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OZET

Anahtar kelimeler: intermetalik, titanyum aluminid, elektrik akim destekli sinterleme, kirilma
toklugu, nano indentansyon, sertlik, oksidasyon

Bu tez ¢aligsmasinda, intermetalik (Ti-Al sistemi) fazin yiiksek mukavemet ve katiligi, metalik
fazin yiiksek toklugu, seramik malzemelerin sertligi gibi iyi ve faydali 6zelliklerini kombine
edecek sekilde, metalik-intermetalik, metalik-intermetalik-seramik kompozit iiretimi
hedeflenmistir. Bu malzeme kombinasyonunu biraraya getirirken Ti-Al faz diyagramina gore
hesaplanan sitokiometrik oran degistirilerek intermetalik (gevrek) TiAls fazinin yani sira,
yapida metalik (stinek) Ti fazinin da kalmasi saglanmstir.

Geleneksel yontemlerin aksine bu ¢alismada “Elektrik Akim Destekli Sinterleme (ECAS)”
teknigi kullanilmistir. Kisa siirede, zamandan ve enerjiden tasarruf saglayarak intermetalik
iiretimine imkan saglayan bu yontemde sirasiyla 1000, 1500 ve 2000 A akim uygulamasi
denenmistir. En az porozite ile iiretim hedeflerinin elde edildigi 2000 A optimum {iretim
paremetresi olarak belirlenmistir. Direng temelli sinterleme uygulamasinda; 1,5-2 volt
araliginda gerilim uygulanmis, sinterleme islemi 90 saniye gibi kisa bir siirede
tamamlanmistir. Calismada, Ti-Al intermetalik ailesi i¢inde, diisiik yogunlugu (3,3 g/cm’),
yiiksek elastik modiilii (216 GPa) ve yiiksek oksidasyon direnci gibi (1000°C) 6zellikleri ile
dikkat ¢ceken TiAl; fazi liretimi hedeflenmistir. Bu fazin denge diagramina gore sitokiometrik
oranini bir miktar siinek faz yapida kalacak sekilde degistirerek Ti-TiAl; in-situ kompoziti
elde edilmistir. Bu malzeme grubuna %5-10 Nb, %2,5-5 B, %5-10 TiB; hazir ticari tozu
takviye edilmistir. Daha sonra bu takviyeler biraraya getirerek farkli kombinasyonlar ile
potansiyel intermetalik mazlemeler tiretilmistir. Ti-Al baslangi¢ tozlarindan hareketle iiretilen
kompozitlere alternatif olarak hazir ticari TiAl; tozu ile numune iiretimi denenmis ancak firin
atmosferinde kuvvetli oksitlenme problemi ile numunelerin saglikli iiretilemedigi sonucuna
varilmustir.

Metalografik incelemelerde, olduk¢a yogun, homojen dagilmis mikro-yapilar gdézlenmis,
SEM-EDS analizi ile fazlarin agirlik¢a yiizdeleri tespit edilmistir. Bu yontemde diisiik atom
numarasina sahip metallerin analizinde kisitlama olmasina ragmen, X-ray analizleri 6zellikle
B takviyesi ile elde edilen TiB fazinin detekte edilmesinde dnem tagimigtir. Numunelerin kisa
siirede sinterlenmesi sayesinde oksit olusumu engellenmis olup, iiretilen numunelerin
yogunluk, sertlik, kirilma toklugu, elastik modiil (nano indentasyon), oksidasyon 6zellikleri
bu tez caligmasinda incelenmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluklari artan takviye
elementi yiizdesi ile kismen azalmistir. Kirtlma toklugunda 1,6 MPa.m"? degerinden a3.%10
Nb takviyesi ile 5,23 MPa.m"? degerine artis saglanmistir. Sertlik degerleri icin ise en yiiksek
artis ag.%5 B takviyesi ile elde edilmis olup 965 HV’dir. Bunun yam sira fazlarin elastik
modiil degerleri literatiir ile uyumlu olarak sirastyla Ti, Nb, TiAls, TiB, TiB; i¢in: 100, 107,
190, 350, 216 GPa olarak tespit edilmistir. Nb, B ve TiB, takviyesi intermetalik esasl
kompozit malzemede oksidasyon direncinde artis saglamis, ag.%5 TiB, takviyesi, katkisiz
intermetalik esaslt malzemeye kiyasla aktivasyon enerjisini 70,76 kj/mol’den 129,98 kj/mol
degerine yiikseltmistir.
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DEVELOPMENT OF Ti-Al BASED INTERMETALLIC
COMPOSITE MATERIALS PRODUCED BY ECAS

SUMMARY

Keywords: Intermetallic, titanium aluminides, electric current activated sintering (ECAS), in
situ toughening, nano indentation, hardness, oxidation

In this thesis, it is aimed to produce metallic-intermetallic, metallic-intermetallic-ceramic
composites to achieve the synergic effects of combining the high strength and stiffness of
intermetallic (Ti-Al) materials, high toughness of metallic material and hardness properties of
the ceramics.

Contrary to conventional techniques, recently developed electric current activated/assisted
sintering (ECAS) technique has been used in this study. This technique enables the cold-
formed compact obtained from uni-axial compression to be inserted into a container which is
heated by passing electric current for a short time. Direct current resistive sintering technique
has been applied to the Ti-Al powder mixture. Using the calculated stoichiometric ratio
according to Ti-Al phase diagram, not only intermetallic (brittle) TiAl; phase, but also metallic
(ductile) phase was obtained in the final composite sample. The formation of intermetallics
was investigated 2000 A and a voltage range of 1,5-2 V was applied for 90 s holding time.
TiAl; was selected among the Ti-Al system owing to its excellent properties i.e, low density
(3,3 g/em?), high elastic modulus (216 GPa) and superior oxidation resistance at elevated
temperatures (value of oxidation at 1000 °C). Firstly, using Ti and Al starting elementel
powders, Ti-TiAl; in situ composite was obtained then some of the elements in various weight
percentages such as; %5-10 Nb, %2,5-5 B, %5-10 TiB, were added for improving the
properties of potential intermetallic materials. Alternatively commercial TiAl; powders were
used to compare the results but they were not of sufficient quality because of oxidation
problem in the open air furnace conditions.

In metallographic observations, quite dense, homogenously distributed microstructures have
been observed, and weight percentages of the phases were detected via SEM-EDS analyses.
This type of analyses has a limitation for detecting B elements because of its low atomic
number. From this aspect, XRD analysis is important to identify the constituent phases like
(TiB). Density, hardness, fracture toughness, elastic modulus (Nano indentation) and
oxidation properties of the potential intermetallic composites have been investigated. It is clear
from the results that; the density of sintered samples were slightly decreased with the raising
percentage of element. For the fracture toughness values it has been gained from 1,6 to ile 5,23
MPa." increment with wt.%10 Nb reinforcement. The maximum hardness value has been
obtained with wt.%5B as 965 HV. The elastic modulus of samples have been measured via
nano indentation test such as; 100, 107, 190, 350, 216 GPa for Ti, Nb, TiAls, TiB, TiB, phases,
respectively. Nb, B and TiB; additions have been provided improvement for oxidation
resistance, besides this activation energy value have been increased to 129,98 from 70,76
kj/mol. with wt.%5 TiB, reinforcement.
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BOLUM 1. GIRiS

Ti-Al intermetalik ailesi ge¢misten giiniimiize kadar en fazla ilgiyi toplamis olan
intermetalik ailesidir: 1980-1990 doneminde havacilik uygulamalari i¢in bir
potansiyel malzeme olarak TiAl iizerinde durulmus ve tanimlamasi yapilmistir [1].
Ti3Al ve TiAl iki fazli yapisinin en iyi yapisal malzeme oldugu degerlendirilmistir.
1990-1995 doneminde Ti-Al sistemi Nb ve Cr katilarak modifiye edilmis ve mekanik
ozellikler ve oksidasyon direnci arasinda bir denge kurulmustur. Bazi ¢alismalarda bu
karisima B ilavesi de yapilmistir. 1995-2000 doneminde Ti-Al-M1-M2 ve SM esasl
daha kompleks alagimlar gelistiriimeye baslanmistir. Bu alasimlarda aluminyum
iceriginde hafifce bir azalma yapilarak kuvvetli alfa 2 fazinin yapida daha ¢ok
bulunmasi yoluna gidilmistir. M1 ile gosterilen ge¢is metal katkilart Cr, Mn ve V
olabilir ve siinekligi kontrol etmek amaci ile katilmiglardir. M2 ise HMK yapili Nb,
Ta, Mo ve W gibi metaller olup siiriinme ve oksidasyon direncini gelistirmek i¢in ilave
edilmektedir. SM ise yar1 metal olup Si, B ve C olabilir ve siirlinme direncini
artirmaktadir. 2000-2005 doneminde daha yiiksek sicaklik alagimlarinin gelistirilmesi
yoluna gidilmistir. Bu maksatla TNB olarak adlandirilan yiiksek niobyumlu alagim
grubu Ti (%44-47)-Al (%40-45)-Nb (%5-10)-M1 (%1-3)-SM (%0,5-1) gelistirilmistir
(M1: Cr, Ta, Mo, W ve SM: B, Si, C). Bu alasim grubu otomotiv uygulamalar1 i¢in
pilot dlgekte dokiilmiis veya toz metalurjisi teknikleri ile sekillendirilmistir [2].

Giliniimiizde Ti-Al esash intermetaliklerin gelistirilmesi ve tanimlanmasinda 6nemli
yol alindigmma ve artik daha fazla uygulama alaninda yer bulmasi gerektigine
inanilmaktadir. Nb, Ta ve V gibi beta fazini kararl kilan elementlerin ilavesinin diisiik
sicakliklarda bile siineklik artisina katki yaptigi, buna karsilik Cr ve V’un Ti-Al
intermetaliginin yiiksek sicaklik 6zelliklerini gelistirmekle birlikte hem yiliksek hem

de oda sicakligindaki siineklige katkilarinin sinirli oldugu rapor edilmistir [3].



Titanyum aluminid (T1Al) hafif, 1s1 ve oksidasyona direncli fakat diisiik siinekligi olan
bir intermetalik bilesiktir. Gama TiAl'in yogunlugu vyaklastk 4.0 gr/cm?
mertebesindedir. Otomotiv ve ugak sanayinde bazi uygulama alanlar1 mevcuttur [4, 5].
TiAl bazli alasimin gelisimi 1970’lerde baslamis olmakla birlikte bu alanlarda
uygulama sans1 bulmasi 2000’lerde olmustur. Titanyum aluminyum sisteminde gama
TiAl, alfa 2-TiAl (TizAl) ve TiAls gibi farkli intermetalik bilesikler bulunmakla
beraber TiAl en fazla ilgiyi ¢eken ve uygulama alani bulan aluminiddir. Gama TiAl
mitkemmel mekanik 6zellik ve yliksek sicakliklarda (600°C iizerinde) oksidasyon ve
korozyon direncine sahiptir. Bu 6zelligi nedeniyle, Ni esasli sliperalasimlar yerine
ucak tiirbin motorlarinda kullanilma potansiyeli vardir ve kismen kullanilmaya

baslanmistir [3, 6-8].

Ti-Al sisteminde farkli aluminidlerin miimkiin olmasindan dolayi, TiAls
intermetaliginin olusumu, aluminyum dogrudan titanyum ile reaksiyona girdigi zaman
termodinamik ve kinetik a¢idan diger aluminidlere iistiin gelir. TiAl3 intermetaliginin
bu tercihli olusumu biiylik bir sanstir, zira elastik modiilii (216 GPa) ve oksidasyon
direnci diger titanyum aluminidlere (Ti3Al ve TiAl) gore daha yiiksek ve yogunlugu
daha diisiiktiir (3,4 g/cm®) [1, 9]. TiAlz intermetaliginin (ve genelde, intermetaliklerin)
yiiksek basma mukavemeti ve katilig1 onlarin yliksek bag mukavemetinden ileri gelir.
Ne var ki, dislokasyonlarin sinirlt hareketi (ve antifaz sinirli ¢iftli siiperdislokasyonlar)
nedeniyle intermetalikler diisiik sicakliklarda gevrektirler, yetersiz sayida kayma ve
ikizlenme sistemleri vardir ve/veya ¢ok diisiik yiizey enerjisi ¢atlak uclarindaki ¢cok az
plastik deformasyona neden olur [8-11]. Ornegin, TiAls oda sicakhiginda asiri
gevrektir ve yaklasik 2 MPa.m"?’lik ¢ok diisiik bir kirilma tokluguna sahiptir. Cesitli
arastiricilar onlari partikiillerle, cubuklarla ve siinek metal tabakalari ile takviye ederek

intermetaliklerin toklugunu artirmay1 denemislerdir [1, 3, 10, 12].

Sunulan bu ¢alismada, Ti, Al, Nb, B, TiB: tozlarindan hareketle, Ti-TiAls, Ti-TiAls-
Nb, Ti-TiAl3-Nb-TiB2, metalik-intermetalik, metalik-intermetalik-seramik
kompozitleri tiretilmis, agirlik¢a farkli yiizdelerde yapilan takviyelerle tek adimda
intermetalik faz olusturulup uygun sitokiometrik oranlar saglanarak yapida bir miktar

siinek fazinda kalmasi saglanmistir. Gevrek intermetalik fazin, siinek faz ile takviyesi



yapilip bunun yani sira sertlik kaybina ugramamasi i¢in farkli bilesimler hazirlanarak
TiB2 fazi olusturulup, mukavemetteki muhtemel azalmalar engellenmistir. Bu islem
adimlar1 90 saniye gibi kisa bir siirede “Elektrik Akim Destekli Sinterleme (ECAS)”
teknigi kullanilarak tek bir adim da gergeklestirilmistir. Elde edilen test numunelerinin
ozellikleri, mikroyapi (optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM)) ve faz
analizleri (x-1smlar1 paternleri, kantitatif noktasal EDS), yogunluk (Archimed
prensibi), mikrosertlik, kirilma toklugu, nano indentasyon ile elastik modiil tespiti ve

oksidasyon testleri yardimiyla belirlenmistir.

Elektrik akim destekli sinterleme teknigi genis bir aile olup bu grup igerisinden,
ekonomik deney diizenegi tasarimi ve diisiik maliyet ile test numunesi iiretimine imkan
saglayan, direng temelli sinterleme teknigi ile literatiirde ¢ok az sayida yayin galigmasi
bulunmaktadir [13-17]. Bu tez ¢alismasi alaninda ilklerde yer almasi yoniiyle nem

tasimaktadir.



BOLUM 2. INTERMETALIK MALZEMELER

2.1. Giris

Iki ayr1 atom (A ve B gibi) veya iki ayr1 molekiil cinsinden ibaret iki komponent, bir
alasim i¢inde katilasirken, katilim oranina bagli kalarak, her biri ayr1 ayr1 (kat1 eriyik
halinde de olsa) kendi kristallerini olusturabildikleri gibi, belirli oranlara ulastiklari
takdirde, yap1 icerisinde yeni bir faz halinde de kristallesebilirler [18]. Bu yeni faz
(Bilesik faz1) kendisine 6zgii ve ¢ogu kere de ¢ok karmasik bir kristal yapisina sahiptir.
Bilesik fazlarini (ara fazlar) tipki kimyasal bilesikler gibi AmBn yazilimiyla gdstersek
de, burada m/n oraninin s6z konusu atomlarin valans degerleriyle ilgili olmadigini,
bilakis ortak kristal icerisindeki sabit yerlesim oranlarini gosterdigini vurgulamak
gerekir. Alasimi olusturan atomlarin (A-B atomlarinin) birbirine gore, belirli sinirlar
icinde de olsa, degisebilen kimyasal ve geometrik miinasebetlerinden kaynaklanan bir

dizi “metaller aras1 bilesik™ cinsleri ortaya ¢ikabilir (Sekil 2.1, Sekil 2.2).

Sicaklik (°C)

A AvBy
%B —

Sekil 2.1. Sabit oranl, iki Stektik bolgeli A-B sisteminin denge diagramlar [18].
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Sekil 2.2. Sabit oranli, ara faz igeren iki Stektik bolgeli A-B sisteminin denge diagramlari [18]

Intermetalik bilesikler, kat1 ¢dzeltilerle giiclendirilmis metalik bilesikler ya da ikinci
bir fazla takviye edilmis kati ¢ozeltilerle seramikler arasinda 6nemli bir yere
sahiptirler. Bu bilesikler genellikle dar kompozisyon araliklarinda, basit oranlar
cercevesinde iki metalin bilesik olusturacak sekilde kimyasal olarak birlesmesi ile
olusurlar. Metaller aras1 bilesikler kritik diizenlenme sicakliginda (Te<700°C) uzun
mesafede diizenli kristal yapilardan olusan metalik bagli bir mazeme sinifidir. Ornegin

15181 yansitirlar ve iletkendirler [19].

Intermetalik bilesiklerin diizenli latisleri ile mekanik davramslar1 ve olaganiistii
dislokasyon yapilari arasindaki iligki 1960’lardan beri detayli olarak arastirilmaktadir.
Bu bilesiklerin deformasyonu ikili dislokasyon veya siiperlatis kaymasi ile kontrol
edilir. Yiiksek sicakliklarda siiperlatis dislokasyonlarinin hareketi nispeten diisiik olup
akma davraniginda yiikselmeye neden olmakta ve artan test sicakligina paralel olarak
akma mukavemetinde artis gozlenmektedir. Anormal akma davranist pek ¢ok
metallerarasi bilesikte (NizAl, CusAu) gdzlenmistir [19, 20]. Intermetalik bilesikler

normal valans bilesikleri ve elektron bilesikleri formunda olabilir;

a. Normal valans bilesikleri: Kimyasal valans kurallarina uygun olarak olusurlar
(Ornegin; MgsSb2, Mg3Bi2). Bu valans bilesikleri genellikle kuvvetli metalik
kimyasal 6zelliklere sahip bir metal (Mg) ile zayif kimyasal 6zellik gosteren metal
(Sb, Bi, Sn,..) arasinda olusurlar. Cogunlukla bu bilesikler ana metallerden daha
yiiksek ergime sicakligina sahiptir (Ornegin; Mg2Sn — Terg: 780°C; Mg— Terg:
650°C; Sn— Terg: 232°C).



b. Elektron bilesikleri: Bu bilesikler normal valans kurallarina uymazlar. S6z konusu
intermetalik bilesiklerin bir molekiiliinde atomlarin toplam sayist ve biitiin
atomlarin valans baglarinin toplam sayis1 (toplam valans sayisi/toplam atom
say1s1) arasinda sabit bir Hume-Rothery orani vardir. Genel olarak Hume-Rothery

oranlar1 3’e ayrilir:

- 3/2 oram (21/14) = B yapilar1 (HMK) (CuZn, CusAl, CusSn, NiAl, FeAl ...)
- 21/13 oran1 — v yapilar (Karmasik kiibik) (CusZns, CuoAls, Cuz1Sns, AgsZns

o)
- 7/4 oranm1 - ¢ yapilari (HSD) (CuZns, Cu3Sn, AgCds, AgsAls ...)

Bununla birlikte, pek c¢ok intermetalik bilesik ne valans bilesiklerine ne de Hume
Rothery oranlarina benzerler ve siki paket bilesikler olustururlar [19]. Genel olarak

yluksek sicaklik intermetalik bilesiklerinin kristal yapilar1 Tablo 2.1°de verilmistir.

Intermetalik malzemeler [21-24]; farkli bir malzeme sinifi olarak, yiiksek basma
mukavemeti ve katiligi, yiiksek oksidasyon ve korozyon direnci, yiiksek ergime
sicakliklari, genellikle iyi siiriinme direncleri, iyi yiiksek sicaklik mukavemetine ve
nispeten diisiik yogunluga sahiptirler [13, 21, 22]. Fakat diisiik ¢ekme silinekligine
sahiptirler ve diisiik sicakliklarda gevrek kirilma gosterirler. Zira gatlak ucunda sinirh
dislokasyon hareketliligi vardir, kayma ve ikizlenme sistemleri yeterli degildir veya
hi¢ plastik deformasyon olmadig1 veya ¢ok az plastik deformasyon oldugu i¢in diisiik
yiizey enerjileri vardir (kirilma tokluklar1 yaklasik 2 M.Pam'?) [21-23, 25]. ilave

olarak, bazilar1 diisiik sicakliklarda ortamdaki neme de hassasiyet gosterirler [21].

Otomotiv, uzay, magnetik, enerji depolama, piller, hidrojen depolama, 1sitic1
elemanlar, takimlar ve kaliplar firin donanimi, korozif ortamlar, kimya endiistrisi i¢in
borular, kaplamalar, elektronik devreler, intermetalikler malzemelerin uygulama

alanlarindan bazilaridir [26].



Tablo 2.1. Nikel, demir ve titanyum aluminidlerin 6zellikleri [19]

Stokiometri  Kristal Grupismi  Ornek Ergime Noktasi Yogunluk

Yapi (°C) (gr/cm?)
AsB LI, (Geometrik  NizAl 1397 7,41
sik1 paket) Pt;Al 1556 17,47
DO19 Ti3Sn 1670 5,29
AIND 1607 4,52
AlsTa 1550 6,9
Al5 NbsAl 1960 7,29
MosSi 2025 8,97
V;Si 1925 6,47
Cr3Si 1770 6,46
AB Al2 o-Mn CoSi, 1326 4,98
Cl Silisidler  MoSi, 2030 6,31
Clly MoSi, 2030 6,31
Cl4 Laves Cr,Hf 1870 10,24
fazlan CrNb 1720 7,68
CI5 (Topolojik WoHf 2512 -
sik1 paket) Co:Nb 1520 9,0
CoxZr 1560 8,23
Fe,Zr 1645 7,69
AsB3 C36 Sigma faz Mo, Hf 2170 11,4
D8y Nb,Al 1871 6,87
D8, MosSis 2180 8,2
D8s TisSi3 2130 4,38
A7Bg D85 Mii fazlar NbeFe; 1620 -
W5CO7 1689 -
AB B2 NiAl 1640 5,88
CoHf 1640 12,5

Yapisal olarak kullanilabilir intermetaliklerin gelistirilmesi i¢in dnemli ¢abalar vardir.
Bir ¢ok arastirmaci intermetaliklerin deformasyon mekanizmasi ve gevrek kirilma
problemi {izerine yogunlasirken bazilar1 takviye fazlari katmak ve proses
degiskenlerini optimize etmek suretiyle mikroyapi kontrolii ile mekanik ve kirilma
ozelliklerini 1iyilestirme iizerine konsantre olmuslardir. Bu stratejilerden biri,
intermetaliklerin kullanimi i¢in onlarin toklugunu siinek takviyelerle artirma
stratejisidir. Bu maksatla son on yilda farkli sekilli siinek faz takviyesi igeren
kompozitler gelistirilmis ve mekanik ozellikler iizerine siinek takviyenin etkileri
arastirilmistir. Bu kapsamda, yogun ¢abalarin sonucunda, nikel, demir ve titanyum
bazli ve partikiil, fiber veya tabaka takviyesi ile ozellikleri iyilestirilmis yeni
intermetalikler gelistirilmistir. Bunlarin ¢ogu yapisal ve havacilik uygulamalari igin

cazip mekanik ve kirilma Ozellikleri saglamaktadir. Bilesen 06zelliklerinin



optimizasyonu ile her tiirlii siinek takviyeli intermetalik kompozitler diisiik

sicakliklarda intermetaliklerin gerek duydugu siineklik ve toklugu verir [1].

Tablo 2.2°de intermetalik malzemelerin mikroyapisal kontrol ile tokluk ve siineklik

degerlerini gelistirme yontemlerinden 6rnekler verilmistir.

Tablo 2.2. Intermetaliklerin tokluk ve siineklik degerlerinin gelistirimesi

NizAl, NizSi, Pdln’a B
NizAl’a Be
NiAl’a Fe, Mo, Ga
NizAl,’a Ag
CosV’aFe
TiAl’a Mn, V, Cr
Makro alasimlama TizAl’a Nb
Al;T1’a Mn, Cr
NizAl’a Pd
Tane boyutu kontrolii NiAl
Hidrostatik basing Ni;Al
Martenzit doniisiimii NizAl’a Fe
NiAl/304SS
Kompozit (fiber takviyesi) Al;Ta/AlO;
MoSiy/Nb-Zr
TiAl’a Nb
Kompozit (siinek partikiil takviyesi) NizAl’a Fe, Mn
MoSi,’a Nb

Mikro alasimlama

Intermetalik fazlarm (belirtilen) dikkate deger ozellikleri, kristal yapilarmmn
karmagiklig1 (sonu¢ olarak kayma diizlemleri sayisiin azligi), ozellikle arayer
atomlarinin yiliksek oranda varligi ve yer alan atomlarin ¢ap farkliligi gibi etkenler
yaninda, kristal sistemi icerisinde metalik olmayan kuvvetli bag yapilarina da sahip
olmalar1 bu fazlari ¢ok sert ve ¢ok da kirilgan yapar; (kesme yoniine denk gelen kayma
diizlemleri azalmis olur; ek olarak arayer atomlar1 zenginligiyle kristal
diizlemlerindeki (hkl) kayma hareketleri engellenme mertebesinde zorlasir) [18]. Bu
durum o6zelikle bor (B), karbon (C) ve azot (N) gibi kii¢iik capli atomlarin biiyiik
miktarda (¢ogu zaman da stokiometrik oranda) Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo ve W gibi
periodik sistemin 4A, 5A ve 6A gruplarina ait metallerin karbiirleri, bortirleri ve
nitriirleri i¢in s6z konusudur: Bu fazlar belirtilen bag yapilar1 ve kafes yapi
sistemleriyle ilgili olarak metalik karaktere sahiptirler, yiiksek ergime sicakliklari, gok

yiiksek sertlikleri, kimyasal dayanimlar ve fakat gevreklik gibi genel 6zellikleriyle



one cikarlar [18]. Intermetalik fazlarin belirtilen bu &zelliklerinden teknik
uygulamalarda, 6zellikle abrazif asinmaya ve korozyona maruz makina pargalarin ve
bilhassa iiretim araglarinin imalinde dogrudan dogruya veya ¢ogu kez de kaplama

malzemesi olarak kullanilmasi ile yararlanilirlar [18].

Ozetleyecek olursak yapilan calismalar diizenli metalleraras1 bilesiklerin gevrek
kirllma ve diisiik silineklik gostermesinin muhtemel nedenlerini su degiskenlere

baglamislardir;

- Cok kristalli yapilarda kayma sisteminin yetersiz sayida olmasi,

- Capraz kaymanin sinirli olmasi,

- Etkili dislokasyon kaynaklarinin yetersizligi,

- Dekohezyon nedeniyle tane sinirlar1 zayifliginin taneler arasi kirilmaya neden
olmasi veya tane sinirlarinda diizensiz yerlesim taneler arasi kirilmaya neden
olmasi,

- Tane smirlarinda ve dislokasyonlarda kalinti segregasyonlar ve kusurlarin
bulunmasi,

- Diisiik klivaj mukavemeti,

- Diisiik ylizey enerjisi,

- Deformasyon sertlesmesi,

- Yiiksek gerilim oranlarina hassasiyet,

- Cevresel etkiler [18-20].

2.2. Aliiminyum Esash intermetalikler

Yiiksek mukavemet-yogunluk orani; havacilik sanayi uygulamalarinda (ugak kanadi),
endiistriyel gaz tiirbinleri gibi komponent dizayninda biiylik 6nem tasir. Diislik agirlik
ve ylksek mukavemet Ozelligine sahip aliiminyum esasli intermetalik bilesiklerin,
mekanik ve oksidasyon ozellikleri gelistirilerek, bu alandaki onemi her gegen yil
artmaktadir [27, 28]. Yeterli oranda aliiminyum igerigine sahip bazi malzemeler
koruyucu aliimina tabakasi olusturarak cok yiiksek sicakliklara kadar oksidasyon

direnci saglayabilir. Intermetalik bilesikler arasinda 6zellikle y-titanyum aluminidler,
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mukavemet ve oksidasyon direnci Ozellikleriyle havacilik sanayinde ve yiiksek
sicaklik uygulamalarinda aday malzemelerdendir. y-TiAl esashh alagimlarin
oksidasyon direnci biiyiik oranda Al igerigine baglidir. Bunun yani sira Nb, Cr ilavesi
de Al esash intermetalik malzemelerde oksidasyon direnci olusturma noktasinda
etkilidir. Fakat bu malzemeleri sinirlayan en 6nemli dezavantajlar1 zayif siirlinme
direnci ve oda sicakligi kirilganligidir [27, 29-31]. Alliminyum esasli intermetaliklerin
gbze carpan bir diger 6nemli 6zelligi ise servis sicakliklarinin ergime sicakliklarina

yakin degerlerde olmasidir [25].

2.2.1. Ti-Al intermetalikleri

Ti-Al intermetalik bilesikleri 6zellikle TiAls, TiAl(y) ve TizAl(a2), yiiksek sertlik,
yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sicaklikta iyi oksidasyon gostermesi gibi miikemmel
ozellikleriyle dikkat gekmektedir. Bu nedenle yiiksek sicaklik yapisal malzemeleri igin
Ti-Al esasli intermetalikler biiyiik 6nem tasimaktadir [9, 32]. Bununla birlikte diisiik
sicakliklarda zayif kirilma toklugu, diistik siineklik ve gevreklik 6zelliklerine sahiptir.
Alagim elementi ilavesiyle (6rnegin; bor, mangan, krom, niobyum, vanadyum gibi)
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyilestirilebilmektedir. Titanyum aliiminidler ytiiksek
sicakliklara maruz kaldiginda titanyumdan daha reaktif olan aliiminyumun oksijenle
reaksiyona girmesi sonucunda TiO:2 yerine koruyucu Al203 oksit tabakasi olusur. Bu
olusum titanyum aliiminitlerin maksimum kullanim sicakliklarinda oksitlenme
direncini arttirir. Ti-Al esasli intermetaliklere ait bazi O6zellikler Tablo 2.3’te

goriilmektedir.

Titanyum aliiminidler diizenli intermetalik alagimlardir. Titanyum alagimlarindan
farkli olarak daha yiiksek operasyonel sicakliklara sahiptirler. Bununla birlikte daha
maliyetlidir ve genellikle daha diisiik stineklik ve sekillendirilebilirlige sahiptirler [10].
Yiiksek sicaklik yapisal malzemeleri olarak kullanilan titanyum aluminidler yiiksek
sertlik, yliksek elastik modul ve 1iyi oksidasyon direnci oOzellikleriyle dikkat
cekmektedirler [10, 33]. 800°C’lere kadar oksidasyon ve korozyon direnci gosteren bu
malzemelerin pratik anlamda kullanimi sinirlandiran en temel faktér oda sicakligi

stinekligi ve toklugudur. Buna ragmen, uzay sanayinde, otomobil ve tiirbin gii¢ iiretim
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endiisrisinde, yiiksek sicaklik yapisal uygulamalarinda kimyasal kararliligini koruyan
hafif yapida malzemeler olarak tanmirlar. y —TiAl intermetlikleri 6zellikle yiiksek

sicaklik uygulamalari i¢in aday gosterilmektedirler [3, 34-36].

Tablo 2.3. Ti-Al intermetaliklerine ait baz1 6zellikler [37]

N Ti esash TisAl esash TiAl esash Siiper
Ozellik
alasimlar o2 alasimlar v alasimlari alasim

Yogunluk (g cm™) 4,5 4,1-4,7 3,7-3,9 8.3
Elastik modiilii (GPa) 96-115 120-145 160-176 206
Akma dayanimi (MPa) 380-1115 700-990 400-630 250-1310
Cekme dayanimi 480-1200 800-1140 450-700 620-1620
Yiiksek swfkhkta stirlinme 600 750 1000 1090
dayanimi (°C)
Oksidasyon sicakligi (°C) 600 650 900-1000 1090
Oda sicaklig1 (%) stinekligi 10-20 2-7 1-3 3-5
Yiiksek sicaklikta % uzama High 10-20 10-90 10-20
Yapi hep/bee DO19 Ll fce/L1,

Titanyum aliiminidlerin stinekligini artirmak ve diger mekanik 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in ¢ok ¢esitli elementlerle (B, Cr, Mn, Mo, Nb, Si, V, Ta ve W) mikro-
alagimlama yoluna gidilmektedir [6, 10, 38].

Sekil 2.3‘te gosterilen Ti-Al ikili denge diyagrami olduk¢a karigiktir ve farkli
kaynaklardaki diyagramlarda énemli farklar bulunur. Alliminyum 665 °C ve titanyum
1670°C’de ergimektedir. Kat1 halde aliiminyum herhangi bir faz doniisiimii gdstermez.
Titanyum ise faz doniisiimii gosterir: Siki paket hekzagonal yapili a-Ti oda
sicakligindan 882 °C’ye kadar kararlidir; bu sicaklikta ergime sicakligina kadar kararli
olan B-Ti’a doniisiir. Bir¢ok titanyum alasiminin o6zellikleri bu fazlarin oranlari

ayarlanmak sureti ile kontrol edilebilmektedir [1].

Ti-Al ikili denge diyagramda 4 intermetalik bilesik vardir [1, 12, 39, 40]:
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a2-TisAl: Yaklasik olarak agirlikca %13-23 Al igerikleri arasinda kararli olan bu faz
yaklasik 1210°C’de peritekteoid reaksiyonla (a-Ti+p-Ti — TizAl) olusur.

v-TiAl: Yaklasik ag. %36-42 Al icerikleri arasinda yasayan bu bilesik bilesime baglh
olarak 1350°C {izerindeki sicakliklarda ergir. Yaklagik 1430°C’de ve ag.%40 Al

bilesiminde a-Ti ve stvidan peritektik reaksiyonla olusur (a-Ti + Sivi — y-TiAl).

Al (ag. %)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
180 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1700

1600

1670°C
1500
1400 B-Ti

£ 1300

= 1200

%

© 1100

(7))

1000
900
800
700
600

500 T T 1 T T I T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ti Al (at. %) Al

Sekil 2.3. Ti-Al faz diyagrami [41]

TiAlz: Yaklasik olarak ag. %51-52 Al bilesim araliginda bulunan bu bilesik 1250°C*de
vy TiAl ve & fazlarindan peritektoid reaksiyon ile olusur. & fazi yaklasik 1150°C

uzerinde dar bir aralikta kararhdir.

TiAls (AlsTi): Agirlikca yaklasik %63 Al bilesiminde bulunan bir intermetaliktir.
Yaklasik 1330°C’de ag. %63 Al bilesiminde 6 ve sivi fazlarindan peritektik reaksiyon
ile olusur. Daha diisilk aluminyum bilesimlerinde TiAl> ve daha yiiksek Al
bilesimlerinde s1vi1 (yiiksek sicakliklar) veya Al (diistik sicakliklar) ile beraber bulunur.
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Bu bilesik yiiksek elastik modiil, yiliksek katilik ve yiiksek basma mukavemeti gibi
ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedir. 1000°C ye kadar en iyi oksidasyon direnci gosterir.
Sertligi 465-670 kg/mm mikro sertligine sahiptir [1, 9, 37, 40].

Ti-Al sistemindeki ¢esitli miimkiin aluminidlerden, Ti ile aluminyum direkt
reaksiyona girdigi zaman, Ti Als intermetaliginin olusumu termodinamik ve kinetik
acidan diger aluminidlerin olusumuna tercih edilmektedir. TiAl3’in bu tercihli olusumu
bir sanstir, zira TiAlzve TiAl gibi diger aluminidlere nazaran Young Modiilii (216 GPa)
ve oksidasyon direnci yiiksek ve yogunlugu (3,3 gr/cm®) [42] diisiiktiir. Al3Ti’nin
(genelde intermetaliklerin) yiiksek basma mukavemeti ve yiiksek basma katiligi
onlarin yiiksek bag mukavemetlerinden ileri gelir. Bununla beraber, sinirli dislokasyon
hareketliligi, yetersiz sayida kayma veya ikizlenme sistemleri ve/veya ¢atlak ucunda
cok az plastik deformasyon (veya hig plastik deformasyon) nedeniyle ¢ok diisiik yiizey
enerjisi gibi nedenlerden dolay:1 intermetalikler diisiik sicakliklarda gevrektirler.
Mesela, TiAls oda sicakliginda asir1 gevrektir ve yaklasik 2 MPam'"?’lik ¢ok diisiik bir
kirilma tokluguna sahiptir [43]. Ti-Al denge diyagramindaki titanyumca zengin
bilesikler, TizAl ve TiAl, bir bilesim araliginda bulunurlar. Bu iki bilesigin aksine,
TiAls bir ¢izgi bilesigidir ve tetragonal DO22 birim hiicresinde kristallesir. TisAl, TiAl
ve TiAls kat1 Ti ve sivi Al igeren reaksiyonlardan olusurken diger bilesikler (TiAl,
Ti2Als) ise bir seri kati-sivi ve/veya kati hal reaksiyonlarindan meydana gelirler.

Bunlar i¢in baglangi¢ fazlarindan biri olarak TiAl olugsumu gereklidir.

Toz metalurjisi yolu ile titanyum aluminid sentezi {izerinde yapilan ¢alismalar Ti-Al
sistemindeki diger tiim aluminidlerden 6nce TiAl3’in olustugunu gostermistir [43]. Ti-
Al sisteminde yapilan termodinamik ¢aligmalarda ¢esitli intermetalik bilesikler igin
serbest enerjiler hesaplanmistir. 273-1473°K sicaklik araliginda, TiAl3’in TiAl ve
Ti3Al bilesiklerinden daha diisiik olusum serbest enerjisine sahip oldugu bulunmustur.
Sonugta, kati titanyum ve sivi aluminyum reaksiyona girdigi zaman TiAl3 olusumu

termodinamik ve kinetik agidan diger aluminidlere iistiinliik saglar [21, 39, 40, 43-46].

Sekil 2.4°te baz1 bilesiklerin kristal yapilar1 goriilmektedir. Sekil 2.5°te Ti-Al esash

intermetaliklerin Nikel esasli siiper alasim ve Ti-6242 alasimlariyla olan
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karsilastirmast verilmistir. Yiiksek sicaklik 6zellikleriyle dikkat ¢eken nikel esash
siiper alagimlarin oda sicakligr yiiksek elastik modiil degerlerine ragmen sicaklik
artistyla bu 6zelliklerinde keskin bir diisiis gbzlenmistir. Bunun yani sira sirasiyla 184
GPa [47] elastik modiile sahip y-TiAl alasiminin ve 144 GPa [47] degerlerine sahip
a2-TisAl intermetaligi, nikel esashi siliper alagimla oranla diigiik elastik modiilii
degerini sicaklik artisiyla daha az oranda kaybetmis ve y-TiAl yapisinin 800 °C’lere
kadar biiyiik oranda mukavemetini korudugu tespit edilmistir. Ti alasimlarinin ise

alliminidlere diisiik elastik modiil degerleri Sekil 2.5’te goriilmektedir.

A3 (h.c.p) Do,

i p A

/”\—/0\ 5
A \« :
J

>
AN

a

O
e Al

*

TiAl (c/a=2.23)
Ti(cla=1.59)
a) b)
Do,, L1o

NN om
! ; J/“)\ ° Al
[; £) >
- TiAl(c/a=1.02)
Ti,Al{c/a=0.80)
c) d)

Sekil 2.4. Ti-Al sistemindeki bazi bilesiklerin kristal yapilar
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Sekil 2.5. Ti-Al esasl intermetaliklerin titanyum ve nikel esasl alagimlar ile karsilastirilmasi [37]

2.2.2. Fe-Al intermetalikleri

FesAl ve FeAl esasli diizenli intermetalik alagimlar olan demir aliiminidler, 1930’lu
yillardan bu yana ytiksek oksidasyon ve korozyon direncine sahip olmasi ve nispeten
diger alasimlara gore diisiik maliyette ve diisiikk yogunlukta olmasi yoniiyle ilgi
cekmektedir [20, 37, 48-52]. Fe-Al ikili faz diyagraminda (Sekil 2.6) FesAl, FeAl,
FeAl, FexAls ve FeAls intermetalik bilesikleri mevcuttur.  Bu intermetalik
bilesiklerden, Fe-Al faz diyagraminin demirce zengin kisminda bulunan, B2 yapili
FeAl ile D03 yapili Fe3Al, sisteminin en kararli fazlar olup; fiziksel, 1s1l, elektrik ve
mekanik yonden c¢ekici 6zelliklere sahiptir [37, 48-55]. Demir aliiminidler 5.4-6.7

g/em? diisiik yogunluk degerleriyle, paslanmaz celik ve siiper alasim gibi ticari yiiksek

sicaklik yapisal malzemelerine kiyasla %30 daha hafiftirler [37].

FeAl; hacim merkezli kiibik (HMK) yapinin bir tiirevi olan B2 yapisina sahiptir. B2
yapist en basit yap1 olup, yapi bilesenlerinin formiilii AB seklindedir (Sekil 2.7). A
atomlar1 birim kafes yapinin hacim merkezine, B atomlar1 ise birim kafesin koselerine
yerlesmektedir. FeAl, yaklasik Fe-36Al’den, 400°C civarindaki sicakliklardaki

stokiometrik bilesimlere kadar, genis bilesim araliginda kararlidir. Komiir enerji
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sistemlerindeki elemanlar, 1sitma elemanlari, karbiirize ortaminda calisan sanayi
sistemleri i¢in yapisal elemanlar, gida sanayiinde, otomotiv pargalari, korozyon

direncini arttirmada kaplama malzemeleri olan tercih edilen intermetalik grubudur.
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Sekil 2.6. Fe-Al faz diyagrami [52]

FeAl
Sekil 2.7. Fe-Al kafes yapist [52]
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FeAl alagimlari i¢in tanelerarasi kirilma baskindir. Oda sicakligindaki diisiik gerilme
stineklikleri tane biiytikliiklerine baglh olmakta ve kiiclik taneli malzemeler daha iyi
siineklik o6zelliklerine sahip bulunmaktadir. Lokal kirilma, havadaki nem ile Al
atomlarinin reaksiyonunu ve hidrojenin agiga c¢ikmasmi kapsayan bir kimyasal
reaksiyon ile izah edilmektedir. Hidrojen atomunun ¢atlak uglarina girmesi FeAl
alagimlarinda hidrojenin neden oldugu gevreklige yol agmaktadir. Bununla birlikte,
lokal gevreklik FeAl alasimlarindaki zayif gevreklik ve diisiik siinekligin tek sebebi
degildir. Artan Al konsantrasyonu tane smir1 zayifligina neden olmaktadir. Ilave
olarak, FeAl alasimlarindaki 1sil bosluklar, kayma diizlemleri boyunca klivaj
kirilmasini arttirmaktadir. Ancak bu tip malzemelerin mekanik 6zellikleri, alasimlama
ve mikroyap1 kontrolil ile gelistirilebilmektedir [20, 53, 55, 56]. Fe-Al sistemindeki
fazlardan FesAl’ye ait ait kristal yap1 Sekil 2.8’de goriilmektedir.

DO, (cF16)

O Fe
o Al

Fe,Al

Sekil 2.8. FesAl sistemine ait kristal yap1 [52]

FesAl intermetaliklerin uygulanabilir yapr malzemesi olmasini giiclestiren en 6nemli
etken oda sicakliginda siinekligi ve yiiksek sicaklik mukavemetinin diisiik olmasidir.
FesAl intermetalik bilesiginin, bilesimi ve mikroyapisinin kontrol edilmesiyle oda
sicakligr siinekligini ve yiiksek sicaklik mukavemetini iyilestirilmistir [48-52, 57].
Demir aliiminitler (Fe3Al ve FeAl) en fazla ¢alisilan intermetalikler arasinda yer
almaktadir. Diisiik maliyet, diisiik yogunluk, iyi asinma direnci, iiretim kolayligi ve

ayrica oksidasyon ve korozyona kars1 sahip olduklar1 6zellikler bu malzemeleri cazip
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yapmaktadir. Demir aliiminitlerin bu avantajlar1 potansiyel kullanim alanlarini
genisletmektedir. Ornegin 1sitma elamanlar1, firmn tutucular, 151 déniisiim borular,
gaz filtreleri, otomobil ve diger endiistriyel valf parcalari, ergimis toz uygulamalari
icin pargalar ve katalitik doniistiliriicii malzemelerini kulanim alanlar1 olarak saymak

miimkiindir [20, 53].

2.2.3. Ni-Al intermetalikleri

Ni-Al intermetalikleri uzay endiistrisinde potansiyel yapt malzemesi olarak son
yillarda tizerinde oldukga calisilan bir intermetalik grubudur. Oldukca yiiksek ergime
sicakligl, diisiikk yogunluk, ¢evresel sartlara dayanim, kayda deger elastik modiilii,
yuksek termal iletkenligi, metal benzeri 6zellikleriyle, ortalama siinek gevrek gecis
sicaklig1r gostermeleri yonleriyle dikkat ¢ekmektedir. Fakat diger intermetaliklerde
oldugu gibi Ni-Al intermetaliklerinde de oda sicakligi toklugu ve hasar toleransi
diisiiktiir [58-63]. Buna karsin diisiik yogunluklariyla tiirbin kanatlari ve tiirbin diskleri
gibi ucak rotorlarinda agirlikta %30 kazanim saglanabilir. Aym sekilde yiiksek termal
iletkenligi avantajiyla sogutma verimliligi ve termal gradyantlarda ve kanat profili
sicakliklarinda Onemli bir azalma saglanabilir [37, 64]. Ni ve Fe esash
intermetaliklerin agirlik yiizdeleri, olusum 1silar1 ve ergime noktalar1 Tablo 2.4’de

verilmistir.

Tablo 2.4. Ni ve Fe esasli intermetaliklerin agirlik yiizdeleri, olusum 1silar1 ve ergime noktalari

intermetalik Yiizde Aliiminyum Olusum Isis1 Ergime Noktas:
(ag. %) AHz9s (kcal/mol) (°C)

NizAl 13,28 -66,6+1.2 1395
NiAl 31,49 -28,3+1.2 1639
NizAls 40,81 -67,5+4.0 1133
NiAls 57,96 -36,0£2.0 854
Fe;Al 13,87 -16,0 1502
FeAl 32,57 -12,0 1215
FeAl, 49,1 -18,9 1164
Fe)Als 54,70 -34,3 1171

Sekil 2.9’de goriilen Ni-Al faz diyagraminda NiAls, Ni2Als, NisAl3, NiAl, NizAl
intermetalikleri mevcuttur. Bu intermetalik fazlar arasindan NiAl intermetalikleri

1640°C olan ergime sicakhigi ve 5,89 g/cm’ olan diisiik yogunlugu, miikemmel
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korozyon ve oksidasyon direnci ile dikkat ¢ekmektedir [61, 65, 66]. Nikelce zengin
Ni-Al sisteminde; Ni3Al ve NiAl en kararli yapilar olup en yiiksek ergime sicakligina,
olduk¢a diisiik yogunluga, iyi mukavemet Ozelliklerine ve yiiksek sicakliklarda
korozyon ve oksidasyon direncine sahiptirler. NizAl bilesigi yiizey merkezli kiibik
(YMK) yapmin bir tiirevi olan Li2 kristal yapiya, NiAl ise hacim merkezli kiibik
(HMK) yapinin bir tiirevi olan B2 yapisina sahiptir. NisAl ve NiAl yapisina ait kristal
yapilar Sekil 2.10°da goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Ni-Al faz diyagrami [64]

o
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Sekil 2.10. NizAl ve NiAl bilesiklerine ait kristal yapilar [37]

Diisiik oda sicakligi mukavemeti bu alagimlarin yapisal uygulamalarinda énemli bir

engel olusturmaktadir. Bu malzemelerin stinekligini artirmada en ¢ok kullanilan yol
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siinek faz takviyesidir. Nikel aliiminidler, yiiksek ergime derecesine, yiiksek
sicakliklarda oksijen igeren ortamlarda yiizeyde olusan aliimina (Al203), nikel oksit
(NiO) ve nikel aliiminat (NiAl204) olarak sekillenen koruyucu oksit tabakalarina ve
iyl mukavemet Ozelliklerine sahiptir. Nikel aliiminidler, mevcut 6zelliklerinden
dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarina ve kaplama iglemlerine aday malzemeler olarak
gosterilmektedir [53]. NiAl intermetalikleri, yiiksek sicaklik kaliplar1 ve fir igi
aygitlar, ¢elik slab 1sitma firin1 merdanelerinde, hidrotiirbinler, kesici takimlar, piston
ve valflerde, gaz tirbilinlerindeki cesitli komponenetlerde kullanim alanina sahiptir [59,

61, 62, 65]. Ni3Al’in baz1 uygulama alanlar1 Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5. Ni3Al’in uygulama alanlari [26]

Celik sanayi;

Firin rulosu olarak
Dokiim merdaneleri
Radyan yakma tiiplerinde

Isil islem sanayinde;

Karbiirleme firinlari i¢in baglant1 elemanlar:
Isil iglem firinlari i¢in baglanti elemanlari
Firin gozii

Kimyasal;

Yiiksek sicaklik i¢in reaksiyon hiicreleri
Tiip askilar

Fosfat kalsiyonu i¢in paletler

Pompa pervaneleri

Dovme;
Do6vme kaliplari
Kaliplarm kaynakli tamirinde

Kimyasal;
Etilen kiric1 olarak
Yiiksek siilfiir yakit i¢in hava detektorii

2.3. intermetaliklerin Uretim Yontemleri

Intermetalik malzemeler asagida detaylar1 verilen bicimde baslica dért metotla

uretilebilmektedir.
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2.3.1. Vakum ergitme yontemi

Titanyum ve aliiminyum reaktif metal olduklarindan dolay1 ergitme islemi vakum
ortaminda yapilamaktadir. Genellikle vakum ark ocaklari, indiksiiyon firnlar1 ve
buna benzer yontemlerle gelistirilmis olan firinlar kullanilmaktadir. Son sisteme 6rnek
olarak TiAl tiretimininde kullanilan, vakum ortaminda elektronla ergitme yontemini
verilebilir. Bu ergitme yonteminde, dokiime hazirlanan numuneler kroze adi verilen
seramik bir kap icerisinde firma yerlestirilir. Firin igerisindeki anot ve katot
elektrotlar1 arasinda olusan elektriksel akim, iyonize olmus gaz veya gaz plazmadaki
elektronlar araciligi ile bu iki elektrot arasinda malzemeye iletilir. Olusan bu akim ile
firin igerisinde ergitme saglanmaktadir. Bu ergitme yonteminde kullanilan cihazin

kesiti Sekil 2.11°de gériildiigii gibidir.

| Izolasyon

Grafit
Isitici
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Alasim

Ca0

kroze
TiAI-Si
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Sogutma
tabakasi

Sekil 2.11.Vakum ergitme yonteminin ¢alisma prensibi [67]

2.3.2. Kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ( SHS)

Kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ve hacimsel yanma sentezinde

(VCS) baslangic reaktanlar1 ve sonucta olusan {iriin, kati1 halde bulunur. Her iki
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yontemde de reaktanlar silindirik sekilde preslenir. Daha sonra numuneler bir
ekzotermik reaksiyon baglatabilmek icin bir tungsten bobin, lazer gibi dis vasitasiyla
bolgesel (SHS) veya homojen olarak (VCS) isitilmaktadir. SHS yonteminin
karakteristigi, reaksiyonun yerel olarak bagladiktan sonra heterojen reaktan karigim
boyunca dalga reaksiyonunun kendi kendine besleyerek ilerlemesidir. ilk reaksiyon,
firin gibi bir dis 1s1 kaynagi kullanilarak baglatilir. Ekzotermik reaksiyon sonucu agiga
cikan 1s1 miktar1 olduk¢a fazla ve 1s1 olusum hizi 1s1 dagilimdan daha yiiksektir.
Atesleme sicakligma 1sitilan bolgedeki reaksiyon, meydana gelen ekzotermik
reaksiyon 1s1s1 sayesinde dis 1s1 kaynagina gerek kalmaksizin kendi kendine devam
ederek dalga seklinde ilerlemekte ve olusan dalga, numunenin ateslenen kismindan
diger kismma dogru ilerleyerek bir ka¢ saniye ile birkag dakika icinde
tamamlanmaktadir. Dalganin oniindeki sicaklik oldukca yiiksek degerlere (~2000—
4000°C) ulagsmaktadir. SHS yonteminin bir 6zelligi, numune bir tarafindan
ateslendigi  takdirde reaksiyonun oda sicaklifinda bile kendi kendine
ilerleyebilmesidir. D1s 1s1 kaynaginin ilk reaksiyonu baslatmasinin disinda baska bir
fonksiyonu yoktur. Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1, komsu tabakayi atesleme
sicakligina yiikselterek reaksiyonu tetiklemekte ve boOylece bu atesleme dalgasi,
numunenin i¢inde ilerleyerek reaksiyona girenleri tiiketip iirline dontistiirmektedir.
SHS yonteminde toz kompakt icinde dalga ilerleyisi sematik olarak Sekil 2.12°de
goriilmektedir. SHS yonteminin temel prensipleri asagidaki gibi siralanabilir [19, 67]:

- Kendi kendini destekleyerek hizli bir sekilde ilerleyen dalga reaksiyonu
sayesinde istenen kompozisyon ve yapida iiriin elde edilmesi,

- Baslangigta kismen kullanilan dis 1sinin ekzotermik reaksiyon sonucu agiga
¢ikan ic 1s1 ile desteklenmesi,

- Ekzotermik 1s1 ¢ikis hizi ve iletiminde farkliliklarin, diriinlerin yap1 ve

kompozisyonunu, doniisiim derecesini sicaklik ve hizi kontrol etmesi.
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Sekil 2.12. SHS Yonteminin ¢alisma prensibi [67]

Yanma sentezi ile iretilen irlinler genel olarak porozitelidir. Porozite pek cok
faktorden kaynaklanabilir; Kirkendall ve Frenkel etkisi, gaz olusumu, molar hacim
degisimleri veya baslangic porozitesi. Reaktif sinterlemenin en onemli faydasi
elementel tozlardan direkt olarak yogun metallerarasi ve seramik bilesikler, alagimlar
veya kompozit malzemeler elde edilmesidir. Yanma sentezi ile elde edilen iiriinlerdeki
porozite olusumu reaktif sicak presleme (RHP, Reactive Hot Pressing) veya reaktif
sicak izostatik preslemede (RHIP, Reactive Hot Isostatic Pressing) reaktif sinterleme
esnasinda dig basing uygulanmasi ve/veya reaksiyon iizerinde dikkatli bir kontrol ile
giderilebilir. Proseste tutusma, iki alt modele ayrilmaktadir: Birincisi kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) olarak tanimlanir. Burada kompakt haldeki
reaktanlar 1s1tilmis bobin kullanilarak ateslenir, reaksiyon sonucu reaktanlarin yanmasi
ile reaksiyon dalgalar seklinde ilerler ve numuneler iiretilir. Ik reaksiyon, harici 1s1
kaynag1 kullanilarak baglatilir (6r: direngle 1sitilan bobin). Tutusma sicakligina 1sitilan
bitisik tabakadaki reaksiyon 1sisindan faydalanilarak reaksiyon kendi kendine
sirdiiriilir ve dis 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyulmaksizin reaksiyon devam eder.
Tutusmanin ikinci modeli, termal patlama veya simultane yanma olarak tanimlanir.
Kompaktin tiim hacmi patlama sicakligina sitilir (firinda), reaktan tozlarin tamami
kendiliginden son {iriine doniisiir. Tutusmanin her iki modeli ge¢miste nikel aluminide
basar1 ile uygulanmistir. Reaktanlarin stokiometrik orani, ilave edilen katki
maddesinin miktari, islem atmosferi, reaktanlarin partikiil boyutu, ham kompaktlarin

cap1 ve yogunlugu olusan reaksiyonlar1 etkilemektedir [58].
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Yanma sentezinin bazi avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki gibidir;

Kisa islem stiresi, yiiksek 1sitma hizi ve yiiksek sicakliklarda karakterize edilen yanma

sentezi yontemi, geleneksel seramik yontemlerine kiyasla daha diisiik tiretim maliyeti

sayesinde teknolojik anlamda malzeme iiretimi olduk¢a caziptir.

Yanma sentezinin diger avantajlari:

Yanma reaksiyonunu baglatmak i¢in az miktarda enerji ihtiyacinin olmasi
numune lretiminde basit ekipman kullanimina imkan tanimaktadir. Boylece
ham malzemelerden istenen iirlin diisiik enerji maliyetiyle elde edilmektedir.
Fakat bu yontemle refrakter bilesiklerin iiretiminde yiiksek islem sicakligi ve
harici 1sitma enerjisi gerekmektedir.

Ekzotermik reaksiyon sonucu olusan yiiksek sicakliklar (~2000-4000°C)
sayesinde rutubet veya diisilk kaynama noktali empriiteler buharlasarak,
geleneksel yollarla tiretilen malzemelerden daha yiiksek saflikta {iriin elde
edilmektedir.

Yar1 kararl fazlar yiiksek reaksiyon sicakliklari ile kararli hale gegmektedir.
Reaktanlara ikincil faz ilavesi veya reaksiyon sirasinda kendi kendine ikincil
faz olusumu kompozit malzeme iiretimini kolaylagtirmaktadir.

Son sekle yakin boyutlarda iiriin elde edilmektedir.

Yiiksek reaksiyon hizi ve kisa iglem siirelerinden dolay1 kisa iiretim ¢evrimi

elde edilmektedir [19].

Bununla birlikte, reaksiyon hiz1 ve kisa islem siirelerinden dolay1 ¢atlakli ve poroziteli

yap1 olusturmasi yanma sentezinin en karakteristik dezavantajidir.

Yanma sentezinin bazi uygulama alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir;

kompozit malzeme tiretimi (MoSi2/Al, TiB2/Co, ZrB2/Al)
seramik ve intermetalik tozlarin tiretimi (abrazif iirtinlerden TiC, siiper ilteken

oksitlere YBa2CuzO7)
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- yogun malzemelerin iiretimi,
- refrakter malzeme tiretimi,

- kaplama ve birlestirme uygulamalari

2.3.3. HERS yontemi

Sicak ekstriizyon reaksiyon sentezi (Hot extrusion reaction synthesis (HERS)) yontemi
daha once bahsi gecen iiretim yOntemlerine kiyasla daha yeni bir prosestir. Bu yeni
proses; elementel toz karisimlarindan hareketle intermetalik malzemeyi olusturmak
icin gerekli reaksiyonu ve es zamanli olarak pelet olusumunu saglayan 1s1y1 ekstriizyon
prosesi esnasinda olusan siirtiinme ve deformasyon esnasinda agiga ¢ikan 1sidan saglar.
Ni-Al ve Ti-Al sistemindeki pek ¢ok intermetalik bu yontemle iiretilebilir. Bununla
birlikte karsimiza bu yontemde de nihai numunelerdeki porozite problemi ortaya
cikmaktadir. Bu porozite sorunu; extriizyon kalip c¢ikisinda, kullanilan c¢alisma

sicakligina vardiktan sonra reaksiyonun basladigina atfedilmektedir [64].

Bu proses gelisimin heniiz ilk devrelerindedir. HERS modelinin gelisim siirecinde;
ekstriizyonun hemen basinda reaksiyon sicakligina hizli bir sekilde c¢ikan pelet
sicaklig eldesi ve boylelikle siirtinmeden kaynakli 1sinma ve deformasyonun her
ikisini de devre dis1 birakan ve reaksiyon sicakligi olan 640°C’nin firin sicakligina
sabitlendigi bir tasarim hedeflenmektedir. Buna alternatif olarak oda sicakligi
ateslemesinin elde edilmesi hedeflenmektedir. Efektif olarak, plastik ytliksek sicaklik
tiretim penceresi goriliir. Eszamanli deformasyonun mikroyapi ve homojenizasyon

tizerindeki etkisi arastirma konusu olmaktadir [64, 68].

Ogzetle, yiiksek sicaklik reaksiyon sentezi (HERS), cok cesitli aliiminidlerin iyi
mekanik 6zellikler ve diisiik liretim maliyetiyle liretilmesine olanak tanimaktadir.
Eszamanli bir atesleme sistemi iceren bu sistem clementel tozlar ve malzemenin
ekstriizyonu arasindaki ¢ok yiiksek oranda gergeklesen ekzotermik reaksiyon
esnasinda ¢ikan sicaklik ve genleme kombinasyonuyla birlikte hareket eder. Bu rota
reaksiyon i¢in ¢ok daha diisiik sicakliklarda atesleme saglanmasi gibi ¢ok ekonomik

yararlar saglamaktadir. Daha diisiik atesleme sicakliklar1 ve 1sidaki bu azalma eldesi
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nihai tiretim seklinde kolay kontrol edilebilirlik ve olduke¢a yiiksek bir yogunluk
saglamaktadir. Bunun yani1 sira aluminidlerin  iiretimi tek bir adimda

gerceklestirilebilmektedir [64, 67-71].



BOLUM 3. ELEKTRIK AKIM DESTEKLIi SINTERLEME

3.1. Elektrik Akim Destekli Sinterleme Tarihcesi

Elektrik akim destekli sinterleme yontemi (Electric current activated/asissted
Sintering, ECAS), partikiiller aras1 baglanmay1 giiclendirmek ve yogunlastirmay1
saglamak i¢in mekanik yiik ve elektrik akimini kullanarak farkli malzeme tiirlerinin

tiretimine imkan saglayan bir yontemdir [72-76].

1913 yilinda, Weintraub ve Rush elektrik akimi ve basinci birlikte kullanarak yeni bir
sinterleme teknigi tiretip ilk defa patentini almislardir [77]. Weintraub ve Rush adli
bilim insanlariin, iletken karbiir-nitriir tozlar1 gibi refrakter malzemeleri sinterlemek
i¢in gelistirdigi bu yontem modern ECAS sisteminin baslangici olarak diisiiniilebilir.
Sekil 3.1°de bu sisteme ait orjinal patentten alinmig, bilim insanlariin imzalarini
tagiyan sematik ¢izim yer almaktadir. Sekil 3.1°e bakildiginda 1 ile gosterilen kisim
baslangi¢c elementel tozlari, 2 ve 3 ile gosterilen kisim, tozlarin yerlestirildigi
elektriksel olarak yalitkan olan ancak i¢ kismi metal iletken iceren hazneyi, 5 ve 6
grafit zimba veya elektrodu, 9 numarali bolge ise giic Tlretecine baglama
mekanizmasini ve mekanik basinci alan plakay1 isaret etmektedir. Bu sistemde yiiksek

dogru akim gerilim kullanilarak 2000°C sicakliga kadar ¢ikildig1 rapor edilmistir [77].

1927 yilinda, Davis, refrakter tozlari sinterlemek i¢in direng temelli sinterlemeyi
(Resistance Sintering (RS)) gelistirdi [75]. Sinterleme siiresini birkag¢ dakikaya indiren
bu yontem epey dikkat ¢ekti. Bu hizli tiretim teknigi ile yiliksek vakum {initelerinin
devreden cikarilmasi yoluyla teknolojide ¢cok 6nemli bir yalinlastirma saglandi. Bu
yontemde kalip olarak silika kullanildi. Basincr ileten elektrot olarak ise iki kere su

verilmis ¢elik elektrot kullanildi [75].
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1930’larin basinda, kendi kendine yaglama 6zelligi saglayan rulman ve bilezikler
piyasaya striildii. 1931 ve 1933 yilinda, Sherwood [75], RS methodu kullanarak poroz
yag emdirilmis metal gévde iiretiminin patentini almistir. Inert atmosferde yapilan
deneylerde 30 ila 300 MPa basing uygulanarak 30 ila 120 saniye iiretim siirelerinde
tiretim yapilmustir. Nihai lirtin yiiksek mukavemet, miikemmel asinma direnci ve kolay

islenebilirlik gibi 6zelliklerin kombinasyonunu saglamistir [75].

G, WEINTRAUE & H. RUSH.
PROCESS AND APPARATOS FOR SINTERING REFRACTORY MATERIALS.
AFFLIDATION FILED MAY 28, 1012,
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Sekil 3.1. Weintraub ve Rush tarafindan 1913 yilinda patenti alinmis sinterleme aparatinin orijinal semasi [75]

Hoyt [78] ve Gilson [79], isimli iki is arkadasi WC-Co tozlarmi birka¢ dakikada
elektrik desarj yoluyla 1sitma ve basing uygularak sinterlemeyi saglayan iki direng
temelli sinterleme yontemi gelistirmis ve patentini almiglardir. Temas basinci yaklasik

olarak 7 MPa ve sicaklik aralig1 1300-1450°C araliginda ve stire 5 dakika civarindadir.
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Bu icatlar sayesinde WC-Co iiriinlerinin iiretimi basitlestirilmis daha ucuzlastirmistir.
Gilson’un kesfinin Hoyt’un kesfinden farki es zamanli akim ile reaktif sinterleme
yaparak WC’tii W ve C elementel tozlarindan hareketle sinterlemesidir. Bu temel

konsept WC-Co iirlinlerini sinterlemede ardisik liretime imkan tanimustir.

1939 yilinda, Gillet ve Dayton [80], yeni bir diren¢ temelli sinterleme yodntemi
gelistirdi. Yontemde uygulanan akimin 1770 A, sinterleme stiresinin 8 ila 10 saniye
oldugu kaydedilmistir. Kesici takimlar ve aginmaya direngli pargalarin iiretimi i¢in

yeni sinterleme tekniklerinin gelistirilmesi ihtiyacit devam etmistir.

1945 yilinda Ross, ilk otomatik ECAS sinterleme methodunu icat etmistir [81].

1966 yilinda, elektrik destekli sinterleme adimi ilerleme kaydetmis ve Inoue isimli
bilim adaminin sayesinde “elektrik desarj sinterleme veya daha genel bilinen ismiyle
spark sinterleme (SS) yontemi gelistirilmistir [82, 83] . 1967°de Inoue pulse elektrik
akimi temelli sinterleme yontemininde onciiliigii yapmistir [84]. Inoue’nin bu kesfi
cok ilgi gérmesine ragmen firmalarca gereken destegi uzun siire gérememis, belki
pahali sistem ekipmanlari, ya da tekrarli tretimdeki etkin olmayan uygulamasi
sebebiyle yeteri kadar talep gérmemistir. Ancak 1980’lerin sonuna yaklasildiginda
Inoue’nin kesfettigi teknigin bircok sirket tarafindan izinli iiretimine geg¢ildi. Ve pulse
akim destekli sinterleme teknigi ile cok sayida malzeme tiretimine o yillarda baglanildi.
Bu yeni teknigin firmalarca talep gérmesi, sistemin daha da gelistirilmesine olanak

sagladi ve dahiyane fikirlerin hayat bulmas1 gecikmedi.

1980’lerin sonu 1990’larin basinda Japon Sodick Ltd. Sirketi “plazma destekli
sinterlemeyi (PAS)” gelistirdi.

Tokita isimli bilim insani tarafindan tam otomatik tiinel tipi SPS sistemlerinin
gelistirilmesi 2002 yilin1 bulmustur [85]. Bu yontem ile WC-Co ve WC-Co/Ni
fonksiyonel malzemelerinin iiretimi basariyla saglanmistir. Sekil 3.2, otomatik olarak
tozlar1 besleme iinitesine sahip bir yazilim iceren sistemi gdstermektedir. 2004 yilinda,

otomatik shuttle tipi SPS makineleri gelistirilmis ve yiiksek hiz ve siirekli iiretime
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imkan saglayan, diisiik ergime sicakligina sahip metal kompaktlarin hi¢gbir koruyucu

atmosfere ihtiya¢ duyulmaksizin tiretimini miimkiin kilmistir [75].

2007 yilinda, Tokita tarafindan nano boyutlu tozlarin inert atmosferde oksidasyondan

korunarak tiretimine imkan saglayan modeli dizayn edilmistir.
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Sekil 3.2. SPS tiinnel tipi otomatik makineler: a) tasarim, b) girdi ¢) 6n 1sitma/sinterleme/sogutma sistemleri [85]

3.2. Elektrik Akim Destekli Sinterleme Proses Tanimi

Elektrik akimi ve mekanik basincin miikemmel kombinasyonunu olusturan genel
ismiyle elektrik akim destekli sinterleme tekniginde, baslangic malzemesi toz
olabilecegi gibi kompaktlanmis ham yogunluga sahip malzemeler de olabilir. Bu
sistemde kullanilan elektrik akimmin baglica amaci sinterlemedeki direng temelli
1sitma  igin  gerekli enerjiyi saglamaktir. Bunun yani sira, elektrik akimi
elektromigrasyon ve elektroplastisiteyi de aktive edici rol oynayarak tozlarin

sinterlenmesini giiclendirici bir etki de yapabilmektedir. Sistemdeki direngsel 1sitma



31

mekanizmasi lokal ve genel olmak iizere iki bilesenden olusur. Lokalize yani bolgesel
direngsel 1sitma mekanizmasi, partikiil ara ylizeylerinde ve partikiillerin birbirine
baglanmasinda rol oynar. Ikinci olarak bahsedilen genel direngsel isitma ise;

sinterleme siiresince plastik deformasyonu hizlandirmada gorev alir [75].

Elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) sistemi Sekil 3.3’te goriilmektedir. Kalibin
ist ve alt kisminda yer alan pimler {izerlerinden gecen elektrik akimi, joule 1sitma
prensibi kapsaminda olusan 1s1 enerjisi dogrudan kalibin icindeki tozlara veya ham
yogunluga sahip kompaga iletilir. Kullanilan redresoriin kapasitesine bagli olarak akim

yogunlugu oldukga yiiksek olabilir ve 1s1tma hiz1 10° Ks™’e kadar ¢ikabilir.

Elektrik akim destekli sinterleme yontemi (Electric current activated/asissted
Sintering, ECAS), konvensiyonel yontemlere kiyasla ¢ok daha fazla dikkat cekici
Ozellige sahip, son yillarda hizla gelisen, diisiik sicakliklarda, ¢ok kisa iiretim
stirelerinde, kompozitten, seramige, metalden intermetalige c¢ok farkli alanlarda

malzeme liretimine imkan saglayan bir iiretim teknigidir [72, 86].

Literatiirde akim destekli sinterleme methodu ¢ok farkli isimlerle yer almaktadir.
Methodlar arasinda farkliliklar bulunmakla birlikte, bunlardan bazilari; spark plasma
sintering (SPS), alan destekli sinterleme (field assisting sintering (FAST)), pulse
elektrik akim destekli sinterleme (PECS)’dir. Yine bu tekniklerde kullanilan akim
dagitim mekanizmalar1 da, dogru akim DC, degisken frekansli pulsed DC gibi farklilik
arz etmektedir [72, 73, 75, 86-89]. Yiksek elektrik akimlarinin kullanilmasi, yiiksek
1sitma hizlar1 ve potansiyel olarak diflizyon ve/veya reaksiyon proseslerini artirici rol
oynar. Sekil 3.3’te goriilen harici yiik {nitesi (mekanik pres), bu sistemlerdeki

yogunlastirma proseslerinde etkin rol oynamaktadir [86].
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Sekil 3.3. Elektrik akim destekli sinterleme iinitesinin sematik gosterimi

Elektrik akimi ile es zamanli uygulanan mekanik basing parcgaciklari birlestirmek veya
sentezlemek ve ayni anda malzemeyi istenilen konfigurasyonla yogunlastirmada
kullanilir. Uygulanan elektrik akim1 ve mekanik yiik katilagma dongiisli boyunca sabit
olabilir veya segilen yogunlastirma asamalarinda degiskenlik gosterebilir. Ozellikle
akim otomatik kontrolor tarafindan ayarlanabilir, bdylece olmasi gereken ¢evrim

saglanir.

3.2.1. ECAS proses parametreleri

Elektrik akim destekli sinterleme yonteminin potansiyelini etkileyen Sekil 3.4’te
goriilen temel ECAS parametrelerinin en 6nemlilerinden biri 1sitma hizidir. Bunun
yani sira, ¢evre atmosfer haznesi ilavesi ile, 1sitma hizi ve mekanik yiikleme

paremetreleri islem siiresince mikroyapiy1 kontrol etme amagh ayarlanabilir [75].

Elektrik kaynagi, kaliba iletim yapan pimleri, kalib1 ve dolayisiyla i¢indeki tozlari
sinterlemeyi saglayan birincil kaynaktir. Sekil 3.4’ te goriilen akim yogunlugu ve dalga
sekli akimm kaynagimi belirlemede etkin rol oynar. Elektriksel direng, termal
iletkenlik, yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerden kaynakli olarak akim ile 1s1 akisi

arasinda kuvvetli bir dogrusal olmayan iliski s6z konusu olur.



33

Direng Pulse Akim Ultra Hizli
Sinterleme Sinterleme ECAS
DC Akim Pulse Akim Kapasitor Desariji
Desarj stiresi >> 0.1s Desarj stiresi < 0.1s
\ Akim Yogunlugu /
ve Dalga
Sekilleri

Mekanik .
Sinterleme
Basing i -> Atmosferi
Uygulamasi

Isitma
Metotlari
Sekil 3.4. Temel ECAS parametreleri [75]

Isitmayi etkileyen bir diger 6nemli faktor ise sistem geometrisidir. Nihai mikro yapinin
homojenitesi tizerine 1s1 dagiliminin etkisi olduk¢a ytiksektir. Biiylik boyutlu parga

tiretiminde uygun bir yardimei 1sitma kontrol {initesi kullanilmasi tavsiye edilir.

Mekanik yiik de sistemi etkileyen bir diger onemli parametredir. Burada bahsi gecen
mekanik yiik statik bir yiik olabilecegi gibi, periyodik veya impulsif de olabilir.
Yiikleme moduna bagli olarak, kayma, tek eksenli, tekyonlii gibi ¢ok farkli gerilim

tiirleri meydana gelebilir.
3.2.2. Joule 1sitma etkisi

Joule 1sitmasi (direng veya ohmic 1sitma) elektrik enerjisinin bir direng vasitasiyla 1s1
enerjisine doniistiigii sistemi tanimlar. Ozellikle, elektrik akimi bir kat1 veya s1vidan
sonlu bir iletkenlik ile aktiginda malzemenin direncinde olusan diisiis ile elektrik
enerjisi 1s1ya doniisiir (Sekil 3.5). iletim elektronlari, iletkenin atomlarna ¢arpismalar

yoluyla enerjiyi transfer ettiginde mikro skala diizeyinde 1s1 tiretilir [90-92].
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Sekil 3.5. Joule etkisi ile 1sinan bir devrede 1s1 dagilimini goésteren model

Is1 miktar1 akimin karesiyle orantilidir ve Denklem (3.1)’deki gibi tanimlanir [91, 93];

Qa l’ Rt (3.1)

Bu baginti, Joule’iin birinci kanunu veya Joule-Lenz kurali olarak bilinir. Joule

1sitmast akimin yoniinden bagimsizdir.
3.2.3. Dogru akim
En genel tanimlanan Joule 1sitma formiilii Denklem (3.2)’deki gibidir:

P=V I (3.2)
Burada; P; elektrik enerjisini termal enerjiye ¢eviren giigtiir (birim zaman basina
enerji), I; resistor veya diger element araciligiyla taginan akim, V; element iizerinde

diisiim gosteren gerilimdir (voltaj). Yukaridaki formiilden yola ¢ikarak Denklem (3.3)
"teki baginti elde edilir.

P=1.V=I>.R=V*/R (3.3)

Burada; R direnctir. Diferansiyel formda gosterirsek; Diferansiyel formda Denklem

(3.4)‘teki joule 1s1itmasi1 denklemi birim hiicre bagina diisen giicii verir.
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—=J.E 34

Burada; J: akim yogunlugu, E:elektrik alanidur.

Oz iletkenlik gdz dniine alinirsa bagimti (3.5)‘teki gibi diizenlenir

J =0.E (3.5)

Boylelikle;

dP /dV =J.E=J-J/c=J3"p (3.6)

Elde edilir. Burada; p =1/o yani 6zdirenctir.

Elektriksel olarak iletken veya yalitkan olan kompaktlar, sinterleme igleminin
gerceklestirilecegi konteyner (kalip, tiip vs.) icine yerlestirilir ve uygulanan elektrik
akimi ile 1sitilir. Tozlarin iletken olmasi halinde, konteyner iletken veya yalitkan
olabilir. Alternatif bir yontem olarak, yalitkan bir konteyner yerine, iletken bir
konteynerin i¢ yiizeyi yalitkan bir malzemele ile izole edilerek kullanilabilir. Tozlarin
yalitkan oldugu durumda ise, elektrik devresinin tamamlanabilmesi icin, konteyner
mutlak surette iletken olmalidir. Ayn1 gerekge ile, akim tasiyan elektrotlar ve devrede
gerektiginde eklenen tiim bloklar iletken bir malzemeden (bakir, grafit, paslanmaz
celik vs.) yapimalidir. iletken tozlar “Joule effect” etkisi ve konteyner ve
elektrotlardan 1s1 transferi yoluyla isitilirken, yalitkan tozlarda sadece ikinci durum s6z
konusudur. Yalitkan tozlarda “Joule effect”’den sz edilemez. Iletken konteyner
malzemesi olarak; grafit, seramik veya g¢elik tercih edilebilir. Grafit kalibin
kullanilmasi, ECAS prosesinde siklik¢a tercih edilen bir durumdur. Ancak grafit
konteynerin kullanilabilirligini sinirlayan en dnemli etken genellikle 100 MPa ve daha
diisiik mekanik basinglara dayanabilirligi, daha yiiksek basinglarda dayanimin
koruyamamasidir. Bahsi ge¢en mekanik yiik sinterleme esnasinda sabit tutulabildigi

gibi farkli yogunlagtirma asamalarinda arttirilip azaltilabilmektedir [72, 76].
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Elektrik akim destekli sinterleme (ECAS) prosesi, belirli bir gii¢ kaynagindan gelen
elektrik akimi yoluyla ¢ok etkin ve hizli bir 1sitma saglamasi yoniiyle tanimlanabilir.
ECAS prosesi siiresince saglanan 1sitma hizi konteynerin/numunenin geometrisine,
termal ve elektriksel 6zelliklerine ve elektrik giic kaynaginin kapasitesine baglidir. Bu
sistem kullanilarak 1000°C/dak 1sitma hizlarina ¢ikilmistir. Sonug¢ olarak, iiretim
siiresinin malzeme, par¢a boyutu, konfigiirasyon ve cihaz kapasitesine bagli olarak
saniyelerden dakikalara kadar degisiklik gosterdigi sdylenebilir. Bu durumun aksine
konvansiyonel Sicak Presleme (Hot Pressing (HP)), tozlarin bulundugu konteyner,
genellikle, firin1 ¢evreleyen harici 1sitict kaynaklar ve eger uygulanabilirse inert gaz
konveksiyonu sayesinde elde edilen radyasyon ile 1sitilir. Bu nedenle, konteynerin dis
ylizeyinden tozlara olan 1s1 iletiminin bir sonucu olarak numune 1sitilir. Ve boylelikle
1sitma hizi oldukga diisiik olmakla beraber islem siiresi saatlerce siirebilir. Buna
ilaveten biiyiilk miktarda 1s1, dolayli 1sitmada harcanan enerjiden otiirii ¢cope gider.
Baska bir deyisle, ECAS Prosesi verimli 1s1 kullanimi, ekstrem kisa siirelerde malzeme
tiretimi ile karakterize edilebilmektedir. ECAS prosesinin en biiyiik sinirlamasi ise
homojen sicaklik dagilimmin sagalanamiyor olmasidir. Bu nedenle, bugiine kadar
tiretilen numunelerin pek ¢ogu, silindirik veya dikdortgensel sekilli, kii¢iik boyutlu ve
basit sekilli olarak tiretilmistir. Bu sekilde en etkin 1sitma ve sinterleme saglanmistir

[72,94] .

ECAS prosesinde, elektrik akimi farkli yogunluklarda ve dalga tipinde oldugu kabul
edilir ki buda gili¢ kaynagmin karakteristigine gore degisir. Bu ECAS siirecinde
uygulanan akimin dalga tipi ne olursa olsun Joule sicakligini etkiler ki bu siirecte
sicakligin istenilen degere ulagmasini saglar ve ani akim yogunlugunun karesinin
ortalama karekokii ile iliskili oldugu vurgulanmaktadir. Bunu Denklem (3.7) gibi

gostermek miimkiindiir [72]:

1 t+r

| s = [~ [ Pt (3.7)
T

t

Burada [; anlik akim, ve; T 6rnekleme zamanini gosterir.
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ECAS prosesinde mekanik yiik cogunlukla es eksenli olarak uygulanir. Bunun yan
sira spesifik deneysel set-uplarda isostatik, yar1 isostatik [95] yiik uygulayacak sekilde
dizayn edilmis olanlar1 da vardir. Ultra-yiiksek isostatic basic 8GPa degeri de
kaydedilmistir [89]. Uygulanan akimin karakteristigine bagli olarak ECAS prosesi i¢in
bir¢ok siiflandirma yapilabilmektedir [86, 96, 97].

Elektrik akim destekli sinterleme yontemi iki alt ana baglik altinda incelenebilir:

- Direng Temelli Sinterleme (Resistance Sintering (RS))

- Elektrik Desarj Sinterleme (Electric Discharge Sintering (EDS))

3.2.4. Elektrik desarj sinterleme

Bu prosesin literatiirde, elektrik desarj kompaktlama (electric discharge compaction
(EDC)) [98] veya cevresel elektro-desarj sinterleme (Enviromental Electro-Discharge
Sintering (EEDS)) [99, 100] olarak da isimlendirildigini gérmek miimkiindiir. Bu
yontemde, elektriksel olarak yalitkan oOzellik gosteren bir tlip i¢indeki tozlarin
bulundugu basamak sayesinde bir kapasitor lizerinden aniden desarj olur. Kolonlardan
gecen yiiksek, kisa siireli akim 1sinmaya sebep olur ve bdylelikle tozlarin sinterlemesi
saglanir. Eszamanli olarak, uygulanan bu akim azimutal yonde yogun bir manyetik
alan olusturur ve bu durum toz kompatlar1 derinlemesine radyal yonde biiziilmesine
sebep olur. Bundan dolay1 desarjdan sonra, kompaktlanmis model konteyner iginde
kolaylikla hareket eder ve ardisik islem i¢in kolayca konteynerden alinabilir. Kapasitor
linitesi toplam kapasitesi 25 mF ‘ye kadar ulasan birkag¢ kapasitoriin toplamini igerir.
Sarj voltaji burada 30 kV’ya kadar ulasabilir. Kapasitor linitesi degisken transformer
ve alternatif akimi dogru akima ceviren rektifikasyon iinitesi tarafinda sarj edilerek
kullanilir. Desarj iinitesini gosteren devre Sekil 3.6.’de verilmistir ve esdeger elektrik
devresini de gostermektedir. Burada; metal tozun bulundugu kolon kapasitor
linitesinin karsisinda kisa devre direng elemani olarak ¢alisir. Uygulanan desarj akim

yogunlugu ve siddet sirasiyla 2800 MA/m?’ye ve 90 kA’ya kadar ulasabilir [76, 101].
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Sekil 3.6. Elektrik desarj sinterleme devre semasi; a) EDS proses semasi, b) esdeger elektrik devre semasi [72]

Monoton bir akim diislisii de numunenin uzunlugunun artmastyla kismi olarak tespit
edilmis, bunun yan1 sira numunenin ¢apinin artirilmasiyla akimin arttigi goriilmistiir.
Akimin tozlarin bulundugu kolon boyunca akisini gdsteren tipik bir dalga sekli Sekil
3.7.’de gorildiigii gibidir [101]. Burada kritik, st ve alt diisiis durumlar

goriilmektedir.

Bazi1 arastirmacilar, bunun yani sira, [94], bu prosesin iki adimdan olustugunu
kaydetmislerdir. Ilk adimda, yiiksek gerilim pulse uygulamasiyla tozlar aktif hale
getirilir, ikinci faz da 10*’den 10° A/cm? gibi bir akim yogunlugunda sinterleme
operasyonu gergeklestirilir. Bu sekilde iki adimda sinterleme islemi yapmanin
gereksinimi, elektrik desarj sinterleme yonteminde numunelerdeki elektriksel direncin
6 kat1 oraninda azalma gdstermesinden kaynaklanmaktadir. Onceki durumda, statik ve

dinamik basing uygulamasi s6z konusu iken bahsi gecen bu proses, genellikle basing
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uygulanmaksizin kullanilmaktadir. Statik mekanik basing 710 MPa degerinde
uygulanmaktadir. Siirekli uygulanan dinamik yiikiin ve elektriksel desarjin daha yogun
bir kompakt {lizerine etkisi desarjin baslangicindaki maksimum eksenel kuvvetin
degistirilip tekrarli denemeleri ile test edilmistir. Bagka bir calismada daha gilivenilir
ve %95’in tlizerinde bir yogunluk eldesi i¢in, kompaktlama sonrasi elde edilen ham
yogunlugun %80’den fazla olmasi ile elde edilebilecegi sonucuna varilmistir [102].
Buna ilave olarak, desarjin efektif olabilmesi i¢cin minumum miktarda bir temas basinci
yeterli goriildiigii arastirmacilarca belirlenmistir [101]. Esasinda, desarj, tozlar1 bir
araya getirmek i¢in gegtiginde sadece yogunlastirma saglamakla kalmaz ayn1 zamanda
partikiillerin konteynerden ayrilmasini saglayan olduk¢a yogun bir kivilctm meydana

getirir [101].
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Sekil 3.7. EDS Prosesi tipik dalga akist

Bir¢ok metalik tozun yogunlastirilmast EDS yontemi yardimiyla saglanabilir, ancak
verimliliginden her toz malzeme i¢in s6z etmek miimkiin degildir [103, 104]. Prosesin
en ¢ok basar1 gosterdigi alan demir esash tozlardir [98]. Bar ve ¢ubuk seklindeki
pargalarin iiretilmesinde elverisli olan bu EDS yontemi, yiiksek en boy orani ile
karakterize edilen parcalarin iiretiminde de kullanilabilmektedir. Nihai {iriiniin 1yi
mekanik oOzellikte iiretilmesinde ve homojen yogunluk kazanmasinda, girdi
malzemesinin tane boyutu, sisteme koyulma pozisyonu, akim dagiliminin homojen
olmasi biiyiik nem tagir [98]. Elektriksel devre parametreleri, tozun 6zellikleri, bunun
yani sira kolonun geometerisi ve ol¢iileri de kompaktlamada iyi basar1 saglamak i¢in

gerekli enerji girisini etkiler [72]. Bunun yami sira diisiik mekanik yiik
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uygulamalarinda diisilk yogunluk degerleriyle karsilasilir. Bu problemi ortadan
kaldirmak i¢in islem sonrasi1 dovme ve sinterleme gibi ek adimlar uygulanarak
yogunlastirmanin iyilestirilmesi saglanir. Bu yontemde elde edilen {iriinlerde metal-
metal arast baglarin olduk¢a giiclii olmasi, metal tozlar1 boyunca gegen desar;j

sayesinde partikiiller aras1 baglanmanin giiclemesine atfedilebilir.

Kullaniminin pratikligi, basitligi, hiz1 ve sistemin ucuzlugu dolayisiyla bu yontem 6n
kalip hazirlama adim olarak degerlendirilebilir. Onemli bir diger husus da, genelde
150 mm civarinda partikiil boyut dagilimi olan toz kompaktlarinin, EDS de
gerceklesen cok kisa siireli sinterleme sirasinda gerceklesen diflizyon ile son derece
yogun bir yapt ve homojen dagilmis bir reaksiyon {iriinii elde etmek ergime
sicakliginin hemen altina kadar ¢ikilsa dahi ¢ok da miimkiin degildir. Bu sebeple,
kayda deger oranda bir 6n alagimlama yaparak veya metal tozlarini ¢ok iyi bir sekilde
karigtirarak sistemde sinterleme Oncesi islem yapilmasi tavsiye edilir. Kiiclik dlgekli
malzemelerde cogunlukla akim akisinin daha homojen saglandigi kaydedilmistir.
Tozun merkez bolgesine ulasan sicakligin direk bir sonucu olarak cekirdek bolgede
daha yogunlasmis bir zon bulunur. Bunun yani sira numunenin orta bolgeleri de
herhangi diger bir bolgeye nazaran daha yogundur [72]. Tipik bir poroz titanyum
implant kompaktiin desarj sonrast goriiniimii Sekil 3.8’de verilmistir. Kompakt

merkez bolgesi ve poroz kenar tabakasini gostermektedir.

Sekil 3.8. Tipik kati titanyum ¢ekirdegi EDS numunesi merkez goriintiisii

Yogunlastirma iglemine tabi tutulacak olan tozlar konteynere konulduktan sonra, iki

bakir elektrot arasina sikigtirilir. Bdylelikle tozlarin bulundugu siitiinda gerekli elektrik
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gecisinin saglanmasi i¢in temas elde edilir. Desarj siiresince, tozlar elektriksel olarak
iletken bir konteynerin i¢inde bulunurlar. Pyrex cam tiipler tekrarli kullanima imkan
saglamasi ve kalip i¢ yiizeyinde herhangi bir ¢atlak deformasyon meydana gelmemesi
yoniiyle bu islem i¢in en uygun malzemedir. Perspex ve PVC tiipleri de kalip olarak
kullanilir. EDS sistemi, elektrik enerjisini kapasitorlere sarj eden ve daha sonra yiiksek
gerilim switchi sayesinde bu yiikii tozlarin bulundugu siitiina desarj eden bir islem
adimi igerir. Yogunluk hedeflenenden daha diisiik ¢ikarsa isleme dovme ve sinterleme
adimlartyla devam edilir [72]. Sematik bir EDS islem rotas1 Sekil 3.9°da gorildigi
gibidir.
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Uygun
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yogunlugu

Poroz gubuklara
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Uretimin
tamamlanmasi

Sekil 3.9. EDS prosesi bar malzemesi iiretim rotasi [72]

Akim seviyesi, dagilimi ve periyodu devrenin kapasitansi, rediiktansi ve indiiktansi ile
yonetilir [98]. Islem sirasinda endiiktansda meydana gelen kiiciik bir degisim,

parcaciklarin 1sinmasina ve devrenin elektrik direncinde kaydadeger oranda
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degisiklige sebep olur. Bunun yani sira devreden gegen ¢ok yiiksek akim akisi, daha
genis magnetik alan giicii olusturarak ham yogunlugun ve mukavemetin artisinda etkili
olur. Buradan da anlasiliyor ki, anlik akim yogunlugu numunenin nihai 6zelliklerinde
onemli bir etki olusturmaktadir. Cok yiiksek oranda bir desarj ise ¢ekirdek bolgesinde

ergimeye ve kalibin yanmasina dahi sebep olabilir [72, 97, 98, 101].

3.2.4.1. Yiiksek-enerji yiiksek-h1iz methodu (HEHR)

Bir diger EDS metodu da, Yiiksek-Enerji Yiiksek-Hiz (High-Energy High-Rate
(HEHR)) ismini almistir. 10 MJ jeneratér (Homo-Polar Generator (HPG)) depolanmis
rotasyonel kinetk enerjiyi Faraday etkisini kullanarak elektrik enerjisne ¢evirmektedir
[72]. HPG diistik gerilim (5-25 V) yiiksek akim cihazidir. Bu sistemde konsolidasyon
islemi partikiillerin araylizeylerinde iiretilen pulse diren¢ 1sitmasi ile saglanir.
Uygulanan pulse akimi maksimum 250 kA degerlerine ulasir. Akim yogunlugu ise
100-500 MA/m? mertebesindedir. Islem 3 saniyeden daha kisa bir siirede tamamlanir
ve enerjinin bliyiikk cogunlugunun dagilimi ilk 0,5 saniyede gerceklesir. Pulse’in en
basinda yeterli bir basing uygulanir ve 3-5 dakika siiresince sabit tutulur. Spesifik
enerji degiskenleri 400—14250 J/g degerlerindedir. Bu teknigin sematik tiretim datalar
Sekil 3.10°da goriilmektedir [72].

Akim (KA)

5dk

i
i
207 H /\/

Basing (MPa)

104

T T
200 ps 1,58
Pulse siiresi

Sekil 3.10. HEHR prosesine ait tipik yogunlastirma pulse uygulama sekli
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3.2.5. Diren¢ temelli sinterleme

Diren¢ temelli sinterleme (Resistive Sintering (RS)) 80 yili askin bir siiredir
arastirmacilar tarafindan caligilmaktadir [72, 75]. Simdiye kadar RS prosesinin
dizayninda farkli elektrik akim dalga boylarmin uygulandigi bir¢ok tanimlama
yapilmistir. Sekil 3.11 simdiye kadar farkli dizayn edilmis, farkli tasarlanmis olan RS
modellerini gostermektedir. Dikkat cekmesi gereken bir husus ise Sekil 3.11°da
goriilen RS prosesindeki “Plasma” kelimesinin farklilik arz etmesidir. Burada numune
gercek plazma sinterleme veya mikrodalga sinterleme yontemlerine benzemeksizin,
harici ¢evresel bir plasma igerisinde bulunmaz [97]. “Elektrik akimi” uygulamasi RS

sisteminin baslica 6zelligidir.

Alan Destekli Sinterleme Teknigi (FAST) %1,58
Plazma Basing Kompaklamg/(P2C) %1,65  Diger %12,3

Pulse Akim Sinterleme (PLS) %¥,83
Direng Temelli Sinterleme (RS) %1(95

Plazma Destekli Sinterleme (PA$) %3,
Pulse Desarj Sinterleme (PDS) %R

Pulse Electrik Akim SinterrerrE'(‘F'ECST%m

Spark Plazma Sinterleme (SPS) %66,2

Sekil 3.11. Direng temelli sinterleme kullanim oranlar1 [72]

Literatiirde cok farkli formda dalga tipi olmakla birlikte (kare, sinusoidal, ve testere
biciminde dalga) bilimsel komitelerce kabul goéren dalga tipleri Sekil 3.12°de
verilmigstir. Sekil 3.12a’da Dogru akim (DC) dalga tipi goriilmektedir. Burada I akim
yogunlugunu karakterize eder. Sekil 3.12b’de alternatif akim (AC) grafigine
bakildiginda, burada maksimum akim yogunlugu Imax ile, ® frekansi ile belirlendigi

goriiliir. Sekil 3.12¢’de iigiincii dalga sekli pulse DC tanimlanmistir. Maksimum akim
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yogunlugu Imax, pulse siiresi; tpuse Ve pulse baslama ve bitis siiresi ton ve tofr ile
belirlenir. Sekil 3.12d ‘de; elektrik akiminin iki adimda uygulandig1 6zgiin bir RS
prosesi goriilmektedir. Ilk adimda, pulse elektrik akimi uygulanirken ikinci adimda
sabit bir dogru akim (DC) uygulanmaktadir. ilk adimda tanimlanan paremetreler;
maksiumum akim Imax, baslama zaman1 ton ve bitis zamani tor’ dur. Tkinci adimda ise
akim siddetinin | ile gosterilmesi yeterlidir. Her adimda karakterize edilen

paremetrelere ilave olarak, relatif bekleme siireleri 1 ve tu verilebilir [72, 75].

Dogru akim (DC) veya Alternatif Akim (AC) uygulamalarini igeren RS processleri
cogunlukla siparig {lizerine iretilen sistemlerdir. Ticari olarak kullanilan RS
proseslerinde uygulanan akim modeli ¢ogunlukla Sekil 3.12¢ ve d’de goriilen dalga

formunda olanlaridir.

Parametreler Paremetreler
o b Imax
o w
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é E Imax——
=
<
0
Zaman Zaman
a) b)
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® | ax ® lyarve
° Tp Ise ° l
ul
oTaclk
°T. e Lmmmmm s
on ®Tiapali * T )
o1 t
off |+ oT;
O Ty
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x~ =
< < € N
T
ldarbe |~
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CRRES “->
Toff Ton
Zaman Zaman
©) d)

Sekil 3.12. Direng temelli sinterleme (RS) tekniginde kullanilan dalga sekilleri; a) sabit dogru akim (DC), b)
alternatif akim (AC), ¢) pulse dogru akim (DC) ve d) pulse dogru akim (DC)+dogru akim (DC)
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3.3. Elektrik Akim Destekli Sinterlemenin Avantajlar:

Bu yontem kullanilarak iiretilmis malzemeler konvansiyel yolla iiretilmis olan
malzemelere kiyasla cok daha yiliksek mekanik ve fiziksel oOzellik sergilerler.
Stiperplastik 6zellik gosteren ultra ince taneli seramikler, gec¢irgenligi arttirilmis
ferroelektrik malzemeler, 6zelligi iyilestirilmis magnetik malzemeler, termoelektrik
ozelligi iyilestirilmis malzemeler, mekanik 6zelligi iyilestirilmis, tane sinirlarinda
segregasyon egilimi gosterme Ozelligi azaltilmis malzemeler ECAS yoOnteminin

avantajl iretim prosesleri arasinda yer almaktadir [87, 105-107].

Elektrik akim destekli sinterlemenin bazi avantajlari su sekilde siralanabilir [75];

- Diistik giic tiiketimi (Sicak Presleme (hot pressing) teknigine kiyasla ellide bir
mertebesinde)

- Yardimcy, ilave sinterleme proseslerine gereksinim olmamasi,

- Termal gradyantin kontrol edilebilirligi [108]

- Tek adimda sinterleme

- Partikiil ylizey temizligi

- Yiiksek 1sitma hizi

- Nihai sekle yakin malzeme tliretme kapasitesi

- Kisa sinterleme stiresi

3.4. Titanyum Aluminidlerin Oksidasyonu ve Korunmasi

Miikemmel mekanik 6zellik ve diisiik yogunluklariyla titanyum aliiminidler, uzay ve
havacilik sanayinde 800°C’ye kadar olan maksimum kullanim sicakliklariyla dikkat
cekmektedirler. Korozyon reaksiyon iiriinii olan cogunlukla oksitli yapi, tasiyici
tinitede kayba neden olur. Dahasi, oksijen ve azot altylizey zonun i¢ine dogru ilerler
ve kirilganlik olusturarak yapiin mekanik 6zelliklerinin bozulmasina neden olabilir

[109].
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3.4.1. Metallerin oksidasyonunun temel esaslari

Modern oksidasyon ve korozyon bilimi 1950°1i yillarda Carl Wagner [110] tarafindan
tanimlanmis ve gilinimiize kadar ¢ok farkli teoremler ile oksidasyon bilimi
genisletilmistir. Cok basit bir kimyasal reaksiyon ile anlatilmak istenirse, M ile

tanimlanan bir metal saf oksijen Oz ile karsilastiginda MxOy korozyon iiriinii olusur ve

asagidaki gibi bir denklem yazilabilir:
X-M +%o2 & M0, (3.8)

Ancak gercek diinyada oksidasyon davranisi higde bu formiilde goriildiigii kadar basit
aciklanamaz. Gergekte malzemeye ve ¢evreye bagl birgok paremetre devreye girer ve
malzeme davranisi iizerinde bazen tamamen farkl sekilde tesir eder. Oksidasyon
reaksiyonu ¢ogunlukla malzemede tilkenmeye sebebiyet verdigi i¢in istenmez. Ancak,
yeterli seviyede koroyucu tabaka olusumu bazen tercih edilir ve zorlu endsiitriyel
sartlar altinda malzemenin kullanimina olanak saglar. Hususiyetle, uzun servis émrii
olan malzemeleri yiiksek sicaklikta kullanimi (6rnegin;1000°C sicaklikta 20 000
saatten fazla kullanima maruz kalan gii¢ iiretim gaz tiirbin malzemeleri) denklem (3.8)
’deki oksidasyon reaksiyon mekanizmasi olmaksizin miimkiin olmazdi. Metal
ylizeyinde olusan oksit tabakas1 metal yiizeyini ¢evreden ayirir ve boylelikle daha ileri
oksidasyon reaksiyonu olusup malzeme tiikenmesini engeller. Bundan dolayi,
yiizeylerinde koruyucu bir oksit tabakasi olusumu ile biitiin metalik yiiksek sicaklik
malzemeleri i¢in, servis kosullarinda uzun émiirlii koruma saglanmis olur. Oksidasyon
ve yiiksek sicaklik koroyzon iirlinii gogunlukla malzeme yiizeyinde meydana geldigi
i¢cin, metal ve oksidi arasindaki ara yiizey ve bunun yanisira kendi i¢lerindeki oksit

tufali biiytik ilgi odagidir.

Operasyon kosullarina bagli olarak, oksit tufali asagidaki bazi1 gereksinimlerine sahip

olmalidir:

- Yiksek termodinamik kararlilik
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- Oksidin diisiik buhar basinci
- Catlak olusumu azligi
- Metal ile iyi adhezyon

- Metal ile termomekanik yonden uyum

Cr203, Si02 ve AL2Os bilinen en kararli oksitlerdir. Bunun yanisira biitiin kimyasal
reaksiyonlar gibi oksidasyon reaksiyonununda termodinamik ve kinetik yonlere
dayanir. Reaksiyonun dengede olmasi ve reaksiyon iiriiniiniin karralilig1 termodinamik

ile tanimlanirken, reaksiyonun zamana bagimli olmasi kinetikle agiklanabilir.
3.4.2. Oksidasyon termodinamigi

Termodinamik agidan, Denklem (3.8)’de serbest enerji degisimi AG ile tanimlanabilir.
Ornegin, reaksiyon iiriinii MxOy ve reaktanlar M ve O arasindaki serbest enerji
degisimi farliligi buna 6rnek gosterilebilir. AG<O oldugu durumda reaksiyon metalden
okside dogru ilerler ve AG>0O oldugu durumda reaksiyon ters yonlii yani oksitten
metale dogru ilerleme egilimindedir. AG=0O oldugu takdirde ise denge durumu
saglanmis demektir. Endiistriyel uygulamalar ile iliskili hemen hemen her metalde
standart entalpi olusumu negatiftir. Bu nedenle, oksitler genellikle kararlidir bunun
aksine metal kararsiz davranis sergiler. Entalpi olusumu standart entalpi reaksiyonu ile
iliskilidir, AH®, entropi olusumu, AS° ve reaksiyon sicaklig1 T oldugu halde Denklem
(3.9)’da goriildiigi gibidir:

AG =AH" —T-AS’ (3.9)

Standart entalpi olusumu sicakliga baghdir ve oksijen kismi basmcr P, ile

ilskilendirilebilir:
AGO:R-T-InP02 (3.10)

Burada; R genel gaz sabiti, T ise mutlak sicakliktir.
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Ayrisma basinci belirli bir sicaklik i¢in oksitin hala kararli oldugu Oz kismi basincini
tanimlar. Bu basincin altinda, oksit metal ve oksijene dekompoze olur. Sekil 3.13
bir¢ok oksite ait ayrisma basincini sicakligin bir fonksiyonu olarak Denklem (3.10)’a
iligkin olarak gostermektedir. Sekil 3.13’e bakildiginda tanimlanabilen bir diger husus
da farkli oksitlerin birbirine kiyasla kararlilik durumlaridir. Alagimlar i¢in en diisiik

ayrisma basincina sahip olan metal oksidi termodinamik olarak en kararli olanidir.

18.00 15}00 12|00 QQO 60’0°C
-104
Ni/NiO
- -201 Fe/FeO
[
L0
& -301
o CriCr03
[=)]
L
-407 SISOy
-50- aMe=aMeo=1 o
Al/Al2 03
'60 T T T T T T T

1T-10% [K™']

Sekil 3.13. Segili oksitler i¢in ayrigma basinci degerleri [109]

3.4.3. Oksidasyon kinetigi

Saf bir metal yiizeyinde oksit tabakasmnin olusmasi asagidaki dort adima bagl

aciklanabilir [109]:

- Yiizeyde oksijen adsorbsiyonu
- Oksit ¢ekirdeklenmesi
- Cekirdegin yanal biiyiimesi

- Kompakt, siki oksit tabakasinin olusumu
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Cekirdegin yanal biliylimesi tamamlandiginda, metal ylizeyi tamamen ince bir oksit
filmi ile kaplanir ve boylelikle ¢cevre etkisinden ayrilmis olur. Yiiksek sicakliklarda ve
yeterli oksijen kismi basincinda, Sekil 3.14.te goriilen adimlar hizlica gergeklesir.
Oncelikle ince bir kompakt film metal yiizeyinde olusur, sonrasinda oksit tabakasinin

biiylimesi ile devam eder.

Oksit tabakasinin morfolojisi ve tipine bagli olarak g¢esitli mekanizmalar kiitle

transferine katkida bulunabilir:

- Mikro/makto catlak ve bosuklar ile gaz transferi
- Tane sinir1 diflizyonu

- Hacimsel diflizyon

OO(*) Q

\ Metal

a)

O, Atmosfer

[ 1 O Q [1 _Q

Metal

N

b)
O, Atmosfer

[ I <=

Metal

©)

O, Atmosfer

b+ ¢+ ¢+ 4
[ [ ] ]

\\\\\\ Metal \\\

d)

Sekil 3.14. Metalik yiizeyde olusan oksit tabakas1 modeli; a) yiizeyde oksijen adsorbsiyonu, b) ¢ekirdek olusumu,
¢) ¢ekirdegin yanal biiylimesi, d) oksit tabakasinin biiyiimesi
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Oksit tabakasinin biiylime hizina tek bir transfer mekanizmasi etki edebilir. Diisiik
sicakliklarda, kiitle transferi daha diisiik aktivasyon enerjisi yardimiyla biiyiik oranda
tane s difiizyonu ile gerceklesir ve catlaklar ve bosluklar metal yiizeyine direk
oksijen gecisisine olanak saglayabilir. Yiiksek sicakliklarda ise, kiitle taginimi biiyiik
oranda hacimsel difiizyon ile gerceklesir. Sicaklikla birlikte, oksijen kismi basinci ve

metalin 6n iglemi, oksidasyon kinetigini 6nemli oranda etkiler.

Oksitler cogunlukla iyonik bagli bilesikler olarak karakterize edilirler. Metal iyonlari
ve oksijen iyonlar1 katyon ve anyon kismi latisleri olusturarak, elektriksel olarak nétr
latis olustururlar. Stirekli devam eden oksit biiylimesi sadece oksit tabakasi boyunca

kiitle transferi sayesinde gerceklesen difiizyon prosesi ile miimkiindiir (Sekil 3.15).

O, Atmosfer

Metal Oksit T | T

Mex+ Oz e

4
LLMMMEE MMM

Sekil 3.15. Oksit tabakasi boyunca (anyon, katyon ve elektronlar) ile kiitle transferinin sematik gosterimi [109]

Oksit tabakasmin biiyiikliigiiniin belirlenmesi, reaktanlarin difiizyon hizi, ve yer
degistirme mekanizmasi, reaksiyon iiriinlerinin diizensizligi ile yakindan iliskilidir.
Bosluk hatas1 gibi nokta hatalar1 veya arayer latis hatalar kiitle transferinde 6nemlidir.
Diizensiz oksit yapisi, sadece oksit tabakasinin bolgesinin belirlenmesinde degil bunun
yanisira oksit tabakasinda catlak iyilesme yetenegini de etkiler (Sekil 3.16). Oksit
tabakasi agirlikli olarak, katyon iletkenligi ile oksit-atmosfer arayiizeyinde biiyiir
(Sekil 3.16a), bunun yanisira anyon iletkenligi ¢ogunlukla metal-oksit arayiizeyinde
biiylimeye yol acar (Sekil 3.16b). Net olarak goriiliirki, sadece katyon iletkenligi ile
oksit tabakas1 ¢atlagi kapatmay1 saglayabilir (Sekil 3.16¢). Anyon iletkenligi ile oksit
tabakasi, ana malzemede ilerlemis bolgesel ataklar olusturabilir, bu catlaklar kolay

kolay kapanmaz (Sekil 3.16d) [109].

Oksit tabakasinin zamana bagh biiylimesi Denklem (3.11) veya ile (3.12)

tanimlanabilir. Difiizyon kontrollii parabolik tabaka biiylimesi ile gosterilir:



51

dx Kk,

—=—r 3.11
d X 31D
x> =k, -t+C (3.12)

Burada x; oksit tabakasinin kalinligi, kp, parabolik hiz sabiti, ve c ise entegrasyon
sabitidir. Pratik uygulamalarda c¢ok sayida farkli oksit tabakasi biiyiime kanunu

olmakla birlikte Sekil 3.17 bazilarina ait egrileri gdstermektedir.

O, Atmosfer

»

«— 0O——

0 —>
<«

—— o —>

d)

Sekil 3.16. Oksit tabakas1 yoluyla tasinim mekanizmasi a), b) ¢atlaksiz, c), d) ¢atlakl
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Sicakliga bagli hiz sabiti, k, durumunda Denklem (3.13)‘deki Arrhenius denklemi

halini alir:

(e
k=k,-e (&) (3.13)

Burada, ko sicakliktan bagimsiz sabit, Q aktivasyon enerjisi, R genel gaz sabiti, T

mutlak sicakliktir,

lineer

parabolik
kiibik

logaritmik

Oksit Olgek Kalinhgi ——>»

Zaman ——>»

Sekil 3.17. Oksit tabakasi olusum hizi modelleri sematik gdsterimi [109]

[lave olarak, belirli bir alasim sisteminde, belirli oksidasyon sartinda, aktif bilesenin
kritik igerigi saglandiginda se¢imli oksidasyondan bahsedilebilir. Karigik oksit
icermeyen bir A-B alagim sistemini diisiindiigiimiizde B elementinin daha az soy
davrandigi durumda ii¢ smir durumundan séz edilebilir (Sekil 3.18). Diisik B
konsantrasyonu igeriginde yiizeyde sadece A oksidi olusur (Sekil 3.18a), B
konsantrasyonu alasimda zenginlestikce sadece B oksidi olusur (Sekil 3.18b), A ve
B’nin ortalama konsantrasyon degerlerinde ise hem A hemde B oksidi olusur (Sekil

3.18¢) [109].
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Sekil 3.18. A-B ikili alagiminin oksidasyonu boyunca difiizyon prosesi

<)

Titanyum alasimlarinin direk olarak termal etkiye maruz kalmasi halinde yapida
beklenildigi gibi TiO ve Al203 fazlar1 olusum bulur. Sekil 3.19, farkli aliiminyum
igerigine sahip titanyum esashi alagimlarin sicaklia maruz birakildiginda oksijen
difiizyon zonu ve olusan oksit tabakasinin sematik bir ¢izimi goriilmektedir. Saf
titanyuma aliiminyum ilavesi ile oksijen etkisindeki zon azalig gosterirken, relatif
olarak, harici oksit tabakasi artar. Oksit tabakasi tipik olarak, ¢ok tabakali TiO2 ve
AlO3’lin heterojen karisimini igerir bu karisim orani degiskendir ve en iist bolgede
TiO2 oksidi yer almaktadir. Aluminyum oraninin daha artttirilmasiyla oksit tabakasi
kalinligindaki azalma devam eder ve oksidasyon direnci genellikle artis yoniinde
ilerler. Bunun yanisira aliimina tabakasinin olusumu sadece TiAls i¢in gozlenir. Ve bu

bolgede cok ince bir oksijen etkili alt yilizey zonu da mevcuttur.

Ti Ti,Al Ti,Al+TiAl TiAl TiAl,
or ) TiO TiO, TiO,,(ALO,) ALO,
2 Tio, 2 ’ TiO,+Al,0,
ALO,+TiO, ALO;+TIO, A0,
.40 TiO,+Al,0
x Oksijen TiO,+Al,0, T
x 60 - Diflizyon Oksijen
Zonu Oksijen Difuizyon
Difizyon Zonu
80 |~ Zonu
100 &=
Oksidasyon Direnci Artisi ———»

Sekil 3.19.Titanyum esasli alamsimlarda oksijen difiizyonu ve oksit tabakasinin sematik gosterimi
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Denklem (3.13)’te verilen Arrhenius denklemi goz oniinde bulundurularak Sekil
3.20°deki Arrhenius egrisine bakildiginda sicakligin alasim kimyasi {izerine etkisi
goriilebilmektedir. Hiz sabiti sicaklikla artis gosterir (Denklem (3.12). Dolayisiyla
oksidasyon siiresince olusan oksit tabakasi artis gosterir. Al igeriginin artisiyla,
oksidasyon kinetigi heterojen oksit tabakasi olusumu ve Al2O3 olusumuna yaklagim
gdsterir ve koruma oksit tabakasmnin artisiyla saglanmis olur. Ilave alasim elementi
ilavesi de oksidasyon direnci iizerinde etkilidir. Ornegin, Nb elementi ilavesi ile TizAl

esasli alagimin oksidasyon direnci 6zellikleri 6nemli oranda degisir.

K
FELE S & & &
O 4
;C TiO,
E -2
N(_)
g’ TIMETAL 1100
-4 .
- Ti Al
= Ti,Al+TiAl
-8 ; : : . ; .
6 7 8 9 10 11 12 13

1T 10°K"]
Sekil 3.20. Ti-Al alasimlarinin Arrhenius egrisi [109]

3.4.4. Ti-Al alasimlarimin oksidasyon ozellikleri iizerine alasim elementi

ilavesinin etkisi

Titanyum alasimlarinin oksidasyon direnci alasim elementi ilavesi ile biiylik oranda
degisim gosterir. Aliiminyum siiphesiz bu elementler arasinda en etkin olanidir (Sekil
3.19). Bunun yanisira, mekanik Ozellikleri biiyiikk Ol¢lide degistiren ¢ok sayida
elementten bahsedilebilir. Si, Nb, W ve Cr ilavesi titanyum alasimlarinda oksit tabaka

olusumunu 6nemli oranda azaltic1 etki yaptig1 ve oksit tabakasinin bagini giiclendirici
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yonde katki sagladig1 bilinmektedir. V’nin ise konvansiyonel titanyum alasimlarinda

oksidasyon direncini azalttig1 bilinir (Tablo 3.1) [109, 111].

Titanyum aliiminidlerde o2 TizAl ve y TiAl {izerine alasim elementi etkisi de Tablo
3.1°de detayl1 olarak verilmistir. Tablo 3.1°de, oksidasyon direnci, oksit tabakasinin
uyumlulugu, aliimina olusumu, degisik elementler i¢in oksidasyon mekanizmasinin
etkisi goriilmektedir. Burada ilave element olarak gosterilen alasim elementlerinin

yiizde konsantrasyonu 0.1 ila %10 arasinda degismektedir.

Tablo 3.1. Alagim elementlerinin Ti esasli alagimlar ilizerine etkisif: iyilesme; |: koétillesme; +: oksidasyon
mekanizmasina etkisi; a: oksidasyon direnci; b: oksit tabaka uyumu; c: Al2Os koruyucu tabaka
olusumu, d: oksidasyon mekanizmasinin etkisi

Alasim Elementi

Alasim Si Ti v Cr Mn Y Nb Mo Ta W Re
a 1 ! Tl T 1
Ti b 1| T
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AL e oot 1
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BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Giris

Titanyum aliiminidler yiiksek mukavemet-agirlik orani ve yiiksek sicaklik 6zellikleri
ile dikkat ¢ekmektedirler. Bununla birlikte zayif kirilma toklugu, diistik siineklik ve
gevreklik gibi 6zelliklere sahiptirler [2, 3, 9, 28, 59]. Alasim elementi ilavesi ile
bilesiklerin stineklik degerlerinin iyilestirilmesi saglanmaktadir. Bunun yani sira
kendinden (in situ) toklastirma saglamas1 amaciyla, intermetalik faz ile birlikte yapida
bir miktar metalik fazin harcanmadan kalmasi saglanarak siineklik artis1 yoluna
gidilmesi giiniimiizde calisilan yeni konular arasindadir [16]. Intermetalik ve
seramikler genelde ¢ok az dislokasyon hareketi gdsterirler veya hi¢ gostermezler, bu
nedenle dogal veya dahili catlak ilerleme direncleri ¢ok kiiciiktiir. Bu tiir yiiksek
derecede gevrek malzemelerde, kararsiz kirilma ve ardindan hasar, uygulanan gerilme
siddet faktorli malzemenin kirilma direncine (Kic) ulaginca meydana gelir ve catlak
ilerlemesi sirasinda hemen hemen sabit kalir. Gevrek malzemelerde, harici bir
toklastirma catlak zonunun arkasinda bir proses zonu meydana getirmek suretiyle
tokluk artis1 i¢in etkili bir sekilde kullanilabilir. Tokluk artis1 saglayan bu tiir davranis
R-egrisi davranis1 olarak bilinir ve catlak ilerlemesine direnci artirir. Bazi tiir
seramiklerde, donilisiim toklagsmas1 gibi baska tiirlii harici toklagtirma mekanizmalari

da vardir [1].

Aliiminidlerin iiretimi i¢in en ¢ok tercih edilen dokiim, mekanik alasimlama,
geleneksel toz metalurjisi gibi pek ¢ok yonteme kiyasla, elektrik akim destekli
sinterleme yontemi (Electric current activated/asissted Sintering, ECAS),
konvensiyonel yontemlere gore ¢ok daha fazla dikkat g¢ekici 6zellige sahiptir. Son

yillarda hizla gelisen ECAS, disiik sicakliklarda, ¢ok kisa iiretim siirelerinde,
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kompozitten, seramige, metalden intermetalige c¢ok farkli alanlarda malzeme

liretimine imkan saglayan bir iiretim teknigidir [72].

Bu tez ¢calismasinda Ti, Al, Nb, B, TiB:2 tozlarindan hareketle, Ti-TiAls, Ti-TiAl3-Nb,
Ti-TiAl3-Nb-TiB2, metalik-intermetalik, metalik-intermetalik-seramik kompozitleri
tiretilmis, agirlikca farkl yiizdelerde yapilan takviyelerle tek adimda intermetalik faz
olusturulup uygun sitokiometrik oranlarda yapida bir miktar siinek fazin da kalmasi
saglanmistir. Gevrek intermetalik fazin, stinek faz ile takviyesi yapilip bunun yani sira
sertlik kaybina ugramamasi i¢in farkli bilesimler hazirlanarak TiB2 faz1 olusturulup,
mukavemetteki muhtemel azalmalar engellenmistir. Bu islem adimlar1 90 saniye gibi
kisa bir stirede “Elektrik Akim Destekli Sinterleme” teknigi kullanilarak tek adimda
gerceklestirilmistir. Elde edilen test numunelerinin 6zellikleri; mikroyap1 (optik
mikroskop, SEM-EDS), X-isinlar1 analizleri, mekanik o6zellikler (sertlik, kirilma

toklugu, elastik modiil) ve oksidasyon dzellikleri yoniiyle incelenmistir.

4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. Kullanilan tozlar

Sunulan bu tez calismasinda; Ti, Al, Nb, B, TiB:2 baslangi¢ tozlar1 kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan tozlarin atomik, fiziksel, elektriksel ve termal 6zellikleri Tablo

4.1°de, tane boyutu ve saflik gibi iiretim kaynakli 6zellikleri ise Tablo 4.2°de

verilmistir.
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Tablo 4.1. Kullanilan tozlarin genel 6zellikleri [112]

Titanyum Aliiminyum Niyobyum Bor Titanyum
(Ti) (A]) (Nb) (B) Boriir (TiB2)
Atom Numarasi 22 13 41 5
St
ﬁ Atom Capi1 (nm) 0.147 0.143 0.147 0.097
= .
S AtomAgirhg 4788 26.98 92.90 10.81
= (amu)
g Kristal Yapt HSP YMK HMK Tetragonal
<
Valans Elektron 2.3.4 3 2.3.4.5 3
Sayisi
Yogunluk (g/em®) 45@20°C 270 @20°C 8.57 @20°C 2.34 @ 20°C 4.5
S
T = .
22 E““‘ffg;’km' 1660 660.4 2468 2180 3000
- 4
= A
< Kay“a‘(‘c‘,acwktas‘ 3287 2467 4742 3700
. 12
3 5 OzDireng(@em) 54@20°C  2.67@20°C 16 @20°C 18 I(ZC@ 2T s@asec
==
5 T TermalKatsay1  0.0038 @0- 0.0045@25 0.0026 @ 25 )
23 105K 100 °C °C °C
Termal Genlesme
SME 9@ 0-100 23.5@0-100 7.2@0-100 8.3 @0-100  6-7 @ 20-
6.
Katsay‘f; ar-K °C °C °C °C 1000 °C
g Termal iletkenlik 21.9 @ 0-100 237 @ 0-100 53.7 @ 0-100 ] 50-70 @ 20
= (W/m-K) °C °C °C °C
[}
S -
5  Buharlasma Gizli — gg5 10800 7360 35000
= Isis1 (J/g)
E Fiizyon Gizli Isis1
5 365 388 290 2090
= (J/g)
Spesifik Is1 o o o 1030 @ 25
/Kkg) 523@25°C 900 @25°C 268 @ 25°C °C
Tablo 4.2. Deneyde kullanilan tozlar
Tozlar Tane boyutu (num) Saflik (%) Sirket (GmbH&Co KG)
Ti 35-44 99,5 Alfa Aesar
Al 35-44 99,5 Alfa Aesar
Nb (kaba) 35-44 99,8 ABCR
Nb (ince) 1-5 99,8 Alfa Aesar
B 35-44 98 Alfa Aesar
TiB, 35-44 99,5 Alfa Aesar
TiAl; 35-44 99,5 Alfa Aesar

4.2.2. Deneysel calismada izlenen yol

Calismada izlenen yol, genel bir ¢ercevede, asagidaki gibidir:



59

Elektrik akim destekli sinterleme teknigi ile 2000 A akim ve 1,5-1,7 Volt degerinde
gerilim uygulanarak 90 saniyede iiretilen test numunelerinin kodlamasi Tablo 4.3 ve
Tablo 4.4’teki gibidir. Referans numunesi olarak iiretilen ve tamamen intermetalik
TiAls faz1 olugmasi istenen numune R harfi ile gdsterilmis ve sadece bu numune 2000
A, 120 saniye siire uygulanarak {iretilmistir. Titanyum ve aliiminyum baslangi¢
tozundan hareketle Ti-Al ikili denge diyagrami goz oniine alinarak (Sekil 2.3) agirlikca
%68 alliminyum ve %32 titanyum metalik tozu kullanilarak elde edilen referans
numunesinde tamamen intermetalik faz eldesi amaglanmistir. Diger tim numunelerde
ise, Ti-Al faz diyagraminin titanyumca zengin bdlgesine yaklasilarak, agirlikca %50
Ti-50 Al baslangi¢ tozu kullanilmis ve yapida siinek titanyum fazinin da kalmasi

saglanarak metalik-intermetalik (Ti-TiAl3) in situ kompozit tiretimi hedeflenmistir.

Bu calismada, intermetaligin ana kiitlesine (karisimina) ilave metalik bilesen takviyesi
yoluna gidilerek sertlikten taviz vermeden siineklik artiginin saglanmasi amag¢lanmis
olup, metalik bilesen olarak niyobyum se¢ilmistir. Takviye niyobyum miktar1 agirlik¢a
%5-10 mertebesinde olup, C-5Nb ve C-10Nb olarak kodlanmistir. Niyobyumun
stineklikle birlikte oksidasyon direncini de iyilestirdigi ifade edilmektedir [2].

Intermetalik malzemelerin mekanik mukavemetini, 6zellikle sertligini, artirmak icin
ana kiitle igerisinde seramik fazlarin olusturulmasi yoluna da gidilmektedir. Bunun
icin, 6rnegin Ti-Al sistemine bor ilave edilmesi durumunda titanyum hem aluminyum
ile reaksiyona girip aluminid olusturmakta, hem de bor ile reaksiyona girip TiB2
meydana getirmektedir. TiB2 intermetalik matriste ince partikiiller halinde
dagilmaktadir [56, 113]. Bu nedenle, bu ¢alismada Ti-Al ana kiitleye B katkis1 da
yapilmistir. Bor katki seviyesi %2,5-5’dir ve C-2,5B, C-5B kodlamasi ile

nitelendirilmistir.

Ti ve Al baslangi¢ tozlarindan hareketle iiretilen numunelerin 6zelliklerini kiyaslamak
amaciyla, TiAls ticari hazir tozundan hareketle acik atmosferli firinda 1050°C’de 2 saat
stiresince sinterleme yapilarak kompozit tiretimi ve iretilen diger numunelerle

karsilastirilmas1 hedeflenmistir. Bu numunelerin kodlamasi Tablo 4.5’teki gibidir.
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Tablo 4.3. Ti, Al, Nb ve B katkili karisimlarinin agirlikga yiizdeleri

Bilesenler % AgS.

Numune Ti Al_Nb B

R 32 68 - -

C 50 50 - -
C-2,5B 48,75 48,75 - 2,5

C-5B 47,5 47,5 - 5

C-5Nb 47,5 47,5 5 -

C-10Nb 45 45 10 -
C-5Nb2,5B 46,25 46,25 5 2,5

C-5Nb5B 45 45 5 5

C-10Nb2,5B 43,75 4375 10 25
C-10Nb5B 42,5 425 10 5

R: Referans numune, C: Ti-Al (1:1) bilesimi, B: Bor, Nb: Niyobyum

Tablo 4.4. Ti, Al, Nb ve TiB: katkil1 karisimlarinin agirlikca ytizdeleri

Bilesenler % Ag.
Numune Ti Al NE TiB,
C-5TB 47,5 47,5 - 5
C-10TB 45 45 - 10
C-5Nb5TB 45 45 5 5

C-5Nbl10TB 42,5 42,5 5 10
C-10Nb5STB 42,5 42,5 10 5
C-10Nb10TB 40 40 10 10

C: Ti-Al (1:1) bilesimi, TB: Titanyum Boriir, Nb: Niyobyum

Elektrik akim destekli sinterleme teknigi, reaksiyonu tamamlanmis fazlarin
sinterlenmesine izin vermediginden, TiAls tozu kullanilarak iiretilen serinin deneyleri,

acik atmosferli firinda yapilmis ve siire 2 saat olarak belirlenmistir.

Tablo 4.5. Ti, TiAls, Nb ve TiB2 katkili karisimlarinin agirlikca yiizdeleri

Numune Bilesenler % Ag.
Ti TiAl; Nb  TiB;
TA - 100 - -
T-TA 25 75 - -
T-TA-5Nb 23,33 71,67 5 -
T-TA-10Nb 21,67 68,33 10
T-TA-5TB 23,33 71,67 - 5
T-TA-10TB 21,67 68,33 - 10
T-TA-5Nb-5TB 21,67 68,33 5 5
T-TA-5Nb-10TB 20 65 5 10
T-TA-10Nb-5TB 20 65 10 5

T-TA-10Nb-10TB 18,33 61,67 10 10
TA: TiAls, T: Titanyum, TB: Titanyum Boriir, Nb:Niyobyum

Deney numunelerinin iiretimi 6ncesinde, Tablo 4.3 - Tablo 4.5’te bilesimleri verilen

tozlarin homojen karistirilmas1 amaciyla MSE marka labaratuar tipi bilyali degirmen
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kullanilmustir. Ug farkli capta (6, 10, 15 mm) zirkonya bilya kullanilarak 250 ml plastik
konteyner i¢inde, 0,2 ml etonol ilavesi ve 250 dev/dak karistirma hiziyla, 20 dakika
stiresince karistirilan tozlarda karistirma esnasinda herhangi bir topaklanma veya
stvanma tespit edilmemistir. Katkisiz ve %5Nb, %5B, %5 TB katkili toz
karigimlarindan numuneler alinarak DSC-TG analizi yapilmis, tozlarin ekzotermik ve

endotermik reaksiyon araliklar1 belirlenmistir.

Bilyali degirmende karigtirma adimindan sonra, belirtilen bilesimlerde hazirlanan toz
karisimlarindan 2’ser gramlik numuneler alinarak, 200 MPa basing altinda
sikigtirilarak  kompakt numuneler elde edilmistir (Sekil 4.1). Sekillendirilen
numuneler, 2000 A akim ve 1,5-1,7 V gerilim uygulayarak Sekil 4.2’de goriilen sicak
is takim ¢eliginden imal edilmis kaliplarda 90 saniye siiresince acik atmosferde Sekil

4.3’te sematik cizimi verilen elektrik akim destekli sinterleme teknigi kullanilarak

sinterlenmislerdir.
Tek eksenli
basing
| 1 Pung
| |
—» 15mm [«
S ‘ Kalip : : _*_
= - «  3-4mm
S X
\ Toz

a) b) ©)

Sekil 4.1. Toz kompaktlama adiminda kullanilan kaliplarin sematik gosterimi [114]
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33.44 mm
18,06 mm

Numune

! 18 mm !
. >
Alt Pin Y _i_ g
E —_v_un
g
a) d)

Sekil 4.2. Sinterleme adiminda kullanilan kaliplarin sematik gdosterimi

Sinterlenmis tirlinlerde asagidaki karakterizasyonlar gergeklestirilmistir;

Mikroyap1

- Optik Mikroskop

- Taramali elektron mikroskobu (SEM, SEM-EDS)
X 1sinlar1 analizi (XRD)

Yogunluk

Mekanik Ozellikler

- Sertlik

- Nano indentasyon (Elastik Modiil)

Kirilma Toklugu

Oksidasyon

4.2.3. Titanyum aluminid kompozitlerin tiretimi

Tablo 4.5’te verilen bilesimlere uygun hazirlanan tozlar toz agirlik bilya orani 1:3

olacak sekilde 0,2 ml etanol igeren 250 ml’lik plastik konteyner hazneli MSE marka
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labaratuar tipi bilyali degirmende 250 devir/dak hizla 20 dakika siiresince

karistirilmastir.

Homojen karistirma iglemi yapildiktan sonra ABCR GmbH&Co. firmasindan temin
edilmis cinko stearat tozunun (Zinc stearate, ZnO) etanol i¢inde seyreltilmesiyle
hazirlanan kalip yaglayicisi kullanilarak kayganlastirilan Sekil 4.1°de sematik ¢izimi
verilmis kalip ile 200 MPa yiik uygulanarak tek yonlii presleme islemi uygulamasi
sonrasinda kompaktlar elde edilmistir. Preslenen numuneler optimum iiretim sartlarini
belirlemek amaciyla DSC (Diferantial Scanning Calorimetry) termal analiz
uygulamasina tabi tutularak 1200°C’ye kadar 1sitilmis ve faz doniisiim sicakliklar
belirlenmistir. Belirlenen sicaklik kayit altina alinarak elektrik akim destekli
sinterleme teknigi (Sekil 4.3) siiresince kullanilan termal lazer pointer uygulamasiyla

iiretim sirasinda elde edilen sicaklik degeri ile karsilagtirilmistir.

Elde edilen numunelerin 600 ve 1200 grid elmas zimpara kullanilarak her iki yiizeyi
de zimparalanmig, 3 ve lum elmas kullanilarak parlatilmistir. Metalografik olarak
hazirlanmis numuneler optik mikroskop ile mikroyapisal olarak ve x 1sinlari
difraktometrik analizi ile incelenmislerdir. Faz analizi yapildiktan sonra akim ve
gerilim degerleri optimum sartlar1 2000 A akim, 1,3-1,5 V gerilim ve 90 saniye siire
olarak belirlenmistir. Ozetlenecek olursa, numune iiretim islem adimlar1 Sekil 4.4 teki

gibidir.

/ l

Kalip ve Pimler Akim/Gerilim
Unitesi

Sekil 4.3. Elektrik akim destekli sinterleme deney diizenegi
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Bilegim ¢ AG. %2.5 - %5 - %10
Ag. %50 Ti, %50 Al Nb, B, TiB2

Bilyali degirmende karistirma
(250 dev/dk, 30dk)

Y

Toz kompaktlama
(200 MPa)

ECAS Prosesi
Gerilim: 1.3V -1.5V DC >
Akim: 2000 A DC
Sure: 90 s

Metalurjik Hazirlk

Y

Uretilen Kompozitler
Ti-TiAI3: Metalik-intermetalik
Nb-Ti-TiAl3: Metalik-Metalik-intermetalik
TiB-Ti-TiAI3: Seramik-Metalik-intermetalik
TiB2-Ti-TiAl3: Seramik-Metalik-intermetalik

Sekil 4.4. Intermetalik esasli kompozit numune iiretim akis semast

4.2.4. Tozlarn ve sinterlenen numunelerinin karakterizasyonu

4.2.4.1. DSC analizleri

Tablo 4.3’te verilen bilesimlerde hazirlanmis karisimlarin DSC analizleri, ekzotermik
ve endotermik reaksiyon sicakliklarinin tespiti i¢in hem acik atmosferde hem de
koruyucu argon atmosferinde 1200°C sicakliga kadar 10°C/dak 1sitma hizinda Netzch
marka 2014 model DSC-TG cihazi ile yapilmistir. Bu analiz, numunelerin iiretiminde
kullanilan elektrik akim destekli sinterleme iiretim yonteminde sinterleme sicakliginin
belirlenmesi ve oksidasyon deneylerinde kullanilacak sicaklik tayinlerinde

kullanilmistir.
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4.2.4.2. X- Isinlan difraksiyon analizi (X-Ray) XRD

Farkli bilesimlerde hazirlanan toz karisimlarinin istenilen fazlari olusturacak sekilde
sinterlemesinin saglanip saglamadigini kontrol amaciyla Rigaku marka x-1sinlari
difraktometresi (XRD) cihazi ile 10<26<90 agilarinda, 2°C/dak tarama hizi ile Cu Ka
(A=1,5418°A) radyasyonu kullanilarak faz analizi yapilmistir.

4.2.4.3. Yogunluk
Sinterlenen numunelerin yogunluklart Archimed Prensibi ile 6l¢iilmiistiir. Bunun i¢in
numunelerin 6nce havada kuru agirliklari, sonra saf su icerisinde agirliklar1 Metler

marka hassas terazi ile dlgiilerek, Denklem (4.1) yardimi ile yogunluklari, Denklem

(4.2) ile nispi yogunluklar1 belirlenmistir.

m,

=— Kk 4.1
® m.-m,/d, @1
dv=bulk yogunluk (sinterlenmis numunenin yogunlugu), gr/cm?
mk= numunenin kuru agirhigi, gr
ms= numunenin saf su i¢indeki agirhigi, gr
dsu= suyun yogunlugu, gr/cm’
%NY.=(d,/d,)-100 (4.2)

N.Y.= nispi yogunluk
d= teorik yogunluk
Intermetalik matrisli kompozitlerin teorik yogunlugu karigimlar kural ile

belirlenmistir.
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4.2.4.4. Sertlik ve kirilma toklugu

Numunelerin sertlik ve kirilma tokluklari parlatilmig yiizey ilizerinde Leica WMHT-
Mod sertlik cihazinda Vickers elmas piramit u¢ kullanilarak 15 saniye siire ile
olusturulan iz yardim ile belirlenmistir. Sertlik 6l¢iimii igin, 100 gr, kirilma toklugu
icin 10 kg yiik uygulanmistir. Catlak boylar1 Nikon Eclips marka optik mikroskop ile

Ol¢iilmiistiir. Sertlik ve kirilma toklugu degerleri 5 ayr1 dl¢timiin ortalamasidir.

Kirllma toklugu hesab1 icin Evans-Charles esitligi [115-117] Denklem (4.3)

kullanilmistir.

K, =0,0824 -Ci (4.3)

3/2

Burada;
0.0824: residual indentasyon katsayis1
P: yiik,

c: indenterin olusturdugu izin yarisidir (Sekil 4.5)

Plastik Zon

Sekil 4.5. Kirilma toklugu hesabinda kullanilan gatlak izi

4.2.4.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve elementel analiz incelemesi

(EDS)

Tozlarin tane boyutu, dagilimi, sinterlenmis numunelerinin mikroyapilarinin

incelenmesinde Jeol JSM LV 6060 marka taramali elektron mikroskobu (SEM)



67

kullanilmistir. Ayn1 cihaz kullanilarak numunede farkli bolgelerden elementel analiz

yapilmistir, elementel degisimler tespit edilmistir.

4.2.4.6. Nano indentasyon

Tablo 4.3°de bilesimleri verilmis kompozitlerin bulk {iretimi sonras1 elde edilen farkl
fazlara ait elastik modiillerinin belirlenmesi amaciyla DUH-211S Shimadzu marka
nano indentasyon cihazi kullanilarak 98 mN yiik altinda 10 saniye siiresince yiik
uygulanarak fazlarm elastik modiil degerleri belirlenmistir. indentasyon uygulamasi
yapilan numunenin, Young’s modiil degeri Denklem (4.4) yardimi ile hesaplanmistir

[118-120].

— =t (4.4)

Bu formiilde;

Ei: indenterin Elastik modiilii (elmas,1141 GPa),

vi: indenterin Poisson Orani (0,07),

vit: indentasyon zonunun Poisson oranidir (Biitiin numunlerde poisson sabiti 0,37

olarak kullanilmistir) [118-121] .

4.2.4.7. Oksidasyon deneyleri

Metalografik olarak hazirlanan numunelerin oksidasyon deneyleri 10°C/dak 1sitma
hizinda 800, 1000, 1200°C sicakliklarda 12 ve 24 saat siireyle a¢ik atmosferli firinda
gerceklestirilmistir.  Oksidasyon deneyleri sonrasinda numunelerin oksidasyon
direnglerinin hesaplanmasinda, birim alandaki agirlik degisim yontemi kullanilmistir.
Islem oncesi ve sonrasi numunelerin agirlik dlgiimleri 0,0001 mg hassasiyet igeren
Metler Toledo marka hassas terazi ile yapilmistir. Denklem (4.5)’te verilen formiil
kullanilarak her bir numunenin parabolik hiz sabiti (kp) belirlenmis ve Arhenius

esitliginden Denklem (3.13) yoluyla aktivasyon enerjileri (Q) hesaplanmustir.
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(A—mj =k, -t (4.5)

Burada, Am , agirlik farkini, A , numune yiizey alanini, t ise oksidasyon siiresini ifade
etmektedir. Ayrica oksit olusumunu ayrintili incelemek amaciyla, 800 ve 1200°C’de

12-24 saat siireyle oksitlenen numunelerin X 1sinlar1 difraksiyon analizleri yapilmistir.



BOLUM 5. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

5.1. Toz Karakterizasyonu

Sunulan bu ¢alismada kullanilan Ti, Al, kaba taneli ve ince taneli Nb, B, TiB2, TiAlz
tozlara ait SEM mikrograflar1 Sekil 5.1 - Sekil 5.6°da goriilmektedir. Sekil 5.1°de ii¢
farkli biiyiitmede goriilen 35-44 um tane boyutuna sahip olan titanyum tozu keskin

koseli yapidadir.

¥ iy
g ’;»%g; U X léﬂ

TmEEe 1@om, SeeZ SEIVY z@kU X3, B8 Sim 15.42 SEI

Sekil 5.1. Ticari Titanyum tozuna ait SEM goriintiisii

Sekil 5.2°de aliiminyum tozuna ait SEM mikrografi yer almaktadir. Al tozunun Ti
tozuna kiyasla ¢ok daha kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 5.3 bilyali
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degirmende yarim saat siiresince karistirilmis Ti ve Al tozuna ait SEM mikrografina
aittir. Aliiminyumun kiiresel tane yapis1 ve Titanyumun keskin koseli yapisi dikkat

cekici olup, tozlarinin homojen dagilmis oldugu Sekil 5.3°te fark edilmektedir.

ZakyU SEEKE. 080 Skm ; S X5. 888 | Skm
& ¢

. A Dy
Sekil 5.3. Bilyal1 degirmende 30 dakika karisgtirilmig, Ti ve Al tozunun dagilimina ait SEM goriintiisii
Sekil 5.4a’da verilen SEM goriintiisii 35-44 um tane boyutuna sahip kismen kaba
taneli niyobyum tozuna aittir. Tozlarda bir miktar aglomerasyon goriilmektedir. Sekil

5.4b’de ise daha ince taneli niyobyum tozunun SEM goriintiisii goriilmektedir. Ticari
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olarak temin edilen bu tozun 1-5 pm tane boyutunda oldugu bilinmekle birlikte, SEM
goriintiisiinde tane boyutunun 5 ila 15um arasinda degistigini sOylemek miimkiindiir.
Sekil 5.5a’da ticari bor tozuna ait SEM goriintiisii yer almaktadir. Keskin koseli bor
tozunun aksine Sekil 5.5b’de yer alan ticari titanyum boriir tozunun olduk¢a ince
taneli yapida (<10pum) oldugu belirlenmistir. Sekil 5.6 ise titanyum altiminid (TiAls)
tozuna ait SEM mikrografina aittir. Kiiresellesmis ve keskin koseli tozlarin bir karigimi
niteliginde goriilen bu yapida toz boyutunun ortalama 35-44 um araliginda oldugu
aciktir.

7 i e Y

a)

Sekil 5.5. B esasli tozlara ait SEM goriintiisii a) ticari bor, b) ticari titanyum boriir tozu

C, C-5Nb, C-5B, C-5TB bilesimine uygun hazirlanan tozlara ait XRD paterni ¢izimleri
Sekil 5.7 - Sekil 5.10’da verilmistir. Tozlarin bilyal1 degirmende 250 dev/dak hizla, 20
dakika karistirlmasindan sonra alinan XRD analizlerine bakildiginda tozlarda

herhangi bir oksitlenme olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.7. C bilesimine uygun hazirlanan tozlara ait XRD paterni
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Sekil 5.8. C-5Nb bilesimine uygun hazirlanan tozlara ait XRD paterni
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Sekil 5.9. C-5B bilesimine uygun hazirlanan tozlara ait XRD paterni
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Sekil 5.10. C-5TB bilesimine uygun hazirlanan tozlara ait XRD paterni

5.2. DSC Analizi

Tablo 4.3’te verilen bilesime gore hazirlanan C, C-5Nb, C-5B, C-5TB tozlarina ait
ekzotermik ve endotermik sicakligin belirlenmesi i¢cin DSC-TG analiz teknigi
kullanilmigtir. DSC analizleri, 10°C/dak 1sitma hizinda, 1200°C’ye kadar hem agik
atmosferde hemde koruyucu argon atmosferinde yapilmistir. Tozlarin agik atmosfer

DSC diyagramlar1 Sekil 5.11 - Sekil 5.14’te goriilmektedir.
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Sekil 5.11’de DSC-TG grafiginde de 665°C’ye denk gelen sicaklik degerinde
aliiminyumun ergime noktasina denk gelen bir endotermik pik goriilmektedir [122].
Daha yiiksek sicakliga 1sitma devam ettikge giiclii sayilabilecek bir ekzotermik pik
olusumu ile karsilagilmistir. Yaklasik 800°C sicaklikda goriilen bu pikin Ti ve Al’nin
reaksiyonu sonucu olusan TiAl3’lin olusum sicakliga denk gelen bir pik oldugu
belirlenmistir. Wang ve arkadaslar1 [123], 10, 20, 30, ve 40 K/dak siireyle, Ti—75 at.%
Al toz karisimina DSC uygulamis ve benzer bir grafik elde etmislerdir. Sekil 5.11” deki
grafige benzer sekilde, Sekil 5.12 - Sekil 5.14 grafiklerinde de 655-665°C sicaklik
degerinde benzer aliiminyumun ergime sicaklifinda endotermik pik ve 800°C
degerinde TiAls olusum piki kaydedilmistir [122]. Sekil 5.12°de 500°C’de olusan
oldukca yiiksek ekzotermik pikin Nb’un oksitine (NbO), 900°C’deki pikin ise
NbO’nun polimorfik doniisiimii sonrasi olun niobyum pentaoksit (Nb20s)’e ait oldugu
diisiiniilmektedir [124]. Sekil 5.11, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te 900°C’de titanyumun
oksidine ait bir ekzotermik pik mevcuttur [125]. Her dort bilesim i¢inde 1050°C’lerde
gozlenen endotermik pikin hegzagonal siki paket titanyumun, hacim merkezli kiibik
yaprya gegis sicakligt (aTi—BTi) oldugu belirlenmistir [126]. oTi’un BTi’ya
doniigiimii, 1sitma esnasinda endotermik, sogutma esnasinda ise ekzotermik pik olarak
olusum bulur [126]. Yalnizca Sekil 5.13’te karsimiza ¢ikan 1100°C’deki pikin,

metalik borun titanyum ile reaksiyona girmesi sonucu olusan TiB fazina denk geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 5.11. C bilesimine ait agik atmosferde yapilan DSC analizi
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Sekil 5.12. C-5Nb bilesimine ait agik atmosferde yapilan DSC analizi
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Bu tez calismasinda gergeklestirilen deneyler agik atmosferde yapilmis ancak ¢ok kisa
sinterleme stiresi (90 saniye) sayesinde nihai numuneler oksitlenmeye ugramamaistir.
Bu nedenle DSC-TG analizleri, koruyucu atmosfer altinda tekrarlanmistir. Argon
atmosferinde yapilan analiz sonuglart Sekil 5.15 - Sekil 5.18’de verilmistir. Benzer
sekilde dort farkl bilesim icin 655-665°C civarinda aliiminyumun ergime sicakligina
denk gelen pik mevcuttur ve hemen ergime oOncesinde aliiminyumun az miktar
oksitlendigi tespit edilmistir. Bunun disinda TiAl3’lin olusum piki Sekil 5.15’te 700
°C’de iken bu pik Sekil 5.16°da Nb takviyesinin etkisiyle 750°C’de daha keskin olarak
goriilmektedir. Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de B ve TiB: takviyeleri ile TiAl3 olusumu
daha da gecikerek 800°C’lere yaklagsmistir. Diger grafiklerde karsilasilmayan
850°C’deki ekzotermik pikin TiB fazi olusumuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Bu
olusum agik atmosferde 1050°C’de ger¢eklesmis ve oksidasyonun TiB olusumunu ve
reaksiyonlart geciktirdigi kanaatine varilmistir. Miklaszewski ve arkadaglar1 [127],
900°C’de agirlikca %2-10 metalik B takviyesi ile Ti-TiB metal matrisli sert TiB
takviyeli kompozit tiretmisler ve bu sicaklik degerinde TiB olusumunu tespit
etmislerdir. Her dort bilesim i¢in 1000°C’de hegzagonal sik1 paket titanyumun, hacim
merkezli kiibik yapiya gecis sicakligi (aTi—BTi) belirlenmistir [126]. Sonug olarak,
oksijene ilgisi oldukca yliksek olan aliiminyum ve titanyum tozlari i¢eren bilesimlerin
acik atmosfer DSC-TG analizlerinde yogun oranda oksit pikine rastlanmis olup, argon
atmosferinde yapilan deney sonugclari ile karsilastirildiginda oksidasyonun TiAls, TiB
faz1 gibi olusumlar1 geciktirdigi tespit edilmistir. Koruyucu atmosfer sartlarinda tespit
edilen bir diger analiz sonucu olan ylizde agirlik artis1 incelendiginde katkisiz C
numunesinde sicaklia bagli toplam agirlik artisinin %40 oldugudur (Sekil 5.15). Bu
deger C-5Nb bilesiminde niyobyum takviyesinin oksitlenmeyi geciktirici etkisiyle
%16-17’lere gerilemistir (Sekil 5.16). Yine bor takviyesiyle oksidasyonda direng
saglanmis olup agirlik artis1 %17 lerde kalirken (Sekil 5.17), TiB2 katkisinin etkisi Nb
ve B’a kiyasla daha diisiik olmus ve %29 degerinde kalmistir (Sekil 5.18). Sonug
olarak, ayn1 deney sartlarinda gergeklestirilen DSC-TG analizlerinde, %TG egrisi
dikkate alindiginda, her ii¢ katki elemanininda oksidasyon direncinde etki sagladigi

belirlenmistir.
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Sekil 5.15. C bilesimine ait argon atmosferinde yapilan DSC analizi
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Sekil 5.16. C-5Nb bilesimine ait argon atmosferinde yapilan DSC analizi

120

115

110

TG (%)

105

100

95

DSC (mW/mg)

1 | 1 | 1 | 1 | _3

600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.17. C-5B bilesimine ait argon atmosferinde yapilan DSC analizi
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Sekil 5.18. C-5TB bilesimine ait argon atmosferinde yapilan DSC analizi

5.3. Metalografik incelemeler

Optimum numume {iretim sartlarimi belirlemek amaciyla elektrik akim destekli
sinterleme yonteminde farkli akim ve gerilim uygulamalart yapilmistir. Deney
esnasinda lazer pointer uygulamasi ile tiretim siiresi boyunca kalip sicakligi
dlciilmiistiir. Uretimin hangi sicaklik araliginda gerceklestirilecegini tespit etmek igin
yapilmig DSC analizlerinde elde edilen verilere gore iiretim rotasi sekillendirilmistir.
Kullanilan kalip ve yontem esas alinarak aliiminyumun ergime sicakligina [128] denk
gelen 1000 A akim degerlerinde yapilan deneylerde elde edilen sonug Sekil 5.19°da
goriildiigii gibidir. Reaksiyona girmemis titanyum ve aliiminyum bdlgelerinden olusan
iki ayr1 bolge goriilmektedir. Akim 1500 ampere ¢ikarildiginda (Sekil 5.20) reaksiyon
baslamis ama heniiz reaksiyona girmemis alliminyum ve oksijenden olusan nispeten
poroziteli bir yap1 olugsmustur. Bu mikroyapi, Wang ve Li [9] tarafindan hedeflenen,
Al-TiAls iiretimi i¢in hedeflen kompozit yapisiyla benzer olup, bu ¢aligmada beklenen
Ti-TiAls yapisindan oldukc¢a uzaktir. Deneylere 2000 A akim denenerek devam edilmis
olup, 2000 A optimum akim olarak se¢ilmis ve istenen metalik fazin yapida kaldigi
intermetalik fazin da yapiy1 ¢evreledigi metalik intermetalik kompozit yapisi bu akim

degerinde elde edilmistir (Sekil 5.17).

Ti ve Al elementlerinden TiAls fazi gibi intermetalik faz olusumuna giderken iiretime
eslik eden bir diger unsur bosluk olusumudur. “Kirkendall etkisi” denen bu etki, bir¢ok

intermetalik olusumunda rol oynar. Aliiminyumun ergimesi ve artan sicaklik ile
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titanyuma difiize olmasi nedeniyle sinterlenmis yapida olusan bosluklar; reaktanlar ve
iirin arasindaki molar hacim farkindan ve kirkendall etkisinden kaynaklanmaktadir.
Porozite miktari, artan basing ile elimine edilebilir [122] . Sunulan bu ¢alismada
elektrik akim destekli sinterlemede ongoriilen temas basinci 25 MPa degerinden 45
MPa’a artirtlmis ve akimin artiginin (1000 amperden-2000 ampere) yol actig1 sicaklik
artis1 ile porozitenin azaldig goriilmiistiir (Sekil 5.21).

Akim ve basing artigina ragmen halen giderilemeyen eser miktardaki porozitenin
muhtemel bir diger nedeni ise; elementel tozlar ve nihai iiriin arasindaki yogunluk
farkidir. TiAls fazinin yogunlugu kendisini olusturan Ti ve Al tozlarinin karisim
yogunlugundan %4 oraninda daha yiiksektir. Bu durum TiAl intermetaligi i¢in %5,4’e

kadar yiikselmektedir [122].

Fu ve arkadaslar1 [33], bes farkli bilesimde hazirladiklar1 titanyum ve aliiminyum
tozlarin1 sinerlemek i¢in Oncelikle, 250 MPa soguk presleme sonrasi 1000 MPa
basingta sicak ekstriizyon denemis TiAl, TizAl, TiAls fazlarim elde etmislerdir.
Karsilagtirma amacli numunelerin hizli iiretimi i¢in Sicak ekstriizyon reaksiyon
sentezleme (HERS) yontemininde kullanildigi bu c¢alismada, hizli 1sitma sonrasi
porozite miktarinin sicak presleme yontemine kiyasla daha fazla oldugu
kaydedilmistir. Bunun nedeninin kati hal reaksiyonu sonucu reaksiyonu hizlandiran

bol miktarda siv1 aliiminyumun tetikledigi kirkendal porozitesi oldugu vurgulanmastir.

Sekil 5.19. 1000 A uygulanarak iiretilen C numunesi optik mikroskop goriintiisii
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Sekil 5.20. 1500 A uygulanarak iiretilen C numunesi optik mikroskop goriintiisii

Sekil 5.21. 2000 A uygulanarak iiretilen C numunesi optik mikroskop goriintiisii

5.3.1. Optik mikroskop

Referans numuneye ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 5.22’de goriildigii gibidir.
Referans numunesi iiretilirken yapida serbest titanyumun kalmasi istenmemis, bu
numunede tamamen titanyum aliiminid tiretimi hedeflenmistir. Numune iiretimi i¢in
2000 A ve 90 saniye siiresi titanyumlarin kaybolmasi icin yeterli gelmemistir. Ti ve
Al’'un Denklem (5.1)’de verilen reaksiyon sonucu tamamen TiAls’e donilismesini
saglamak amaciyla referans numune iiretiminde siire 120 saniyeye uzatilmistir. Sekil
5.22°de beyaz bolgeler titanyum aluminid fazini gostermektedir. Siyahliklar ise

oksitlenmis aliiminyum igeren poroziteye isaret etmektedir.
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Ti+3Al =TiAl, (5.1)

Sekil 5.22. Referans numuneye (R) ait optik mikroskop goriintiisii

Referans alagim, tamamen TiAl3 olmasi istendigi icin 32Ti-68Al bilesiminde
alinmistir. Bu noktadan sonra yapida serbest/reaksiyona girmemis Ti kalmasi istendigi
icin, referans bilesime nazaran daha fazla Ti kullanimi yoluna gidilmistir. Takip eden
caligsmalar, 50Ti-50Al esaslh bir alasim {izerinden yiiriitiilmistiir. Katkisiz, agirlikca
%35 ve %10 Nb igeren numunelerin mikrograflart Sekil 5.23°te, %2,5 ve %5 B katkils,
intermetalik matrisli kompozitlerin optik mikrokop goriintiileri Sekil 5.24’te
verilmigtir. Sekil 5.25a-d ise hem Nb hemde B takviyesinin birlikte yapildigi

numunelere aittir.

En uygun iiretim sart1 olarak belirlenen 2000 A akim, 1,5-1,7 V ve 90 saniye siire
uygulanarak tiretilen bu numulerde, agirlik¢a takviye orani arttikga porozitenin yani
sira reaksiyona girmemis aliiminyum miktarmin arttigir goriilmektedir. Sekil 5.23a
agirlikca %50 Ti-%50 Al bilesiminde hazirlanmis ve bir miktar siinek fazin yapida
kalmasi saglanarak intermetalik matrisli kompozit olusumunun saglandigi numuneye

aittir.
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a) b)

©)
Sekil 5.23. Katkisiz ve Niyobyum katkili numunelerin optik mikroskop goriintiileri: a) C, b) C-5Nb, ¢) C-10Nb

a) b)

Sekil 5.24. Bor katkili numunelerin optik mikroskop gériintiileri: a) C-2,5B, b) C-5B
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c) d)

Sekil 5.25. Nb ve B katkili numunelerin optik mikroskop gériintiileri: a) C-5Nb2,5B, b) C-5Nb5B, ¢) C-10Nb2,5B,
d) C-10Nb5B

Sekil 5.26a ve b, agirlikca ylizde 50Ti-50Al igeren C bilesimine %35, 10 oraninda TiB2

takviye edilerek iiretilen, Sekil 5.26¢-f ise bu takviyelere ilaveten farkli yiizdelerde Nb

takviyesi ile iiretilen kompozitlere ait mikroyapilar1 gostermektedir. Kiiresel ve ince

taneli yapida oldugu goriilen TiB2 yapida homojen bir sekilde dagilmistir. Bunun yani

sira takviye bilesenlerinin artmasiyla yapida porozitenin de arttig1 agiktir.
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Sekil 5.26. TiB: katkili numunelerin optik mikroksop goriintiileri: a) C-5TB, b) C-10TB, c) C-5Nb5TB, d) C-
SNb10TB, ¢) C-10Nb5TB, f) C-10Nb10TB

5.4. X-Isinlar1 Analizi

Uretilen numunelerin X-1gilar1 grafikleri Sekil 5.27 - Sekil 5.38 de verilmistir. Sekil
5.27°deki X-1ginlar1 analizi referans malzeme olarak iiretilen 32Ti-68 Al bilesimindeki
numuneye aittir. Analiz incelendiginde 120 saniye gibi kisa bir siirede tek fazli D022
yapisi elde edildigi ve az miktarda oksitlenmenin goriildiigii bu numune, ¢aligmanin

devaminda iiretilen numunelere referans 6zelligi tasimaktadir.
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Fu ve arkadaglar1 [33], titanyum ve aliiminyum tozundan hareketle, titayum
aliiminidlerin reaksiyon sinterlemesini ¢alismislar ve Ti-Al ikili denge diagramindaki
fazlardan (TiAl, TizAl, TiAl,, TiAl3) TiAl3’lin olusumunun oncelikli oldugunu
kaydetmislerdir. Bu durum TiAls intermetalik fazinin olusum serbest enerjisinin
digerlerine nazaran daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte ikili

denge diagraminda en diisiik sicaklikda olusumu gerceklesen faz TiAls olacaktir.
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Sekil 5.27. Referans numuneye ait (TiAlz) XRD paterni

TiAl3 intermetalik fazinin yani sira kompozitin biinyesinde bir miktar siinek titanyum
fazin kalmas1 planlanarak yapilan deneyler sonucunda elde edilen C numunesine
(50Ti-50Al) ait XRD analiz sonucu Sekil 5.28’deki gibidir. Disaridan silinek faz
takviye etmek yerine in-situ tek adim iiretim ile biinyede titanyum fazi kalmasi
saglanmistir. Yapiya TiAls intermetalik fazi hakim olmakla birlikte yapida az miktar
TiAl, faz1 ile de karsilasilmistir. Agirlikca %5-10 Nb ilavesi yapilan Ti-TiAls
kompozitinde beklenildigi gibi Nb metalik faz olarak kalmis aliiminyum ile reaksiyona
girmeyerek siinek faz takviyesi islevi almistir (Sekil 5.29). Agirlikca Nb ylizdenin
artmasiyla pikin siddetindeki artis Sekil 5.29°da goriilmektedir.
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Sekil 5.28. C kompozitine ait numunenin XRD paterni
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Sekil 5.29. C-5Nb, C-10Nb kompozitine ait numunenin XRD paterni

Sertlikteki kayb1 engellemek icin siinek takviyenin yani sira Ti-TiAls kompozite B

takviyesi yapilmis (%2,5-5), bu takviye neticesinde belirli termodinamik reaksiyon

sonucu TiB, TiB2 sert seramik fazin olugmasi arzu edilmistir Denklem (5.2)-(5.4).

Ti+ B =TiB, AG,,,,x =—-157 kJ /mol

(5.2)
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Ti+TiB, = 2TiB, AG, . = —6.3 kJ /mol (5.3)

Ti+2B =TiB,, AG, g, = —308 kJ / mol (5.4)

Zhang ve arkadaslar1 [129], AG: -308 kj/mol reaksiyonu ile en negatif serbest enerji
degerini tagimasindan otiirli, B elementinin agirlik¢a konsantrasyonunun %18 den
kiigiik oldugu durumlarda TiB: yerine TiB fazinin tesekkiil edecegini belirtmislerdir.
Bu ¢alismada, XRD ¢izimleri yapilirken fazlar rakamlar ile tanimlanmig, mevcut fazin

o kompozitte yer almamasi halinde ise {iistii ¢izili halde rakam analiz iistiinde

gosterilmistir.
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Sekil 5.30. C-2,5B, C-5B kompozitine ait numunenin XRD paterni

Nb ve B katkilariin birlikte takviye edildigi numunelere ait x-151nlar1 analizi sonuglari
Sekil 5.31 ve Sekil 5.32°de verilmistir. Sekil 5.31°de Nb ve Ti fazlarinin metalik halde

kaldig1 bunun yami sira intermetalik TiAlz ve TiAl: fazlarinin yapida birlikte
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bulundugu ancak hakim intermetalik fazin TiAl3 oldugu belirlenmistir. Sekil 5.31°den
artan agirlikca bor yilizdesi ile TiB fazinin yilizdesinin arttigi ¢ikarimi
yapilabilmektedir. Sekil 5.32’de yer alan XRD paterninde artan agirlik¢a ylizde Nb
metaline aittir ve baglangic yiizde artigina bagl olarak nihai triindeki metalik Nb
siddetinin de arttig1 agikti. Bunun yani sira kompozitte mevcut diger fazlarin

intermetalik TiAlz faz1, TiB, TiB2 ve metalik titanyum ve oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.31. C-5Nb2,5B, C-5Nb5B kompozitine ait numunenin XRD paterni

Hazir ticari TiB2 tozu kullanilarak olusturulan yeni seride ayni bilesim {izerinden
calisildiginda B ile biraraya gelerek TiB fazi olusturmak i¢in harcananan titanyumun
aksine burada daha fazla titanyumun kompozit bilinyesinde kaldig1 acikca

goriilmektedir (Sekil 5.33).

Sekil 5.34 ve Sekil 5.35’te, agirlik¢a farkli ylizdelerde niyobyum ve titanyum boriir
takviyesi yapilarak elde edilen numunelere ait XRD paternleri verilmistir. Bor
takviyesi ile yapilan numunelerdekine benzer olarak TiB2 takviyeli numunelerde de

intermetalik TiAls fazinin yan1 sira metalik Nb ve Ti fazlar detekte edilmistir.
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Sekil 5.32. C-10Nb2,5B, C-10Nb5B kompozitine ait numunenin XRD paterni
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Sekil 5.33. C-5TB, C-10TB kompozitine ait numunenin XRD paterni
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Sekil 5.35. C-10NbSTB, C-10Nb10TB kompozitine ait numunenin XRD paterni
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Sekil 5.34. C-5Nb5TB, C-5Nbl10TB kompozitine ait numunenin XRD paterni
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Ti ve Al baslangi¢ tozlarindan elektrik akim destekli sinterleme yonteminde iiretilen
numuneleri karsilastirmak amaciyla hazir ticari TiAls tozu kullanilarak seri yeniden
olusturulmaya calisilmis ancak yogun oranda oksitlenmeye ugradiklari i¢in mekanik
olarak ozellikleri incelenemistir. Titanyum, niobyum ve titanyum boriiriin birarada
takviye edildigi hazir TiAl3 tozu ile 1050°C’de 2 saat agik atmosferli firinda
sinterlenmek suretiyle hazirlanan kompozitlere ait XRD paternleri, Sekil 5.36 - Sekil
5.38’de verilmistir. Sekil 5.36’da elektrik akim destekli sinterleme uygulamasinda
ortaya ¢itkmayan yogun oranda oksit pikleri belirlenmistir. Titanyumun metalik halde
kalmadig1 gbzlenen bu paternlerde ortaya ¢ikan bir diger oksit piki ise Al2O3’e aittir.
Nb takviyeli hazir TiAl3 tozuyla agik atmosferde sinterlenen numunede (Sekil 5.37)
Ti02, A2Os oksitlerinin yani sira niobyumun oksidine de rastlanmistir. Bu analiz
sonuclar1 elektrik akim destekli sinterleme tekniginde uygulanan “joule effect”
etkisiyle hizli numune eldesi sonucu, oksitsiz {iretim saglanmasi ve yodntemin

istlinliigiinlin vurgulanmasi yoniiyle 6nem tasimaktadir.
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Sekil 5.36. T-TA kompozitine ait numunenin XRD paterni



92

1600
-TA- 1
L T-TA-10Nb 1:TiAl,
1200 |- 2:Tio,
2 3:TiAl,
c i 4:A1,0,
S, 800 | 5:NbO,
© 2
m -
400 -
L 2 4
A 4 3| 41 5
O -
0 20 100
Sekil 5.37. T-TA-10Nb kompozitine ait numunenin XRD paterni
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Sekil 5.38. T-TA-10Nb5STB kompozitine ait numunenin XRD paterni

5.5. SEM-EDS Analiz Sonuclari

Numunelerin mikroyapilarinin daha ayrintili incelenebilmesi i¢in SEM analizleri
yapilmistir. Elektrik akim destekli sinterleme tekniginde, optimum iiretim
paremetresinin belirlenmesinde etken faktor olan akim paremetresi degistirilerek en az
poroziteye sahip, Ti ve TiAls fazlarinin birarada insitu tiretimi hedeflenmistir. 1000 A
akim verilerek {iretilen numuneye ait SEM goriintiisii Sekil 5.39°da verilmistir. Sekil
5.39a, BES modu uygulanarak alinan mikrografa aitken, Sekil 5.39b, SEI modu ile
alinmistir. Her iki fotografta da keskin koseli titanyum fazi ve matrise eriyerek hakim
olan aliiminyum fazi ayirt edilmektedir. Al ve Ti halen elementel olarak yapida

bulunmaktadir.
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Sekil 5.39. 1000 A akim uygulanarak iiretilen C numunesine ait SEM goériintiileri a) BES, b) SEI goriintiisii

Sekil 5.40°deki goriintiiler, 1500 A degerinde akim uygulanarak iiretilen numuneye
aittir. Hem BES, hemde SEI modunda alinan mikrografa bakildiginda, adaciklar
seklinde tiikenmemis titanyum, titanyum adalarmin etrafin1 ¢evreleyen TiAl3
intermetalik faz1 ayirt edilmektedir. Ancak numunelerin mikroyapisi incelendiginde
halen porozite miktarinin yiiksek oldugu ve elde edilen relatif yogunluk degerlerinin

%90 seviyesinde oldugu tespit edilmistir.

Sekil 5.40. 1500 A akim uygulanarak iiretilen C numunesine ait SEM goériintiileri a) BES, b) SEI goriintiisii

Calismalara 2000 A akim ile devam edilmis ve Sekil 5.41°deki sonug elde edilmistir.
Sekil 5.41a ve b’deki BES ve SEI mikrograflarinda porozitenin kabul edilir degerlerde

oldugu sonucuna varilmstir.

Uretimi gerceklestirilen intermetalik matrisli potansiyel malzemelerin karsilastirilmasi
amaciyla TiAls bilesiminde referans numunesi iiretilmistir. Referans numunesi

tiretiminde diger numunelerden farkli olarak Ti-Al faz diyagraminda (Sekil 2.3) TiAl3
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faz bolgesine denk gelen agirlik¢a %32Ti - 68 Al bilesimi esas alinmistir. Bu numuneye
ait SEM mikrografi Sekil 5.42°de goriildiigii gibidir. Yap1 kompakt goriiniimde olup,
titanyumun aliminyum ile reaksiyona girerek tamamen harcandigi gortilmektedir. Bu
yapida tiilkenmemis titanyum bolgelerine rastlanmamaktadir. Referans numunesinin
istenen TiAls fazindan ibaret oldugu Sekil 5.43°te goriilen EDS analizi sonucunda da
teyit edilmistir. Bununla birlikte az miktar aliiminyumun oksitlenmeye ugradigi x-

1sinlar1 analizinde belirlenmistir (Sekil 5.27).

a) ) b)

Sekil 5.42. Referans numunesi (TiAl3) numunesine ait SEM mikrograf

Wang ve arkadaslari [130], TiAl3 olusumundaki muhtemel reaksiyonlari
degerlendirirken at %.25Ti-75Al bilesimindeki numuneden yola ¢ikmis, aliminyumun
ergime sicakliginin tstiine c¢ikildiginda, aliiminyumun ergiyip titanyuma dogru
ilerledigini kaydetmislerdir. Sentezlemenin ilk asamasinda Denklem (5.5)’te verilen,

Ti ve Al arasindaki dogrudan kimyasal reaksiyon sonucu ince bir tabaka halinde TiAls
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bilesiginin olustugunu ve bu bilesigin, diflizyonun ilerlemesi ile intermetalik bolgenin

artarken sirasiyla aliiminyumun ve tiyanyumun tiikendigini belirtmislerdir.

Ti, + 3Al, = TiAl, (5.5)

b ‘,“ * /-; ..-' ] ‘ -4
. £ ‘ .‘_" el = N
L} s i SR s
ag.%
No — Al 0
1 32260 67,740
2 31,697 68,303
330,82 69,178
4 46,155 53,845

5 18,568 55,641 25,791

Sekil 5.43. Referans numunesi (TiAlz) numunesine ait SEM-EDS analizi

Uretilen kompozit numunelerin SEM analizleri Sekil 5.44 - Sekil 5.46’da
goriilmektedir. Sekil 5.44a’da agirlikga %50Ti-50Al1 bilesiminde {iretilen ve
intermetalik fazin yanisira, siinek titanyum fazinin da yapida mevcut oldugu
numunenin mikrografi goriilmektedir. Ti-Al ikili sistemine iliskin ¢aligmalarda, TiAls
intermetalik fazinin olusumunun, serbest enerjisinin sistemde yer alan diger fazlara
kiyasla (TiAlz, TizAl, TiAl) diisiik olmasi nedeniyle oncelikli oldugu bildirilmistir
[122]. Benzer sekilde sunulan bu ¢alismada yapida titanyum fazinin yaninda yer alan

intermetalik faz TiAls olarak tespit edilmistir (Sekil 5.28).

Sekil 5.44b ve c¢ agirlikga %5, 10 Nb takviyeli, Sekil 5.45a agirlik¢a %2,5 ve 5 B
takviyeli numunelerin, Sekil 5.46a-d ise bu her iki element ile farkli agirlikca
kombinasyonlarda iretilmis intermetalik malzemeye ait kompozitlerin SEM

mikrograflar1 yer almaktadir. Merkez noktada adaciklar halinde yer alan siinek
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titanyum adaciklarinin etrafi intermetalik TiAls faziyla ¢evrelenmistir. Takviye edilen
niyobyumun atom numarasi, diger elementlere kiyasla yiiksek oldugundan olduk¢a
parlak olarak yapida ayirt edilmektedir. Tane boyutu 35-44 um ve alt1 olan Nb metalik
tozu kimi bolgede ince taneli olarak yer almakla birlikte katki miktar1 arttikca
topaklanma egilimine gitmektedir. Bilesime katilan B elementinin ise yapidaki bir
miktar serbest titanyum ile reaksiyona girerek TiB faz1 olusturdugu diistiniilmektedir.

Bunu destekleyen XRD analiz sonucu Sekil 5.30°da yer almaktadir.

X588 BBm 15 439 BES

TiAl,

zakU  X1.888 18Am

Sekil 5.44. Nb katkili numunelerin SEM mikrograflar1 a) C, b) C-5Nb, ¢) C-10Nb
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b)
Sekil 5.45. B katkili numunelerin SEM mikrograflart a) C2,5B, b) C5B

B katkili numunelerde B’un TiB ve TiB:2 fazlarina doniistiigli XRD analizlerinden
tespit edilmistir. Ancak oldukga diisiik atom numarasina (5) sahip olan B’un SEM-
EDS analizleri ile varligi desteklenememistir (Sekil 5.53). Bununla birlikte
kompozitten alinan sertlik degerleri ve elastik modiil sonuglar1 degerlendirildiginde
yiiksek elastik modiil ve sertlik degerleri ile sert seramik bir faz (TiB, TiBz) eldesi teyit
edilmigtir. C-2,5 B numunesine ait SEI ve BES modu karsilastirmali SEM analizi
sonuglar1 Sekil 5.51°deki gibidir.

Sekil 5.46’da niyobyum takviyeli numunelerde tane boyutu 35-44 um araliginda Nb
tozu kullanilmus, parlak renkte goriilen Nb partikiillerinin kaba boyutlarda kalmasi
sonucu ince (1-5um) Nb metalik tozu ile deney tekrar1 yapilmistir. Takviye miktar
arttik¢a yapida porozitenin arttigi bunun yani sira biitiinliiglin bozuldugu Sekil 5.46a-
d’de goriilmektedir.
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Sekil 5.46. B ve Nb katkili numunelerin SEM mikrograflart a) C-5Nb2,5B, b) C-5Nb5B, ¢) C-10Nb2,5B, d) C-
10Nb5B
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Sekil 5.47a’da goriilen yapida agirlikga %5 Nb, Sekil 5.47b’de ise agirlikga %10 Nb
takviye yapilmis numuneye ait mikroyapt mevcuttur. Benzer mikroyapidan
anlasilacag iizere, Nb taneleri yine birlesme egilimi gostermis, bu durum mekanik
Ozelliklerde herhangi bir iyilesmeye katki saglamamistir. Calismanin ilerleyen
adimlarinda daha yiiksek maliyet olusturan 1-5 pum Nb tozu yerinde daha kaba taneli
olan 35-44 um tane boyutuna sahip metalik Nb tozu kullanilmustir.

Hz . Bag 1 Ekrn

Sekil 5.47. Ince taneli Nb ile iiretilen Ti-TiAls-Nb kompozitine ait mikroyap1 a) agirlikca %5 Nb, b) %10 Nb

Niyobyum ve bor takviyeli kompozitlere ait elementel dagilim haritalar1 alinarak
elementlerin bolgesel olarak dagilimlari renkli alan analizleri ile tespit edilmistir (Sekil
5.48- Sekil 5.49). Burada yer alan SEM mikrografina bakildiginda homojen dagilmis
acik gri adaciklarin serbest titanyumdan ibaret oldugi, parlak acik beyaz renkte goriilen
bolgelerin serbest reaksiyona girmemis Nb oldugu, bunun yani sira matrisin
aliminyumca zengin titanyumla karigik intermetalik faza isaret ettigi ve az miktar
oksijen icerdigi tespit edilmistir. Sekil 5.52b’de goriilen EDS analizi de bu sonucu
destekler niteliktedir. Sekil 5.49°de B takviyeli kompozite ait alan analizi verilmistir

ancak Bor elementinin bu yontemle tespitinin ¢ok saglikli oldugu sdylenememekle
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birlikte, olustugu tespit edilen TiB fazinin varligit XRD ¢oziimlemesi (Sekil 5.30) ile
desteklenmistir. Numunelerden alinan EDS nokta analizleri de elde edilen alan analizi

sonuclarini destekler niteliktedir (Sekil 5.53).

Sekil 5.48. C-5Nb numunesine ait SEM-MAP analizi

Nb ve B fazlarinin belirli sitokiometrik oranlar dahilinde ayni1 anda takviye olarak
kullanildig1 bir diger kompozit olan C-5Nb5B bilesigine ait elementel dagilim
haritalar1 Sekil 5.50°de verilmistir. Sekil 5.50°e gore, her iki takviye elementi de
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matris i¢erisinde homojen bir sekilde dagilmistir. Diger mikrograflardaki ile benzer
olarak, agik gri adaciklar serbest titanyuma, parlak koseli reaksiyona girmemis
bolgeler metalik niyobyuma, matris ise titanyum ve aliiminyumun belirli oranlar

dahilinde bir araya gelerek olusturdugu intermetalik faza isaret etmektedir.

SEM
TR TSR

G Y e
?. '- H""‘.. = 1 I : _‘ _".i‘-_‘-

Sekil 5.49. C-10B numunesine ait SEM-MAP analizi
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Sekil 5.50. C-5Nb5B numunesne ait SEM-MAP analizi
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Agirlikca %2,5 B takviye edilerek iiretilen intermetalik matrisli kompozitten alinan
SEM mikrograflarinda, BES (Sekil 5.51a) modu ile fazlarin birbirininden oldukca
farkli olarak ayrismas1 saglanirken, SEI modunda goriintii alindiginda yapinin
biitlinliigli farkedilir hale gelmektedir (Sekil 5.51b).

os e
el Pan 18 5n

Sekil 5.51. C2,5 B Numunesine ait mikrograf a) BES modu, b) SEI modu

SEM-EDS analizleri ile optik mikroskop ve SEM incelemelerinde elde edilen
mikrograflarin yorumlanmasi ve noktasal ve bolgesel olarak yapida hangi fazlarin

bulundugu analiz edilmistir.

Sekil 5.52a’da goriilen mikrograf, C bilesimine aittir ve katkisiz numuneyi isaret
etmektedir. Titanyum bolgesi agik gri tonda goriiliiyor olup etrafindaki koyu gri zon
intermetalik TiAl3 bilesime aittir. SEM-EDS analiz sonuglarindaki intermetalik faz
yiizdeleri, Ti-Al ikili denge diyagraminda TiAls fazina denk gelen agirlik¢a %32Ti-
68Al bilesimiyle uyum gostermektedir. Sekil 5.52b ise C-5Nb bilesimine ait olup
niyobyum takviyesi igeren EDS analiz sonucudur. Burada, Nb metalik halde kalip
herhangi bir yeni bilesik olusturmadan, beklenilen siinek faz etkisini saglayabilecek

formda doniismeden yapida kalmustir.
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ag.% ag.%

No — Al 0 No —p Al Nb 0
1 98231 1,761 ; 199245 0,755 ; ;
2 97130 2,870 ; 2 ] - 100 ;
3 43,114 56,886 ; 396,148 3,852 - -
4 31712 68288 ; 4 32,654 67346 - ;
5 36352 63,648 - 5 8052 52313 39,635 -
6 33894 66,106 - 6 61,151 38849 - -
7 31590 68,410 - 7 31,653 68347 - -

a b
Sekil 5 .5;. Uretilen numunelerin SEM-EDS analizleri a) C, b) C-I\?b katkili
Sekil 5.53a,b’de, B takviyesi ve B ile birlikte Nb elementininde ayni anda takviye
edildigi numunelere ait SEM-EDS analizi yer almaktadir. Benzer sekilde titanyum
adalar1 agik gri tonda tiikkenmeden yapida kalmig ve etrafini ¢eviren intermetalik faz
istenilen ylizdeyi saglamistir. EDS analizleri diisiik atom numarasina sahip bor veya
bor iceren TiB fazinin tespitinde kullanilamamaktadir. Siyah koseli yapilarin, XRD
analizlerinden alinan sonuca gore TiB fazina ait oldugu diistiniilmektedir. Sekil 5.53b
Nb takviyesinin de borun yani sira kullanildig1 numunenin analiz sonucudur ve burada

da niyobyum metalik halde yapida mevcuttur.

TiB:2 takviyeli numunelere ait detayli SEM analiz sonuglar1 Sekil 5.54, Sekil 5.55°te
verilmistir. SEM analizlerinde, sertlikteki kaybi1 azaltmak ve malzemeyi mukavemetli
hale getirmek i¢in takviye edilen 35-44 pm tane boyutuna sahip hazir ticari TiB2
fazinin ince taneli oldugu ve tane simirlarinda biriktigi gozlenmistir. Sekil 5.5b’de
verilen TiB2 tozuna ait SEM mikrografinda da tozun ticari firmanmn kodladigi

degerden ¢ok daha ince boyutlarda tiretildigi belirtilmistir.
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ag.% ag.%

No —5 Al B 0 No—H AT  Nb B 0
1 3375 6625 - ; 1 - - 100 - -
2100 ; ; - 2100 ; - ; ;
3 3197 6803 - - 3 9488 5,12 - - ;
4 100 ; ; - 4 31,02 6898 - - -
5 3412 6588 - - 5 3476 6524 - - -
6 3107 6893 - - 6 3038 69,62 - - -

7 - ; 100 - -

8 100 ; ] ; -

9 91,58 842 ; ; ;
a) b)

Sekil 5.53. Uretilen numunelerin SEM-EDS analizleri a) C-2,5B ve b) C-2,5B5N

Sekil 5.54. TiB; takviyeli numunelerin SEM analizleri a) C-5TB, b) C-10TB
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Sekil 5.55. Nb, TiB: takviyeli numunelerin SEM analizleri, a) C-5Nb5TB, b) C-5Nb10TB, ¢) C10-Nb10TB, d) C-
10Nb10TB
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Sekil 5.56, C-10TB kodlu agirlik¢a %50Ti-50Al bilesimine %10 TiB: takviye edilerek
elde edilen numuneye ait mikroyapiy1 gostermektedir. Yapidaki fazlarin belirlenmesi
ve daha net goriintii alimina imkan taniyan arka alan taramas1 (BES) modu porozite
analizi i¢in yeterli imkan1 saglamamaktadir (Sekil 5.56a). Ayn1 goriintii ikincil elektron
sacilim1 modu (SEI) ile alindiginda tozdan hareketle iiretimi saglanan bir yap1 i¢in

oldukca kompakt bir mikrografa isaret etmektedir (Sekil 5.56b).

7]

ZBKU 4 X1, 008 18m 15 44 SEI

b)
Sekil 5.56. C-10TB kodlu numuneye ait SEM mikrografi a) BES, b) SEI Modu goriintiisii

Agirlikca %10 TiB2 takviyeli kompozite ait elementel dagilim haritasina gore Sekil
5.57’de ki homojen dagilmis acgik gri adaciklarin yine serbest titanyumdan ibaret
oldugu sodylenebilir ve az miktar oksijen igerigi tespit edilmistir. Sekil 5.58°de goriilen
EDS analizi de bu sonucu destekler niteliktedir. Ancak diisiik atom agirligina sahip
borun tespiti bu analiz yonteminde de kismen miimkiin olmaktadir. Tane sinirlarina

yerselen TiB: fazlarinin tespiti icin Sekil 5.33’teki XRD analizi kullanilmistir.
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Sekil 5.57. C-10TB numunesine ait SEM-MAP analizi
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No —4 Al 0 B No —n Al Nb O B
1 982 18 - - 1 100 ; - - -
2100 - - - 2 - - 100 - -
3 8776 1224 - - 3 3215 6785 - - -
4 3226 67,74 - - 4 941 59 - - -
5 100 ; ; - 5 986 14 - - -
6 1603 5866 2531 -

a) b)

Sekil 5.58. Numunelerin SEM-EDS analizleri a) C-10TB ve b) C-10Nb10TB

Elektrik akim destekli sinterleme yontemiyle iiretilen numunelerin karsilagtiritlmasi
amaciyla acik atmosferli firinda 1050°C’de 2 saat siiresince hazir TiAls tozundan
hareketle test numuneleri iiretilmistir. Ancak ag¢ik atmosferde titanyumun oksitlendigi
ve oldukca poroziteli ve oksitli yapilar elde edildigi goriilmiistiir. Titanyumun
oksidinin kararli yapida olmadig1 ve gecirgen goriiniimde oldugu bilinmektedir [38,
109]. Grafit kaliba gomiilerek oksitlenmesi engellenmeye calisilan numunelerde
saglikli liretim saglanamamustir (Sekil 5.59 - Sekil 5.63). Elektrik akim destekli,
direncsel temelli sinterleme tekniginde 90 saniyede iiretilen numunelere esdeger
numuneler, acik atmosferde 1050°C gibi yiiksek bir sicaklia c¢ikilmasina ve
sinterleme i¢in 2 saat silire verilmesine ragmen lretilememis, oksitlenmesi
engellenememistir. Kisa siirede, 1sidan, zamandan tasarruf saglanarak potansiyel
intermetalik esasli malzeme iiretimine imkan saglayan ECAS yonteminin

konvansiyonel yonteme kiyasla ¢ok daha basarili bir {iretim sagladig: agiktir.
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Sekil 5.59. Agik atmosferli firnda 1050°C’de 2 saat siireyle, hazir ticari TiAls; tozu kullanilarak iiretilen
kompozitlerin SEM mikrograflart a) TA, b) T-TA, c¢) T-TASTB, d) T-TA10TB
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Sekil 5.60. Agik atmosferli firinda 1050°C’de 2 saat siireyle, hazir ticari TiAls tozu kullanilarak iiretilen
kompozitlerin SEM mikrograflari a) T-TA5NbD, b) T-TA10Nb

ag.%
No —4 Al 0
1 3285 6115 ;
2 62,12 097 3691
3 3L11 68,89 ]
4 3431 6569 ;
5 2276 5129 25095
6 6086 0262 38878
a)

ag.%

No —n Al Nb O
1 - - 7952 2048
2 3406 6594 - -
36725 0,54 - 3221
4 5443 178 50 3879
5 3274 6726 - -
6 - - 8964 1036

b)

Sekil 5.61. Hazir TiAls tozu kullanilarak iiretilen (agik atmosfer) numunelerin EDS analizleri a) T-TA, b) T-TASNb
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Sekil 5.62. Hazir ticari TiAls tozu kullanilarak iiretilen (agik atmosfer) kompozitlerin SEM mikrograflart a) T-
TASNDSTB, b) T-TASNDbI0TB, ¢) T-TA10NbSTB, d) T-TA10Nb10TB
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ag.% ag.%
No —4 Al Nb 0 No —4 Al Nb 0O B
1 ; ; 78495 21,505 1 ; - 8840 11,60 -
2 60,967 39,033 - - 2 21,796 77235 - 0,969 -
3 43376 56,624 - - 3 61379 33516 - 5105 -
4 20,170 41,495 - 38,335 4 23917 39429 - 36655 -
5 - - 79,039 20961 -
a) b)

Sekil 5.63. Hazir TiAls tozu kullanilarak iiretilen (agik atmosfer) numunelerin EDS analizleri a) T-TA-5NbSTB, b)
T-TA-10Nb10TB

5.6. Yogunluk

Archimed prensibine gore Ol¢iilen numunelerin yogunluklari Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de

verilmigtir.

Tablo 5.1. Bor ve Nb katkili numunelerin relatif yogunluk degerleri

Numune Relatif
Yogunluk (%)

R 99,4
C 98,7
C-2,5B 85,9
C-5B 80,5
C-5Nb 92,1
C-10Nb 87,0
C-5Nb2,5B 75,13
C-5Nb5B 75,24
C-10Nb2,5B 74,88
C-10Nb5B 73,89

R: Referans numune (TiAls), C: Ti-Al (1:1) bilesimi, B: Bor, Nb: Niyobyum

Elektrik akim destekli sinterleme tekniginin en 6nemli dezavantajlarindan biri olan

porozite problemi mekanik Ozellikleri olumsuz yonde etkilemektedir. Porozite
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olusumunu 6nlemek i¢in iiretim esnasinda 6ngdriilen 25-30 MPa olan temas basincini
[72] artirarak 45 MPa degerinde basing uygulamasi tatbik edimistir. Grafiksel olarak
yogunluk degisimindeki gosterim Sekil 5.64 ve Sekil 5.65’de verilmistir.

Tablo 5.2. TiB2 ve Nb katkili numunelerin relatif yogunluk degerleri

Numune Relatif
Yogunluk (%)
C-5TB 95,5
C-10TB 90,4
C-5Nb5TB 80,2
C-5Nb10TB 78,4
C-10Nb5TB 78,8
C-10Nb10TB 74,5

C: Ti-Al (1:1) bilesimi, TB: TiB2, Nb: Niyobyum

Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de goriilen relatif yogunluk degerleri takviye miktar1 arttikca
yogunlugun diistiiglinli gostermektedir. Titanyum ve aliiminyum tozundan hareketle
tiretilen ve az miktar oksijen ihtiva eden TiAls referans numunesi %99.,4 gibi oldukca
yiiksek bir nisbi yogunluga sahipken bir miktar titanyumun kalmasi saglanarak
iretilen Ti-TiAl3 kompozitinde bu deger %98,7’e diismektedir. Huy ve arkadaslari
[32], 900°C sicaklik’da koruyucu atmosfer altinda Al ve TiO baslangi¢ tozundan
sinterledikleri TiAl3-Al2O3 numunesinde %87,5 relatif yogunluk elde etmisler,
yogunluktaki bu diisiisiin toz metaliirjisi yontemi ile yapilan {iretime atfetmislerdir.
Ergin ve arkadaglar1 [14], 1200 A akim altinda Ti, Al, Be baslangic bilesenlerinden
hareketle TiAl3-TiAl esasli Be takviyeli kompozit tiretmiglerdir. Elektrik akim destekli
sinterleme teknigi kullanarak 2 dakika gibi kisa bir siirede elde ettikleri numunenin
relatif yogunluk degerini %94 olarak rapor etmislerdir. Agirlik¢a yiizde 5 oraninda
yapilan bu takviye ile elde edilen relatif yogunluk degeri bu calismadaki degerleri ile
uyum gostermektedir. Elektrik akim destekli sinterleme (direng temelli sinterleme)
uygulamasi ile yapilan az sayida ¢alisma olmasi nedeniyle benzer takviye miktar1 ve

stirenin bu ¢alismada kullanilmas1 6nem arz etmektedir.

Stineklik takviyesi olusturmak ve sertlikten taviz vermemek i¢in kullanilan Nb ve B
metalik takviyeleri ise yapidaki porozite miktarini arttirarak yogunlukta bir miktar
diisiise sebebiyet vermektedir. Nb takviyesi ile yapmin biitiinligii korunurken B

takviyesinde bu durum daha farklidir ve yogunluktaki diisiis Nb’a oranla B’da daha
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fazladir. Bu durumun muhtemel nedeni, Nb elementinin yapida metalik halde kalirken
borun titanyum ile reaksiyona girip yeni faz (TiB) olusumu ile baslangi¢ reaktanlari

ve Uriin arasindaki molar hacim farki neticesinde yapinin biitiinliigiiniin bozulmasidir.

99,4 98,7
100,0 859 o« 921 g0
80,0 751 752 749 73,9

60,0

40,0

Relatif Yogunluk (%)

20,0

(& (& Q (&
R Ry Ny N7 Ry Xy N7 Y,
S 4 1, Q 1, 1, (@) (o)
2 6 7, 6 (o] 1, %,
s o, B, 8,
Uretilen Numuneler

Sekil 5.64. Katkisiz ve B, Nb katkili numunelerin relatif yogunluk grafigi

100 95> 904
80
60
40
20

Relatif Yogunluk (%)

Uretilen Numuneler

Sekil 5.65. TiB: katkili numunelerin relatif yogunluk grafigi

Siitlin grafiginin yan1 sira ¢izilen yiizey grafigi ile ii¢ boyutlu olarak Nb ve B
takviyelerinin relatif yogunluk iizerine etkisi Sekil 5.66’da verilmistir. Relatif
yogunluk degisimi i¢in %72-100 araliginda %4’lik birimler halinde yiizey
isimlendirme skalast olusturularak degisim bolgeleri renklendirilmistir. Relatif
yogunlugun en yiiksek oldugu bolge lacivert rengi ile tanimlanmig olup, grafikten
goriildiigli gibi takviyesiz olarak liretilen referans numuneye karsilik gelmektedir.
Hem B, hem Nb artis1 ile relatif yogunlugun azaldigi olusturulan yiizey grafigi ile de

acikca goriilmektedir. Bunun yani sira farkli takviye miktarlarina karsilik deger
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kombinasyonlar1 i¢in yogunluk degerleri okunabilmektedir. Benzer sekilde Nb ve TiB2
takviyesi ile {iretilen numuneler i¢in ylizey grafigi ¢izimi gergeklestirilmistir (Sekil

5.67).

3 B 96-100
= m92-96
=
o0 m88-92
L
= 84-88
=
=
o] m 80-84
o
S m76-80
< m72-76
x

% Ag. B 5

Sekil 5.66. Nb ve B takviyeli numunelere iligkin relatif yogunluk degisimi yiizey grafigi

W 96-100
W 92-96
W 88-92
84-88
m 80-84

Relatif Yogunluk (%)

| 76-80
m72-76

Sekil 5.67. Nb, TiB: takviyeli numunelere iliskin relatif yogunluk degisimi ylizey grafigi

5.7. Sertlik

Numunelerin sertlik Ol¢timleri, malzemenin mukavemeti ve elastik modiilii gibi
ozellikleri agisindan bilgi vermesi yoniiyle 6nem tasir. Sertlik dl¢timleri mikrosertlik

cihazinda Vickers sertlik ucu kullanilarak yapilmistir. Sertlik degerleri metalografik
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olarak hazirlanmis numunelerden 100 gr yiik altinda 6 farkli 6l¢limiin aritmetik
ortalamasi alinarak tespit edilmistir (Tablo 5.3 ve Tablo 5.4). Bulunan bu sertlik
degerleri siitlin grafigi ile de verilmistir (Sekil 5.68 ve Sekil 5.69). Referans numunede
elde edilen sertlik degerine benzer olarak, Yoruk ve arkadaslari [17] elektrik akim
destekli sinterleme teknigi kullanarak 1010 ¢eligi iizerinde Ti-Al esasli intermetalik
kaplama yapmuslar ve 450+£30 HV sertlik degeri elde etmislerdir. TiAl3 intermetalik
esasli malzemenin literatiir sertligi ise 450 HV [32]’dir ve ¢calismada tespit edilen deger

ile uyum i¢indedir.

Tablo 5.3. Bor ve Nb katkili numunelerin sertlik degerleri

Numune Sertlik
(HV)
R 460425
C 455420
C-2,5B 871+175
C-5B 965+150
C-5Nb 442420
C-10Nb 380445
C-5Nb2,5B 500+70
C-5NbSB 480420
C-10Nb2,5B 545120
C-10Nb5B 500485

R: Referans numune (TiAlz), C: Ti-Al (1:1) bilesimi, B: Bor, Nb: Niyobyum

Tablo 5.4. TiB2 ve Nb katkili numunelerin sertlik degerleri

Numune Sertlik
(HV)

C-5TB 450+23
C-10TB 515+40
C-5Nb5TB 400+20
C-5Nbl10TB 420+15
C-10Nb5TB 380+20
C-10Nb10TB 390+£30

C: Ti-Al (1:1) bilesimi, TB: TiB2, Nb: Niyobyum
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Sekil 5.68. Katkisiz ve B, Nb katkili numunelerin sertlik grafigi
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Sekil 5.69. TiBz katkili numunelerin sertlik grafigi

Yapida sert seramik faz olusturarak sertlik artis1 kazandirmak amaciyla takviye edilen
metalik borun, titanyum ile reaksiyona girerek sert seramik TiB fazi olusturdugu ve
bor agirlik¢a ylizde miktarinin % 2,5 degerinden, % 5’e artirildiginda sertligi 871-965
HVdegerlerine yiikselttigi agiktir. Bunun yani sira hazir TiB2 tozu kullanilarak elde
edilen Ti-TiAl3-TiB2 kompozitinde de durum benzerdir ve beklenen sertlik degerleri
saglanmigtir. Matsuura ve arkadaglar1 [56], Fe, Al, Ti, ve B elementlerinden hareketle,
sicak izostatik presleme teknigi ile FeAl-TiB2 kompoziti elde etmisler ve TiB2 hacim
ylizdesinin 0-0,8 artisiyla sertlikde 500 ila 1500 HV degerinde bir artis
kaydetmislerdir.
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Siitun grafiginin yani sira ¢izilen ylizey grafigi ile ii¢ boyutlu olarak Nb ve B
takviyelerinin sertlik {izerine etkisi Sekil 5.70°de verilmistir. Sertlik degisimi i¢in 400-
1000 HV araliginda yiizey isimlendirme skalasi olusturularak degisim bolgeleri
renklendirilmistir. Sertligin en yiiksek oldugu bolge lacivert renk, en diisiik sertlik ise
acik mavi ile tamimlanmis olup, grafikten goriildiigii gibi agirlik¢a % 5 B takviyesi ile
iiretilen ve nihai olarak yapida TiB seramik fazi bulunduran numuneye karsilik
gelmektedir. Hem B ve Nb takviyesinin birlikte iiretildigi numunelerde sertligin
nispeten azaldig1 olusturulan ylizey grafigi ile de agikc¢a goriilmektedir. Bunun yani
sira farkli takviye miktarlarina karsilik deger kombinasyonlari i¢in sertlik degerleri bu
grafik yardimi ile okunabilmektedir. Benzer sekilde Nb ve TiB: takviyesi ile iiretilen
numuneler i¢in yiizey grafigi ¢izimi gergeklestirilmistir (Sekil 5.71).

1000
900
800 -
700 ; W 900-1000
600 = = 800-900
=]
500 8 m 700-800
400
600-700
- 0300
m 500-600
Ko} -
= H 400-500
’<°:b = 300-400
X

2,5

% Ag8.B

Sekil 5.70. Nb ve B takviyeli numunelere iliskin sertlik degisimi yiizey grafigi
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Sekil 5.71. Nb, TiB: takviyeli numunelere iliskin sertlik degisimi ylizey grafigi

5.8. Kirilma Toklugu
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Numunelerin kirilma toklugu degerlerinin belirlenmesinde Evans-Charles esitligi

kullanilmigtir [115-117]. Her numunede 10 kg yiik altinda catlak izi olusturulmus ve

olusturulan bu ¢atlak izlerinin boylar 6l¢giilerek Denklem (4.3)’teki esitlikte yerine

konularak kirilma toklugu degerleri saptanmistir. Bu islem adiminda 6lgiilen her ii¢

catlak izinin aritmetik ortalamasi alinmistir. Tespit edilen degerler Tablo 5.5 ve Tablo

5.6’da verilmistir. Kirilma toklugu degerlerinin ilave edilen farkli element yiizdesine

bagl grafiksel gosterimi Sekil 5.72 ve Sekil 5.73 teki gibidir.

Tablo 5.5. Bor ve Nb katkili numunelerin kirilma toklugu degerleri

Numune Kirilma Toklugu

(MPa.m'?)

R 1,69+0,05
C 4,6+0,15
C-2,5B 4,4+0,23
C-5B 4,7+0,18
C-5Nb 4,84+0,12
C-10Nb 5,23+0,3
C-5Nb2,5B 4,8+0,05
C-5NbsB 4,26+0,04
C-10Nb2,5B 4,08+0,25
C-10NbSB 4,12+0,5

R: Referans numune (TiAlz), C: Ti-Al (1:1) bilesimi, B: Bor, Nb: Niyobyum
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Tablo 5.6. TiB2 ve Nb katkili numunelerin kirtlma toklugu degerleri

Numune Kirilma Toklugu
(MPa.m'?)
C-5TB 4,06+0,03
C-10TB 4,2+0,27
C-5Nb5TB 3,98+0,17
C-5Nb10TB 4,22+0,06
C-10Nb5TB 4,28+0,14
C-10Nb10TB 440,05

C: Ti-Al (1:1) bilesimi, TB: TiB2, Nb: Niyobyum

Huy ve arkadaglar1 [32], 900°C sicaklik ve koruyucu atmosfer altinda Al ve TiO
baslangic tozundan yanma sentezi yontemi ile sinterledikleri TiAl3-Al2Os3
numunesinde 4,2 MPa.m'? degerinde kirilma toklugu elde etmislerdir. Bu
calismadakine benzer sekilde tek fazli TiAls yapisinin kirilma toklugunu iki kat

artirmiglardir.

5,23
4,7 4,84 4,8

4,6
44 4,26 4,08 4,12

1,69

o B N W A~ U O

Kirilma Toklugu (MPa.m?/2)

s C Q C Q Q Q C Q Q
Ry Ny 7 $ RNy N7 7

% 0 U Ty ey N, U

R

Uretilen Numuneler

Sekil 5.72. Katkisiz ve B, Nb katkili numunelerin kirilma toklugu grafigi
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Sekil 5.73. TiB2 ve Nb katkili numunelerin kirilma toklugu grafigi

Sekil 5.74’de goriilen ylizey grafigi ile ii¢ boyutlu olarak Nb ve B takviyelerinin
kirilma toklugu iizerine etkisi verilmistir. Kirilma toklugu degisimi i¢in 4 MPa.m'? -
5,5 MPa.m'? araliginda yiizey isimlendirme skalas1 olusturularak degisim bolgeleri
renklendirilmistir. Kirilma toklugu degerinin en yiiksek oldugu bolge lacivert renk ile
tanimlanmis olup, grafikten goriildiigii gibi agirlikca %10 Nb takviyesi ile lretilen
numuneye aittir. Agirlikca farkl yiizdelerde B ve Nb takviyesinin birlikte kullanilarak
tiretildigi numunelerde kirilma toklugu degeri nispeten azalmistir. Bu azalmanin
nedeni yapida takviye elemani artis1 ile olusan iiretimden kaynakli porozite
olusumudur. Bunun yami sira farkli takviye miktarlarina karsilik deger
kombinasyonlari i¢in kirilma toklugu degerleri bu grafik yardimu ile okunabilmektedir.
Benzer sekilde Nb ve TiB:2 takviyesi ile liretilen numuneler i¢in yiizey grafigi ¢izimi

gergeklestirilmistir (Sekil 5.75).
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Sekil 5.74. Nb ve B takviyeli numunelere iliskin kirilma toklugu degisimi yiizey grafigi
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Sekil 5.75. Nb ve TiB: takviyeli numunelere iliskin kirilma toklugu degisimi ylizey grafigi

Sekil 5.76a’da diisiik biliylitmede genel g¢atlak goriintiisiiniin yer aldigi referans
numune mikrografi, Sekil 5.76b’de, titanyum aliiminit bilesiminde {iretilmis referans
numunenin ¢atlak olusturulmus haldeki SEM mikrografi goriilmektedir. Titanyum
esasli intermetalik malzemeler oda sicaklig1 diisiik kirilma toklugu ile bilinmektedirler

(TiAls: 2 MPa.m'?) [1, 10, 12, 32, 131]. Bu nedenle ikincil fazlarla siinekliklerinin
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arttirtlmas1 yoluna gidilmektedir [3, 32]. Sekil 5.76b, herhangi bir ikincil fazin
bulunmadig: titanyum aliiminit, TiAls numunesine aittir ve uygulanan yiik sonucu
olusan ¢atlagin indentasyon izinin her bir kdsesinden baslayip 500-550 pm’lik bir ¢izgi
boyunca devam ettigi goriilmektedir. Olusan bu ¢atlak izinden elde edilen sonug
Evans-Charles esitliginde yerine konuldugunda 1,65-1,90 MPa.m'"? gibi oldukca
diisiik bir kirilma toklugu elde edilmistir. Bunun yani1 sira Nb takviyesi ile elde edilmis
Sekil 5.77°deki SEM mikrografina bakildiginda, ¢atlagin siinek titanyum ve niobyum
partikiilleri ile soniimlendigi ve daha fazla ilerlemedigi agik¢a goriilmektedir. Bu
haliyle en yiiksek kirilma toklugu degeri C-10NDb bilesimine ait agirlikca % 10 Nb

takviye edilmis kompozite aittir ve 5,23 MPa.m!? degerindedir.

Gatlak

Izi

Plastik Zon ZEKY %2 @8 188 {4 49 BEs

(@) | (b)

Sekil 5.76. Kirilma toklugu ¢atlak izleri; a) sematize kirilma catlagi, b) referans numuneye ait catlak izi

'
o o

& gt e siinek Nb

(@) (b)
Sekil 5.77. C-10Nb kompozitine ait catlak izi goriintiileri; a) 200X, b) 300X
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Titanyumun yaklasik 130 HV ve TiAls intermetaliginin ise 350-600 HV arasinda
sertlik degerlerine sahip oldugu, hegzagonal siki paket yapili titanyumda kayma
sistemlerinin (3 adet) bulunmasina karsilik tetragonal yapili TiAls’linde oda
sicakliginda yeterli kayma sisteminin bulunmadiglr ve bunun yani sira titanyumun
elastik modiiliiniin 103 GPa ve TiAl3’iin ise 216 GPa oldugu g6z oniine alinirsa,
intermetalik fazda kolayca catlak olusumuna sebep olan yiik uygulamalarinin nigin
metalik titanyuma gelince durdugu ve buna bagli olarak, Ti-TiAls metalik-intermetalik

kompozitinin tasarlanma gerekgesi kolayca anlagilabilir.
5.9. Nano indentasyon (Elastik Modiil)

Nano indentasyon testinin en 6nemli amaci yiik-yerdegistirme egrisi 6l¢timlerinden
elastik modiil ve sertlik degerlerinin ¢ikarimini saglamaktir. Bu yontemde, yiik, sadece
birka¢ mikronluk bir alana etki eder ve bu optik yontemler kullanilarak dogrudan elde
edilmesi oldukca gii¢ bir tekniktir [119]. Nano indentasyon testinde, indenterin
uyguladigi ylik sonucu olusan penetrasyon derinliginin altinda kalan alan 6l¢iliir. Yiik
uygulamasinda kullanilan uclar farklilik icermekle birlikte, bu tez ¢alismasinda Sekil

5.78c¢’de goriilen vickers tipi indenter kullanilmigtir.

d
(b) (©) rf~’|
Ir

a) b) <) d)

Sekil 5.78. Nano indentasyon paremetreleri a) kiiresel, b) konikal, ¢) vickers, d) Berkovich

Bu tez calismasinda farkli bilesimlerde hazirlanan dort farkli numune iizerinde nano
indentasyon teknigi ile elastik modiil tespiti yapilmistir. Cihazdan elde edilen degerler
Denklem (4.4) yardimi ile hesaplanmistir. Cam bir kabin i¢inde bulunan nano
indentasyon cihazinda yiik uygulamasi bilgisayar kontrollii olarak yapilir ve
uygulamasi esnasinda kabin mutlak siirede dis ortamdan izole bigimde kapal1 tutulur

(Sekil 5.79).
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Sekil 5.79. Bilgisayar kontrollii nano indentasyon cihazi

Tipik bir nano-indentasyon egrisi Sekil 5.80°deki gibidir [121, 132]. Egride goriildigii
iizere, uygulanan yiik F, penetrasyon derinligi h ile gosterilmistir. Burada ytik sifirdan
maksimuma kadar uygulanir ve sonrasinda maksimum kuvvetten sifira iner. Eger
plastik deformasyon meydana gelirse, malzeme yiizeyinde kalic1 bir iz olusur. Olusan
bu iz konvensiyonel tekniklerdeki ize kiyasla oldukga kiiciiktiir [119]. Cok kiigiik
yiikler ve alan dahilinde ¢alisarak elastik modiil ve sertlik degerlerini elde etmekte
kullanilan bu yontem, ¢ok fazli mikroyapisal malzemeler ve ince filmlerin yam sira
labaratuar Olgekli boyutlarda iiretilen nispeten kiigiik malzemelerin mekanik

ozelliklerinin 6l¢imiinde 6nem tasir [118, 133].

Uretilen numunelere ait elastik modiil degerleri Tablo 5.7°de siralanmistir. Degerler
ii¢ Olciim sonucunun ortalamasi alinarak verilmistir. Belirlenen young modiil

degerlerine iliskin nano indentasyon egrileri Sekil 5.81 - Sekil 5.84’de goriilmektedir.
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Sekil 5.80. Tipik bir nano-indentasyon egrisi [121]

Tablo 5.7°de 4 farkli bilesimde hazirlanmis numunelere ait elastik modiil degerleri
verilmistir. Sonuclara bakildiginda, farkli fazlara isabet eden nano indentasyon
uygulamast ile fazlarin young modiil degerlerinin tespit edilebildigi goriilmektedir. Ti-
TiAls fazlarindan olusan C kompozitinde Ti fazinin elastik modilii 100 GPa
degerlerinde iken ayn1 numunede TiAls fazinin degeri 190 GPa olarak ol¢tilmiistiir.
TiAls intermetalik malzemenin young modiilii i¢in literatiirde 166 GPa [134] s6z
edilmekle birlikte, 216 GPa degerine de rastlanmaktadir [1]. Bu farklilik malzemenin
elastik modiil belirlenirken kullanilan yontemin yani sira, malzemenin formuna da
baghdir. Deng ve arkadaslar1 [120], kendilerini olusturan her iki metalik baglh
malzemeye kiyasla (Ti:110-113 [134, 135], ALl:70 GPa [134],) intermetaliklerin bu
yiiksek elastik modiil degerlerinin sahip olduklar1 iyonik/kovalent bag karisimina

sahip olmalarina atfetmislerdir.

Tablo 5.7. Uretilen numunelere ait elastik modiil degerleri

Elastik Modiil
Fazlar (GPa)
C C-5B C-5Nb  C-5TB
Ti 100+5 99+10 98+6 90+9
TiAls 190+8  191£17 192+15 190+24
Nb - - 107+12 -
TiB - 350+10 -

TiB, - - - 216+23
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Sekil 5.81. C bilesimine ait nano indentasyon grafigi

Benzer sekilde bu calismada, Nb fazi i¢in 107 GPa degeri elde edilmistir. Nano
indentasyon teknigi ile elde edilen bu deger literatiir ile birebir uyum igerisindedir

[136, 137].
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Sekil 5.82. C-5Nb bilesimine ait nano indentasyon grafigi
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Sekil 5.83. C-5B bilesimine ait nano indentasyon grafigi
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Sekil 5.84. C-5TB bilesimine ait nano indentasyon grafigi

Ti-TiAls bilesimine ait C kompozitine ait nano indentasyon izi optik mikrogaflar
Sekil 5.85’te gortilmektedir. Sekil 5.85a metalik bolgeye ait izi gostermekte iken Sekil
5.85b’de intermetalik bolgeye ait izin goriintliisi yer almaktadir. 98 mN yiik
uygulanarak 10 saniye indentasyon uygulamasi ile elde edilen degerlerde metalik
bolgedeki izin etrafinin halkalar halinde ¢evrildigi fark edilmektedir. Bu halkalar izin
digerlerine kiyasla ayni derinlige inmediginin bir gostergesidir [138]. Farkli sertlige

sahip fazlarin, farkli yiikk uygulamalar1 yapilarak nano indentasyon degerlerinin



130

oOl¢iilmesi degerlerin tutarlilig1 agisindan 6nem tasir. Benzer sekilde Sekil 5.86a’da TiB
fazinda igne basi biiyiikliigiinde bir iz olustugu ancak bu izinde etrafininin halka
seklinde farkli bir iz verdigi goriilmektedir. Ti ve B baslangi¢ tozlarindan hareketle
iiretilen TiB fazinin yaklasik 350 GPa degerindeki yiiksek elastik modiil degerinin yan1
sira, hazir ticari TiB2 fazinda 216 GPa elastik modiil degeri okunmustur. Bulunan bu
degerlerden TiB benzerlik gosterirken, TiB2 fazinin young modiil degeri literatiir
degerlerinin oldukga altindadir (TiB2:565 GPa [139], TiB:371GPa [135, 139, 140] ).
Bu durumun muhtemel nedeni, TiB2 fazinin degeri okunurken, indenterin ucunun bir
kisminin sert seramik fazin hemen yanindaki yumusak aliiminyum fazi da kapsamis
olmasindan kaynaklanabilir. Indenter ucunun alt kismmin tane simirina temas ettigi

Sekil 5.86b’de yer alan optik mikrografda tespit edilmistir.

Nano
Indentasyonf

Nano
indentasyon

izl fy SN izi
! g

Nano
indéntasyen ! Nano
izl . indentasyon

Sekil 5.86. B takviyeli numunelere ait nano indentasyon izleri; a) C-5B, b) C-5TB
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5.10. Oksidasyon Ozellikleri

Ti-Al intermetalik esaslt malzemelerin 800 dereceye kadar oksidasyona dayanikli
olduklar1 bilinmektedir [109]. Takviye bilesenlerin oksidasyon ozellikleri iizerine
etkisinin belirlenmesi i¢in, katkisiz ve %5Nb, %5B, %S5TB katkili numunelerin
oksidasyon deneyleri 800, 1000, 1200°C’de 12 ve 24 saat siireyle 10°C’dak 1sitma
hizinda acgik atmosferli firinda gerceklestirilmistir. Deney Oncesi numuneler
metalografik  olarak  hazirlanmistir.  Numunelerin  oksidasyon  direnglerinin
hesaplanmasinda, birim alandaki agirlik de8isim yontemi kullanilmistir. Denklem
(4.5) verilen formiil kullanilarak her bir numunenin oksidasyon parabolik hiz sabiti
(kp) degerleri bulunarak Arrhenius esitligi [111] Denklem (5.6) oksidasyon i¢in

aktivasyon enerjisi hesaplamasinda temel alinmustir.

(Q
k =k, -e (7] (5.6)

Burada, ko; gaz basinci ve oksit kompozisyonu ile degisen sabiti, Q; oksitin biiytimesi
icin gerekli aktivasyon enerjisini (J/mol), R; gaz sabitini (8.314 J/mol K) ve T; sicaklig1
(K) tanimlamaktadir.

Denklem (5.6)’deki esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak Denklem (5.7)
elde edilir. Denklem (5.7) incelendiginde, bunun Denklem (5.8) gibi ifade edilebilen
bir dogru denklemi formunda oldugu goriilmektedir. Burada, apsis (x) degisimi 1/T,
ordinat (y) degisimi Inkp olacaktir. Olusan egrinin egimi —Q/R’yi1 verir. R ideal gaz

sabiti degeri oldugundan elde edilen degerden ativasyon enerjisi (Q) degeri hesaplanir.

Ink :—(gj_l_lﬂnko (5.7)

y =mx+n (5.8)
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Bir metalin oksijenle reaksiyona girme egilimi, kendi oksidinin olusumu ile meydana
gelen serbest enerjideki azalma orani ile belirlenmektedir. Dolayisiyla serbest enerjisi
daha negatif olan malzeme daha oOnce oksitlenecektir [141].  Aliiminyumun,
800°C’deki oksit olusumu icin standart serbest enerji degeri (AG) -890 kj/mol’diir
[142]. Titanyum igin bu deger -720 kj/mol [143], Nb i¢in -620 kj/mol’diir [144].
Serbest enerji degeri daha negatif olanin oksitlenme egilimi daha yiiksektir.
Dolayisiyla aliiminyumun oksitinin daha hizli olusacagi agiktir. Ayrica malzeme
ylizeyinde olusan oksitin kararli olup olmadiginmi karakterize eden Pilling-Bedworth
orani (Tablo 5.8) metal ve oksit hacim orani aliiminyum i¢in 1,28, titanyum igin
1,22°dir [141, 142]. Buradan, titanyumun, TiO oksidinin ve aliiminyumun oksidinin 1
degerine yakin olmasi Ti-Al intermetalik malzeme yiizeylerinde koruyucu tabaka
olusturduguna isaret etmektedir. Aliminyumun oksidinin kararli oldugu bilinmektedir,

bunun yani sira titanyumun oksidi gézenekli ve gegirgen 6zelliktedir [109].

Tablo 5.8. Al, Ti ve Nb oksitlerin yap1 ve 1s1l dzellikleri [145]

Ergime Molar Hacim
Oksit Yap1 Noktasi Hacim Oran,
(°0) (cm®) (P-B oram)

o- ALO; gj) ndumy 2015 257 1,28
v- AlLO3 (spinel) a—y 26,1 1,31
TiO B1 (NaCl) 1750 13,0 1,22
TiO; C4 (rutile) 1830 18,8 1,76
Ti,03 D51(aALLO3) --- 31,3 1,47
Nb2Os Monoclinic 1460 59.5 2.74

Bu ¢aligmada kullanilan metallerden aliiminyum iyonunun (+3) iyon yarigap1 0,57 A°,
titanyumun (+4) iyon yaricapt 0,64 A° ve Nb’nin (+5) 0,69 A”dur. Buradan
alliminyum iyonunun oksijene oranla daha hizli disar1 dogru yayinacagi sdylenebilir.
Genel olarak metal iyonlarinin yarigapinin oksijen iyon yaricapindan daha kiiciik
olmasindan dolayr metal iyonlarinin disar1 dogru yayimmasi oksijenin igeri dogru
yayinmasindan daha hizhidir [141, 142, 145]. Bu calismada o&zellikle yiiksek
sicakliklarda (1200°C) numunelerde olusan oksit tabakalarinda dokiilme problemi ile
karsilagilmaktadir. Bu oksitler, daha ¢ok diflizyon kontrollii oldugu i¢in parabolik
olarak biiyiimektedirler.
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Katkisiz, %5Nb, %2,5B, %5TiB: katkili, titanyum intermetalik esasli malzemelerin
oksidasyona maruz kalma siiresi ve sicakliga bagli olarak birim alana bagl agirlik
degisimini gosteren grafikler Sekil 5.87 - Sekil 5.90°da verilmistir. Grafikten
goriildiigii gibi sicaklik artisi ile birlikte birim alandaki agirlik degisimi artmakta, yani
metal ve hava ortam1 arasindaki yaymma reaksiyonu daha da hizlanmaktadir. Elde
edilen Kp degerleri de bunu destekler niteliktedir. Malzeme yiizeyine sikica yapisan
gdzeneksiz oksit tabakasi olusarak, oksijen iyonunun malzeme yiizeyinde ilerleyisine
engel teskil ettigi icin oksidasyon siiresinin artis1 ile birlikte hiz bir miktar diismektedir

[141].
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Sekil 5.87. C numunesine ait siire ve sicakliga bagli agirlik degisimi grafigi
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Sekil 5.88. C-5SNb numunesine ait siire ve sicakliga bagl agirlik degisimi grafigi
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Sekil 5.89. C-2,5B numunesine ait siire ve sicakliga bagli agirlik degisimi grafigi
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Sekil 5.90 C-5TB numunesine ait siire ve sicakliga bagl agirlik degisimi grafigi

Denklem (4.5) incelendiginde oksidasyon siiresinin, birim alandaki agirlik degisiminin
karesiyle dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir. Aradaki orant1 sabiti, Kp olup,
bu deger parabolik egriden yola ¢ikilarak elde edilebilir. Her dort numune igin, 12 ve
24 saat gerceklestirilen deneysel birim alandaki agirlik degisimi degerleri kullanilarak
ikinci dereceden denklem temel alinarak egri uydurma yontemi ile matematiksel
tanimli degisim ve buradan da Kp degerleri elde edilmistir. Lee ve arkadaslari [8]
niobyum elementinin %11 atomik agirliga kadar ilave etmigler ve oksidasyon
direncinde artis elde etmislerdir. Benzer sekilde bu calismada da Nb ilavesinin

oksidasyon direncinde bir miktar artiga yol ac¢tig1 Tablo 5.9°da goriilmektedir.

Tablo 5.9. 800, 1000 ve 1200°C i¢in numunelerin Kp degerleri

Kp
C C-5Nb  C-5TB C-2,5B
800  2,30E-09 9,00E-10 8,70E-10  7,10E-10
1000 6,20E-09 2,41E-09 3,80E-09  8,13E-09
1200  2,02E-08 2,05E-08 4,91E-08  2,67E-08

T (°C)

Elde edilen Kp degerlerinin dogal logartimasi alinarak, sicaklik degisiminin ¢arpmaya

gore tersine bagli olarak (yatay eksen 1/T alinarak) degisimi ¢izdirildiginde, olusan
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egrinin egiminden yola ¢ikilarak aktivasyon enerjisi tespit edilebilir. Buna karsilik C,
C-5Nb, C-2,5B, C-5TB InKp-1/T degisimleri, deneysel verilerin elde edildigi 800,
1000 ve 1200°C noktalarindaki degerler ile toplam {i¢ nokta i¢in olusturularak Sekil
5.91, Sekil 5.92°de verilmistir.
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Sekil 5.91. Numunelerin aktivasyon enerjisi grafigi; a) C numunesi, b) C-5Nb
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Sekil 5.92. Numunelerin aktivasyon enerjisi grafigi; a) C-2,5B numunesi, b) C-5TB

Do6rt numunenin her biri i¢in egri uydurma yontemi ile deneysel InKp-1/T
noktalarindan gecen basarimi en yiiksek dogru denklemi elde edilerek ayni grafik
ekseni ilizerine ¢izdirilmistir. Son egrinin egimi —Q/R’ye karsilik gelmekte olup,
buradan ideal gaz sabiti degeri R kullanilarak aktivasyon enerjisi degeri her numune

i¢in hesaplanarak Tablo 5.10°da verilmistir.
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Tablo 5.10. Arrhenius egrisine bagl aktivasyon enerjisi tablosu

Numune Q (kJ/mol)
C 70,76
C-5Nb 100,22
C-5TB 129,98
C-2,5B 120,65

Metal atomunun bulundugu konumdan ayrilarak ilerleyebilmesi i¢in asmasi gereken
enerjiyi tamimlayan aktivasyon enerjisi en yiiksek malzeme, Arhenius esitligi esas
alinarak yapilan hesaplamalarda 129,98 kj/mol degerine sahip olan agirlik¢a %5 TiB2
takviyeli bilesiktir. Ti-Al sistemindeki en kararli faz (serbest enerjisi en diisiik olan
faz) TiAls bilesigi daha sonrada TiAlz bilesigidir [128]. Dolayisiyla en geg¢ oksitlenme
egilimini gosterecektir. Cui ve arkadaglar1 [146] 600°C, 630°C ve 650°C’de 5 saat ile
50 saat tutma siirelerinde yaptig1 deneylerde TiAls tabakanin aktivasyon enerjisini
254,9 kj/mol olarak hesaplamiglarken, Ramos ve arkadaslari, [147] D022 fazindaki
TiAls fazinin aktivasyon enerjisini 171 kJ/ mol tespit etmislerdir. Bu tez ¢alismasinda,
yiiksek oksijen afinitesine sahip titanyum ile birarada bulunan TiAl; fazinin,
gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde aktivasyon enerjisi 70,76 kj/mol olarak

hesaplanmuistir. Yapilan takviyeler ile oksidasyon direncinde artis tespit edilmistir.

Wu ve arkadaslar1 [31], aliminyumca zengin y-TiAl alagimlari iizerine yitrium
elementinin etkisini incelemislerdir. Yapilan bu ¢aligmada yitrium ilavesiz agirlikca
%50Ti-50Al bilesimindeki TiAl alasimi i¢in 800°C, 165 saat oksidasyona maruz
birakilmis ve 0,75 g’m™h-1 Kp degeri elde edilmistir. Yang ve arkadaslar [148],
700°C, 800°C ve 900°C’de infiltrasyon in-situ reaksiyon yoOntemiyle iirettikleri
Ti/TiAl3 kompozitini oksidasyona maruz birakmis, 700 °C, 24 saat i¢in 2.0 mg/cm?,
olan agirlik artis1 miktarinin sicaklik 900°C’ye ulastiginda 20 mg/cm?’ye ulastigini ve
sicaklik artigina bagli olarak oksidasyon direncinin diistiigiinii ¢alismada rapor

edilmistir.

800°C’de 12 ve 24 saat, oksidasyona maruz birakilmis numunelere ait XRD paterni
Sekil 5.93-Sekil 5.95°te verilmistir. Numunelerin oksidasyon sonrasi XRD analizlerine

bakildiginda, yiizeylerinin yogun oranda oksitlendigini, olusan oksit fazlarinin C
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bilesimi i¢in TiO2, Al2O3 fazlar1 iken, C-5Nb bilesiminde, ilave olarak Nb2O3 oksidi
de goriilmiistiir. Bunun yan1 sira artan oksidasyon stiresine bagli olarak (12-24 saat)
oksit fazinin artarken intermetalik fazin azaldigi belirlenmistir. TiAls intermetalik
fazinin oksidasyon sonrasi TiAl2 ve Al2O3 fazina dontistiigli aciktir. 800°C’de 12 ve
24 saat siiresiyle oksidasyona maruz birakilan C, C-5Nb, C-5TB numunelerinin
hepsinde siirenin artisina bagl olarak intermetalik fazin azaldigi TiO2 oksidinin arttig1

acgiktir.

Geng ve arkadaslar1 [4], Ti-Al esash intermetaliklerin oksidasyon davranigini
incelemisler, kararli ve koruyucu bir oksit tabakas1 olan Al2O3’lin olusumunun ytiksek
aliminyum konsantrasyonuna bagli oldugunu, bununla birlikte hava ortaminda
1000°C ve yukari sicakliklarda kinetik olarak TiO oksidinin olusacagini 1000°C’den
daha diisiik oksidasyon ortaminda ise Al2O3 koruyucu oksit tabakasinin olusacagin
rapor etmislerdir. Ancak yapilan bu ¢aligsmada serbest titanyum bulundugu i¢in TiO’in

olusumu Al203’in olusumuna baskin olmustur.
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Sekil 5.93. C numunesi oksidasyon sonrast XRD paterni; a) 800°C-12saat, b) 800°C-24saat
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Ti-Al esash intermetaliklerde, yiiksek sicaklik oksidasyon hizinin, malzeme yiizeyinde
olusan oksit tufalinin koruyucu 6zelliginden kaynaklandigi bilinmektedir. Saf Ti-Al
alasiminda genellikle yilizeyde TiO2 ve Al2O3 oksidi olusur ve ileri oksidasyon i¢in
zay1f bir koruma direnci gosterirler. Bunun nedeni titanyumun oksidinin, oksijenin
metale gegisi i¢in iyi bir yol hazirhiyor olmasidir. Bu durumun aksine aliimina
tabakasindan oksijenin gecisi olduk¢a zordur ve AlOs tabakasinin kalin olusu

oksidasyon koruyucu etkisinin artmasi i¢in 6nem tasir [7].
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Sekil 5.94. C-5Nb numunesi oksidasyon sonrast XRD paterni; a) 800°C-12saat, b) 800°C-24saat

Yang ve arkadaslar1 [148], 700°C ‘de benzer Ti-TiAls bilesimi ile ¢alismis ve bu
oksidasyon sicakliginda TiAls fazinin yani sira TiO2, Al203 fazinin olusumunu tespit
etmis, ancak oksidasyon sicakligin1 900°C sicakliga ¢ikardiginda TiAls fazinin TiAl:
fazina doniistligiinii belirlenmislerdir. Denklem (5.9)’da belirtildigi iizere 10 saatlik
oksidasyon siirelerinden sonra TiAl3’lin Al203 ve TiAl2 formuna doniistiigii ve 10 saat
sonrast TiAl> nin siddetinin azalirken oksit piklerinin siddetinin arttigim

kaydetmislerdir.
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Sekil 5.95. C-5TB numunesi oksidasyon sonras1 XRD paterni; a) 800°C-12saat, b) 800°C-24saat

1200°C’de 12 ve 24 saat oksidasyon testi yapilan C ve C-5Nb numunesine ait XRD
analiz sonuglari, Sekil 5.96 ve Sekil 5.97°de verilmistir. 800°C’de olan grafige benzer
sekilde oksidasyon siiresi arttikga oksit pikleri artis gosterirken, intermetalik piki
azalmistir. En yiiksek oksit piklerinin 24 saat oksidasyon siiresinde olustugu aciktir.
Bu durumun muhtemel nedeni kompozit biinyesinde bulunan titanyum ve niyobyum

gibi metalik bilesenlerdir.
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Sekil 5.96. C numunesi oksidasyon sonrast XRD paterni; a) 1200°C-12saat, b) 1200°C-24saat
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Sekil 5.97. C-5Nb numunesi oksidasyon sonrasi XRD paterni; a) 1200°C-12saat, b) 1200°C-24saat



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda Ti, Al, Nb, B, TiB: baslangi¢ tozlarindan hareketle, Ti-TiAls, Ti-
TiAl3-Nb, Ti-TiAl-Nb-TiB2, metalik-intermetalik, metalik-intermetalik-seramik
kompozitleri iiretilmis, agirlikca farkli ylizdelerde yapilan takviyelerle tek adimda
intermetalik faz olusturulup uygun sitokiometrik oranlar saglanarak yapida bir miktar
siinek fazin da kalmasi saglanmistir. Calismada ana matris malzemesi intermetalik
TiAls fazi1 olacak sekilde Ti-Al ikili faz diyagramindan [41] uygun aralik belirlenmistir.
Yapida intermetalik gevrek fazinin yani sira metalik titanyum fazinin kalmasi
istendiginden denge diyagraminda bir ¢izgi bilesigi halinde goriilen TiAls (D022)
(A8.%32Ti-68Al) agirlik¢a yilizdesinin yerine denge diyagraminda daha sola gidilerek
titanyum bolgesini de icine alan ag.%50Ti-50Al yiizdesi se¢ilmis ve yapilan tim

katkilar bu bilesim {lizerinden ¢alisilmustur.

Metal-intermetalik kompozitler bilesenlerin iyi ve faydali 6zelliklerini kombine
edecek sekilde, (intermetalik fazin yiiksek mukavemet ve katiligr ve metalik fazin
yiiksek toklugunu) yapisal uygulamalar i¢in tasarlanmustir [1]. Intermetalikler tokluk
artirmak lizere silinek partikiil, cubuk veya tabakalar ile takviye edilmektedir. Gevrek
malzemelerin siinek fazlarla takviyesi ¢atlak a¢ilimini sinirlandirmaya yarayan bir
koprii bagi olusturmak iizere kullanilir. Siinek fazin plastik deformasyon enerjisi

kompozitin kirilma direncini artiric bir etki yapar [1].

Calismalarin  baslangicinda, {iretim yontemi belirlenmeden Once, sinterleme
sicakliginin ve belli bagh reaksiyonlarin belirlenmesi amaciyla 50Ti-50Al bilesime
gore hazirlanan ana bilesime agirlikca %5Nb, %5B, %5TiB: farkli yiizdelerde
hazirlanan tozlarin ekzotermik ve endotermik sicakligin belirlenmesi i¢cin DSC-TG
analiz teknigi kullanilmistir. DSC analizleri, 10°C/dak 1sitma hizinda, 1200°C’ye kadar

yapilmistir. Ortaya ¢ikan egzotermik ve endotermik reaksiyonlar belirlenmistir.
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DSC-TG analizleri hem koruyucu argon atmosferinde, hem de acik atmosferde ayri
ayr1 yapilarak sonuglar karsilastirilmistir. Gergek deney kosullar1 agik atmosferde
yapilmasina ragmen nihai triinlerde eser miktarda okside rastlanirken, agik atmosfer
DSC analizlerinde yogun oranda oksitlenme tespit edilmistir. Bu durumun muhtemel
nedeni, ECAS (Elektrik Akim Destekli Sinterleme) sistemi ile yapilan iiretimlerin 90
saniye gibi kisa bir siirede tamamlanmasi bu yolla da oksitlenmeye firsat
verilmemesidir. Bir diger analiz ortami olan argon atmosferinde yapilan deneyler

neticesinde olugsmasi muhtemel bilesikler belirlenmistir.

Calismada kullanilan metalik tozlarin oldukca kolay oksitlenebilme dezavantajindan
otiirii, bu tez ¢caligmasinda, konvansiyonel yontemlerle intermetalik malzeme iiretimi
yerine, belirli bir akim ve gerilim uygulayarak “joule effect” prensibi ile malzeme
iretimine imkan saglayan “Elektrik Akim Destekli Sinterleme” (ECAS), teknigi

kullanilmastir.

Kisa stirede, enerji tasarrufu saglayarak intermetalik malzeme iiretimi saglayan bu
yontemde sirastyla, 1000, 1500 ve 2000 A akim uygulamasi denenmis (V:1,5-2 volt)
ancak 1000 A degerinde akim uygulamasinda Ti ve Al partikiilleri ayr1 ayr1 adaciklar
halinde birlesme gostermeden kalirken, akim 1500 ampere ¢ikarildiginda, ince bir
tabaka halinde intermetalik olusmakla birlikte yogun porozite tespit edilmis ve akimin
yeterli gelmedigi kanaatine varilmistir. 2000 A akim intermetalik matrisli, metalik
takviyeli kompozit iiretimi i¢in yeterli goriilmiistiir. Bu yolla elektrik akim destekli
sinterleme teknigi ile 2000 A akim, 1,5-2 V gerilim uygulamasi ve 90 saniye gibi kisa
bir siirede kompozit malzeme iiretimi gerceklestirilmistir. Referans bilesime sahip
malzeme (tamamen TiAl3) iiretimi i¢in 90 saniye siire yeterli gelmemis, titanyumun
tamamen tiikenip intermetalik fazin yapiya hakim olmasi i¢in bu bilesimde hazirlanan

numune 120 saniye siire uygulamasi ile benzer prensip uygulanarak sinterlenmistir.

Mikroskobik incelemeler sonucunda, ana bilesime sahip numunede olduk¢a yogun,
%98 oraninda relatif yogunluk degeri elde edilirken takviye elementlerin agirlikca
konsantrasyonu arttik¢a bu deger niyobyum icin %92, bor takviyesi i¢in ise %85 nisbi

yogunluk degerine gerilemistir. Yogunluktaki bu diisiis her iki katki elemanininda
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agirlikca %10 mertebesinde takviye edildigi numunede tespit edilmis olup %75
degerine kadar diisiis gostermistir. Yogunluk degerlerinde elde edilen bu sonuglar
literatiir i1le uyum gostermekle birlikte elektrik akim destekli sinterlemenin bir
kisitlamas1 olan homojen yogunluk dagilimmnin saglanamamasindan kaynaklanan
porozite olusumu ile agiklanabilir. Bunun yani sira farkli termal genlesme katsayilarina
sahip li¢c temel malzeme grubunun bir araya gelmesi ile yeni bir malzeme iiretimi
hedeflenmis olup (metal-seramik-intermetalik) bu durumunda yogunlukta bir miktar

kayba neden olabilecegi agiktir.

XRD analizleri, referans malzeme olarak iiretilen 32 Ti, 68 Al agirlik¢a yiizdesine
sahip malzemenin sinterleme sonras1 tamamen TiAls fazina doniistliglinii bunun yan
sira eser miktarda oksit icerdigini gostermistir. Yapida bir miktar siinek Ti faz1 kalmasi
hesaplanarak {iretilen agirlikga %50Ti-Al karisimindan hareketle, Ti-TiAls, metalik-
intermetalik in-situ kompozitinin, TiAl3 intermetalik fazinin yam sira, TiAl2 faz1 da
icerdigi tespit edilmistir. Nb takviyesi ile kompozit malzemenin siinekliginin
arttirtlmas1 hedeflenmis ve alinan XRD neticesinde niyobyum elementinin reaksiyona
girmeden kaldig, agirlikca Nb yiizdesi %5°den, %10’a arttikga Nb metalik fazina ait
pikin siddetinin de arttig1 tespit edilmistir. Bu tez ¢alismasinda hedeflenen bir diger
kompozit olan; metalik-intermetalik-seramik kompozit {iretimi i¢in, metalik B
elementi takviyesi (ag.%2,5-5B) yapilmistir. Esdeger iiretim sartlar1 olan 2000 A
akim, 90 saniye iiretim siiresi sonunda Ti-TiAl3-TiB kompoziti elde edilmistir. XRD
analizinden alinan bu netice, B elementininin diisiik atom numaras1 sebebiyle SEM-
EDS analizlerinden belirlenememesi yoniiyle ©onem tasmmistir. TiB fazinin
olusumunun desteklenmesi i¢in XRD analizi disinda bir yontem kullanilmamis olup,
mekanik testler sonucu elde edilen degerlerden fazin sert seramik TiB fazina
doniistiigli yorumlanmustir. Bir diger takviye bileseni olan TiB2 hazir tozu ile tiretilen
numunelerin XRD analiz sonuglar1 da benzer sekilde oksitlenme olmadigini, yapinin

istenen fazlardan ibaret oldugunu teyit eder niteliktedir.

Siinek Nb faz1 ve B fazinin birarada takviye bileseni olarak kullanildigi numunelerin
XRD analizlerinde metalik niyobyum fazi, metalik titanyum fazi, gevrek intermetalik

TiAls fazinin yani sira sert TiB2 seramik fazi birlikte goriilmiistiir. Uretilen bu
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numunelerin mekanik Ozelliklerinin karsilastirilmast amaciyla hazir TiAlz tozu
kullanilarak tiim seri yeniden hazirlanmis, ancak elektrik akim destekli sinterleme
tekniginin, reaksiyonu (doniisiimil) tamamlanmis (TiAls) fazlarin iiretimine imkan
vermemesi nedeniyle, bu serinin deneyleri, kapali konteyner icinde, grafite gomiilii
halde, 1050°C’de 2 saat siiresince agik atmosferli firinda gergeklestirilmistir. Ancak
XRD ve SEM-EDS analizlerinden alinan sonuca gore yiiksek oranda oksitlenmeye
maruz kaldiklar1 belirlenmistir. Bu durumunun uzun sinterleme siiresi boyunca
oksijene afiniteleri yiiksek olan metalik aliiminyum ve titanyumdan kaynaklandigi

aciktir.

Vickers sertlik testi sonuglarina goére referans TiAls numunenin sertligi 460+25 HV
olarak belirlenmistir. Yapida kendinden siinek faz (Ti) birakarak tiretilen C
kompozitinde sertlik degeri 455+20 HV degerine gerilerken, ayn1 kompozite katilan
%2,5 ve 5B takviyeleri ile sirastyla 871175, 965+150 HV degeri tespit edilmistir. Bu
sertlik artiginin TiB sert seramik fazinin olusumuyla gergeklestigi agiktir. Nb takviyesi
de %5-10 agirlikca yiizdesi ile katkilanarak sertlik de Onemli bir diisiise yol
agmamamustir (442-380+45 HV). Nb ve B’un birlikte takviyesi sertlikte optimum
500+75 HV degerlerinin eldesi ile sonuglanmistir. Hazir ticari TiB: takviyesi
durumunda ise en yiiksek 515+50 HV degeri okunurken, en diisiik sertlik 380+20 HV

degerinde kalmistir.

Bir diger 6nemli mekanik 6zellik olan kirilma toklugu degerleri timit verici niteliktedir.
TiAl3 intermetalik malzeme yliksek oksidasyon, korozyon direnci 6zellikleri ile 6n
plana ¢ikarken diisik oda sicakligi siinekligi yoniiyle kullanim alanmi
sinirlandirmaktadir.  Literatiire benzer sekilde bu tez ¢alismasinda da referans
malzeme olarak {iretilen TiAls intermetalik malzemesinin kirilma toklugu degeri
1,69+0,05 MPa.m'? olarak hesaplanmustir. Hesaplamalarda 10 kg yiik uygulmasi ile
catlak olusturulmus ve olusan c¢atlak boyunun (c) Evans-Charles esitliginde yerine
konulmasi ile tiim numunelerde kirilma toklugu degeri hesaplanmustir. Intermetalik
faza eslik eden siinek titanyum fazi (Ti-TiAl3) bu degeri 2,5 katindan fazla artirarak
4,6£0,15 MPa.m'? ¢ikarmustir. Kirilma toklugundaki bu artis siinek fazin ilerleme

yoniinde devam eden ¢atlag1 soniimleme etkisinden kaynaklanmaktadir. Yapilan her
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takviye farkli yilizdelerde olmakla birlikte kirilma toklugunu artirirken takviye
miktarinin agirlik¢a yiizde degeri arttikga kirilma toklugu degerlerinde de iyilesme
tespit edilmisti. B’un agirhikga %5 takviyesinde 4,7+0,18 MPa.m'? degeri
hesaplanirlen, %10 Nb takviyesinde 5,23+0,3 MPa.m'? yani bu tez ¢aligmas! igin en
yiiksek kirilma toklugu degeri elde edilmistir. Hazir TiB2 takviyesi ise kirilma toklugu
degerlerinde 3,98+0,17 MPa.m'? ile 4,28+0,14 MPa.m'"? arasinda bir iyilesme

saglamstr.

Calismanin dikkat ¢eken bir diger yonii nano indentasyon uygulamasi ile elastik modiil
hesaplanmasidir. Bu dl¢iimler i¢in, C, C-5Nb, C-5B, C5TB numuneleri se¢ilmis olup
uygulama 98 mN yiik uygulamasi ile yapilmistir. Malzemenin mekanik 6zelligi
hakkinda 6nemli fikir veren nano indentasyon teknigi, labaratuar dlgekli (kiigtik, ince)
test numunelerinde, genis bir alan zayiata ugramadan, numunedeki fazlarin elastik
modiiliiniin tespitine olanak saglayan bir yontemdir. Testler sonucu, C numunesinde
bulunan Ti fazinin young modiilii 100 GPa okunurken, TiAls fazinda bu deger 190
GPa olarak tespit edilmistir. C-SNb numunesi i¢in farkli olarak Nb faz1 mevcuttur ve
bu faza denk gelen young modiil degeri 98 GPa bulunmustur. Her numunedeki siinek
titanyum fazi ve gevrek intermetalik titanyum aliiminid faz1 yaklasik ayn1 young
modiil degerlerindedir. En yiiksek deger beklenildigi gibi sert TiB fazina ait olup C-
5B numunesindedir ve bu deger 350 GPa’dir. Bir diger sert faz TiB: i¢in elastik modiil
216 GPa olarak tespit edilmistir.

TiAls esaslt intermetalik malzemeler yiiksek sicakliga dayaniklili§i ve oksidasyon
direnci ile dikkat ¢ekerler. Bu calismada, C, C-5Nb, C-5B, C5TB bilesimlerinde
hazirlanan numunelere 800-1000-1200°C’de 12 ve 24 saat agik atmosferli firinda
oksidasyon uygulanmistir. Birim alandaki agirlik degisimi formiilii kullanilarak Kp,
Arhenius denklemi kullanilarak Q (aktivasyon enerjisi) degeri tespit edilmistir.
Uretilen numunelerde metalik faz bulunmasi sebebiyle literatiiriin cok altinda Kp ve
Q degerleri bulunmustur. Bununla birlikte 800 ve 1200°C’de 12 ve 24 saat sinterlenen
numunelerde alinan XRD analiz sonuglar1 incelendiginde, ayni1 sicaklikta, bagil olarak
daha uzun siirede yapilan oksidasyon testi sonucu numunenin yiizeyinde daha fazla

oksit olustugu ve yapidaki intermetalik fazin stire arttik¢a azaldigi goriilmiistiir. Bu
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oranlar artan sicaklik ve siire ile artis gostermekle birlikte, TiB ve TiB2 takviyeli
numunelerin oksidasyon direncinin, takviyesiz numuneye oranla daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi malzemedeki oksit olusumunu geciktiren bir
deger olmakla beraber en diisiik deger takviyesiz C bilesimdedir ve 70,76 kj/mol
olarak hesaplanmistir. En yiiksek aktivasyon degeri ise C-5TB numunesinde olup

129,98 kj/mol degerindedir.

Bundan sonra bu konuda yapilabilecek ve daha ileriye gotiiriilebilecek caligsma

Onerileri sunlardir:

1. Bu tez ¢alismasinda iiretilen numunelere 800-1000-1200°C’de 12 ve 24 saat
siiresiyle oksidasyon uygulanmistir. Daha diisiik sicaklik ve siirelerden baslayarak
genis bir yelpazede detayli olarak oksidasyon c¢aligmasi onerilmektedir. Bunun yani
sira bu calismada bir numune iizerinden oksidasyon testi yapilmis olup, sonuglar
standart sapmasiz olarak degerlendirilmistir. Cok sayida numune kullanilarak 1 saat

oksidasyon siiresinden baslayarak numunelere detayli oksidasyon testi uygulanabilir.

2. Numunelerin iiretim sonrasi 1s1l isleme tabi tutulmasi, boylece farkli sicaklik
ve siire uygulamasi ile 1s1l iglem sonrast malzemedeki mevcut fazlarin ve doniistimii

tamamlanmamus fazlarin gelisim asamalari incelenebilir.

3. Bu calismada tek adimda {iretimi gerceklestirilen numunelerin, direng destekli
sinterleme uygulamasi esnasinda uygulanan akim kesilerek, iki adimda iiretimi
denenip, tek adim ile iiretilen malzemelere kiyasla optik ve mekanik ozellikleri

karsilastirilabilir.
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