleri olarak kullanilan yiiksek hiz
celiklerine alagim ilavesi olarak onerilmektedir. Vanadyum boriir ve vanadyum
karbiir ilavesinin, yiliksek hiz ¢eligi yiizeyindeki lazer alasimli pargalarda sert ara
metalik fazlarin miktarini arttirdig1 rapor edilmistir. Boriir partikiilleri ile disperse

edilmis demir bazli alasim matriksinde ve demir bazli sinterlenmis yapilarda dagitici
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ajan olarak ayrica kullanilan vanadyum boriir tozlari, mukavemet ve tokluk

degerlerinde bilinenlere kiyasla belirgin bir iyilesme gostermistir (Balci, 2015).

Nadir toprak metallerinin boriirlerinden olan LaBg, iistiin 6zellikleriyle refrakter bir
seramik malzemedir (Zhang ve dig., 2008). Yiiksek ergime noktasi, yiiksek
mukavemet, yiiksek rijitlik, su ve HCL igerisinde ¢ozlinmezlik gibi yiiksek kimyasal
kararlilik, 1s1l kararlilik, yiiksek sicaklikta diigiik buhar basinci, diistik elektronik is
fonksiyonu, diisiik Ozdireng, bazi sicaklik araliklarinda diisiik termal genlesme
katsayisi, yiiksek iletim kararlilifi, yiiksek akim ve voltaj kapasiteleri ve yiiksek
ndtron sogurabilirligi 6zellikleriyle nitelendirilmektedir (Li ve dig., 2012; Lihong ve
dig., 2014).

Metal bortirlerin tozlari, mekanokimyasal sentezleme prosesini takip eden islemler
sonucunda Tretilebilmektedir. Mekanokimyasal snetezleme, mekanik enerjinin
tozlara uygulanmasiyla, igerisinde kimyasal reaksiyonlar ve faz doniisiimlerinin
gerceklestigi bir iglemi tanimlar. Mekanokimyasal islem, kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesi i¢in mekanik enerjinin kimyasal enerjiye donlisimii gerektirir
(Sopicka-Lizer, 2010). Bu durum litaratirde ayrica ‘mekanosentez’ veya
‘mekanokimyasal sentez’ olarak da tanmimlanmaktadir. Mekanokimyasal sentez,
reaksiyon 1sis1 ¢ok yiiksek olmadikca, genellikle SPEX ogiitiiciiler gibi yliksek
enerjili ogiitiiclilerde nadiren de diisiik enerjili 6giitiiciilerde gergeklestirilmektedir

(Suryanarayana, 2004).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deney Siirecleri ve Kullanilan Ham Maddeler

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, mekanik alasimlama ve mekanokimyasal sentezleme
stireclerinde kullanilan ham maddeler ve bu ham maddelere ait 6zellikler Cizelge
3.1’de verilmigstir. Alfa Aesar markasindan temin edilen yiiksek safliktaki altiminyum
(Al) ve silisyum (Si) tozlari, hibrit tozlarin ve kompozitlerin ana matriks malzemeleri

olarak kullanilmistir.

Cizelge 3.1 : Mekanik alagimlama ve mekanokimyasal sentezleme siireclerinde
kullanilan ham maddelere ait 6zellikler.

Safiyet  Partikiil Boyutu

Malzeme Uretici (%) (um)
Aliiminyum (Al) Alfa Aesar 99,5 <44
Silisyum (Si) Alfa Aesar 99,9985 1-20
Lantanboriir (LaBg) Alfa Aesar 99,5 <44
Niyobyum boriir (NbB,) Alfa Aesar 99 -
Vanadyum boriir (VB) Alfa Aesar 99,5 <44
Lantan oksit (LayO3) Alfa Aesar 99,99 <44
Niyobyum oksit (Nb,Os) Alfa Aesar 99,5 149
Vanadyum oksit (V20s) Alfa Aesar 99,6 2000
Bor oksit (B,053) ETIi MADEN 98 422
Magnezyum (Mg) MME 99,7 1427

Lantan boriir (LaBg), niyobyum boriir (NbB;) ve vanadyum boriir (VB) tozlar1 da,
ana matriks yapisina takviye elemani (pekistirici) olarak ilave edilmislerdir. Yiiksek
safliktaki Alfa Aesar iretimi bu tozlar sonraki bdliimlerde ticari kalite boriir
pekistiricileri olarak isimlendirilmisglerdir. Alternatif olmasi agisindan ve kiyaslama
yapabilmek amaciyla ayni metallerin boriirleri ITU Partikiil Malzemeler
Laboratuvarlari’nda sentezlenmistir. Yiiksek safliklardaki lantan oksit (La,Os3),
niyobyum oksit (Nb,Os), vanadyum oksit (V20s), bor oksit (B2O3) ve magnezyum
(Mg) tozlar ise, ticari kalite olmayan bu ana matriks boriir pekistiricilerinin oksit
esasli ve metalik ham maddeleri olarak kullanilmistir. Sirasiyla Eti Maden ve MME

firmalarinin Uretimleri olan bor oksit (B2O3) ve magnezyum (Mg) tozlar1 disinda
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kalan diger metal oksitler Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. Bahsi gecen

biitiin toz ham maddelerin partikiil boyutlari mikron seviyelerinde bulunmaktadir.

Deneysel ¢alismalar boyunca takip edilecek mekanokimyasal sentezleme ve mekanik
alasimlama islemlerinin kademelerini bulunduran akim semalar1 sirasiyla Sekil 3.1
ve 3.2°de verilmistir. Deney planlar1 bu akim semalarinda yer alan adimlar
dogrultusunda gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar ise ayrintili olarak Bolim 3.2

ve 3.3 de agiklanmustir.

[ Toz Karisimlariin Hazirlanmasi ]

_\
- Sertlestirilmis gelik bilva
[ Mekanokimyasal Ogiitme ] Sertlestivilmis gelik kap
Bilya/toz orant 10:1

Toz/swvi orant 1:10
¢ 15 dk ultrasonik banyo
[ Tekrarli Santrifiij ve Yikama ] [ Santrifiij: 35 rpm, 15 dk ]

Kurutma (100°C/24sa)

Sekil 3.1 : Mekanokimyasal sentezleme ve takibi siirecleri kapsayan akim semasi.

[ Toz Karisimlarmin Hazirlanmasi ]

[ Mekanik Alasimlama ] XRD-Topas N\
Partikiil Boyut Olgiimii
[ Toz Karakterizasyonu ]—> BET
SEM
. . DT4
[ Soguk Sekillendirme ] J
[ Baglayici Giderme ]
[ Basingsiz Sinterleme ] XRD

oM
SEM

[ Sinter Karakterizasyonu ]—>

Yogunluk
Mikro Sertlik
Asinma

Sekil 3.2 : Mekanik alagimla ve takibi siirecleri kapsayan akim semasi.
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3.2 Cesitli Boriir Tozlarmin Laboratuvar Ortaminda Uretilmesi

Otektik alt1 bilesime sahip Al5Si ana alasim matriksi yapisina seramik pekistiriciler
olarak ilave edilecek saf ve nanometrik mertebedeki boriir tozlari, ITU Partikiil
Malzemeler Laboratuvarlari’nda mekanokimyasal sentezleme ve takibi li¢ prosesi ile
onceki caligmalarda optimize edilen sartlar altinda oksit esasli ham maddelerden
yeniden lretilmistir. Mekanokimyasal sentezleme ve li¢ islemini igeren prosesin
ideal kosullar1 “Bazi Nadir Toprak Metal Boriir Tozlarmmn ve Sinter Uriinlerinin
Sentezlenmesi, Gelistirilmesi ve Karakterizasyonu” ve “Vanadyum ve Niyobyum
Boriirlerin  Ogiitme-Destekli Kat1 Hal Sentezleme Yontemleri ve Sinterleme
Teknikleri ile Uretimi” baslikli doktora tezleri kapsaminda detayli olarak arastirilmus
ve bu bilgiler uluslararas1 yayinlar ile literatiire sunulmustur (Agaogullar1 ve dig.,
2012; Agaogullari, 2014; Balci, 2015; Balct ve dig., 2016). Boriir takviye
elemanlariin labotaruvar ortaminda sentezlenebiliyor olmasi, bu tozlarin yiiksek
fiyatlarla yurt disindan temin edilme zorunlulugunu ortadan kaldirmakta ve ayrica
daha kontrollii 6zelliklere sahip iiriin elde etme konusunda da yardimci olmaktadir.
Yapilan mekanik alasimlama c¢alismalarinda hem laboratuvarda sentezlenen hem de

ticari olarak temin edilen boriir takviyeler kullanilarak sonuglar karsilastirilmstir.

NbB-NbB,-Nb3B,; ve LaBg iiriinleri, sirasiyla sitokiyometrik Nb,Os-B,03-Mg ve
La,03-B,03-Mg toz karigimlarindan, 5 saat siirecek olan mekanokimyasal 6giitme
sonrasinda MgO faz1 varliginda elde edilmistir. NbB-NbB,-NbsB; ve LaBg
tirlinlerinden MgO gibi istenmeyen bir fazin uzaklastirilmasi i¢in ise, tozlara 4 M
HCI konsantrasyonunda 1sitmali ultrasonik banyoda li¢ islemi uygulanmis ve tekrarlh
santrifiijleme-dekantasyon-yikama ve kurutma sonrasinda ise saf NbB-NbB,-Nb3;B,
ve LaBg tozlan elde edilmistir. Benzer sekilde fakat stokiyometrik miktardan % 50
fazla Mg kullanmak suretiyle V,0s5-B,03-Mg toz karisimindan 7 saat siiren
mekanokimyasal 6glitme ve takibinde 4 M HCIl konsantrasyonunda li¢ islemi
ardindan tekrarli santrifiijleme-dekantasyon-yikama ve kurutma uygulanarak saf VVB-

VB,-V3B, toz tirtinleri elde edilmistir.

NbB-NbB;-Nb3B; VB-VB,-V3B,; ve LaBg tozlarinin MgO fazi beraberinde
mekanokimyasal 6giitmesi, koruyucu argon gaz atmosferi altinda ve 1200 rpm
hizinda ¢alisan Spex™ 800D Mixer/Mill tipi (Sekil 2.4) yiiksek enerjili 6giitiiciide

gerceklestirilmistir. Ogiitiicii ortam olarak sertlestirilmis c¢elik kavanozlar ve
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bilya/toz oraninin 10/1 olmasi goz Oniinde bulundurularak 6 mm ¢apinda
sertlestirilmis celik bilyalar kullanilmistir. Ogiitme oncesi gereken stokiyometrilerde
ve toplam 6 gr miktarlarinda hazirlanan Nb,O5-B,03-Mg, V205-B,03-Mg ve LayOs-
B,03-Mg tozlar1 ve ogiitiicti bilyalar, vakuma alinabilen ve art1 basingta (>1 atm)
argon gazi ile doldurulabilen Plaslabs™ Kapali Ortam Kutusuna (Glove Box) (Sekil
3.3) alinarak o&giitme kavanozlarina yerlestirilip kapatilmistir. Mekanokimyasal
oglitme sonrasinda kavanozlarin acilip, tozlarin ¢ikarilmasi islemi ayni sekilde kapali

ortam kutusu igerisinde ve koruyucu argon gaz atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3 : Plaslabs™ Kapali Ortam Kutusu (Glove Box).

Mekanokimyasal sentezleme ile MgO fazi beraberinde elde edilen boriir tozlarmnin
li¢ islemi ve takibinde tekrarli santrifiijleme-dekantasyon islemleri i¢in kullanilan
Bandelin™ Sonorex Ultrasonik Banyo ve Hettich ROTOFIX 32 A marka santrifiij

cihazi Sekil 3.4’de verilmistir.

Sekil 3.4 : (a) Bandelin™ Sonorex Ultrasonik Banyo, (b) Hettich ROTOFIX 32 A
Santrifiij Cihazi.
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3.3 Al-Si Esash Toz ve Sinter Kompozitlerin Uretilmesi

Al-Si esasli toz kompozitlerin, tekrarli soguk kaynaklanma-kirilma mekanizmalarina
dayanan mekanik alasimlama (MA) islemi ile tiretimi, Spex™ 800D Mixer/Mill tipi
(Sekil 2.4) yiiksek enerjili ogiitiiciide gerceklestirilmistir. Ogiitiicii ortam olarak,
sertlestirilmis ¢elik kavanozlar ve bilya/toz oran1 7/1 olacak sekilde 6 mm ¢apinda
sertlestirilmis ¢elik bilyalar kullanilmigtir. Oksijen ortaminda yapilacak olan 6giitme
aliminyumun oksidasyonuna yol acacagindan, tim MA islemleri koruyucu argon
gaz atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Farkli stirelerde gergeklestirilen her bir MA
islemi i¢in belirlenmis kompozisyonlara sahip 8 gr’lik toz karisimlar1 ve ogiitiicti
bilyalar, vakuma alinabilen ve art1 basingta (> 1 atm) argon gazi ile doldurulabilen
kapal1 ortam kutusunda (Sekil 3.4) 6giitme kavanozlarina yerlestirilip kapatilmistir.
Ogiitme islemi ile yiizey alam artan aliiminyum, havayla temas halinde yiiksek
tutusma ve yanabilirlik 6zelligi gostermektedir. Bu nedenle, MA sonrasinda tozlarin
oglitme kavanozlarindan ¢ikarilmasi islemi tekrardan kapali ortam kutusu igerisinde
koruyucu argon gaz atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Mekanik alagimlama
siiresince tozlarin kendi aralarinda topaklanip kaynaklanmalarimi veya oglitme
kavanozu ve bilyalarina kaynaklanmalarini 6nlemek amaciyla agirlik¢a % 2 oraninda
yaglayict 6zellikteki stearik asit (CH3(CH,)16COOH) kullanilmistir. Her bir mekanik
alagimlama islemi i¢in belirlenen toz kompozisyonlar1 ve 6giitme siireleri ile bunlara
ait bilgiler asagida yer alan ¢izelgeler (Cizelge 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5) ve beraberlerinde

verilmistir.

Mekanik alagimlamanin baglangi¢ asamasinda ana matriks alasimlart Uretilmistir.
Agirlikca % 5 Si ve % 95 Al igeren ve AI5Si seklinde ifade edilen ana matriks

alagimi1 ve bu kompozisyona ait secilen 6gtitme siireleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Ana matriks alasimina ait toz kompozisyon bilgisi ve MA siireleri.

Kompozisyon Bilgisi MA Siiresi

Malzeme (a3, %) (saat)
0
1
2
AI5Si [%695 Al-%5 Si] 3
4
6
8
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Bir sonraki MA siirecinde, ana matriks alagimina takviye elemani (pekistirici) olarak
ticari kalite ve laboratuvar ortaminda sentezlenmis boriir tozlar1 eklenmistir. Seramik
pekistiriciler olarak kullanilan farkli tiirlerdeki bu boriir tozlar1 ana matriks alasimi
igerisine agirlikgca % 2 miktarlarinda ilave edilmistir. Laboratuvar ortaminda
mekanokimyasal sentezleme ve li¢ proseslerini takiben iiretilmis olan boriir tozlari
(S) eki ile, ticari kalitede temin edilmis bortir tozlar1 ise (T) eki ile ifade edilmistir.
Ayrica, ti¢ ayr1 faz tasiyan sentez NbB-NbB,-NbzB,4 ve VB,-VB-V3B, tozlar ifade

kolaylig1 acisindan sirastyla NbyBy ve V,By kisaltmalari ile kullaniimigtir.

Agirlikga %5 Si ve % 95 Al iceren ana matriks alagimina agirlik¢a % 2 miktarlarinda
ilave edilen ¢asitli pekistirici bortir tozlari ile olusturulan kompozisyonlar ve bunlara

ait secilen 6giitme stireleri Cizelge 3.3, 3.4 ve 3.5de ayrica verilmistir.

Cizelge 3.3 : Ticari kalite ve sentezlenmis niyobyum boriir takviyeli tozlara ait
kompozisyon bilgileri ve mekanik alasimlama siireleri.

Kompozisyon Bilgisi MA Siiresi
Malzeme (ag. %) (saat)
0
AI5Si2NDB,(T)  [%95 Al-9%5Si]-%2 NbB,(T) ;
8
0
AISSi2ND,B,(S)  [%95 Al-%5 Si]-%2 Nb,B,(S) ;
8

Cizelge 3.4 : Ticari kalite ve sentezlenmis vanadyum boriir takviyeli tozlara ait
kompozisyon bilgileri ve mekanik alasimlama siireleri.

Kompozisyon Bilgisi MA Siiresi
(ag. %) (saat)

AISSi2VB(T)  [%95 Al-%5Si]-%2 VB(T)

Malzeme

O PM~O

AI5Si2V,B,(S)  [%95 Al-%5 Si]-%2 V,By(S)

Cizelge 3.5 : Ticari kalite ve sentezlenmis lantan boriir takviyeli tozlara ait
kompozisyon bilgileri ve mekanik alasimlama siireleri.

Kompozisyon Bilgisi MA Siiresi
Numune Adi (ag. %) (saat)
0

AI5Si2LaBg(T)  [%95 Al-%5 Si]-%2 LaBe(T) s
AI5Si2LaBg(S)  [%95 Al-%5 Si]-%2 LaBg(S) 2
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3.3.1 Toz kompozitlerin karakterizasyon ¢alismalar:

3.3.1.1 Fiziksel karakterizasyon ¢calismalari

Ogiitiilmemis (harman) ve cesitli siirelerde mekanik alasimlanmis tozlara ait fazlar,
Bruker™ D8 Advance cihazi (Sekil 3.5) ile yapilan X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD)
caligmalari ile belirlenmistir. Analizler 35 kV ve 40 mA altinda CuK, radyasyonu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica mekanik alagimlama islemlerinde 6giitme
stiresi arttikga, toz malzemenin Kkristalit boyutu azalirken kafes deformasyonu
artmaktadir. Bu nedenle, Bruker™ D8 Advance Difraktometresi’ne bagli ¢alisan
TOPAS V3.0 programi ile bu malzemelere ait kristalit boyutu ve Kkafes

deformasyonu degerleri tespit edilmistir.

Sekil 3.5 : Bruker™ D8 Advance X-Isinlar1 Difraktometresi.

Tozlarin 6glitme siiresinin artmasiyla mikron alt1 seviyeye diisen partikiil boyutlari
ve bunlara iliskin boyut dagilimlari, Nano-Flex™ partikiil boyut 6l¢iim cihazi (Sekil
3.6(a)) ile belirlenmistir. Bu cihaz i¢in partikiil boyut 6l¢tim araligr 0.8-6500 nm
olarak verilmektedir. Mikron alt1 toz partikiillerin disperse (daginti1) halde bulundugu
en uygun pH araligi ve buna bagli zeta potansiyel (isoelectric point) degeri
belirlenmis ve ayn1 sartlarda hazirlanan kolloidal ¢ozelti ile partikiil boyut 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Gerekli pH titrasyonu ve ardindan zeta potansiyel 6l¢timleri i¢in
Stabino™ zeta potansiyel cihazi (Sekil 3.6(b)) kullanilmistir. Harmanlanmig
(6giitiilmemis) ve cesitli slirelerde mekanik alasgimlanmis tozlarin yiizey alani
Olgtimleri ise Quanthachrome™ Autosorb yiizey alan1 ve porozite olgiim cihazi
(BET) (Sekil 3.7) kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda

tozlarin partikiil boyutu ve ylizey alani 6l¢timleri arasindaki iligki degerlendirilmistir.
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Sekil 3.6 : (a) Nano-Flex™ Partikiil Boyut Olgiim Cihazi ve (b) Stabino™ Zeta
Potansiyel Cihazi.

Sekil 3.8 : TA™ Instruments SDT Q 600 Diferansiyel Termal Analiz Cihazi.

Harmanlanmis (6giitlilmemis) ve cesitli silirelerde mekanik alagimlanmis tozlarin
sinterlenme rejiminin belirlenmesi ve uygulacanak 1sil iglem sirasinda bilesenler

arasinda meydana gelebilecek kimyasal reaksiyonlar ve/veya faz doniistimlerinin
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tespiti icin termal analizler gergeklestirilmistir. Bu amagla TA™ Instruments SDT
Q600 diferansiyel termal analiz cihaz1 (DTA/TG) (Sekil 3.8) kullanilmistir. Termal
analizler, 700°C sicakliga kadar 10°C/dak 1sitma hiz1 ve kendiliginden soguma ile

argon koruyucu gaz atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

3.3.1.2 Mikroyapisal karakterizasyon ¢alismalar:

Ogiitme asamalarin1 takiben tozlarda meydana gelebilecek morfolojik degisim,
deformasyon, aglomerasyon, ikincil faz olusumlar1 ya da yapinin homojen olup
olmadigi gibi incelemeler JEOL™ JCM-6000Plus Neoscope taramali elektron
mikroskobu (SEM) (Sekil 3.9) kullanilarak yapilmaistir.

Sekil 3.9 : JEOL™ JCM-6000PIus Neoscope Taramali Elektron Mikroskobu.

3.3.2 Presleme, sinterleme ve sinter sonrasi karakterizasyon ¢calismalar:

3.3.2.1 Presleme ve sinterleme ¢calismalar:

Harmanlanmis (6giitiilmemis) ve ¢esitli siirelerde mekanik alasgimlanmis tozlar
MSE™ MP-0710 marka 10 ton kapasiteli tek eksenli hidrolik el presi (Sekil 3.10) ile
450 MPa basing altinda, 12.7 mm c¢apindaki rijit silindirik kaliplar kullanilarak
sekillendirilmistir. Presleme islemi sirasinda siinek aliiminyumun kalip duvarlarina
stvanmasint - Onlemek  amaciyla  yaglayici  Ozellikteki  ¢inko  stearat
([CH3(CH3)16C00]22Zn) kullanilmistir. Preslenmis biinyelerin (bulk) yiizey alanlar
ogiitiilmiis tozlara kiyasla son derece diisikk oldugu i¢in, bu islem sonrasinda
oksidasyon problemi ile karsilagilmayacaktir.

Mekanik alagimlama ve presle sekillendirme islemleri sirasinda kullanilan stearik asit
ve ¢inko stearatin, Sinterleme sirasinda yapida bosluklar olusturmamasi ve sinterleme

sirasinda firin igerisinde kirletme yaratmamasi icin, sinterleme Oncesinde kuvars
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tipli MTI firinda (Sekil 3.11) koruyucu argon gazi atmosferi altinda baglayici
giderme islemi gerceklestirilmistir.

Stearik asitin kaynama noktasi 380°C’dir. Baglayict giderme islemi sirasinda
buharlasmanin tamamen gergeklestiginden emin olmak i¢in 420°C’ye kadar 1sitma

yapilmis ve bu sicaklikta 1 saat beklenilmistir. Sicak artis ve azalis1 2°C/dak olarak

ayarlanmugtir.

Sekil 3.10 : MSE™ MP-0710 Hidrolik El Presi.

Sekil 3.11 : MTI Tiip Firin.

Preslenip sekillendirilen kompozit biinyelerin sinterleme islemleri Hy, N2 ve Ar gazi
ve vakum atmosferleri altinda maksimum 1800°C sicaklikta ¢alisabilen 8 It sicak
bolge hacmi ve grafit 1s1 elemanlarina sahip Linn™ Yiiksek Sicaklik Gazaltt Firimni

(Sekil 3.12) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sinterleme isleminin baslangi¢ kademesinde, vakum ortaminda 10°C/dak 1sitma hizi
ile 200°C sicakliga ¢ikilmis ve bu sicaklikta 30 dakika beklenilmistir. kinci kademe
olarak, argon koruyucu gaz atmosferi altinda 5°C/dak 1sitma hiz1 ile 570°C sicakliga

cikilmis ve sinterlenme isleminin tamamlanmast i¢in bu sicaklikta 2 saat
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beklenilmistir. Son kademe olarak da, 5°C/dak sogutma hizi ile oda sicakligina

inilerek sinterleme prosesi tamamlanmustir.

Sekil 3.12 : Linn™ 1800 M Vac Atmosfer Kontrollii Sinter Firini.

3.3.2.2 Sinter sonrasi karakterizasyon calismalari

Sinterlenmis bulk yapilarin yogunluklari, Precisa™ hassas terazi (Sekil 3.14)
beraberinde  Arsimet yontemi yogunluk Ol¢iim ekipmanlari  kullanilarak
hesaplanmistir. Bu sekilde, son iiriiniin mekanik ozellikleri tizerinde olumsuz etki
yaratabilecek bosluklu ve gozenekli yapinin hangi oranda yok edildigi (yogunlasma

derecesi) 6grenilmektedir.

Sekil 3.13 : Precisa'™ Hassas Terazi.

Sinterleme gibi bir yiiksek sicaklik islemi sirasinda yapida mevcut olan elementlerin
birbirleriyle etkilesimi neticesinde yeni fazlarin olusumu s6z konusu olabildiginden,
bu s6z konusu fazlarmn tespiti icin Bruker'™ D8 X-Ismlar1 Difraktometresi (XRD)
(Sekil 3.5) kullanilmistir. Belli bir igerigin altindaki ikincil fazlarin XRD teknigi ile
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tespit edilme sansi ¢ok zor oldugundan ve oOzellikle mekanik alasimla sirasinda
yapiya katilan boriir pekistiricilerin yapida kararliliklarini siirdiiriip siirdiirmedikleri
ve nerelerde yogunlastiklarini takip etmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)

(Sekil 3.9) ile analizler gergeklestirilmistir.

Sinterleme isleminden sonra mikro yapi incelemeleri icin, standart metalografik
islemler uygulanmistir. Numuneler oncelikle Struers™ Labopress bakalite alma
cihazi (Sekil 3.14(a)) ile sicak bakalite alinmis ve ardindan Struers™ Tegrapol-15
otomatik nunume parlatma cihazi (Sekil 3.14(b)) ile parlatilmistir. Parlatilmis
numuneler tane sinirlarinin belirginlestirilmesi amaciyla Keller ¢ozeltisi (0,5 HF, 2,5
HNO3, 1,5 HCI, 95,5 su) ile yaklasik 15 saniye daglanmistir. Metalografik islemlerin
tamamlanmasinin ardindan Nikon™ Eclipse Optik Mikroskop (Sekil 3.15) ve SEM

analizleri ile mikroyap1 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 3.14 : (a) Struers™ Labopress Bakalite Alma Cihazi, (b) Struers™ Tegrapol-
15 Otomatik Nunume Parlatma Cihazi.

Sinterlenmis {riinlerin mekanik 6zelliklerini tespiti icin Shimadzu™ HV2 cihazi
(Sekil 3.16) ile Vickers mikro sertlik 6l¢iimleri ve Tribotech™ cihazi (Sekil 3.17) ile
de asinma testleri gergeklestirilmistir. Sertlik 6l¢iimleri 100 gr’lik yiik altinda 10 sn
siirede yapilmistir. Sonuclar 25 basarili sertlik Ol¢iimiiniin ortalamasi alinarak
hesaplanmistir. Asinma testleri ise 3 N yiik altinda 100Cr6 ¢eliginden yapilmis 6
mm capli asindirma bilyalar1 kullanilarak yapilmistir. Asindirma mesafesi 5 mm
olacak sekilde toplamda 2500 mm asindirma uygulanmistir. Asinma testleri sonunda
olusan asinma izinin eni ve derinligi Olgiiliip toplam kaybolan hacim degeri

hesaplanmis ve ardindan SEM ile agindirilmis numunelerin yiizeyleri incelenmistir.

36



Sekil 3.17 : Tribotech™ Aginma Cihazi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Laboratuvar Ortaminda Uretilen Cesitli Boriir Tozlarimin Ozellikleri

Otektik alt1 bilesime sahip AI5Si ana matriks alasimina takviye eleman1 olarak ilave
edilen NbB-NbB,-NbsB; tozlari, onceki c¢alismalarda belirlenen ideal tretim
kosullar1 altinda, stokiyometrik Nb,Os, B,O3; ve Mg toz karisimindan hareketle 5 saat
stiren mekanokimyasal sentezleme ve 4 M HCl ile li¢ islemi ardindan elde edilmistir.
Mekanokimyasal sentezleme ve li¢ islemi sonrasinda elde edilen iiriin tozlara ait
XRD paterni Sekil 4.1°de verilmistir. Buna gore, yalnizca NbB (ICDD Kart No: 32-
0709), NbB, (ICDD Kart No: 35-0742) ve Nb3B, (ICDD Kart No: 65-2553) fazlar
tespit edilmis ve mekanokimyasal sentezlemenin ardindan niyobyum boriir tozlar
beraberinde olusan istenmeyen MgO fazinin, uygulanan asit ligi ile toz bilinyesinden
tamamen uzaklastirildigi anlasilmistir.  Ug ayr1 faz karisimi beraberinde iiretilen

niyobyum boriir tozlarindan baskin fazin NbB oldugu da goriilmiistiir.

**NbB
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» 4 NbB,
R/ ‘0’
% [ J Nb3B4
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Derece (26 )

Sekil 4.1 : Stokiyometrik Nb,Os, B,O3 ve Mg toz harmaninin 5 saat
mekanokimyasal sentezleme ve 4 M HCl ile li¢ sonras1 XRD paterni.

Sekil 4.2’de, saf ve nanometrik mertebedeki NbB-NbB,-Nb3B, tozlarna ait hacimsel
partikiil boyut dagilim grafigi verilmistir ve NbB-NbB,-Nb3B, tozlarinin ortalama
partikiil boyutunun yaklasik olarak 529 nm oldugu saptanmustir.
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Particle Size Distribution
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Sekil 4.2 : NbB-NbB;-Nb3B,4 tozununun mekanokimyasal sentezleme ve li¢ sonrasi
partikiil boyut dagilimi.

Onceden belirlenen idal {iretim kosullar1 kullanilarak laboratuvar ortaminda
sentezlenen VB,-VB-V3B, tozlari, ana matriks alasimi takviye elemani olarak
kullanilan bir diger boriir pekistiricileridir. Yiksek safiyette ve nanometrik
mertebedeki VB, (ICDD Kart No: 38-1463), VB (ICDD Kart No: 30-1416) ve V3B,
(ICDD Kart No: 09-0321) tozlar1, %50 oraninda fazla Mg ilavesi ile V,0s, B,O3, Mg
toz karisimlarindan 7 saat siiren mekanokimyasal sentezleme ve 4 M HCI ile li¢
islemi sonrasinda elde edilmistir. Sekil 4.3’de mekanokimyasal sentezleme ve lig
islemi ardindan iiretilen VB,-VB-V3B, tozlarina ait XRD paterni verilmektedir.
Mekanokimyasal sentezleme ile vanadyum boriir tozlar1 beraberinde olusan
istenmeyen MgO fazinin asit li¢i ardindan toz biinyesinden tamamen uzaklastirildigi
acik¢a goriilmektedir. Uretilen VB,-VB-V3B; toz karisiminda, V-B ikili faz
diyagraminda da en kararl bilesik olan VB, baskin faz olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Derece (20)

Sekil 4.3 : Stokiyometrik V,0s, B,O3 ve Mg toz harmaninin 7 saat mekanokimyasal
sentezleme ve 4 M HCl ile li¢ sonras1 XRD paterni.
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Sekil 4.4°de, saf ve nanometrik mertebedeki VB,-VB-V3B, tozlarina ait hacimsel
partikiil boyut dagilim grafigi verilmistir ve VB,-VB-V3B4 tozlarinin ortalama
partikiil boyutunun yaklasik olarak 487 nm oldugu saptanmistir. Tozlarin oldukga dar
bir aralikta homojen bir boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4 : VB,-VB-V3B, tozunun mekanokimyasal sentezleme ve li¢ sonrasi
partikiil boyut dagilimi.

Ideal iiretim parametreleri kullanilarak laboratuvarda yapilan deneyler sonucunda
sentezlenen ve ana matriks takviye elemani olarak kullanilan baska bir malzeme ise
LaBg tozudur. LaBg faz1 ve beraberinde istenmeyen MgO fazi, stokiyometrik oranda
hazirlanan La;O3, B,03 ve Mg toz karisimindan 5 saat siiren mekanokimyasal
sentezleme sonucunda elde edilmistir. Mekanokimyasal sentezleme sonrasi 4 M HCI
ile yapilan li¢ igslemi ardindan elde edilen saf LaBg (ICDD Kart No: 034-0427)
tozuna ait XRD paterni Sekil 4.5°de verilmistir. Tozun yapisinda sadece LaBg fazina

ait pikler bulunmaktadir ve MgO fazinin yapidan tamamen uzaklastirildig1 agik bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.5 : Stokiyometrik La,O3, B,O3 ve Mg toz harmaninin 5 saat mekanokimyasal
sentezleme ve 4 M HCl ile li¢ sonras1 XRD paterni.
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Elde edilen saf LaBg tozlarina partikiil boyut dl¢iimii yapilmstir ve iliskili hacimsel
partikiil boyut dagilim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir. Buna gore saf LaBg tozunun
ortalama partikiil boyutunun yaklasik olarak 176 nm oldugu tespit edilmistir.

Tozlarin dar bir aralikta homojen bir boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : LaBg tozunun mekanokimyasal sentezleme ve li¢ sonrasi
partikiil boyut dagilimi.

4.2 AI5Si Ana Alasim Matriksi Toz ve Sinter Kompozitlerinin Ozellikleri

Harmanlanmis (6gitiilmemis) ve gesitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) mekanik
alasimlanmig  Otektik alti  AI5Si  bilesime sahip ana matriks alasimi toz
kompozitlerinin XRD paternleri Sekil 4.7°de verilmistir. Biitiin tozlarda sadece Al
(ICDD Kart No: 04-0487) ve Si (ICDD Kart No: 27-1402) fazlarina ait difraksiyon

piklerine rastlanmustir.

AlSSi Toz Al @Si
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6Sa A ‘Jl_,LA A A
3 L
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Derece (20)

Sekil 4.7 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5S1 ana matriks tozlarina ait XRD paternleri.
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Buradan anlasilan, cesitli siirelerde gerceklestirilen mekanik alasimla boyunca ana
alasim matriksi Dbilesenleri olan Al ve Si, yap1 igerisindeki kararlhiliklarin
korumustur. Dolayisiyla, bilesenler arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ve/veya
faz doniisimii meydana gelmemistir. Ayrica, 8 saatlik mekanik alasimlama
sonrasinda bile tozlarda oOgiitme ortamindan kaynaklanabilecek Fe, Cr, vb.

kirliliklerin olugsmadig1 tespit edilmistir.

Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) mekanik alasimlanmis
AI5Si ana matriks alasimi toz kompozitlerinde 6giitme siiresine bagl olarak Al’un

kristalit boyutu ve kafes deformasyonu degisimi Sekil 4.8’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.8 : Harmanlanmus ve gesitli stirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si ana matriks tozlarinda 6gilitme siiresine bagli olarak Al’un kristalit boyutu ve
kafes deformasyonu degisimi.

AI5Si otektik alt1 bilesime sahip harmanlanmis (6giitilmemis) ana matriks alasimi
tozlarmin 6gitiilmeye baslanmasi ile Kristalit boyutlarinda keskin bir diisiis meydana
gelmistir. Baslangicta Oglitmeye ugramayan tozlarin kristalit boyutlart 350 nm
seviyesindeyken 1 saat 6giitme sonrasinda belirgin bir azalmayla 50 nm seviyesine
gelmistir. Ogiitme siiresinin artmasiyla dnemli bir degisim ger¢eklesmemis ve
kristalit boyutu artan ¢esitli 6giitme siirelerinde hemen hemen ayni seviyede (50-60
nm) kalmistir. Ogiitiilmemis tozlarda yok sayilabilecek kafes deformasyonu degeri 1
saat 6gitme sonrasinda keskin bir artis gostermis ve % 0.35 seviyesine gelmistir.
Ayrica, kafes deformasyonu ve kristalit boyutu degerleri arasinda ters korelasyon

iliskisi oldugu goriilmektedir. Artan 6glitme siiresi ve beraberinde meydana gelen
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yogun plastik deformasyon sonrasinda yapida biriken soguk islem enerjisi (cold

work), tozlarin kafes deformasyonu degerlerinde artisa neden olmustur.

Sekil 4.9°da ¢esitli stirelerde (1, 4 ve 8 saat) mekanik alasimlanmis AI5Si ana matriks

alasimi toz kompozitlerine ait hacimsel partikiil boyut dagilim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.9 : Cesitli siirclerde MA’lanmus (1, 4 ve 8 saat) Al5Si ana matriks tozlarina
ait partikiil boyut dagilimlari (a) 1sa MA, (b) 4sa MA, (c) 8sa MA.

Mikron mertebesinde partikiill boyutuna sahip harmanlanmis (Ogiitiilmemis)
baslangis tozlarinin (Al ve Si) 6giitiilmesi sonucunda mikron alti boyutlara inilmis ve
beraberinde 6gilitme siiresinin artmasi ile ortalama partikiil boyutlarinda devam eden
diisiis gozlemlenmistir. Sekil 4.9’daki hacimsel partikiil boyutu dagilim grafiklerinin
artan mekanik alagimlama siiresiyle sola dogru kaymasi ortalama partikiil boyutunun
diistiigiiniin  gostergesidir. 1 ve 4 saat mekanik alasimlanmig tozlarda bimodal
partikiil boyut dagilimi goriiliirken, 8 saat mekanik alagimlama sonrasinda dar bir
aralikta homojen bir partikiil boyut dagilimi mevcuttur. Ogiitme siiresindeki artis,
kirilma mekanizmasiin baskin hale gelmesiyle daha kiigiik ve homojen dagilima
sahip partikiillerin eldesine yol agmistir. Cizelge 4.1°de verilen ortalama partikiil
boyutu degerlerinin de mekanik alasimlama siiresinin artmasi ile azalmasi hacimsel
partikiil boyut dagilim grafiklerini dogrulamaktadir. 8 saat mekanik alasimlama

sonrasinda 0.17 um ortalama partikiil boyutuna sahip tozlar elde edilmistir.

Cizelge 4.1°de harmanlanmis ve farkli siirelerde (1, 4 ve 8) mekanik alasimlanmig
AI5Si ana matriks alasimi toz kompozitlerinin ortalama partikiil boyutu ve yiizey

alan1 degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.1 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis Al15Si
ana matriks tozlarma ait ortalama partikiil boyutu ve ylizey alam

degerleri.
. Ortalama .
Malzeme M%s;;em Partikiil Boyutu Yu?ren}; ;g)lam

(nm)

0 >6 1.88

i 1 1.65 3.58

AI5Si 1 026 R

8 0.17 1.38

Literatiirdeki partikiil boyutu ve ylizey alani iliskisi g6z oniinde bulunduruldugunda,
oglitme siiresi arttikca partikiill boyutu kiigiileceginden yiizey alaninda artis
goriilmelidir (Dubois ve dig., 2010; Dubois ve dig., 2011). Cizelge 4.1°de verilen
degerlere bakildiginda beklenildigi gibi 1 saat mekanik alagimlama sonrasinda
partikiil boyutu kii¢iiliirken, buna baglh olarak yiizey alani artis gostermistir. Fakat, 4
ve 8 saatte olmasi gerekenin tersine meydana gelen yiizey alami diisiisliniin

partikiillerin topaklanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Otektik alt1 A15Si bilesimine sahip harmanlanmis ve gesitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat)
mekanik alagimlanmis toz kompozitlerin 1000x biiyiitmede alinan taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.10° da verilmistir.

ol "
Sl HigHRe) SElg@RC:std

Sekil 4.10 : Harmanlanmis ve gesitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis AI5Si ana
matriks tozlarinin 1000x biiylitmedeki SEM goriintiileri (a) Harman, (b) 1sa MA, (¢)
4sa MA, (d) 8sa MA.

45



Mekanik alagimlama (MA), tekrarli soguk kaynaklanma ve kirilma mekanizmalarina
dayanan bir islemdir. AI5Si bilesimine sahip harmanlanmig (6gitiilmemis) ana
matriks tozlarinin morfolojileri Sekil 4.10(a)’da gortilmektedir. Yapida birbirinden
ayirt edilemeyen fakat kiiresele yakin veya daha ¢ok yassi sekillerde goriilen
silisyum  ve aliminyum partikiilleri mevcuttur. Sekil 4.10(b)’de mekanik
alasimlamanin baglangi¢ asamasi olarak diisiiniilen 1 saat 6glitme sonrasinda siinek
alliminyum tozlar iizerine kaynaklanan silisyum tozlarmin olusturdugu yapraksi ve
tabakali yapi goriilmektedir. 4 saat mekanik alasimlama sonrasinda ise soguk
kaynaklanma mekanizmasiin daha da baskin hale gelmesiyle yapraksi ve tabakali
goriiniimden birbiri icerine gegmis ve topaklasmis bir yapt meydana gelmistir (Sekil
4.10(c)). 8 saat mekanik alasimlama ile benzer morfoloji korunmus fakat iki kati
kadar fazla oOgiitme siiresinden kaynakli fazla plastik deformasyonun meydana
getirdigi gevreklik sonucu kirilmanin baskin gelmesi ile daha kiigiik partikiil
boyutlarina inilmistir (Sekil 4.10(d)). Ayrica bu toz yapilar1 Cizelge 4.1°de belirtilen

oglitme siiresindeki artigla partikiil boyutunun diisiisiinii onaylamaktadir.

Mekanik alasimlanmis tozlarin ergime davranisinin ve bu tozlarda 1sil islem sirasinda
meydana gelebilecek herhangi bir kimyasal reaksiyonun ve/veya faz doniisiimiiniin
belirlenmesi i¢in termal analizler gergeklestirilmistir. Sekil 4.11°de otektik altt AISSi
bilesimine sahip harmanlanmis ve g¢esitli siirelerde (4 ve 8 saat) mekanik

alasgimlanmis toz kompozitlerin DTA egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.11 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (4 ve 8 saat) MA’lanmis AI5Si ana
matriks tozlarina ait DTA egrileri.
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Sekil 4.12°de verilen Al-Si ikili faz diyagraminda da goriildiigii gibi Al’un ergime
sicakligt yaklasik 660°C’dir. Sekil 4.11°de AI5Si otektik alti bilesimine sahip
harmanlanmis (6giitlilmemis) ana matriks alasimi tozunun DTA egrisine
bakildiginda 661.67°C’de endotermik bir pik goriilmektedir ve bu pikin Sekil 4.12
ile baglantili olarak Al’un endotermik ergime piki oldugu soylenebilmektedir.
Mekanik alasimlamamin heniiz gerceklesmedigi ve hali hazirda tozlarin fiziksel ve
kimyasal anlamda birbirinden ayr1 ve bagimsiz oldugu diisiiniildiigiinde DTA

egrisinde Oncelikle saf alliminyumun ergime sicaklifini gérmemiz beklenen bir

durumdur.
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Agirhikea Silisyum Yiizdesi
Sekil 4.12 : Al-Si ikili faz diyagrami (Warmuzek, 2004).

4 saat mekanik alagimlama sonrasinda goriilen ilk endotermik pikin bulundugu
sicaklik, Al-Si ikili faz diyagramimin 6tektik sicakligi olan 577°C’ ye ¢ok yakin bir
sicaklik degeri olan 579.23°C’dir. Bunun sebebi mekanik alasimlamayla birlikte
aliminyum kristal kafesi igerisine giren silisyumun oOtektik alt1 aa kat1 ¢ozeltisini
olusturarak Al’un ergime noktasini diistirmesidir. Mekanik alagimlama stiresi arttikca
Al kafesi igerisindeki Si miktar1 da artmaktadir. 8 saat MA sonrasinda goriilen ilk
endotermik pikin yer aldig1 sicaklik degerinin (579.07°C) sola 6telenmesinin nedeni
ise ayn1 sekilde Al igerisindeki Si ¢oOziiniirliigiiniin artmasidir. Diger bir deyisle
mekanik alagimlama siiresi arttik¢a olusan kati ¢ozeltinin ergime noktasi, Al kafesi
icerisinde Si ¢ozliniirligiiniin maksimum oldugu Al-Si ikili sisteminin &tektik ergime

sicakligi olan 577°C’ye yaklagmaktadir.
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Mekanik alagimlanmis ana matriks alasimi toz kompozitleri (AI5Si), otektik alti
bilesime sahip oldugundan DTA analizleri sonucunda elde edilen egrilerde cift
endoterm goriilmiistiir. Bunun sebebi yapida 6nce otektik bilesimin daha sonra kalan
Al’un ergiyor olmasidir. Endotermik piklerin ifade ettigi reaksiyonlar sirasiyla

aatSi—>pre-otektik+Sivi ve pre-6tektik—=> Sivi’dir.

Al5Si otektik alt1 bilesimine sahip ana matriks tozlarina yapilan termal analizlerden
yola ¢ikilarak sinterleme kosullar1 belirlenmistir. Kat1  faz sinterlenmesi
yapilacagindan dolay1r yapida ergimenin meydana gelmemesi i¢in sinterleme
sicakligl, endotermik pikin karsilagildigr ilk sicakliktan daha diisiik bir sicaklik
degeri olan 570°C olarak belirlenmistir.

Harmanlanmis ve gesitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) mekanik alasimlanmis
AI5Si otektik alti bilesimine sahip ana matriks tozlarindan, soguk sekillendirme
islemi olan presleme ve yiiksek sicak 1sil islemi olan sinterleme sonrasinda elde
edilen kompozit biinyelerin XRD paternleri Sekil 4.13’de verilmistir. Bu sinter
kompozitlerin yapisinda Al (ICDD Kart No: 04-0487) ve Si (ICDD Kart No: 27-

1402) fazlar1 diginda yeni bir faza rastlanmamustir.
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Sekil 4.13 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si ana matriks tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri.

Bagka bir deyisle, yiiksek sicaklik 1s1l islemi olan sinterleme sonrasinda kompozit
bilesenleri arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ve/veya faz doniigiimii meydana

gelmemistir. Al ve Si yapi igerisindeki kararliliklarini korumuslardir. Mekanik
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alasimlamanin ardindan preslenip-sinterlenen kompozit yapilarin XRD paternlerine
bakildiginda, mekanik alasimlanmis toz kompozitlere kiyasla pik siddetlerinde artig
ve pik genisliklerinde azalma gézlemlenmistir. Bu durumun sebebi, yogun plastik
deformasyon siireclerinin etkin oldugu mekanik alasimlama sonrasinda tozlarin
biinyelerinde depolanan soguk islem enerjisi (cold work) ve buna bagli olarak
meydana gelen kafes deformasyonunun onemli bir kisminin yiiksek sicaklik 1sil

islemi olan sinterleme ile ortadan kalkmis olmasidir.

Uretilen numune ve son iiriinlerin mikroyapisindaki tane boyutlar1 ve dagilimlari,
elde edilecek mekanik Ozellikler acisindan son derece Onemlidir. Bu iiriinlerin
metalografik olarak hazirlanmalarimi takiben mikroyapisal karakterizasyonlar1 optik
mikroskop (OM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.14° de otektik alti AI5Si bilesimine sahip harmanlanmis ve gesitli siirelerde
(1, 4, ve 8 saat) mekanik alasimlanmis ana matriks tozlarindan pres ve sinter sonrasi
elde edilen kompozit biinyelerden 200x biiyiitmede alinan optik mikroskop (OM)

goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.14 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmig Al5Si ana
matriks tozlarindan preslenip-Sinterlenmis kompozitlerin 200x biiyiitmelerdeki OM
goriintiileri (a) Harman, (b) 1sa MA, (c) 4sa MA, (d) 8sa MA.

Harmanlanmis (6giitme yapilmamis) tozlardan preslenip-sinterlenen ana matriks
kompozit yapisinin OM goriintiisiinde, koyu renkteki bdlgelerin homojen

dagilmadigi goriilmistiir (Sekil 4.14(a)). Bu bolgelerin daha ¢ok tane sinirlarinda
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yogunlagmis Si zengini faz bolgeleri oldugu tahmin edilmektedir. 1 saatlik mekanik
alasimlama sonunda yapraksi ve tabakali bir morfolojiye sahip olan siinek tozlarin
preslenip-sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapida, bu bélgelerin ufalanarak
tane i¢lerinde daha homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir (Sekil 4.9(b)). 4 saat
mekanik alagimlanmis tozlardan elde edilen kompozit mikroyapisina bakildiginda
ise, baskin hale gelen soguk kaynaklanma mekanizmasinin yarattigi i¢ ice gegmis Ve
toparlanik faz bolgelerinin oldugu benzer bir goriintii mevcuttur (Sekil 4.14(c)).
Artan mekanik alasimlama siiresiyle dogru orantili olarak deformasyon sertlesmesine
ugrayan partikiiller yaratilan gevreklik sonucu kaynaklanma etkisinden c¢ikarak
kirilmaya devam etmektedir. Dolayisiyla, 8 saat mekanik alagimlanmis ana matriks
tozlarindan elde edilen mikroyapida ikincil (koyu) faz bolgelerinin daha ince ve
homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir (Sekil 4.14(d)).

Sekil 4.15°de otektik alt1 AI5Si bilesimine sahip harmanlanmis ve gesitli siirelerde (4
ve 8 saat) mekanik alasimlanmis ana matriks tozlarindan pres ve sinter sonrasi elde
edilen kompozit biinyelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

verilmistir.

A ——-———‘{ﬂum
Highwvacy,  SEIL PCsstd, | 95KV | X 24000

Sekil 4.15 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (4 ve 8 saat) MA’lanmig AIS5Si ana
matriks tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin SEM goriintiileri ()
Harman (1000x), (b) 4sa MA (2400x), (c) 8sa MA (2400x).

Ana matriks tozlarindan ogiitilmeden (harman) preslenip-sinterlenen kompozit

blinyenin SEM goriintlisiine  bakildiginda yapida biliylik poroziteler goze
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carpmaktadir (Sekil 4.15(a)). Ayrica, agik gri renkteki silisyum zengini faz
bolgelerinin yapida homojen bir dagilim gostermeyip tane sinirlarinda yogunlastigi
gorilmektedir. 4 saatlik 6giitme sonrasi iiriin tozlardan elde edilen sinter kompozit
mikroyapisi incelendiginde, mekanik alasimlama etkisiyle agik gri renkteki silisyum
zengini faz bolgelerinin tane i¢lerinde de dagilimiyla homojen bir yapinin olugsmaya
bagladig1 ve bununla iligkili olarak koyu gri renkteki serbest aliiminyum bdolgelerinin
azaldig@1 anlasilmistir (Sekil 4.15(b)). Artan mekanik alasimlama siiresi (8 saat) ile
elde edilen sinter kompozit mikroyapisina bakildiginda ise daha gevrek hale gelip
kirtlmaya devam eden partikiillerin birbiri i¢erisinde oldukg¢a ince ve homojen hale

gelen dagilimi goriilmektedir (Sekil 4.15(c)).

Otektik alt1 Al5Si bilesimine sahip harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve
8 saat) mekanik alasimlanmis ana matriks tozlarindan pres ve sinter sonrasi elde
edilen kompozit biinyelerin Arsimet yogunluklar1 ve Vickers mikro sertlik degerleri
Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu sinter kompozitlerde, ortalama olarak % 95 ve
tizerinde goreceli yogunluk degerlerine ulasildigi goriilmektedir. 8 saat mekanik
alasimlanmis tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit yap1 % 91.72 ile en diisiik
goreceli yogunluk degerine sahiptir. Ogiitiilmemis harman tozlardan preslenip-
sinterlenen kompozit yapilarda tam ve homojen bir yogunlasma meydana
gelmemektedir. Seklini koruyamamis ve oldukca por barindiran bir yapt soz
konusudur. Dolayisiyla, bu kompozitlerde diisiik yogunluk degerleri beklenmektedir.
Fakat, A15Si bilesimindeki harman tozlardan elde edilen sinter kompozitte % 97.91
olarak hesaplanan goreceli yogunluk degerinin sebebi, agik gbzeneklere sahip
kompozit yapisinin Arsimet yogunluk Ol¢iim tekniginde yaniltici ve oldugundan

yiiksek sonuglar vermesidir.

Cizelge 4.2 : Harmanlanmis ve gesitli siirelerde (1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si ana matriks tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin
yogunluk ve mikrosertlik degerleri.

MA Siiresi  Teorik Yogunluk  Goreceli Yogunluk — Mikrosertlik

Malzeme " (aat) (g/em’) (%) (HV42)
0 97.91 463+ 6.7
1 97.23 93.8+9.7
2 96.14 83.6+8.7
AI5Si 3 2.68 94.46 67.8+7.8
4 95.88 890.5+9.2
6 95.52 75.3+99
8 91.72 85.2+£94
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Mekanik alagimlama ile, kompozit yapinin sertlik degerinde % 100 oraninda bir artis
yasanmustir. Ogiitme yapilmamis harman tozlardan sinterlenen kompozitin 46.3+6.7
HVo1 olan sertlik degeri, 1 saat mekanik alasimlanmis tozlardan elde edilen sinter
kompozitte 93.8+9.7 HVj1 degerine yiikselmistir. Artan ogiitme siirelerine bagli
olarak meydana gelen deformasyon sertlesmesi sonucunda sinter kompozitlerin
sertlik degerlerinde artis goriilmesi beklenmektedir. Fakat, ana matriks alagimi
tozlarindan preslenip-sinterlenen kompozit yapilarin sertlik degerlerinde bu sekilde
bir egilim goriilmemistir. Ogiitme siireleri ve sertlik degerleri arasinda harhangi bir
iligki kurulamamistir. Ayrica Cizelge 4.2°de bir arada verilen goreceli yogunluk ve

mikro sertlik degerleri arasinda 6gilitme siiresine bagli bir iliski tespit edilememistir.

Sekil 4.16’da harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (4 ve 8 saat) mekanik alasimlanmig
AI5Si ana matriks tozlarindan preslenip-sinterlenen kompozit biinyelerin asindirilan
yiizeylerinden 30x biiylitmede alinan taramali elektron mikroskonu (SEM)

goriintlileri verilmistir.

Highwac. | SEI. PCstd. ABWY,

Sekil 4.16 : Harmanlanmis ve ¢esitli slirelerde (4 ve 8 saat) MA’lanmig AIS5Si ana
matriks tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin asinma ytizeylerine ait 30X
biiyiitmedeki SEM goriintiileri (a) Harman, (b) 4sa MA, (c) 8sa MA.

Mekanik alasimlama ve beraberinde artan mekanik alagimlama siiresi ile asindirilan
yiizeylerde daralma goriilmistiir. Bu kompozit yapilara uygulana aginma testi
sonucunda hesaplanan toplam kayip hacim miktarlari ise Cizelge 4.3’de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde mekanik alasimlama ve beraberinde artan MA stiresi ile

sinter kompozitlerin aginma direncinde artis ve buna bagli olarak kaybolan toplam
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hacim miktarlarinda azalma goriilmektedir. Bu kompozit yapilarin verilen aginma
kaybi1 miktarlar1 ve asman yiizeylerden alinan SEM goriintiileri birbirlerini
desteklemektedir. Ogiitiilmemis harman (0 saat) tozlardan, 4 saat ve 8 saat mekanik
alagimlamis tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit yapilarin toplam kayip hacim

miktarlar1 sirastyla 0.547 mm?, 0.444 mm®ve 0.405 mm® olarak verilmistir.

Cizelge 4.3 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (4 ve 8 saat) MA’lanmis Al5Si ana
matriks tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin asinma sonrasi kaybolan
toplam hacim degerleri.

MA Siiresi  Kayip Hacim Miktar1

Malzeme (saat) (mma)
0 0.547

AI5Si 4 0.444
8 0.405

4.3 Ticari Kalite NbB; ve Sentezlenmis NbB-NbB,-Nb3B, Takviyeli Al5Si Hibrit

Toz ve Sinter Kompozitlerinin Ozellikleri

Ticari kalitede elde edilen niyobyum diboriir (NbB;) ve onceki caligmalarda
belirlenen ideal sartlarin kullanilmasiyla laboratuvar ortaminda 3 ayr1 fazin bilesimi
olarak sentezlenen (NbB-NbB,-NbsB,4) niyobyum boriir tozlari, A15Si ana matriks
alasimi yapisina takviye elamanlari olarak ilave edilmislerdir. Uretilen toz ve sinter
kompozitlere ait karakterize edilen o6zellikler ise, birbiri ardina bu baslik altinda

sunulmustur.

Harmanlanmis (6giitiillmemis) ve ¢esitli stirelerde (1, 4 ve 8 saat) mekanik
alagimlanmug, ticari kalite niyobyum diboriir (NbB;) ve laboratuvar ortaminda
sentezlenen (NbB-NbB,-Nb3B4) niyobyum boriir tozlar1 ile pekistirilmis hibrit
tozlara ait XRD paternleri sirasiyla Sekil 4.17 ve 4.18’de verilmistir. Biitiin tozlarda
sadece Al (ICDD Kart No: 04-0487), Si (ICDD Kart No: 27-1402), NbB, (ICDD
Kart No: 35-0742) ve NbB (ICDD Kart No: 32-0709) fazlarina ait difraksiyon
piklerine rastlanmigtir. Buradan anlagilan, mekanik alasimlama sonrasinda takviye
elemanlart olan niyobyum boriir fazlar1 ve ana matriks alagimi bilesenleri arasinda
herhangi bir kimyasal reaksiyon ve/veya faz donlisiimii meydana gelmemistir. Tim
toz kompozit bilesenleri yapidaki kararliliklarini korumus ve boriir tozlarinda
bozunma veya ayrisma ger¢eklesmemistir. Tozlarda, 8 saatlik mekanik alagimlama

stiresi sonunda bile 6giitme ortamindan kaynaklanabilecek Fe, Cr, vb. kirliliklerin
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olusmadig1 goriilmistiir. Mekanik alasimlama ile yogun bir plastik deformasyona
maruz kalan tozlarda 6gilitme siiresinin artmasi ve beraberinde yapida meydana gelen
i¢ gerilmeler, pik siddetlerinde azalisa ve pik genisliklerinde artisa sebep olmustur.
Sekil 4.18’de verilen paternde, {i¢ ayr1 faz birlikteliginde sentezlenen niyobyum
boriir tozlarindan sadece NbB fazina ait difraksiyon piklerinin gériilmesinin sebebi,
tozlarin kompozit yapisinda XRD teknigiyle tespit edilmesi kolay olmayan agirlik¢a
% 2 oraninda kullanilmalar1 ve bu tozlarda baskin olarak yer alan fazin NbB

olmasidir.
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Sekil 4.17 : Harmanlanmis ve c¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si2NbB,(T) hibrit tozlarina ait XRD paternleri.
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Sekil 4.18 : Harmanlanmis ve gesitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si2NbyBy(S) hibrit tozlarna ait XRD paternleri.
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Harmanlanmis (6giitilmemis) ve cesitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) mekanik
alasimlanmus, ticari kalite NbB, ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-
Nb3B, tozlar1 ile pekistirilmis hibrit tozlarda Al’'un Kkristalit boyutu ve kafes
deformasyonu degerlerinin degisimi sirasiyla Sekil 4.19°da ve Sekil 4.20°de

verilmistir.
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Sekil 4.19 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si2NbB;(T) hibrit tozlarinda 6giitme siiresine bagli olarak Al’un kristalit boyutu

Sekil 4.20 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si2NDb,By(S) hibrit tozlarinda 6giitme siiresine bagl olarak Al’un kristalit boyutu

MA Siiresi (saat)

ve kafes deformasyonu degisimi.

ve kafes deformasyonu degisimi.
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Boriir takviyeli bu hibrit tozlarda, ana matriks tozlarinda goriilen egilime benzer
sekilde Al’un kristalit boyutu mekanik alagimlamanin baslamasi ile keskin bir diisiis
gbstermis ve kafes deformasyonu degerleri artmistir. Ogiitiilmemis tozlarda yaklasik
400 nm olan kristalin boyutu, 8 saat mekanik alasimlanmis tozlarda eksponansiyel
bir azalisla yaklagik 50 nm degerine diismiistiir. Harman tozlarda yok denecek kadar
az bir oranda mevcut olan kafes deformasyonu degerleri ise, 8 saat mekanik
alasimlanmis tozlarda eksponansiyele yakin bir artis gostererek % 0.4 ve iizeri
degerlere ulasmustir. Ogiitme siireleri boyunca tekrarli plastik deformasyon ve
kirilma mekanizmalar1 sonrasi tozlarin kristalit boyutlarinda meydana gelen diistis,

kafes deformasyonlarinda artiga sebep olmaktadir.

Takviye elamani olarak kullanilan ticari kalite NbB, ve laboratuvar ortaminda
sentezlenen NbB-NbB,-NbsB, tozlari ile 4 ve 8 saat siirelerde mekanik alagimlanmis
kompozitlerin hacimsel partikiil boyut dagilimi grafikleri ve ortalama partikiil boyutu
degerleri sirasiyla Sekil 4.21 ve Cizelge 4.4’de verilmistir.

Particle Size Distribution Particle Size Distribution
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Sekil 4.21 : Cesitli stirelerde MA’lanmis (4 ve 8 saat) A15Si2NbB;,(T) ve
AI5Si2NDb,By(S) hibrit tozlarina ait partikiil boyut dagilimlari (a) AISSi2NbB,(T) 4sa
MA, (b) AI5Si2NbB,(T) 8sa MA, (c) AI5Si2NDbyBy(S) 4sa MA, (d) AI5Si2Nb,By(S)
8sa MA.
Kompozit yapisina katilan pekistirici NoB-NbB,-Nb3B, tozlart nano boyutlara sahip
olsa da, ticari kalitede elde edilen pekistirici NbB, ve ana matriks bilesenleri olan Al
ve Si tozlar iist seviyelerde mikron boyutlarina sahiptir. Fakat 4 ve 8 saat mekanik

alagimlama sonrasinda iiretilen hibrit tozlarin mikron alti boyutlara sahip oldugu

Cizelge 4.4°de goriilmektedir. Ana matriks tozlarinda goriilen egilime benzer sekilde
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burada da mekanik alasimlama siiresindeki artis partikiil boyutunda azalmaya neden
olmustur. Sekil 4.21°de yer alan hacimsel partikiil boyut dagilimi grafiklerine
bakildiginda Cizelge 4.4’de verilen ortalama partikiil boyutu degerlerini destekledigi
gorilmektedir. Ayrica, o6gltme siiresindeki artigla partikiil boyutunun diismesi

grafiklerdeki dagilimin sola dogru kaymasiyla agiklanabilmektedir.

Cizelge 4.4 : Cesitli siirelerde (4 ve 8 saat) MA’lanmis AI5Si2NbB,(T) ve
AI5Si2NDb,By(S) hibrit tozlarina ait ortalama partikiil boyutu degerleri.

. Ortalama
Malzeme MA Siresi Partikiil Boyutu

(saat) (um)
0.413
0.233
0.679
0.551

AI5Si2NbB; (T)

AI5Si2Nb,B,(S)

o B~ oo N~

NbB-NbB,-NbsB,4 pekistiricili hibrit tozlarin MA sonrasinda partikiil boyutunun,
NDbB; pekistiricili kompozit tozlarin partikiil boyutundan daha fazla olmasi herhangi
bir nedene baglanamamistir. Fakat, ticari kalite NB, ve laboratuvar sentezi NB-
NbB,-Nb3B, takviyeli 4 saat mekanik alasimlanmis tozlarda sirasiyla 2,75 ve 0,65
m?/g olarak belirlenen yiizey alani degerleri, tozlarin kendi igerisindeki partikiil

boyutlarini desteklemektedir.

Ticari kalite NbB; ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-Nb3B, takviyeli,
harmanlanmis ve 4 saat mekanik alagimlanmis hibrit tozlardan 1000x biiyiitmede

alian taramali elektron mikroskobu (SEM) gortintiileri Sekil 4.22°de verilmistir.

AI5Si2NDbB,(T) ve AI5Si2NbyBy(S) bilesimine sahip 6giitilmemis harman tozlarin
morfolojileri Sekil 4.22(a) ve (c)’de goriilmektedir. Yapida birbirinden ayirt
edilemeyen fakat kiiresele yakin veya daha ¢ok yass1 sekillerde goriilen ana matriks
bilesenlerinin (Al, Si) ve pekistiricilerinin (NbB;, NbB, NbsB,) partikiilleri
mevcuttur. Bu tozlardan 4 saat mekanik alagimlama sonrasinda tekrarli deformasyon-
soguk kaynaklanma-kirilma mekanizmalar1 ile elde edilen hibrit toz yapilart Sekil
4.22(b) ve (d)’de goriilmektedir. Ticari NbB, takviyeli hibrit tozlarda birbiri tizerine
kaynaklanmis aglomere bir yap1 olusurken, sentezlenmis NbB-NbB,-Nb3B, takviyeli
hibrit tozlarda ise yapraksi ve tabakali bir yap1 olusmustur. Ayni 6gilitme siiresi

sonunda tozlarda meydana gelen morfolojik farklilik, ticari kalite ve sentezlenmis
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niyobyum boriir pekistiricilerin faz miktarlarina bagl yarattiklari farkli deformasyon

etkileri ile agiklanabilir.

Sekil 4.22 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis AI5Si2NbB;(T) ve AI5Si2Nb,By(S)
hibrit tozlarina ait 1000x biiyiitmedeki SEM goriintiileri (a) AISSi2NbB,(T) Harman,
(b) AISSi2NDbB,(T) 4sa MA, (c) Al5Si2NbyBy(S) Harman, (d) AI5Si2NbyB,(S) 4sa
MA.

Ticari kalite NbB, ve laboratuvar ortaminda sentezlenmis NbB-NbB,-Nb3B,4
pekistiricili 4 saat mekanik alagimlanmis toz kompozitlerin DTA egrileri Sekil

4.23°de verilmistir.

AISSi2ND,B(S)
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Sicaklik (°C)
Sekil 4.23 : 4 saat MA’lanmis AI5Si2NbB;(T) ve Al5Si2NbyBy(S) hibrit tozlarma ait
DTA egrileri.

Bu sekilde, takviye elemani olarak kullanilan ticari kalite ve sentezlenmis niyobyum

boriir tozlarmin Al-Si ikKili sisteminin termal davranisi {izerinde etkisinin olmadigi
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anlasilmistir. Otektik alt1 AI5Si bilesimine sahip ana matrik alasimi tozlar ile ticari
NbB, ve sentezlenmis NbB-NbB,-NbsB, pekistiricili hibrit tozlar benzer termal
davranig gostermistir (Sekil 4.11 ve 4.23).

Harmanlanmis (6gitiilmemis) ve g¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) mekanik
alasimlanmus, ticari kalite NbB; ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-
NbsB,s pekistiricili hibrit tozlardan preslenip-sinterlenmis kompozitlere ait XRD
paternleri Sekil 4.24 ve 4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.24 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis
AI5Si2NbB;(T) hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD

paternleri.
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Sekil 4.25 : Harmanlanmis ve ¢esitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat) MA’lanmis
AIS5Si2Nb,By(S) hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD
paternleri.
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Sinter biinyelere ait bu paternler incelendiginde, sadece Al (ICDD Kart No: 04-
0487), Si (ICDD Kart No: 27-1402), NbB, (ICDD Kart No: 35-0742) ve NbB (ICDD
Kart No: 32-0709) fazlarina ait difraksiyon piklerine rastlanmistir. Buradan anlasilan,
sinterleme 1s1l islemi sirasinda takviye elemanlar1 olan niyobyum boriir fazlar1 ve ana
matriks bilesenleri arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ve/veya faz donilisiimi
meydana gelmemistir. Kompozit bilesenleri bozunma veya ayrisma olmadan
yapidaki kararliliklarin1 korumustur. Mekanik alasimlama sirasinda tozlarda biriken
soguk deformasyon enerjisi ve buna bagli olusan i¢ yapidaki gerilmeler, yiiksek
sicaklik  islemi  olan  sinterleme  beraberinde  kompozit  bilinyelerden
uzaklastirildiklarindan XRD paternlerindeki fazlara ait piklerin geniglikleri azalarak

keskinlesmis ve siddetleri artmistir.

Sekil 4.26’de harmanlanmis (6giitiilmemis) ve 4 saat mekanik alagimlanmus, ticari
kalite NbB, ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-Nb3B, pekistiricili
hibrit tozlardan preslenip-sinterlenmis kompozit biinyelerden 200x biiyiitmede alinan

optik mikroskop (OM) goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.26 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis A15Si2NbB;(T) ve AI5Si2Nb,By(S)
hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlere ait 200x biiylitmedeki OM
gortintiileri (a) A15Si2NbB,(T) Harman, (b) AI5Si2NbB,(T) 4sa MA, (c)
AI5Si2Nb,By(S) Harman, (d) AI5Si2Nb,By(S) 4sa MA.

Ogiitiilmemis harman tozlardan elde edilen sinter mikroyap1 incelendiginde, Al

zengini agik renk faz bolgeleri ve daha ¢ok tane sinirlarinda yogunlagmis homojen

bir dagilim gostermeyen koyu renk Si zengini faz bolgeleri goriilmektedir (Sekil
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4.26(a) ve (c)). En koyu bolgeler bosluklu yapiy1 temsil etmektedir. 4 saat mekanik
alasimlanmig boriir takviyeli hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit
yapisinda ise Al ve Si faz bolgelerinin daha homojen bir sekilde dagilimi mevcuttur
(Sekil 4.26 (b) ve (d)). Bosluklu mikroyapmmin bu numunelerde kayboldugu
goriilmektedir. Agirlikga % 2 oraninda kullanilan niyobyum boriir fazlarinin bu OM
goriintlilerinden ayirmak miimkiin degildir. Ticari ve sentezlenmis niyobyum boriir

takviyeli hibrit kompozitlerin mikroyapisinda belirgin farklar goriilmemektedir.

Sekil 4.27°de ticari kalite NbB, ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-
NbsB,; pekistiricili 4 saat mekanik alasimlanmig hibrit tozlardan preslenip-
sinterlenmis kompozitlere ait 2400x biiyiitmede alinan taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiileri verilmistir.

High=vac, BE| PC-std, 15KV High=vac. BEI. PCrstd. 15 kV

Sekil 4.27 : 4 saat MA’lanmis AISSi2NbB,(T) ve AISSi2Nb,By(S) hibrit tozlarindan
preslenip-sinterlenmis kompozitlere ait 2400x biiyiitmedeki SEM goriintiileri (a)
AI5Si2NbB,(T), (b) AISSi2NbyBy/(S).

NbB, ve NbB-NbB,-Nb3B, takviyeli hibrit tozlardan elde edilen kompozit
biinyelerde sirasiyla ince kanallar seklinde uzayan bir yap1 ve karisik bir diizende
kiimelesmis bir dagilimin oldugu yapi1 s6z konusudur (Sekil 4.27(a) ve (b)). Buradan,
aliminyum yogun (koyu gri) ve silisyum yogun (agik gri) faz bolgeleri kolay bir
sekilde ayirt edilebilmektedir. Mikro yapida en agik renkte goriilen kiiclik parcaciklar
seklindeki yapilarin takviye elemani olarak kullanilan boriir tozlarma ait fazlar
oldugu diisiinlilmektedir. Kompozit biinyelerin SEM goriintiileri, mikro yapidaki

dagilim agisindan OM goriintiilerini desteklemektedir.

Cizelge 4.5’de harmanlanmis (6giitiilmemis) ve cesitli siirelerde (1, 4 ve 8 saat)

mekanik alasimlanmus ticari kalite NbB; ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-
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NbB,-NbsB, pekistiricili hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit biinyelerin

Arsimet yogunluk ve Vickers mikro sertlik degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5 : Harmanlanmis ve gesitli siirelerde (1,4 ve 8 saat) MA’lanmig
AI5Si2NDbB;(T) ve AlI5Si2NbyBy(S) hibrit tozlarindan preslenip-
sinterlenmis kompozitlerin yogunluk ve mikrosertlik degerleri.

Malzeme MA Siiresi Goreceli Mikrosertlik
(saat) Yogunluk (HVo.1)
(%)
0 84.4 /L7
. 1 08.1 82.53 + 6.9
Al5Si2NbBy(T) 4 98.6 97.52 +10.6
8 95.8 89.21 + 5.53
0 89.0 46.87 + 13.4
. 1 97.8 89.4+ 7.1
AISSI2ND,By(S) 4 98.0 96.78 + 13.02
8 95.8 83+ 10.3

En yiiksek yogunluk degerleri, 4 saat mekanik alagimla sonrasi elde edilen sinter
yapilarda goriilmiistiir. Ticari ve sentezlenmis niyobyum boriir pekistiricili bu
kompozitler i¢in hesaplanan goreceli yogunluklar sirasiyla % 98.6 ve % 98 olarak
verilmistir. En diisiik yogunluk degerleri, 6giitilmemis harman tozlardan elde edilen
sinter yapilardadir. Bu degerler, ticari ve sentezlenmis niyobyum boriir pekistiricili
sinter bilinyeler i¢in sirasiyla % 84.4 ve % 89 olarak hesaplanmistir. Harman
tozlardan sinterlenen yapilarda homojen olmayan bir dagilim sonucu tam bir
yogunlasma gerceklesmemesi, beklenen bir durumdur. Mekanik alagimlama ile
kompozit bilesenlerinin yapida birbiri i¢inde dagilimi sonucu daha kompakt bir yap1

elde edilip sinter yogunluklar1 artmaktadir.

Kompozitlerin sertlik degerleri de yogunluk degerlerine paralel davranis gostermistir.
Mekanik alasimlama ile, kompozit yapinin sertlik degerinde yaklasik iki kati1 ve daha
fazlas1 bir artis yasanmistir. Ticari ve sentezlenmis niyobyum boriir takviyeli harman
tozlardan sinterlenen kompozitlerde sirasiyla 35+1.7 ve 46.87+13.4 HV,; olan
sertlik degerleri, ayn1 toz karigimlarindan 4 saat MA sonrasinda elde edilen sinter
yapilarda sirasiyla 97.52+10.6 ve 96.78+13.02 HV,; degerlerine yiikselmistir. Hibrit
kompozitlerin 8 saatlik MA sonrasinda elde edilen yapilarinda hem yogunluk hem de
sertlik degerlerinde diisme gozlemlenmektedir. Ticari ve sentezlenmis niyobyum
boriir pekistiricili sinter kompozitlerin hem yogunluk hem de sertlik degerleri tiim

mekanik alagimlama saatleri i¢in birbirlerine ¢ok yakin degerler almistir.
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Ticari NbB; ve laboratuvar ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-NbsB, pekistiricili 4
saat mekanik alasgimlanmis hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit biinyelere
uygulanan aginma testi sonucu toplam kayip hacim miktarlar sirasiyla 0.354 ve
0.321 mm? olarak tespit edilmistir. Bu kompozit biinyelerin asinma yiizeylerine ait
taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.28°te verilmistir.

High=vac, SEll PC-std. 15 kV ; High-vac. SEl PC-std. 15 kV

Sekil 4.28 : 4 saat MA’lanmig AI5Si2NbB;(T) ve AI5Si2NbyBy(S) hibrit tozlarindan
preslenip-sinterlenmis kompozitlerin aginma yiizeylerine ait 30x biiyiitmedeki SEM
goriintiileri (a) AISSi2NbB(T), (b) AI5Si2NbyB(S).

Laboratuvar ortaminda sentezlenen ~NbB-NbB,-NbsB,  pekistiricili ~ sinter
kompozitinin aginma yiizeyine bakildiginda, ticari kalite NbB; pekistiricili sinter
kompozitinin asinma yiizeyine kiyasla daha dar bir alanda asinmaya ugrayip daha az
miktarda malzeme kaybma ugradigr goriilmektedir. Bu durum ayrica bu sinter

kompozitler i¢in hesaplanan toplam kayip hacim miktarlarin1 dogrulamaktadir.

4.4 Ticari Kalite ve Sentezlenmis Cesitli Boriir Takviyeli Al15Si Hibrit Toz ve

Sinter Kompozitlerinin Ozellikleri

Ticari kalitede elde edilen (VB, LaBg) ve onceki galismalarda belirlenen ideal sartlar
altinda laboratuvar ortaminda sentezlenen (VB-VB:-V3B4, LaBg) vanadyum ve
lantan boriir tozlari, A15Si ana matriks pekistiricileri olarak kullanilmistir ve bunlarin
toz ve sinter kompozitlerine ait karakterize edilen 6zellikler birbiri ardina bu baslik

altinda sunulmustur.

Ticari kalite VB ve laboratuvar ortaminda sentezlenen VB-VB,-V3B, pekistiricili,
harmanlanmis (6giitme yapilmamis) ve 4 saat mekanik alasimlanmis hibrit tozlara ait
XRD paternleri sirasiyla Sekil 4.29 ve 4.30°da verilmistir. Biitiin tozlarda sadece Al
(ICDD Kart No: 04-0487), Si (ICDD Kart No: 27-1402), VB (ICDD Kart No: 30-
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1416) ve VB, (ICDD Kart No: 38-1463) fazlarina ait difraksiyon piklerine
rastlanmistir. Sekil 4.30°da yer alan paternde, ii¢ ayr1 faz birlikteliginde sentezlenen
vanadyum boriir tozlarindan sadece VB, fazina ait difraksiyon piklerinin
goriilmesinin sebebi, tozlarin kompozit yapisinda XRD teknigiyle tespit edilmesi
kolay olmayan agirlik¢a % 2 oraninda kullanilmalar1 ve bu tozlarda baskin olarak yer

alan fazin VB, olmasidir.
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Sekil 4.29 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmisg AI5Si2VB(T) hibrit tozlarina ait
XRD paternleri.
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Sekil 4.30 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis Al5Si2V,By(S) hibrit tozlarina ait
XRD paternleri.
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Ticari kalitede elde edilen ve laboratuvar ortaminda sentezlenen lantan boriir (LaBg)
pekistiricili, harmanlanmis (6giitiilmemis) ve 4 saat mekanik alagimlanmis toz
kompozitlere ait XRD paternleri ise sirasiyla Sekil 4.31 ve 4.32’de verilmistir. Biitiin
tozlarda sadece Al (ICDD Kart No: 04-0487), Si (ICDD Kart No: 27-1402) ve LaBg
(ICDD Kart No: 34-0427) fazlarina ait difraksiyon piklerine rastlanmistir.
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Sekil 4.31 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmig AlI5Si2LaBg(T) hibrit tozlarina ait
XRD paternleri.
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Sekil 4.32 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis AlI5Si2LaBg(S) hibrit tozlarina ait
XRD paternleri.

65



Mekanik alagimlama sonrasinda takviye elemanlar: olarak kullanilan vanadyum ve
lantan boriir fazlarina ait tozlar ile ana alasim matriksi bilesenleri arasinda herhangi
bir kimyasal reaksiyon ve/veya faz doniisimii meydana gelmemistir. Tiim toz
kompozit bilesenleri yapidaki kararliliklarin1 korumus ve boriir tozlarinda bozunma
veya ayrisma ger¢eklesmemistir. Tozlarda, 8 saatlik mekanik alagimlama siiresi
sonunda bile oOgiitme ortamindan kaynaklanabilecek Fe, Cr, vb. Kirliliklerin
olusmadig1 goriilmiistiir. Mekanik alagimlama ile yogun bir plastik deformasyona
maruz kalan tozlarda 6glitme siiresinin artmasi ve beraberinde yapida meydana gelen

i¢ gerilmeler, pik siddetlerinde azalisa ve pik genisliklerinde artisa sebep olmustur.

Ticari kalitede elde edilen ve laboratuvarda sentezlenen lantan boriir ve vanadyum
boriir pekistiricili kompozit tozlarinda Al’'un Olgiilen kristalit boyutu ve kafes

deformasyonu degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis AI5Si2VB(T), Al5Si2V,By(S),
Al5Si2LaBg(T) ve Al5Si2LaBg(S) hibrit tozlarina ait Al’un kristalit
boyutu ve kafes deformasyonu degerleri.

MA Siiresi Kristalit Kafes
Malzeme (Saalf[)es Boyutu Deformasyonu

(nm) (%)

AI5Si2VB(T) 2 2509057 8%
_ 0 215.8 0.10
AI5Si2V,By(S) 4 90.6 0.26
_ 0 436.1 0.04
Al5Si2LaBg(T) 4 109.4 0.24
AI5Si2LaBg(S) 2 487;1 '61 8'22

Ogiitme ortaminda yogun olarak plastik deformasyona maruz kalan ve bununla
birlikte yapisinda soguk islem enerjisi biriken 4 saat MA’lannmig kompozit tozlarda
Al’un kristalit boyutu, 6giitiilmemis harman tozlarda hesaplanan kristalin boyutuna
gore keskin bir diislis gostermistir. Kristalit boyutlarinda meydana gelen bu diisiis
kafes deformasyonu degerlerini arttirmaktadir. Ana matriks tozlarinda goriilen Al’un
latis kristalit boyutu ile deformasyonu degerleri degerleri arasindaki ters korelasyon
iliskisinin, vanadyum boriir ve lantan boriir katkili hibrit toz kompozitlerde de
mevcut oldugu gorilmektedir (Cizelge 4.6). Ticari kalitede elde edilen ve

laboratuvar sartlarinda sentezlenen lantan boriir ve vanadyum boriir pekistiricili 4
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saat mekanik alagimlanmis kompozit tozlarinin dlgiilen ortalama partikiil boyutu ve

yiizey alani1 degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 : 4 saat MA’lanmis AI5Si2VB(T), Al5Si2V,By(S), Al5Si2LaBg(T) ve
AIl5Si2LaBg(S) hibrit tozlarina ait ortalama partikiil boyutu ve yiizey alani

degerleri.
MA Ortalama Yiizev Alant
Malzeme Siiresi ~ Partikiil Boyutu (m}; I9)

(saat) (um) J

AI5Si2VB(T) 0.203 4.38
AI5Si2V,By(S) 4 0.937 7.86
AI5Si2LaBg(T) 0.186 1.49
AI5Si2LaBg(S) 0.174 0.86

Takviye eleman1 olarak kullanilan boriir tozlarmin ¢esidi ve bu cesitli boriir tozlar
ile pekistirilmis hibrit tozlara ait ortalama partikiil boyutu degerleri arasinda bir iligki
kurulamamistir. 4 saatlik 6giitme sonrasinda mikron altinda partikiil boyutlarina
sahip tozlar elde edilmistir. Mekanik alasimlanmis ana matriks toz kompozitlerinde
elde edilen ortalama partikiil boyutlar1 ile kiyaslama yapildiginda, boriir katkisinin
partikiil boyutu tizerinde farkli bir etki yarattig1 soylenememektedir. Partikiil boyutu
ve ylizey alan1 degerleri arasinda mevcut olmasi gereken ters orantili iliski bu
tozlarda gozlemlenmemistir. Bunun sebebinin ise, ¢cok ince partikiil boyutuna sahip
tozlarda meydana gelebilecek aglomerasyon kaynakli bir durum oldugu

diistiniilebilir.

/? /;

SEl_ PC-lod) p‘«;ﬁ% oua =

Sekil 4.33 : 4 saat MA’lanmis AI5Si2VB(T), AI5Si2V,By(S), Al5Si2LaBg(T) ve
AI5Si2LaBg(S) hibrit tozlarina ait 1000x biiylitmedeki SEM goriintiileri ()
AI5Si2VB(T), (b) Al5Si2V,By(S), (c) Al5Si2LaBs(T) (d) Al5SSi2LaBg(S).
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Sekil 4.33°de ticari kalitede elde edilen ve laboratuvar ortaminda sentezlenen lantan
boriir ve vanadyum boriir pekistiricili 4 saaat mekanik alagimlamis hibrit toz
kompozitlerine ait 1000x biiyiitmede alinan taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintiileri verilmektedir. Biitiin tozlarda benzer morfoloji mevcuttur. Harmanlanmis
baslangi¢ tozlarindan 4 saat siirelerde mekanik alagimla ile es eksenli goriinlimde
birbiri lizerine kaynaklanmis yapilar elde edilmistir. Daha kisa gilitme siirelerinde
tabakal1 ve yapraksi bir yap1 tagiyan siinek Al ve beraberindeki gevrek tozlar, artan
ogiitme siireleriyle soguk deformasyon miktarindaki artis beraberinde tekrarli kirilma
ve soguk kaynaklanma mekanizmalari sonucu aglomere olmus es eksenli yapilar
olusturmaktadir. Sekil 4. 33(a), (b), (c) ve (d)’de yer alan boriir pekistiricili hibrit
tozlarin morfolojileri incelendiginde, farkli boriir takviyelerinin bu durum iizerinde

etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir.

Sekil 4. 34’de ticari kalitede elde edilen ve laboratuvar ortaminda sentezlenen lantan
boriir ve vanadyum boriir pekistiricili 4 saat mekanik alasimlanmis toz kompozitlere
ait DTA egrileri verilmistir. Bu hibrit yapilarda ortaya ¢ikan termal davranig, Al5Si
Otektik alt1 bilesimine sahip ana matriks tozlarinda ve niyobyum boriir pekistiricili

hibrit tozlarda goriilen termal davranisla neredeyse aynidir.

Al5Si2LaBg(S)
=
\\,\ E
= Al5Si2LaBg(T) 579,18 °C .ﬂ_;
= =
3 =
z . - i
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=}
=
=
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Sekil 4.34 : 4 saat MA’lanmis AI5Si2VB(T), Al5Si2V,By(S), AlI5Si2LaBg(T) ve
AI5Si2LaBg(S) hibrit tozlarina ait DTA egrileri.

Mevcut olan ¢ift endotermlerden ilki, 4 saat mekanik alasimlama sonrasinda Al

kafesi igerine giren Si’un Otektige cok yakin bir noktaya cektigi sicaklik degerini
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teskil etmektedir. Ikinci endotermin goriildiigii nokta ise, ilk ergimeden sonra
tamamen s1vi bolgesine gegilen sicakliktir. Tiim bu lantan boriir ve vanadyum bortir
pekistiricili toz kompozitlerin termal davranislarindan yola ¢ikilarak, cesitli boriir
tozu takviyelerinin Al-Si ikili faz diyagramindaki 1s1l davranis tizerinde farkl bir etki

yaratmadiklari sdylebilmektedir.

Ticari kalite VB ve laboratuvar ortaminda sentezlenen VB,-VB-V3B, pekistiricili,
harmanlanmis ve 4 saat mekanik alasimlanmug hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen

kompozit biinyelere ait XRD paternleri sirasiyla Sekil 4.35 ve 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.35 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmig A15Si2VB(T) hibrit tozlarindan
preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri.
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Sekil 4.36 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis A15Si2V,By(S) hibrit tozlarindan
preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri.
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Elde edilen bu hibrit kompozit malzemelerin yapisinda baslangic kompozisyonunda
yer alan Al (ICDD Kart No: 04-0487), Si (ICDD Kart No: 27-1402), VB (ICDD Kart
No: 30-1416) ve VB, (ICDD Kart No: 38-1463) tozlar1 disinda baska bir faza ait
pike rastlanmamstir. Ug ayn1 faz varliginda sentezlenen vanadyum boriir tozlariyla
pekistirilmis hibrit yapimnin Sekil 4.38’de verilen XRD paterni incelendiginde, ana
matriks malzemeleri olan Al ve Si disinda sadece VB, fazina ait piklerin
goriilmesinin sebebi, takviye elemant olarak agirlikca % 2 oraninda yapiya katilan
VB,-VB-V3B, tozlarinda baskin faz olarak VB, tozunun elde edilmesi ve diger iki
fazin miktarlarinin ¢ok diigiikk seviyede kaldigindan X-iginlari teknigi ile tespit
edilememesidir. Sekil 4.37 ve 4.38’de ise sirasiyla ticari kalitede elde edilen ve
laboratuvar ortaminda sentezlenen LaBg pekistiricili, harmanlanmis ve 4 saat
mekanik alagimlanmis hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit biinyelere ait
XRD paternleri goriilmektedir. Tim sinter yapilarda, sadece Al (ICDD Kart No: 04-
0487), Si (ICDD Kart No: 27-1402) ve LaBg (ICDD Kart No: 34-0427) fazlarina ait
difraksiyon piklerine rastlanmigtir. Ayrica ayni bilesime sahip toz kompozitlerde
goriilene kiyasla, sinter sonrasi tiim bu hibrit yapilarin XRD paternlerinde goriilen
piklerin genislikleri azalip siddetleri artmistir. Bunun sebebi mekanik alagimlama
sirasinda uzun siireler plastik deformasyona maruz kalan tozlarin yapilarinda biriken
soguk islem enerjisi beraberinde biriken i¢ gerilmelerin yiiksek sicakliklarda

sinterleme sirasinda uzaklastirilmasidir.
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Sekil 4.37 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis Al5Si2LaBg(T) hibrit tozlarindan
preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri.

70



Al5Si2LaB(S)_SS “*Al ®Si ‘LaB,

Ol
0‘0

*,
4sa *%°* e .
R I T T R
_ .
@
=
=}
7
Harman L k
A ol A A A
e
20 30 40 50 60 70 80 90

Derece (260)

Sekil 4.38 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis Al15Si2LaBg(S) hibrit tozlarindan
preslenip-sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri.

Bahsedilen biitiin paternlerde tespit edilen fazlar diisiiniildiiglinde, yiiksek sicaklik
151l islemi olan sinterleme sirasinda kompozit bilesenleri arasinda herhangi bir
kimyasal reaksiyon ve/veya faz doniisiimii meydana gelmedigi anlasilmaktadir (Sekil
4.35, 4.36, 4.37 ve 4.38). Yapida takviye elemani olarak kullanilan ticari kalitede ve
laboratuvar sentezi ile elde edilen vanadyum boriir ve lantan boriir tozlari, kimyasal

kararliligini siirdiiriip farkli bir bozunma ya da ayrismaya ugramamaistir.

Sekil 4.39°da ticari kalite VB ve laboratuvar ortaminda sentezlenen VB,-VB-V3B,
pekistiricili, harmanlanmig ve 4 saat mekanik alagimlanmis hibrit tozlardan
preslenip-sinterlenen kompozit biinyelere ait 200x biiyiitmede alinan optik
mikroskop (OM) gériintiileri verilmistir. Ogiitiilmemis harman tozlardan elde edilen
sinter mikroyap1 incelendiginde, Al zengini acik renk faz bolgeleri ve daha ¢ok tane
smirlarinda yogunlagsmis homojen bir dagilim gdstermeyen koyu renk Si zengini faz
bolgeleri goriilmektedir (Sekil 4.39(a) ve (c)). 4 saat mekanik alagimlanmis
vanadyum boriir takviyeli hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit yapisinda
ise Al ve Si faz bolgelerinin birbiri iceriside agst yapida goriilen homojen dagilimi
s06z konusudur (Sekil 4.39(b) ve (d)). Agirlikga % 2 oraninda kullanilan vanadyum
boriir fazlarinin bu OM gorintilerinden ayirmak miimkiin degildir. Ticari ve
sentezlenmis vanadyum bortir takviyeli hibrit kompozitlerin mikroyapisinda belirgin
farklar goriilmemektedir. Sekil 4.40°da ise ticari kalitede elde edilen ve laboratuvar

ortaminda sentezlenen LaBg pekistiricili, harmanlanmis ve 4 saat mekanik
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alagimlanmig hibrit tozlardan preslenip sinterlenen kompozit biinyelere ait 200x
biliylitmede alinan optik mikroskop (OM) goriintiileri verilmistir. Bu hibrit
kompozitlerde, vanadyum boriir pekistiricili sinter bilinyelerde goriilene benzer bir

mikro yap1 mevcuttur.

Sekil 4.39 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis Al15Si2VB(T) ve Al15Si2V,By(S)
hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlere ait 200x biiyiitmedeki OM
goriintiileri (a) A15Si2VB(T) Harman, (b) AI5Si2VB(T) 4sa MA, (c) AI5Si2V,By(S)
Harman, (d) Al5Si2V,By(S) 4sa MA.

Sekil 4.40 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis A15Si2LaBg(T) ve Al5Si2LaBg(S)
hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlere ait 200x biiylitmedeki OM
gortintiileri (a) Al5Si2LaBg(T) Harman, (b) AI5Si2LaBs(T) 4sa MA, (c)
AI5Si2LaBg(S) Harman, (d) Al5Si2LaBg(S) 4sa MA.
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Farkli olan tek nokta, 4 saat mekanik alasimlanmis lantan boriir pekistiricili sinter
yapilara (Sekil 4.40(b) ve (d)) kiyasla, vanadyum pekistiricili hibrit kompozit mikro
yapisinda daha yogun bir silisyum dagilimi gortilmektedir.

4 saat mekanik alasimlanmus, ticari kalite VB ve LaBg ile laboratuvar ortaminda
sentezlenen VB,-VB-V3B, ve LaBg pekistiricili hibrit tozlardan preslenip-sinterlenen
kompozit biinyelere ait 2400x biiyiitmede alinan taramali elektron mikroskobu
(SEM) gorintiileri Sekil 4.41°de verilmistir. 4 saat mekanik alagimlanmig bu sinter
yapilarda bilesenlerin olduk¢a homojen dagilimi s6z konusudur. Yapida, Al (koyu
gri) ve Si (agik gri) zengini faz bolgeleri ile kompozit bilesiminde agirlikca % 2
oraninda yer alan vanadyum boriir ve lantan boriir fazlarina ait partikiiller agik bir
sekilde goriilmektedir. En acik gri renkte goriilen takviye partikiiller, yapinin
tamaminda homojen bir sekilde dagilmistir. Lantan boriir fazlarin1 ayirt etmek ¢ok
kolay degildir. Vanadyum boriir fazlari ise, parlayan bir sekilde kendini

gostermektedir.

]

High:vac) SEJLSPCEstd)

High=vac; BEI| PC-std; 15 kV. High-vac, BEI. PC:std) 15KV,

Sekil 4.41 : 4 saat MA’lanmis AI5Si2VB(T), Al5Si2V,By(S), Al5Si2LaBg(T) ve
AI5Si2LaBg(S) hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlere ait 2400x
bilyiitmedeki SEM goriintiileri (a) AI5Si2VB(T), (b) Al5Si2V,By(S), (c)
AI5Si2LaBg(T), (d) Al5Si2LaBg(S).
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Bu kompozit yapilarin SEM goériintiileri, mikro yapidaki dagilim agisindan OM
goriintiilerini desteklemektedir. Yalnizca, lantan boriir takviyeli hibrit yapilara
kiyasla, vanadyum boriir takviyeli hibrit yapilarda silisyumun daha yogun bir sekilde

dagilimi s6z konusudur.

Harmanlanmis (6giitilmemis) ve 4 saat mekanik alasimlanmig ticari kalite VB ve
LaBg ile laboratuvar ortaminda sentezlenen VB,-VB-V3B, ve LaBg pekistiricili hibrit
tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit biinyelerin Arsimet yogunluk ve Vickers
mikrosertlik degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Mekanik alagimlama kompozit
yogunluklarinda artis saglamistir. 4 saat mekanik alasimlanmis sinter yapilarin
goreceli yogunluk degerleri, ogiitiilmemis harman tozlardan elde edilen sinter
yapilarda goriilen degerlerden daha fazladir. Kompozit malzemeler igerisinde en
yiiksek goreceli yogunluk degeri, % 99.4 ile ticari kalite VB pekistiricili 4 saat
mekanik alagimlanmis hibrit yapida elde edilmistir. Hibrit kompozitlerin sertlik
degerleri de yogunluk degerlerine paralel davranis gostermistir. Mekanik
alasimlama, c¢esitli boriir takviyesi iceren bu yapilarin sertlik degerlerinde ciddi
seviyede artisa yol agmustir. Ticari kalite ve sentezlenmis vanadyum boriir
pekistiricili, 6gitiillmemis harman tozlardan elde edilen sinter yapilarda sirasiyla
39.344.86 ve 43.3£3.98 HVjyi: olan mikrosertlik degerleri, 4 saat mekanik
alagimlanan sinter yapilarda sirasiyla 135.1+13.9 ve 139.1+12.98 HV,; degerlerine
yiikkselmistir. Benzer sekilde ticari kalite ve sentezlenmis LaBg pekistiricili
ogiitiilmemis harman tozlardan elde edilen sinter yapilarda sirasiyla 56.6+£16.5 ve
40.3£7.68 HV(1 olan mikrosertlik degerleri, 4 saat mekanik alasimlanan sinter

yapilarda sirasiyla 106.5+4 ve 114.8+9.95 HV, 1 degerlerine yiikselmistir.

Cizelge 4.8 : Harmanlanmis ve 4 saat MA’lanmis AISSi2VB(T), AlSSi2V,By(S),
Al5Si2LaBg(T) ve Al5Si2LaBg(S) hibrit tozlarindan preslenip-
sinterlenmis kompozitlerin yogunluk ve mikrosertlik degerleri.

Malzeme MA Siiresi Géreceli Mikrosertlik
(saat) Yogunluk (HVo.1)
(%)

] 0 94.4 39.3+4.86
AIl5Si2VB(T) 4 99.4 135.1 +13.9

) 0 94.1 43.3 +3.98
Al5Si2V,B,(S) 4 08.7 139.1+ 12.98

) 0 97.6 56.6 + 16.5
Al5Si2LaB(T) A 96.9 106.5 + 4

) 0 93.6 40.3+7.68
Al5Si2LaBg(S) 4 96.7 114.8 +9.95
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Kompozit malzemeler igerisinde en yliksek mikrosertlik degeri, 139.1+12.98 HV,1
ile sentezlenmis VB,-VB-V3B, pekistiricili 4 saat mekanik alagimlanmis hibrit
yapida goriilmiistiir. Bahsi gecen vanadyum boriir ve lantan borlir pekistiricili tiim
kompozit biinyelerin aginma yiizeylerine ait taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri Sekil 4.42°de verilmistir. Ayn1 sinter yapilarin hesaplanan toplam kayip

hacim miktarlari ise Cizelge 4.9’da verilmistir.

Sekil 4.42 : 4 saat MA’lanmis AI5Si2VB(T), Al5Si2V,By(S), AlI5Si2LaBg(T) ve
AIl5Si2LaBg(S) hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin aginma
yiizeylerine ait 30x biiylitmedeki SEM goriintiileri (2) AlI5Si2VB(T), (b)
AI5Si2V,By(S), (c) AlSSi2LaBg(T), (d) Al5Si2LaBe(S).

Ticari kalite VB ve sentezlenmis VB,-VB-V3B, pekistiricili sinter yapilarin aginma
yiizeylerine (Sekil 4.42 (a) ve (b)) bakildiginda, bu kompozitlerin ticari ve
laboratuvar ortaminda sentezlenen LaBg pekistiricili sinter kompozitlerin asinma

yiizeylerine (Sekil 4.42(c) ve (d)) kiyasla daha dar bir alanda asinmaya ugrayip daha

az miktarda malzeme kaybina ugradiklar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.9 : 4 saat MA’lanmus AISSi2VB(T), AI5Si2VBy(S), Al5Si2LaBes(T) ve
AI5Si2LaBg(S) hibrit tozlarindan preslenip-sinterlenmis kompozitlerin
asinma sonrasi kaybolan toplam hacim degerleri.

Malzeme MA Siiresi Kayip Hacim Miktari

(saat) (mm?®)
AI5Si2VB(T) 0.207
AI5Si2V,B,(S) A 0.072
AI5Si2LaBs(T) 0.441
Al5Si2LaBg(S) 0.651
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Bu durum ayrica sinter kompozitler i¢in Cizelge 4.9°da verilen toplam kayip hacim
miktarlart ile dogrulanmaktadir. Hibrit kompozitler arasinda belirgin farkla, en az
toplam asinma kaybina ugrayan (0.072 mm3) ve oldukc¢a dar bir asinma yiizeyine
sahip sentezlenmis vanadyum boriir katkili 4 saat mekanik alasimlanmis sinter biinye
dikkat ¢cekmektedir. Takviye elamani olarak kullanilan sentezlenmis VB;-VB-V3B,
ile yakalanan kompozit Ozellliklerindeki bu iyilesme diger sinter kompozitler
arasinda da en yiiksek degerde olan 139 HVjy; mikrosertlik degeri ile de

dogrulanmaktadir.
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5. GENEL SONUCLAR

Toz metalurjisi iiretim yontemlerinden biri olan yiiksek enerjili 6glitme
ortaminda yapilan mekanik alagimlama islemi ve takibinde soguk
sekillendirme ve basingsiz sinterleme teknikleri ile, 6tektik alt1 bilesime sahip
Al-Si esasli kompozitler ve ¢esitli boriir tozlariyla pekistirilmis Al-Si esasl
hibrit kompozitler basariyla iiretilmistir. Uretim sirasinda ana matriks
malzemeleri olarak ticari kalitede Al ve Si tozlari, ana matriks takviye
elemanlar1 olarak da ticari kalitede NbB,, VB ve LaBg ve laboratuvar
ortaminda sentezlenen NbB-NbB,-NbsBs, VB-VB,>-V3Bs ve LaBg tozlari
kullanilmuastir.

Otektik alt1 bilesime sahip Al-Si ana alasim matriksi yapisina seramik
pekistiriciler olarak ilave edilen saf ve nanometrik mertebedeki boriir tozlari
(NbB-NbB,-NbsB4, VB-VB,-V3B; ve LaBg), ITU Partikiil Malzemeler
Laboratuvarlari’nda mekanokimyasal sentezleme ve takibi li¢ prosesi ile
onceki c¢alismalarda optimize edilen sartlar altinda oksit esasli ham
maddelerden basaril1 bir sekilde yeniden tiretilmistir.

Cesitli stirelerde mekanik alasgimlanmis toz kompozitlere yapilan X-151n1
analizleri sonrasinda, ana alasim matriksi bilesenleri ve bunlara takviye
elemani olarak ilave edilen gesitli boriir tozlar1 arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon ve/veya faz doniisimii meydana gelmedigi tespit edilmistir. Tim
kompozit bilesenleri yapidaki kararliliklarimi korumus ve boriir tozlarinda
bozunma veya ayrisma gergeklesmemistir. Tozlarda, 8 saatlik mekanik
alasimlama siiresi sonunda bile 6giitme ortamindan kaynaklanabilecek Fe, Cr,
vb. kirliliklerin olusmadig1 goriilmiistiir. Mekanik alagimlama ile yogun bir
plastik deformasyona maruz kalan tozlarda 6gilitme siiresinin artmasi ve
beraberinde yapida meydana gelen i¢ gerilmeler, pik siddetlerinde azalisa ve
pik genisliklerinde artisa sebep olmustur.

Harmanlanmig (6giitiilmemis) toz karisimlarinin mekanik alagimlanmasi ile

kristalit boyutlarinda keskin bir diisiis meydana gelmis ve bu durumla ters
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orantil1 olarak kafes deformasyonlar1 artis géstermistir. Artan 6giitme siireleri
ile kristalit boyutlarinda yasanan diisiis, kafes deformasyonlarinda artisa
neden olmustur.

Mikron mertebesinde partikiil boyutuna sahip harmanlanmis (6giitiillmemis)
baslangi¢ tozlarmin (Al ve Si) égiitiilmesi sonucunda mikron alt1 boyutlara
inilmis ve beraberinde Ogilitme siiresinin artmasi ile ortalama partikiil
boyutlarinda devam eden diislis gézlemlenmistir. Hacimsel partikiil boyutu
dagilim grafiklerinin, artan mekanik alagimlama siiresiyle sola dogru kaymasi
ortalama partikiil boyutunun diistiigiiniin gostergesidir. Boriir takviyelerinin
MA ile partikiil boyutunu diisiiriicii bir etki yarattigi séylenememektedir.
Ayrica, borlir ¢esidine bagli olarak MA sonrasi partikiil boyutlar1 arasinda bir
iligki de kurulamamustir.

Literatiirdeki partikiil boyutu ve yiizey alant iligkisi g6z Oniinde
bulunduruldugunda, 6giitme siiresi arttik¢a partikiil boyutu kiiciileceginden
yizey alaninda artis gorilmelidir. Fakat, c¢esitli siirelerde mekanik
alagimlanan tozlarda bu sekilde bir egilim goériillmemistir. Bu durumun, toz
partikiilleri arasinda meydana gelebilecek aglomerasyon (topaklanma)
kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Mekanik alagimlamanin toz parcaciklarmin sekillerini ve boyutlarini
degistirdigi gozlemlenmistir. Mekanik alagimlamanin baglangicinda plastik
deformasyon sonucunda siinek Al partikiilleri yapraks: ve tabakali formda
goriilmektedir. MA siiresinin artmasiyla yliksek enerjili 6gilitme ortaminda
deformasyon sertlesmesine ugramis partikiiller kirilarak daha kiiclik parcalara
ayrilmaktadirlar. Mekanik alagimlamanin ileri safhalarinda ise soguk
kaynaklanma mekanizmas1 kirilmaya kiyasla daha baskin hale gelmistir ve
daha sonraki ogiitme siirelerinde soguk kaynaklanma ile birbiri i¢ine gegen
partikiillerin mevcut oldugu aglomere bir yapiya neden olmustur. Boriir
pekistirici  tozlarinin  kompozit morfolojileri iizerinde farkli bir etki
yaratmadig1 goriilmiistiir.

Mekanik alagimlamayla birlikte aliminyum kristal kafesi igerisine giren
silisyum otektik alti aa katt ¢ozeltisini olusturarak Al’un ergime noktasini
diislirmistiir. Artan Oglitme siirelerinde endotermik pik sicakliklarinda

meydana gelen degisim, Al kafesi icerisinde ¢Oziinen Si miktarinin artigini
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ifade etmektedir. DTA egrilerinde goriilen sicakliklardan yola ¢ikilarak, kati
hal sinterleme sicakligina karar verilmistir. Al-Si ikili faz diyagraminin
otektik sicakligr olan 577°C’ye ¢ok yakin degerler alan en diisiik endotermler
sonucunda, kati hal sinterlemesi i¢in sicaklik degeri 570°C olarak
belirlenmistir. Ayrica, boriir pekistiricilerinin Al-Si ikili denge diyagrami
tizerinde herhangi bir etki yaratmadigr goriilmiistiir.

Yiksek sicaklik 1s1l islemi olan sinterleme sonrasinda kompozit bilesenleri
arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ve/veya faz doniisiimii meydana
gelmemistir. Al ve Si yapi icerisindeki kararliliklarint korumusglardir. Ayrica,
boriir fazlar1 herhangi bir bozunma veya ayrismaya ugramamistir. Bu sinter
yapilarin  XRD paternlerine bakildiginda, mekanik alasimlanmis toz
kompozitlere kiyasla pik siddetlerinde artis ve pik genisliklerinde azalma
gbzlemlenmistir. Bu durumun sebebi, yogun plastik deformasyon siireclerinin
etkin oldugu mekanik alagimlama sonrasinda tozlarin biinyelerinde depolanan
soguk islem enerjisi (cold work) ve buna bagli olarak meydana gelen kafes
deformasyonunun onemli bir kismimin yiiksek sicaklik 1sil iglemi olan
sinterleme ile ortadan kalkmis olmasidir.

Ogiitiilmemis harman tozlardan preslenip-sinterlenen kompozit biinyelerin
SEM goriintiilerine bakildiginda yapida biiytlik poroziteler géze carpmaktadir
ve mevceut ikincil faz bolgelerinin yapida homojen bir dagilim gdstermeyip
tane siirlarinda yogunlastigr goriilmektedir. Mekanik alasimlanmis tozlardan
elde edilen sinter kompozit mikroyapisi incelendiginde ise, ikincil faz
bolgelerinin tane iclerinde de dagilimiyla homojen bir yapinin olugmaya
basladigr goriilmiistiir. Artan mekanik alagimlama siirelerinde ise oldukca
ince ve homojen dagilima sahip bir mikroyap1 mevcuttur. Buradan anlasilan
mekanik alasimlama sinter kompozit biinyesinde homojen bir mikroyap1
dagilimina yol agmustir.

Mekanik alasimlama, sinter yapilarin yogunluk degerlerinde artis saglamistir.
Mekanik alagimlanmis tozlardan preslenip-sinterlenen kompozitlerin goreceli
yogunluklarinda % 95 ve lizerinde degerlere ulasgilmigtir. Ticari kalite VB
pekistiricili 4 saat mekanik alasimlanmis hibrit tozlardan elde edilen sinter
yap1, % 99,4 ile en yiiksek goreceli yogunluk degerine sahiptir. Mekanik
alasgimlama siireleri ve yogunluk degerleri arasinda herhangi bir baglanti

kurulamamigtir. Pekistirici boriir tozlarinin kiigiik de olsa, yogunluk degerleri
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tizerinde artisa neden oldugu sdynebilir. Fakat, boriir pekistiricilerin kendi
aralarinda yogunluk degerlerine olan etkilerini karsilagtirmak ¢ok miimkiin
olmamustir.

Mekanik alasgimlama ile kompozit yapilarin sertlik degerinde % 100 ve
lizerinde bir artis yasanmustir. Artan 6glitme siirelerine bagli olarak meydana
gelen deformasyon sertlesmesi sonucunda sinter kompozitlerin sertlik
degerlerinde artig goriilmesi beklenmektedir. Fakat, 6giitme siireleri ve sertlik
degerleri arasinda harhangi bir iliski kurulamamistir. Ayrica, yogunluk ve
mikrosertlik degerleri arasinda da 6giitme siiresine bagl bir iliski tespit
edilememistir. Yapida takviye elamani olarak kullanilan boriir tozlar1, sinter
biinyelerin sertlik degerlerinde ciddi seviyelerde artis saglamistir. En iyi
sertlik degeri, yaklagik 139.1+£12.98 HVy; ile sentezlenmis vanadyum boriir
pekistiricili 4 saat mekanik alasimlanmis hibrit tozlardan elde edilen sinter
kompozitte mevcuttur.

Kompozit yapilarda asinan yiizeyler ve toplam kaybolan hacim degerleri
incelendiginde ise, mekanik alagimlanmis tozlardan elde edilen sinter
yapilarin, harman tozlardan sinterlenen yapilara kiyasla daha az asinmaya
ugradigr gorilmiistiir. Bortiir pekistiricileri de kompozit biinyelerin asinma
direclerinde artis saglamistir. Sertlik degeriyle paralel olarak, en dar alanda
asinmaya ugrayan bu malzeme en iyl asinma direncini gostermistir. Tim
sinter yapilar arasinda, 0.072 mm®liik toplam koybolan hacim miktari ile
biiyiik bir farkla en az asinmaya ugrayan malzeme olmustur.

Sonug olarak, en iyi malzeme 6zelliklerine, ticari ve laboratuvar ortaminda
sentezlenmis vanadyum boriir pekistirirci hibrit yapilarda ulagilmistir.

Burada yapilan c¢alismadaki parametreler kullanilarak AI5Si matriks
sistemine baska boriir pekistiricileri eklenerek yeni kompozit malzemeler
tiretilebilir. Bu sadece AI5Si sistemi degil diger AlSi sistemleri i¢in de
uygulanabilir. Mekanik alasimlanmis tozlar belli oranlarda dokiim sistemleri
icine ilave edilerek malzeme oOzellikleri tizerindeki etkileri incelenebilir.
Buradan elde edilecek sonuglar endiistriyel capta da uygulanabilir. Mevcut
mekanik  alasimlama  sistemlerinde ¢ok az miktarlarda tozlar
ogiitiilebildiginden ¢ok daha fazla tozu kisa siirede ogiitebilecek sistemlerde

yapilacak denemelerle yeni sartlar gelistirilebilir.
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