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TESEKKUR

Bu tezi bitirmeme izin veren ve yolumu acip, zihnimi aydinlatan Cenab-1 Hak

Hz.Allah (c.c.)’a hamd ve siikiir ederim.

Yardimimi ve bilgisini benden hi¢ gizlemeyen ve her an destegini gordiiglim basta
saygideger hocam Prof. Dr. Sakin ZEYTIN olmak iizere biitiin metalurji ve malzeme
mithendisligi boliimii 6gretim gorevlilerine yiirekten tesekkiir ederim. Teknik
anlamda bana her tiirlii destegi veren boliimiimiiz arastirma gorevlilerine ve teknik

elemanlarina goniilden tesekkiir ederim.

Son olarak dualariyla her zaman varliklarin1 yanimda hissettigim, moralimi ve
heyecamimi her kaybettizimde bana tekrar Ozgiiven asilayan AILEME ve
DOSTLARIMA tesekkiir ederim.



ONSOZ

Gelisen sanayi ve teknoloji artik konvensiyonel yap1 malzemelerinden daha gelismis
ve kompleks yap1 malzemelerine ihtiya¢ duymaktadir. Bu kapsamda kompozitler,

polimerik malzemeler ve intermetalik malzemeler 6n plana ¢ikmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda mukavemetlerini  korumalar1 ve yiiksek oksidasyon
ozelliklerine sahip olarak on plana ¢ikan aliiminid intermetalikler 6zellikle yiiksek
sicaklik firinlar1 ve uzay teknolojisinde 6n plana ¢ikmaktadir. Niobyum aliiminidler
ise zaten bir refrakter metali olan niobyum ile oksitlenmeyi onleyici aliminyum oksit
tabakasi olusturan aliiminyumdan meydana geldigi icin arastirmacilarin ilgisini

cekmektedir.

Gerekli alagimlamalar yapilarak kullanilabilir hale getirilebilen niobyum aliiminidler
ne yazik ki gevrek karekterlidir. Bundan dolay1 heniiz gerektigi kadar sanayide
kullanilamamaktadir. Ancak gelisen teknoloji ve calismalar ile bu intermetaliklerin

hak ettigi noktaya gelmesi kaginilmazdir.
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OZET

Anahtar kelimeler: Intermetalik, Niobyum Aliiminid, Sinterleme, Toz Karigimu,
SEM-EDX, XRD

Bu c¢alismada, elementel tozlardan hareketle niobyum aluminid olusumu
incelenmistir. Bu maksatla ag.%99,5 saflikta 325 mesh alt1 aluminyum tozu ve %
99,5 saflikta 325 mesh alt1 niobyum tozu baslangic malzemesi olarak kullanilmastir.
Al-Nb ikili denge diyagramina goére, AlsNb intermetaligi hedeflenerek %47Al-
%53NDb bilesimine sahip toz karisimlar1 hazirlanmistir. Bu karisimlar 800-850-900-
950 ve 1000°C’lerde 2 saat siire ile sinterlenmistir.

[k incelemeler, sinterlenmis numunelerin mikroyapisinin niobyum aliiminid ve
metalik aliiminyumdan ibaret oldugunu gostermistir. Metalik aliiminyumu
niobyumla reaksiyona sokarak harcamak i¢in, %353’ten daha fazla niobyum
gereklidir. Bunun i¢in, ag. %40AIl-%60Nb ve %35Al-%65NDb iceren yeni karigimlar
hazirlanmis ve 800-850-900-950 ve 1000°C’de 2,5 saat siireyle sinterlenmistir.
Sinterlenmis numuneler mikroskopik inceleme ve sertlik Olglimii yapmak i¢in
metalografik olarak hazirlanmigtir. Optik mikroskobik ve taramali elektron
mikroskobik (SEM) incelemeler bu numuneler iizerinde gergeklestirilmistir. Bu
numuneler tizerinde ayrica Vickers mikrosertlik dl¢timleri ve x-1s1nlar1 difraksiyonu
(XRD) incelemeleri de yapilmustir.

Sonuglar gdstermistir ki, numunelerin mikroyapist niobyum aliiminid ve metalik
aliminyumdan ibarettir. Fakat kisa siirelerde sinterlenmis numunelerde mikroyapida
az miktarda metalik niobyum da vardir. Aliiminid fazi kiiresel bir yapiya sahiptir.
Sinterleme sicakligi arttik¢a, aliiminid fazi kabalasir ve sekli dikdortgen gibi bir
geometrik forma doniismektedir. Yiiksek sicakliklarda sinterlenmis numunelerde,
aliiminid boélgeleri daha genis alanlar kapsar. Aliiminyum igerigi ag. %47’den 35’e
diisiince, yapidaki aliiminyum miktar1 azalmig fakat kaybolmamastir.

XRD sonuglar1 da yapinin iki bilesene sahip oldugunu teyit etmistir; niobyum tri
aluminid ve metalik aliiminyum.
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INVESTIGATION of NIOBIUM ALUMINIDE FORMATION BY
POWDER METALLURGY METHOD

ABSTRACT

Key Words: Intermetallics, Niobium Aluminide, Sintering, Powder Mixture, SEM-
EDX, XRD

In this work, by using elemental powders, the formation of niobium aluminides was
investigated. For his reason, 99.5 wt % pure Al powder with under 325 mesh and
99.5 wt % pure Nb powder with under 325 mesh were used as starting materials.
According to Al-Nb binary diagram, for producing NbAIl3; niobium tri aluminide,
powder mixture containing 47 wt % of Al and 53wt% of Nb were prepared and then
were sintered at 800-850-900-950 and 1000°C for 2 and 2.5 hours.

Preliminary investigations showed that the microstructure of sintered samples
consists of niobium aluminide and metallic aluminum. For spending the metallic
aluminum by reacting to niobium, it is required more niobium than 53 wt %. For this,
new mixtures with 40wt %AI-60 wt % Nb and 35 wt% AI-65 wt % Nb were
prepared and sintered at 800-850-900-950 and 1000°C for 2.5 hours. Sintered
samples were prepared metallographicly for microscopic examination and hardness
measurements. Optic microscopic and scanning electron microscopic studies were
conducted on these samples. In addition, vickers microhardness measurements and
XRD studies were also done on these samples.

The results showed that, the microstructure of samples consists of niobium aluminide
and metallic aluminum. But there is a little amount of metallic niobium in
microstructure in the samples at sintered for short times. Aluminide phase has a
globular form. As the sintering temperature increases, the aluminide phase is
coarsened and its shape changes to geometrical form like rectangular. In samples
sintered at elevated temperatures, aluminide regions cover larger areas. As aluminum
content decreased from 47 wt % to 35 wt %, metallic aluminum in the structure was
decreased, but not displayed.

XRD studies also confirmed that the structure has two components; niobium tri
aluminide and metallic aluminum.
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BOLUM 1. GIRIS

Insanoglu malzemeyi kullanmay1 6grendigi giinden beri siirekli daha iistiin 6zellikli
malzemelere ihtiyag duymustur. O kadar ki kullanmay1 6grendigi malzeme o c¢aga
ismini vermistir. Ancak gilniimiiz caginda artik ¢ok daha farkli ve karmasik

malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Malzeme miihendisliginin 1900’lerin basindan itibaren kurulmasi ile beraber insanlik
kullanimdaki malzemeleri ¢ok daha 1iyi tanimaya baslamistir. Miihendislik
malzemeleri geleneksel olarak seramik, plastik ve metallerden olugsmaktadir. Ama ne
var ki bu malzemelerin iyi olduklar1 6zellikleri oldugu kadar eksik oldugu noktalarda
vardir. Seramiklerin gevrek olusu, metallerin yorulma ve paslanma gibi olumsuz
ozellikleri, plastiklerin goreceli olarak diisiik mukavemetleri gibi. Bununla bereber

kullanim yerine ve ortamina gorede degisen 6zellikleri bir sorun teskil etmektedir.

Yiiksek sicaklikta kullanilacak malzemelerin yiiksek oksitlenme ve siiriinme
direnclerine, diisilk yogunluk gibi Ozelliklere sahip olmalar1 arzu edilir. Bunun
nedeni ¢aligma ortaminda istenilen mekanik 6zellikleri temin etmek icin tasarlanmis
kimyasal yapmin korunmasi, yiiksek sicakliklarda atomik diflizyon nedeniyle
deformasyonun 6nlenmesi ve enerji tasarrufunun saglanmasidir [1]. Ancak genellikle
metal olarak imal edilen bu yiiksek sicaklik yapisal malzemelerin 1000°C gibi
yiiksek sicakliklarda gerekli performansi veremezler. Bu sicaklikta mukavemete ve
yiiksek oksitlenme ve siiriinme direnclerine sahip metaller ise istenen sekle sokmak
cok emek ve masrafa sebep olmaktadir. Bu noktada devreye yeni nesil malzemeler

yani kompozitler ve intermetalik malzemeler girmektedir.



Intermetalik malzemeler iki farkli metalin iistiin dzelliklerini kullanabilmek maksadi
ile bilesik olugturmasini saglayarak elde edilen yapay metallerdir. Giiniimiizde bir¢ok
cesit intermetalik malzeme hali hazirda mevcuttur. Kolay sekillene bilirlikleri,
aliminyum oksit tabakasi olusturarak kazandirdiklar1 {istiin oksidasyon direnci ve
metallerle olan bilesik olusturabilme smirinin genis olmasi aliiminyum esash

intermetalikleri digerlerine gore daha 6n plana ¢ikarmaktadir [1].

Aliminyum esaslt intermetalikler yani aliminidler pek c¢ok farkli kombinasyona
sahip olabilirler. Ancak yapt malzemesi olarak nikel aliiminidler, titanyum
aliminidler ve demir aliminidlerin hatir1 sayilir oranda iistiinliikleri vardir. Bunun
nedeni kolay iiretimi ve nispeten ekonomik oluslaridir. Ancak bu malzemelerinde en
biiylik sorunlar1 gevreklik ve yiiksek sicakliklarda mukavemetlerini kaybetmeleridir.
Yapisal olarak tok olan metallerin alasima katilmasi ile gevreklik problemi; yiiksek
sicakliga dayanikli refraktrer metallerin alagima katilmasi ile mukavemet problemleri

nispeten ¢Oziilmiis olur [1].

Refrakter elementlerden alagimlara katilan baslica metallerin ilk sirasinda niobyum
gelir. Genellikle ikinci alasim elementi olarak katilsa da 1960 yillardan itibaren
1000°C sicaklhigm iistiinde dahi mukavemetlerini koruyabilen saf niobyum
altiminidler iiretilmek istenmistir. Bu intermetalikler uzay teknolojilerinde ve yliksek

sicaklik uygulamalarinda yapi malzemesi olarak gelecegi parlak goriilmektedir [1].

Son yillarda yapilan arastirmalarda, aliiminidlerin alasimlama ve tretim iglemleri
kontrol altinda tutularak kristal yapilari, mikro yapilari, tane yapilart ve

kompozisyonlar incelenerek gevreklik problemleri giderilmeye ¢alisiimaktadir [1].

Genel anlamda malzemeleri liretmek ve sekillendirmek igin dokiim, ekstriizyon,
dovme gibi kapsamli ve ¢ok sayida yontem vardir. Ancak yanma sentezi basta olmak
lizere, intermetaliklerin liretimine sinirli sayida tiretim yontemi imkan vermektedir

[2]. Bu yontemler su sekilde siralanabilir; ergitme ve dokiim, alasim tozlarinin



kullanildig1 toz metalurjisi, saf orijinal malzemeli reaktif sinterleme ve yanma sentezi

bunlarin baslicalaridir[1].

Ergitme yonteminde genellikle indiiksiyon firmlar1 ve vakum ark ergitme ocaklari
kullanilir. Her iki yontemde de elektrik akimi kullanilarak elde edilen 1s1 enerjisiyle

ergitme yapilir [1].

Yanma sentezi, inorganik bilesikleri ve gesitli 6zel uygulama malzemelerini elde
etmek i¢cin maddenin kimyasal enerji reaksiyonlarindan maksimum faydalanma
prensibine dayanan bir tekniktir [2]. Bu sentezleme yaklasimi, sentezleme
reaksiyonuyla biiylik 1s1 ¢ikisi sayesinde ¢ok yiiksek hizda, kendi kendine ilerleyen
islemlerden meydana gelmektedir. Kati reaktan yapisina sahip malzemelerin yanma
sentezi, yanma reaksiyonlarinin baglatilma sartlarina bagli olarak, kendi kendini
destekleyen yiiksek sicaklik sentezi (self-propagating high temperature synthesis,
SHS) ve hacim yanma sentezi (Volume Combustion Synthesis) olarak iki sekilde
tanimlanmaktadir [2]. Kendi kendini destekleyen yiiksek sicaklik sentezinde,
harmanlanmig reaktan tozlar, ham yogunluga sahip tabletler seklinde preslenir; daha
sonra lokal olarak bir noktadan tutusturulur. Tutusturma islemi; lazer 1sin1, 1sitici
bobin, kivilcim gibi ekipmanlarla gerceklestirilir [2]. Hacim yanma sentezinde ise,
reaktan karisim tozdan sekillendirilmis olan numunenin tamami, hacimde meydana
gelen kendi kendini destekleyen tutusma sicakligina kadar, kontrollii bir bigimde,
iniform olarak 1sitilir ve yanma sirasinda reaktanlar kendiliginden déniisiime ugrar
[2]. Bu islemde maksimum sicakliga aliiminyumun ergime sicakliginin hemen
iizerinde ulasilmaktadir [1]. Bu yontem; seramikler, metaller ve intermetalik tozlari
teorik yogunluga yakin, basariyla birlestirebilen verimli bir sinterleme teknigidir [2]
ve intermetalik, kompozit, seramik va fonksiyonel degiskenli malzemeler

tiretilebilmektedir [2].

Diger bir yontem ise toz metalurjisi yontemidir. Bilinen toz metalurjisinde oldugu
gibi saf elementel tozlar karistirilir ve yiiksek bir basing ile preslenir. Istenilen sekle
getirilmis parca aliiminyumun ergime sicakliginin lizerinde bir sicakliga isitilarak
ergiyik aliminyum ile aktif hale gelmis diger elementin alagim olusturmasi saglanir.

En sik kullanilan ve en ucuz olan laboratuvar yontemi budur [2].



Bu c¢aligmada c¢esitli oranlarda toz metalurjisi ile hazirlanmig saf niobyum ve saf
aliminyum tozlarindan ¢esitli sartlarda ve sicakliklarda; niobyum aliiminid ikili
denge diyagraminda yer alan NbzAl, Nb,Al ve NbAlI; intermetaliklerinin olusumu
incelenmis ve karekterize edilmistir. Intermetalikler, aliiminidler ve toz
metalurjisinden bahsedildikten sonra deneylerin yapilist ve yorumlanmasina yer

verilmistir.



BOLUM 2. INTERMETALIKLER

Intermetalik bilesikler, metaller ile seramikler arasinda yer alan genellikle kimyasal
acidan birbirine benzemeyen iki veya daha fazla saf metalin dar kompozisyon
araliklarinda ve basit oranlar ¢er¢evesinde olusturdugu kristal yapili bilesik veya kati
cozeltilerdir [1, 2, 3]. Kritik diizenleme sicakliginda (Tc< 700°C) uzun mesafede
diizenli kristal yapilar olusturan metalik bagl bir malzeme sinifi olan intermetalik
bilesikler, metalik karakterdedir [3]. Isig1 yansitirlar ve iletkendirler [1]. Ancak
intermetaligi olusturan metallerle benzer metalik bag Ozelligi gostermezler.
Intermetalikleri olusturan farkli atomlar arasindaki bag mukavemeti, aym atomlari
arasindaki bag mukavemetinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle intermetalikler, farkli
atomlarla tercihli olarak g¢evrilmis diizenli atom dagilimi ile 6zel kristal yapilari

olustururlar [2].

Intermetalik bilesikler, metalurjinin baslangicindan beri kullanilan bir malzemedir.
Tarihsel siire¢ incelendiginde, gecmisi M.O 2500 yillarma dayanmaktadir.
Intermetalik bilesikler, fiziksel metalurjinin gelismesiyle son yiizyilda bilimsel
arasgtirma konusu olmus ve ilk olarak Almanya’da 1939’lu yillarda Karsten
tarafindan calisilmistir [2]. Ancak i¢cyapt ve mekanik davraniglar acisindan detayl

olarak 1960’11 yillardan itibaren arastirilmaya baslanilmistir [2].

Intermetalikler, yiiksek sertlik ve yiiksek agmma direnci gibi iistiin mekanik
ozelliklere bagli uygulamalarin yan1 sira dekoratif uygulamalar i¢in de kullanilmastir.
Ornegin, metalik parlakliklarindan dolayr Antik Misir’da bronz kaplamalarin
yapildig1 bilinmektedir. Tablo 2.1°de intermetalik bilesiklerin geg¢misteki ve

giiniimiizdeki baz1 uygulama alanlar1 verilmistir [2].



Tablo 2.1. intermetaliklerin ge¢miste ve giiniimiizde bazi kullanim uygulamalari [2]

Takribi Malzeme veva Faz Uvgulama
Zamani Uretim Prosesi
MO 2500 Scmentasyon Cugls Bronz Kaplama Aletler
[31151r.A113dDlll.iﬂgiltfff]
M.O 100 Sari Pinng CuZn Madeni Para Dekoratif
Parcalar (Roma)
0 Kalay Iceng Yiiksek CuzpSng Avna (Cin)
Bronz
G00 Amalgam Ag,Ho;+S8n:He Dis Saghai (Cin)
1500 Amalgam CugHgs Dis Saglig (Almanya)
1505 Amalgam SngHg Avna Yiizewi (Venedik)
1540 Metal S5bSn Basma Kalibi
1910 Acutal (Culdn);Al Mevve Bicadi
(Almanva)
1921 Permalloy NisFe Yiiksek Gecirgenls
Manvetik Alasimlar
1926 Permendur FeCo(-2W) Yumusak Manvyetik
Alasimlar
1931 Alnico NiAl-Fe-Co Kalic1 Miknatis
Malzeme
Sendust Fei(S1Al) Manyetik Malzeme
3 Cu-Zn-Al CuZn-Al Hafiza Selilli
Cu-Al-Ni (CuN1);Al Alasumlan
1950 Alamimt Kaplama NiAlCoAl Ortamdan Koruma Icin
Tizey Kaplanas
1956 Kanthal Mosilit MMoSia Elektriksel Isitici
Elementler
1961 Al5 Bilesigi NbsSn Siiper Iletkenler
1962 Nitinol NiT1 Hafiza Sekilli
Alasimlan
1967 Co-Sm Miknatislar CosSm Kalici Miknatislar

Stokiyometrik oranin disinda intermetaligi olusturan metallerin birbiri iginde
¢cozlnlirliigi olmayan ¢izgisel (tek bir bilesim noktasi
malzemelerin (tek fazli) tiretimleri olduk¢a zordur. Belli bir kompozisyon araliginda
olusan kati-hal faz doniistimli (birbiri i¢inde ¢6ziiniirliigli olan) intermetalik fazin
doniisiim tokluk 06zelligi malzemeye Onemli bir avantaj
Intermetalik malzemelerde atomlar arasinda sadece metalik bag mevcut degildir.

Aynm1 zamanda bir miktar kovalent bag da olusabilir. Ornegin NiAl bilesiginde

olan)

metalik bagin yani sira kovalent bag da tespit edilmistir [1,3].

intermetalik

saglamaktadir [3].



Intermetalik bilesikler normal valans bilesikleri ve elektron bilesikleri formunda
olabilir [3].

1. Normal valans bilesikleri: kimyasal valans kurallarina uygun olarak
olusurlar(MgsSh,, MgsBi, gibi). Bu valans bilesikleri genellikle kuvvetli
metalik kimyasal 6zelliklere sahip bir metal zayif metalik kimyasal 6zellik
gosteren metal arasinda olusur. Cogunlukla bu bilesiklerin ana metallerden
daha yiiksek bir ergime sicakliklar1 vardir. Valans bilesiklerine 6rnek olarak
Mg,Sn verilebilir. Mg 650°C ve Sn 232°C de ergir iken Mg,Sn 780°C de
ergir [3].

2. Elektron bilesikleri: Bu bilesikler normal valans kurallarina uymazlar. S6z
konusu intermetalik bilesiklerin bir molekiiliinde atomlarin toplam sayisi ve
biitiin atomlarin valans baglariin toplam sayis1 (toplam valans sayisi/toplam
atom sayis1) arasinda sabit bir Hume-Rotery orani vardir [3]. Genel olarak
Hume-Rothery oranlar1 3’e ayrilir.

a. 3/2 orani (21/14)- yapilar1 (HMK) (CuZn, CuzAl, CusSn, NiAl, FeAl...) [1].

b. 21/13 orani - yapilar1 (Karmasik kiibik) (CusZng,CugAls,Cus;Sng,AgsZns..)
[1].

C. 7/4 oran1 (21/12) - yapilar1 (HSD) (CuZns,CusSn,AgCds,AgsAls..) [1].

Bununla birlikte, pek cok intermetalik bilesik valans bilesiklerine veya Hume-
Rothery oranlarma uymaz ve genellikle topolojik olarak siki paket fazlarim
olustururlar [1,3]. Sekil 2.1°de tipik bazi intermetaliklerin kristal kafes yapilari
gortilmektedir [2].



B2 (cP2) DO; (cF16)

O Fe, Ni ;g/ 1
® Al i CFe
® Al

(b) NiAl, FeAl
(e) FesAl (a)

o Ti oAl

L1, (tP4)

® Al
L12 (cP4) DO, (118) (b)

Sekil 2.1. HMK (a) ve YMK (b) yapilarindan tiiremis baz1 basit intermetalik kristal yapilar1 [2]

L1, ve B2 yapisina sahip kiibik intermetaliklerin latis parametreleri ve hacim boyut
faktorii makroskobik atom modeli yoluyla elde edilebilir. Ilk adimda, iki gecis
metalinin ikili kat1 soliisyonunda hacimsel boyut faktorii hesaplanarak bir denklem
elde edilmistir. Daha sonra, kiibik intermetaliklerin latis parametreleri literatiirde
bulunan yalnizca kismi molar hacimi ve hacimsel boyut faktorii kullanilarak
olusturulan denklem ile hesaplanir. Tahminler ile elde edilen hacimsel boyut faktorii
arasinda genis farklihik bulunurken, Olgiilen ile hasaplanan latis parametreleri

arasindaki fark 0.05 -5.45% arasindadir [4].

Miedema ve yardimcilart makroskobik atom modelini kullanarak iki degisen ya da
degismeyen metalin olusturdugu alagimlarin olusum entalpilerini, dH™, hesaplamada

asagidaki denklemi takip etmislerdir [4].
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O. Coreno Alonso ve J. Coreno Alonsonun beraber yaptiklari ¢alismada kiibik L1, ve
B2 yapilarindaki intermetaliklerin tahmini latis parametreleri kullanilarak hacimsel
boyut faktorleri hesaplanmistir. Literatiirde rapor edilen denklemler bu amag i¢in
kullanilmis, bodylece tahmini latis parametreleri goreceli olarak basit deneysel

denklemlerden elde edilmistir [4].

A metalinin ¢6ziicii, B metali nin ¢6ziinen oldugu bir kat1 ¢6zeltide hacimsel boyut

faktoriinii (Qsts/a) $O0yle ifade eder;

Qg = b —24)
o 24

Qa A’nin atomik hacmidir. Bir metalin ya da kati1 karisim alasimin atomik hacim
(QQ), atom bagina diisen olarak tanimlanir. Qg ¢6ziinen B nin atomik hacim etkisidir
ve %100 ¢oziinmils durumda konsantrede hacimin lineer ekstrapolasyonu ile elde
edilir. Kars1 kompozisyon atomik hacminin lineer bir alaninda hacimsel boyut

faktori alternatif olarak soyle tanimlanir [4].

= (1)(22)

d 2
F = Q.'{_?'B..-'_{[ﬂ_.f }
C

denkleminden

Bu denklemlerden yola ¢ikan ve bir dizi denklem sonrasinda Coreno sunlari

bildirmistir [4];

1. Bir A3B bilesiginin birim hiicresinin hacmi

Vg = Q4(4 + Qm/a)
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2. L1, intermetalik bilesiginin latis parametresi

1/3
aq.p = [Qa(4 + Rypy4) ]
3. Bir AB bilesiginin birim hiicresinin hacmi

Vg = Qa(2+ Qym/4)
Benzer sekilde

Vigs = QB(E + Q_g_a'_-f. B}

4. Bir B2 intermetalik bilesiginin latis parametresi

asp = [Q4(2+ Q.T_#B,.-'.-f.}]“}
ya da

aps = [Q(2+ ﬂ.g}'.-f,.-'B}]J;:;

formilleri ile bulunabilmektedir.

Yap1 caligmalariyla, intermetalik bilesiklerin karbiir, nitriir ve boriirlerden farklari
belirlenmistir. Baglar genel olarak s, p ve d seviyesindeki elektronlarca kontrol
edildiginden metalik karakter gostermektedir [3]. Bu bilesikler genellikle A ve B gibi
iki elementten olusan A3B, A;B, AsBs, A7Bs ve AB seklinde 5 farkli stokiyometrik
kombinasyonla siniflandirilir. Her bir stokiyometrik gruptaki intermetalik bilesikler
farkl1 kristal yap1 olusurlar [3]. Tablo 2.2°de bazi intermetaliklerin kristal yapilari ve

degisik ozellikleri verilmistir.



Tablo 2.2. Baz1 intermetaliklerin stokiometrik formiilleri ve degisik 6zellikleri [3]

11

Stokiometri | Kristal yapt | Grup ismi Ornek Ergime | Yogunluk(gr/cm®)
noktasi(°C)
A;B L1, Ni3Al 1397 7.41
DOy Pt3Al 1556 17.47
DO, Ti3Sn 1670 5.29
(Geometrik | Ni3Al 1547 11.8
ALS sik1 paket) | AI3NDb 1607 4.52
Al3Ta 1550 6.9
Nb3Al 1960 7.29
Al2 Alfa-Mn Mo3Si 2025 8.97
V3Si 1925 6.47
Cr3Si 1770 6.46
Re3Nb 2700 17.6
AB C1 Silisidler CoSi2 1326 4.98
C11, MoSi2 2030 6.31
Cl4 Laves Cr2Hf 1870 10.24
fazlar Cr2Nb 1720 7.68
C15 (Topolojik W2Hf 2512 -
sik1 paket) | Co2Nb 1520 9.0
Co2zr 1560 8.23
Fe2Zr 1645 7.69
C36 Mo2Hf 2170 11.4
D8, Sigma Nb2AI 1871 6.87
fazlar
AsB; D8, Mo5Si3 2180 8.2
D8g Ti5Si3 2130 4.38
A;Bg D85 Mii fazlar1 | Nb6Fe7 1620 -
W6Co7 1689 -
AB B2 NiAl 1640 5.88
CoHf 1640 12.5
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Pek cok kristal yapi, geometrik siki paket yapi olarak tanimlanan diizlemde iki
elementin siki paket koselerine istiflenmesi ile ifade edilir. Benzer sekilde, kompleks
yapilarin ¢cogu topolojik siki paket olarak tanimlanir. Bu yapida hayali polihedrada
atom gruplarinin istiflenmesinden kaynaklanan farkliliklar mevcuttur. Atomlar arasi
etkilesim, intermetalik bilesik olusumu, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri uygun

elementlerin kombine edilmesi ile kolaylastirilir [3].

Intermetalik bilesiklerin diizenli kafes yapilar1 ile mekanik davramislari ve
dislokasyon yapilar1 arasindaki iliski yillardan beri detayli olarak arastirilmaktadir.
Bu bilesiklerin deformasyonu ikili dislakasyon veya siiperlatis kaymasiyla
aciklanmistir [2, 3]. Yiksek sicakliklarda siiperlatis dislokasyonlarinin hareketi
nispeten diisiik olmasindan dolay1 akma mukavemeti yiikselmekte ve artan test
sicakligia paralel olarak akma mukavemeti de artis gostermektedir. Dislakasyon

hareketi sonucu akma mukavemetindeki artis pek ¢ok bilesikte gdzlenmistir [1].

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in malzemenin yiiksek mukavemeti ve toklugu yani
sira mikroyapisal kararliligi, oksidasyon ve siirlinme direncinin de yiiksek olmasi
gerekmektedir. Intermetalik malzemeler yiiksek ergime noktasi, korozyon direnci,
kararliligi ve mukavemet Ozellikleri ile ilgi ¢ekmektedir. Fakat bu malzemelerin
kullanimin1 siirlandiran en onemli faktor gevrek karekterli olmalaridir. Gevrek
karektere sebep olarak yetersiz kayma sistemi, yiiksek enerjili tane siurlari,
empiiritelerden kaynaklanan gevreklik, diisiik klivaj mukavemeti veya diisiik yilizey
enerjisi, deformasyon sertlesmesi, yiiksek gerilim oranlarina hassasiyet ve g¢evre

faktorii olarak siralanabilir [3].

Intermetaliklerde ki gevreklik problemi ve nedenleri ¢ok cesitlidir. Catlak ucunda
gerilim soniimlemesi ve plastik deformasyon olmayan gevrek karakterli kirilmalar,
yani akma gerilmesi, kirik veya catlama igin gerekli gerilmelerden daha yiiksektir.

Bunun sebebi, yetersiz kayma sistemi veya dislokasyon degiskenligidir [2,5].
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Intermetaliklerin gevrek karekterlerinden dolay1 sekilllendirilmeleri oldukga zor ve
pahalidir. Gevrek karekterlerinden dolay: diigiik kirilma tokluguna sahiptirler. Ayrica
yiiksek yorulmadan dolay1 catlak biiylimesine ve yiiksek centik hassasiyeti olan
malzemelerdir. Tiim bu olumsuzluklarindan dolay1 kullanim alanlar1 olduk¢a smirl

kalmastir [2].

Kristal anizotropi de gevreklikte 6nemli bir faktordiir ve elastik modiil iliskisine
karsilik olarak kullanilir. Gevrek kirilma, zayif tane siirinin sonucudur ve diger
heterojen mikroyap1 gerilim konsantrasyonuna ve bolgesel deformasyona yol
acmaktadir. Akma gerilimi ve kirilma gerilimi oransizligi, muhtemelen ¢ok diisiik
yiizey enerjisi nedeniyle, kolay kirilma ve catlama olusmaktadir. Bu, genellikle
yiizey enerjisini azaltan empuritelerin segregasyonu ile siddetlenmektedir. Ozellikle
oksijen, malzemelere difuze olabilir ve boylece lokal gevreklesme olusarak bir¢ok

intermetalik bilesigin 6zelliklerini sinirlandirmaktadir [2].

Catlak gibi mevcut bir kusurun yayilmasina maksimum direng kirilma toklugu olarak
bilinmektedir. Diisiik kirilma toklugu siinek malzemenin eksikliginin kesinliginden
dolayidir. Bu eksikligi kirilma mekanizmasi ile anlagilabilir. Ortam sicakliginda
ilging mekanik ozelliklerine ragmen, alagimlar yapisal malzeme gibi kullanilabilmesi
icin toklastirtlmalidir. Toklastirma, kristal yapinin degistirilmesine sebep olacak

alagimlamalar ile ya da tok fazlarin varligini uyararak gercgeklestirilebilir [6].

Gevrek malzemeler i¢in kirilma toklugu Kic olarak anilir. Bir yapisal birlesen belirli
bir stres diizeyine kadar dayanir; eger bir ¢atlak varsa, catlagin yayilmasina sebep
olabilecek stres-gatlak uzunlugu kombinasyonunun spesifik degeri soz konusudur.
Kirilma toklugu, katastropik hatanin olusturacag: ¢atlak yayilmasimin énlenmesi i¢in

tam anlamiyla dogru sonuglarin elde edilmesinde kullanilir [6].

Kirilma toklugunu bulmada identasyon metodu Vickers sertlik identasyonu olarak
istenir. Metod basit, hizli ve 20 yildan daha fazla bir sSiiredir seramikler icin
kullanilmaktadir. Giliniimiizde, bu yontem metal-seramik kompositlerin ve

intermetaliklerin  analizinde  kullanilmaktadir. Gevrek malzemeler idente
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edildiklerinde catlarlar. iki tiir catlak kirilma toklugunun bulunmasinda kullanilabilir;
(1))WC ve WC/Co gibi tipik toklagtirilmis malzemelerde palmqvist c¢atlak ve
(2)diagonal ¢atlaklar [6].

Blendell kirilma toklugu ile catlak-girinti(ident) ¢ap1 arasindaki iliskinin evrensel

davranigini hesaplamis ve su sekilde ifade etmistir [6].

Kic = 0.0285H,>°E**a®log(8.4a/c)

Burada Hv vickers sertligin (Gpa), E young’s modiiliinii, a vickers izinin yarigapi ve
¢ yan siirkiiler catlagin yarigapidir. Otektik reaksiyonlar ve intermetalik fazlarin
olusmasi ile elde edilen in situ kompozitler, Ni esasli siiper alasimlara alternatif
olarak arastirllmistir. Ciinkii bu malzemeler yap1 malzemesi olarak cok yiiksek
sicakliklarda calisilmasimna olanak vermistir. Bunun yani sira fazlar arasinda
termodinamik olarak kararli interfazlar gdstermistir ve giiclii interfaz baglarina

sahiptir [6].

Intermetalik bilesiklerin mikro yapisal kontrolii sayesinde mukavemet dzelliklerini
kaybetmeden siinekligini ve toklugunu gelistirmek miimkiindiir [1]. Mikro yapisal
kontrol, tane boyutu kontrolii, cok fazli yap1 (6tektik gibi) olusumu ve kristal yap1
degisimi ile saglanmaktadir. Tane boyut kontrolii mikron alti seviyeden tane
sinirlarinin tamamen yok edilmesine kadar genis bir aralikta degismektedir. Ornek
olarak yonlii katilasma sonucu olusan tane yapisi ve tek kristalli yap1 verilebilir. ki
veya ¢ok fazli mikroyapilarin toklugu tek fazli yapilara kiyasla daha yiiksektir.
Ornek olarak 6tektoid celikler ve temperlenmis martenzitik celikler verilebilir. Tablo
2.3’de intermetalik malzemelerin mikro yapisal kontrolii ile tokluk degerlerini

gelistirme yontemlerine 6rnekler verilmistir [1].
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Tablo 2.3. intermetaliklerin tokluk ve siineklik degerlerinin gelistirilmesi [1].

Nis Al, Nis Si,PdLn’a B

Mikro Alagimlama Nis Al’a Be

Ni Al,’a Fe, Mo, Ga
NizAl,’a Ag

CosV’aFe

Makro alagimlama TiAl’a Mn, V, Cr
Tis Al aNDb

NisTi’a Mn, Cr
Niz Al’a Pd

Tane Boyutu Kontroliu NiAl

Hidrostatik Basing Nis Al

Martenzit Dontsim NiAl ‘a Fe

NiAl/ 304SS
Kompozit (fiber takviyesi ) Als Ta/Al203
MoSiz2/ Nb-1Zr

TiAl’a Nb
Kompozit (stinek partikil takviyesi) Nis Al’a Fe, Mn
MoSiz2 ‘a Nb

Intermetalik bilesikler kiiciik kompozisyon degisikliklerine ve hidrojen igeren
ortamlara karsi asirt hassastirlar. 1970’li yillarda fiziksel metalurji prensipleri
kullanilarak alasim dizayni ile intermetalik bilesiklerin iretilebilirliklerinde ve
mekanik 6zelliklerinde gelismeler saglanmistir [7]. Bunun igin yap1 kontrolii, mikro
alasimlama ve makro alasgimlama yapilmaktadir. CosV un siinekligi Fe ile makro
alagimlama yapilarak iyilestirilmistir [7]. Fe ilavesi, ortalama elektron
konsantrasyonunu azaltarak bilesigin yapisin1 hegzegonal yapidan kiibik yapiya
dontistirmistiir [7]. Kibik L1, yapili (Fe, Co, Ni);V alasimin oda sicakligindaki
stineklik degerinde %40’dan fazla iyilesme saglanmistir. Ayni sekilde AlsTi
bilesigine Cr ve Mn, NizAl bilesigine de Mn, Fe ve Cr ile makro alagimlama
yapilarak siineklik o6zellikleri iyilestirilmistir. Cok kristalli NizAl bilesigine ilave
edilen bor’un tane siirlarina segregasyonu ile taneler arasi kirilma 6nlenerek kirilma

tarz1 degismekte ve siineklik degeri hizla artmaktadir [7]. Mikroyap1 kontrolii ile de
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intermetalik bilesiklerin stinekliligi iyilestirilmektedir. NizAl bilesiginin tane boyutu
inceltilerek 400°C’den yiiksek sicakliklarda siineklik degeri artirilmistir. NigAl
bilesiginin siinekliliginin artirllmasinda diger bir yaklasim ise yonlii katilagmadir.
Bunlar kuvvetli intermetalik bilesiklerde yiiksek siineklik degerlerine ulasmada
ornek uygulamalar olarak verilmektedir. Intermetalik bilesiklerin fiziksel ve mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesi ile pek c¢ok uygulamalar igin kullanilabilecegi

gorilmiistir [7].

Intermetalik bilesikler, grup olarak belirli kullanimlar igin ¢ok ¢ekici hale gelen bazi
ozelliklere sahiptir. Ornegin, saf metallerden daha gii¢lii bag mukavemeti egilimi ve
diizenli yapilar1 sayesinde daha diisiik kendi kendine yayilma 6zelligine sahiptir. Bu
iki ozellik, birgok Al ve Si igerikli bilesik ile birlestirildiginde iyi oksidasyon
direncine ve diigiik yogunluga sahip yapilart meydana getirir ve sahip oldugu iistiin
ozelliklerle intermetalik malzemeler, seramiklerden daha giivenilir ve geleneksel
alasimlardan daha iyi 6zelliklere sahip oldugundan yiiksek sicaklik uygulamalari icin
aday malzemeler haline gelmektedir [2,5]. Tablo 2.4’de intermetalik malzemelerin

mekanik 6zelliklerinin, seramik ve metallerle mukayesesi verilmistir [2].
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Tablo 2.4. Metal, intermetalik e seramiklerin bazi 6zelliklerinin kiyaslanmasi [2]

Metaller Intermetalikler Seramikler
Yiiksek yogunluk Orta yogunluk Diisiik yogunluk
Orta seviyede elastik Oldukga yiiksek elastik Yiiksek elastik modiil
modiil modiil
Iyi siinek Diisiik stineklik Stineklik yok
(oda sicakliginda) (oda sicaliginda) (oda sicakliginda)
Yiiksek cekme ve basma | Degisken ¢ekme Degisken ¢cekme
mukavemeti mukavemeti, oldukga mukavemeti, yiiksek
(oda sicakliginda) yiiksek basma mukavemeti | basma mukavemeti (oda
(oda sicakliginda) sicakliginda)

Cok diisiik mukavemet Yiiksek mukavemet Oldukgea yiiksek
(yliksek sicaklikta) (yiiksek sicaklikta) mukavemet

(ytksek sicaklikta)
Diisiik oksidasyon direnci | Oldukga yiiksek Yiiksek oksidason direnci
(yliksek sicaklikta) oksidasyon direnci (yiiksek sicaklikta)

(ytksek sicaklikta)

Yiiksek elektriksel Genel olarak ytiksek Diisiik elektriksel
iletkenlik elektriksel iletkenlik iletkenlik
Yiiksek kirilma toklugu Diisiik kirilma yoklugu Cok diisiik kirilma
(oda sicakliginda) (oda sicakliginda) toklugu

(oda sicakliginda)

Tablo 2.5’de intermetalik malzemelerin tokluk ve siineklik degerlerinin gelisebilmesi

icin uygulanan yontemler gosterilmistir [8].
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Tablo 2.5. intermetalik malzemelerin tokluk ve siineklik degerlerinin gelistirilmesi igin uygulanan

yontemler [8]

Mikro alagimlama

NisAl, Ni;Si, PdLn’a- B
Nis;Al’a -Be
NiAl’a- Fe, Mo, Ga

NisAl’a -Ag

Makro alagimlama

CosV’a- Fe

TiAl’a- Mn, V, Cr

Ti3A1’a- Nb

Al;Ti’a- Mn, Cr

takviyesi)

NizAl’a- Pd
Tane boyutu kontroli NiAl
Hidrostatik basing NiAl
Martenzit doniistimii NiAl’a- Fe
Kompozit (fiber takviyesi) NiAl/304SS

Al Ta/AlL,O;

MoSi,/Nb-1Zr
Kompozit (stinek partikiil | TiAl’a -Nb

NizAl’a- Fe, Mn

MoSi,” a -Nb

Intermetalikler, yeterli siiriinme direnci ile kullanim sicakliginda yeterli siiriinme

mukavemetine sahiptir. Siiriinme direncini, difiizyon katsayis1 ve kayma modiilii



19

belirler ve bu iki parametre de ergime sicakligina baglidir. Dolayisiyla geleneksel
metalik alagimlarin % 75’1 diisiik ergime sicakligr ile yapisal uygulamalar igin

kullanimlar1 simirhidir [2].

Diizensiz alagimlarda ve elementel metallerde siirtiinme direnci, diistik sicakliklarda
yiiksektir ve dislokasyonlarin 1s1l aktivasyon hareketi sonucu sicakligin artmasi ile
diiger. Ancak NisAl gibi baz1 intermetalikler bunun tersine bir davranis

sergilemektedir [2].

Birgok fonksiyonel ve yapisal uygulama i¢in yogunluk ¢ok onemlidir ve genellikle
temel bir parametredir. Hareketli pargalarda kullanim igin intermetalik malzemeler,
hacim yogunlugu ve mukavemet oram1 gibi yeterince yiiksek spesifik mukavemete
sahiptir. Ti, Al, Si ve Mg gibi hafif elementler i¢eren fazlar, geleneksel alagimlarla
benzer sartlarda karsilastirildiginda diisiik yogunluga sahiptir. intermetalikleri plastik
deformasyonu; daha kompleks kristal yapilarindan, diizenli atomik dagilimindan ve
daha kuvvetli atomik bagindan dolayr metallerden ve geleneksel alasimlardan daha
zordur [2]. intermetalik malzemeler oldukea yiiksek elastik modiil, yiiksek ergime
noktasi, nispeten diisiik yogunluk, iyi korozyon direnci, yiiksek elektriksel iletkenlik
ve yiiksek mukavemet oOzellikleriyle tanimlanmaktadir [2]. Ayrica intermetalik
bilesiklerin bazilarinin 6zellikle aluminidlerin siirtinme ve kayma asinmasi direnci
diigiiktir. Ni-Al intermetalik bilesiginde; kayma diizlemleri boyunca gatlama ile
kabuk kabuk soyulma ve karsilikli temas halindeki ylizey tabakalarinin mekanik
olarak meydana getirdigi asinmadan s6z edilmektedir. Asinma direncinin, Ni-Al

intermetalik alagimlarinin sertliginin artmasiyla arttigi bilinmektedir [2].

Bir veya daha ¢ok demir grubu metaller, nadir toprak elementleri veya aktinid metal
iceren intermetalik bilesikler magnetizmin anlasilmasi ve uygulanmasinda 6nemli
avantalar saglayan bir alandir. Bu konuda 6nde gelen 6rnekler sunlardir; nadir toprak
elementleri ile gegis metallerinin bilesikleri olaganiistii kalict miknatis yapiminda;
agir fermiyon bilesikleri olarak adlandirilan seryum veya uranyum bilesikleri; camsi
ozellikler gosteren kismi kimyasal diizensiz magnetik intermetalikler ve siiperiletken
oksidleri sayesinde rekor kritik sicaklik saglayan niobyum alagimi siiperiletken

intermetalikler [9].
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Magnetik 6zellik gosteren intermetalik bilesiklerin uzun ve giizide bir tarihi vardir.
Bundan yaklasik yiizyil kadar 6nce (1903-1904) Heusler bilinen ferromagnetik
metallerden (demir, nikel ve kobalt) hi¢birini icermeyen ama yine de ferromagnetik
olan ti¢li alasimlar kesfetti ve daha sonra spesifik stokiometrilerinde kimyasal
olarak diizenli bu alasimlar1 X-ray difraksiyonu kullanarak buldu. Her nasilsa
prototip Heuslar bilesikleri (Cu,MnSn ve CuMnAl) demir gibi gegis metal serisi
benzeri i¢ginde mangan icerecek sekilde yapilmistir ve bu nedenle doldurulmamis 3d
elektron kabugundan kaynaklanan atomik magnetik momentten dogan benzer
ozelliklere sahiptirler [9]. Benzer bir sekilde son zamanlarda kesfedilen, zirkonyum
4d elektron kabugu kismen doldurulmus agir gegis metalleri i¢inde iken; vanadyum
ve skandiyumun demir serisi iginde oldugu AusV, Scsl ve ZrZn, zayif ferromagnetik
intermetalikleri Ornek olarak verilebilir [9]. Aslinda, 1920’lerde quantum
mekanizmasinin gelismesi ile elementlerden meydana gelen peryodik tablonun
elektronigin temeli magnetik igerikler anlasilmistir. Higbir ferromagnetik o6zellik
gostermeyen gegis grup elementlerinden olusturulan bu kadar az intermetalik bilesik

sasirtict bir gelisim gostermistir [9].

Intermetalik malzemelerin, ugak miihendisliginde geleneksel olarak kullanilan
stiperalagimlardan daha yiiksek sicakliklara dayanmasi ile aday malzeme olarak
goriilmektedir. En avantajli yiiksek sicaklik alasimi nikel esasli siiper alasimlardir ki
1100°C civarma kadar kullanilabilmektedir. Metalik alagimlarin yapit malzemesi
olarak kullaniminda sicaklik limitleri genellikle egime sicakliginin %75’i olarak
kabul edilir [10]. Eger uygulama sicakligi siiper alagimin tasarlandigindan daha
yiiksek ise, ergime derecesi 1600°C dereceden daha fazla olan refrakter fazlar
kullanim icin secilmelidir. ikili NbzAl alasimlari yiiksek sicaklik malzemesi olarak
kullanmak i¢in ¢esitli ¢ekici Ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler diisiik yogunluk (4,5
glcm®), yiiksek ergime noktast (1605°C) ve krom, silisyum ve vyitriyum ile
alasimlandiktan sanra bir Al,Os tabakasinin olusumu ile 1200°C de miikemmel

oksidasyon direnci sayilabilir [10].

Intermetalikler, diizenli yapilari ve iistiin mekanik &zellikleriyle, otomotiv

endiistrisinde piston, valf, bilezik gibi elemanlarin yapiminda; uzay ve petrokimya
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endiistrisinde yliksek sicaklik malzemesi olarak, korozif ortamlarda korozyon
direncini arttirmada kaplama malzemesi olarak, basta kamara tipi firinlar olmak
iizere 1sitic1 elemanlar ve firin donanimi olarak, enerji depolama finitelerinde; pil,
takim ve kalip gibi ekipmanlarin yapiminda, magnetik ve elektronik devrelerde segici
malzemeler olarak kullanilan, genis uygulama alanina sahip bilesiklerdir [2].
Intermetaliklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyilestirilerek genel olarak otomotiv,
uzay sanayi, magnetik uygulamalar, enerji depolama islemleri, pilleri hidrojen
depolama, 1sitict elemanlarin yapiminda, takimlar ve kaliplarin yapiminda, firin
donaniminda, korozif ortamlarda, kimyasal endiistri i¢in yapilan borularda,
kaplamalarda ve elektronik devre yapiminda kullanilmaktadir [3]. Hali hazirda uzay
calismalarinda yapisal malzeme olarak kullanilabilecek birgok intermetalik sistem
bilinmektedir. Ti alasimlar1 (TizAl-TisNbAI-TiAl3), Ni aliiminidler (NiAl-NisAl), Nb
aliminidler (NbsAl-NbAl3z), MoSi, ve bir takim ileri intermetalik bilesikler tizerinde

bu konu i¢in ¢aligmalar yapilmstir [11].

Intermetaliklerin diger bir kullanim alan ise siiperiletken uygulamalaridir. 2 tip siiper
iletken vardir. Metalik siiperiletkenler tip-1 olarak adlandirilirlar [12]. Tip-1
malzemelerde biitin magnetik akis malzemenin yiizeyindeki tabakanin icinde
meydana gelir. Tip-2 siiperiletkenler ise yiiksek sicaklik siiperiletken seramiklerdir
ve ¢ok yiiksek manyetik alanin bulundugu yerlerde daha yeteneklidir [12]. Tip-2
stiper iletkenlerde eger akis noktalar1 noktasal degilse, kritik magnetik alanda
manyetik akis malzemenin i¢ine niifuz eder, akim yogunluguna bagli olarak
magnetik akis hareketlerinin derinlestigi yerlerde akim yogunlasir ve direng enerjisi
kaybolur. Eger akis hatlar1 yalnizca noktasalsa, impurite, inkliizasyon veya ikinci
fazlar gibi kristal kusurlar1 ile kontrol edilebilir. Yiiksek manyetik alan daha yiliksek

manyetik akimlari tolere edebilir [12].

Oda sicakliginda siiperiletken sorusu yiizlerce bilesik olusturularak incelenmis ve
Tablo 2.6’da verilen kritik sicakliklar bulunmustur. Tablo 2.6’da gesitli siiper iletken
malzemelerin sonsuz kii¢iik degerde direngteki diislisiin oldugu gegis sicakliginin

altindaki sicakliklarla ilgili oldugunu gostermektedir [12].
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Tablo 2.6. Baz siiper iletken intermetaikler ve doniisiim sicakliklar1 [12]

SrTiOs 0,5
Sn 3,7
Hg 4,2
Pb 7,2
Nb 9,2
BaPb,.,BiXOs(X = 0,25) 13
LizaxTi»x04(0<X<1/3) 14
Nb;Sn 18
NbsAlosGeo., 20,9
Nbs;Ge 23
BakBiO 30
La, xBaxCuO,.y 35
PbSrCalaCuO 55
YBa,Cu;0,. 93
Bi,Sr,Ca,Cu30y 110
Biy sPbg,sSr,Ca,Cus0X 110
BiAlCaSrCuO 114
T1CaBaCuO 100-125
HgBa,Ca,Cu30s 133

Siiper iletken mazlemelerm kullanimi sayist giin gectikce artan bir oranda
yiikselmektedir. Bir¢cok uygulama 3 kategorinin birinin altinda uygulanmaktadir:
(1)diistik kayipli transmisyon elektronikler, (2)yliksek manyetik alan jeneratorleri

veya (3)yiiksek akim tasiyan iletkenler [12]



BOLUM 3. ALUMINIDLER

Altiminid terimi, aliiminyum esashi intermetalikleri belirten bir kelimedir.
Aliiminidler, intermetalikler igerisinde gerek aliiminyumun ucuz olusu gerek diger
metaller ile kolay bag kurabilmesi ve sinter i¢in goreceli diisiikk sicakliga ihtiyag
duymasi nedeniyle olduk¢a yogun calisilmigtir. Bu intermetaliklerin bir 6zelligi de
sinter islemi esnasinda yap1 yilizeyinde oksidasyona karsi direnci gelistiren
aliminyum oksit tabakasinin olusmasidir. Ayrica bu bilesikler yiiksek ergime
noktasina, 1yi korozyon direncine ve yuksek mukavemete sahip olup, nispeten diisiik

yogunluklu malzemelerdir [2, 3].

Aliiminidler bircok farkli oranda ve degisik varyasyonda olabilir. Magnetik,
stiperiletken veya yiiksek sicakliklarda mukavemetlerini koruyabilen iistiin 6zellikli
malzemeler olabilirler. Yiiksek sicakliklarda siiper alasim veya celik gibi yogun
malzemelere alternatif olarak nikel aliiminidler (NiAl, NizAl), titanyum aliiminidler

(TiAl, TizAl) ve demir aliiminidler (FeAl, FesAl) gelistirilmistir ve uygulanmaktadir
[2]

Aliiminidler i¢in yapilan arastirmalar daha hafif, hizli ve daha kullanmigh olarak
tasimacilik endistrisi ve ozellikle uzay endiistrisi igin gerekli olan 6zelliklere itici
giic olusturmaktadir. Bu durumda aliiminidler nikel esash siiperalagimlarla
yarigmaktadir [8]. Yiiksek sicaklikta kullanilacak malzemeler yiiksek oksitlenme,
stiriinme direngleri ve diisiik yogunluk gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Tiim bu
ozelliklerinin miikemmel bir bilesime sahip olan aliiminidler, kirilganliklar
giderildigi takdirde yiliksek sicaklik uygulamalari i¢in en uygun adaylardir [8].
Bununla birlikte bu intermetalikler yiiksek korozyon direnci ve 1sil sok direnci

gosterirler [8].
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Yiiksek sicaklik uygulamalart i¢in oldukea elverisli olan Ti, Fe ve Ni aliiminidler
tizerinde son yillarda yapilan arastirmalarda, alasimlama ve tiretim iglemleri kontrol
altinda tutularak kristal yapilari, mikro yapisal olusumlari, tane yapilar1 ve
kompozisyonlar1 gelistirilerek gevreklik problemleri giderilmeye calisiimaktadir [2].
Yeterli miktarda aliiminyum igeren bilesiklerde oksitleyici ortamda, malzeme
yiizeyinde koruyucu allimina tabakasi olusmaktadir. Bundan dolay1 aliiminidler
diisiik yogunluklu, oldukga yiiksek ergime noktali, yiikksek mukavemet ve iyi
korozyon direncine sahip malzemelerdir [2]. Niobyum aliiminidler yiiksek sicaklikta
mukavemetini korumalari ile nikel aliiminidlere, titanyum altiminidlere ve demir
aliminidlere alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bir refrakter metali olan niobyum ile
aliminyum kararli 3 degisik bilesik (NbAls, Nb,Al, NbsAl) olusturabilirler. Bu

malzemelerin gelistirilmesi giiniimiizde de devam etmektedir.

Aliminidlerin ¢ogu belirtilen kompozisyon araliginin iizerinde olugmakta ve
stokiyometriden sapma artarken diizen orami da diismektedir. Ilave edilen alasim
elementleri yapida herhangi bir diizensizlik olusturmadan atomik pozisyonlara
yerlesirler. Ornegin NizAl’da Si atomlar1 aliiminyum konumlarma, Co atomlar1 nikel

konumlarma ve Fe atomu ise her iki konuma da yerlesebilmektedir [2].

Aluminidlerin iiretimi i¢in dokiim, hizli katilagtirma, mekanik alagimlama veya toz
metalurjisi gibi pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin iiretim maliyeti
oldukca yiiksek olup ayni zamanda bu malzemelerin gevrek karakterlerinden dolay1
islenmeleri ve sekillendirilmeleri oldukga problemlidir. Toz metalurjisinde alternatif
bir yaklasim olan yanma sentezi (combustion synthesis), toz reaksiyonu ve
egzotermik reaksiyon 1sis1 kullanilarak inorganik bilesik malzemelerin {iretiminde

kullanilan yeni bir yontemdir [8]

3.1. Demir Aliiminidler

Demir (Fe,[Ar]3d®4s?), ingilizce “iron” ismi anglo-saxon dilinde ki demir anlamina
gelen “wron”dan gelir; sembolii ise latince demir anlamina gelen “ferrum” dan gelir.

Demirin tarih oncesi devirlerden beri kullanilmakta oldugu bilinmektedir [13]. Kat1
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hali kirmizimsi gri renktedir [13]. Atomik numarasi 26, atomik kiitlesi 55.847 akb dir
[13].

Demir yer kabugunda yiiksek oranda bulunmaktadir (yer kabugunun yaklasik %5.5’i
kadar); demirin nikel ile beraber diinyanin ¢ekirdegini olusturduguna inanilir. En ¢ok
bilinen cevheri hematitdir (Fe,O3). Magnetit, limonit, siderit, pirit gibi degisik
cevherlerde de demir bulunmaktadir. Ayrica demir siderit olarak bilinen

goktaslarinda dogal olarak bulunmaktadir [13].

Demir aluminidlerin ilk g¢aligmalari, 1924-1960 yillar1 arasinda kristal yapi, faz
diyagramlar1 ve manyetik Ozellikleri {lizerine odaklanmistir. FezAl (DO3) siiper
kafesin kesfi Albert Bradley tarafindan yapilmistir. FesAl alasimlarinin siiriinme

davranislart incelenmis ve yapidaki bos atom tespiti dnce NiAl’de yapilmistir [8].

Hansen ve Anderko’nun ifadelerine gore; FeAl’'nin B2 kristal yapist ilk olarak
1930°da Isve¢ Westgren tarafindan kaydedilmistir. Bradley ve A.H.Jay ¢alismalarini
Westgren’in belirledigi (B2) FeAl yapisi iizerine insa etmis ve Heusler alasimi olan
Cu,MnAl gibi diger aliiminidlerin kristal yapisi iizerine ¢alismaya devam etmislerdir.

Bu ¢alismada ti¢ teknik gelisme kaydedilmistir [8];

a. Toz metodu kullanilarak, kafes parametresinin kesin Olglimiiniin nasil
yapilacagini bulmuslar,

b. Absorbsiyon arayiizeyinde olusan veya yayilan tozlar1 daha net ayirt etmeye
izin veren dalga boyutlarinin karakteristiklerinin yararlarini kesfetmisler,

c. 1936’da Bradley’in arkadaslar1 Sykes ve Janes, ZnK yaymimi kullanarak

CuZn siiper kafesini saptamislardir.

[k olarak Bradley ve Jay’in demir aliiminid alasimlarinin diizenlenme davranislari
tizerindeki c¢alismalari basarili olmustur ve hala Onemini korumaktadir [8].

Bradley’in en 6nemli bulgusu, alagimin 1s1l islemini kontrol eden parametrelerin nasil
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degistigi ve her durumda alasimin XRD numunelerinin nasil hazirlanmasi1 gerektigi
olmustur. Bradley ve Jay, FezAl diizenli yapisinin 8 tane hacim merkezli kiibik birim
hiicreden olusan, biiyiik bir kiibik hiicreye sahip oldugunu gostermistir. Bradley ve
Jay, aliminyum ve demir atomlarmin dagilimimi saptayan ilk bilim adamlari

olmuslardir [8].

Faz Diyagrami

Fe-Al ikili faz diyagraminda FesAl, FeAl, FeAl,, Fe,Als ve FeAl; intermetalik
bilesikleri mevcuttur. Bu intermetalik bilesiklerden, Fe-Al faz diyagraminin demirce
zengin kisminda bulunan, B2 yapisi ile FeAl ve DO; yapisi ile FesAl, Fe-Al
sisteminin en kararli yapilari olup; fiziksel, 1sil, elektrik ve mekanik yonden cekici
ozelliklere sahiptir [1,2]. Sekil 3.1°de Fe-Al ikili faz diyagrami gorilmektedir [2].

Demir aliiminidler; yiiksek ergime noktasina, yiilksek mukavemete, demir esasl
malzemelere gore diisiik yogunluga, nispeten diisiik malzeme maliyetine, yliksek
sertlige, mukemmel korozyon ve oksidasyon direncine, yiiksek elastik modiile ve
ticari metalik alagimlardan farkli olarak yiiksek elektrik direncine sahiptirler [2].
Bununla birlikte, bu alasimlarin baslica dezavantajlari; zor elde edilmeleri, oda
sicakhiginda diisiik siineklige ve kirilma tokluguna sahip olmalari, 500-600°C
civarindaki sicakliklarda mukavemetinin diismesi, rutubete maruz kaldiginda orta ve
oda sicakliginda lokal gevreklesme hassasiyeti, atmosferik su buhari ve metaller
arasinda, hidrojenle kimyasal reaksiyon sonucu gevreklesme meydana gelmesidir [2,
5].

Demir aliminidlerin kullanimint sinirlandiran en onemli faktor gevrek karakterleridir
[2]. Demir aliiminidlerin gevrekliginin muhtemel nedenlerini; zayif tane sinir1, lokal
gevreklesme ve bosluk sertlesmesi olusturmaktadir [2]. Havadaki mevcut nemin
sebep oldugu lokal gevreklesme FesAl ve FeAl’'un diisiik gerilme siinekliginin ana
nedenidir. FesAl alasimlarinin gevrek karakterinin nedeni lokal gevreklik iken, % 38
tizerinde aliiminyum seviyesine sahip FeAl bilesimlerindeki gevrekligin nedeni tane

siirlarmin zayiflifi ve bosluk sertlesmesidir [2]. FeAl alagimlar icin taneler arasi
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kirilma baskin oldugunda oda sicakligindaki diisiik gerilme stineklikleri tane
biiyiikliiklerine bagli olmakta ve kiigiik taneli malzemeler daha iyi siineklik
ozelliklerine sahip bulunmaktadir. Isleyis bakimindan lokal kirilma, havadaki nem ile
Al atomlarinin reaksiyonunu ve hidrojenin agiga ¢ikmasini kapsayan bir kimyasal
reaksiyon ile izah edilmektedir. Hidrojen atomunun catlak uglarina girmesi FeAl
alagimlarinda hidrojenin neden oldugu gevreklige yol agmaktadir. Bununla birlikte,
lokal gevreklik FeAl alasimlarindaki zayif gevreklik ve diistik siinekligin tek sebebi
degildir. Artan Al konsantrasyonu tane sinir1 zayifligina neden olmakta ve gerilme
stinekligini sinirlamaktadir. Buna ilave olarak, FeAl alasimlarindaki 1sil bosluklar,
kayma diizlemleri boyunca klivaj kirilmasini arttirmaktadir [2]. Ancak bu tip
malzemelerin mekanik Ozellikleri, alagimlama ve mikroyapt kontrolu ile
gelistirilebilmektedir [1]. Ayrica demir aliiminidlerin siirinme dayanimi, kararl
ikinci faz partikiillerine ve varolan ince disperse olmus partikullere baglidir ve 500—
600°C sicaklik araliginda siiriinme dayaniminin, ¢dzelti veya karbiir eklemesiyle

gelistigi bilinmektedir [2, 5].
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Sekil 3. 1 Fe-Al ikili faz diyagrami ve olusabilecek fazlar [2]

Demir aliiminidlerin, ticari anlamda yaygin kullanimi i¢in, diisiik maliyet avantajinin
yaninda, giivenilir malzeme tiretim tekniklerine ihtiyag vardir [2]. Demir aliminidler;
mekanik alasimlama, geleneksel ergitme ve dokme teknikleri, geleneksel haddeleme
veya toz metalurjisi yontemleri ile diretilebilmektedir. Dokiim islemi sirasinda demir
aliminidler, kolayca hidrojeni absorbe ederek hidrojen gaz bosluklar
olusturabilmektedir. Eger demir aliiminid nemli havada ergitilecekse He ve Ar gibi
koruyucu gaz atmosferi gereklidir [2]. Demir aliiminidlere sicak islem veya
ekstruzyon ile de sekil verilmektedir [2]. Demir aliminidlerin tiretimindeki bir diger
yontem ise basingh sinterleme metodu olup bu metot az miktarda malzeme ve
techizat kullanimina, ikincil deformasyon isleme gerek duyulmamasina, son sekle

yakin malzeme {iretimine ve iiriinde mikroyap1 kontroliine imkan vermektedir [2].
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Demir aliiminidlerin diizenli siiper kafes yapilar1 dislokasyon hareketini azalmakta,
bu nedenle oda sicakliginda siinekligi ve 600°C iizerindeki sicakliklarda mukavemeti
diismektedir. Ozelikle diizenli DO; bdlgesinden diizenli B2 bdlgesine gegis esnasinda
yap1 Kkararsizlagsmakta; gerilim ve silirinme mukavemeti hizla dismektedir.
Dolayisiyla bu malzemeler tam olarak ticari hale gelmemistir [2]. Sekil 3.2°de B2
yapist sematik olarak gosterilmistir. A atomlar1 birim kafes yapmin hacim
merkezine, B atomlar1 ise birim kafesin koselerine yerlesmektedir [2]. Sekil 3.3’de

FesAl alasimlarinin D03 yapisi gosterilmektedir [8].

B2 (cP2)

O Fe, Ni
® Al

(b) NiAl, FeAl

Sekil 3. 2 B2 faz yapis1 [2]

Kight

Sekil 3.3. FezAl alasimlarinin (DO3) yapist (sar1 atomlar Fe, gri atomlar Al) [8]
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Demir aliiminidler, demir esasli ticari alagimlarla karsilastirildiginda miikemmel
oksidasyon direnci, yiiksek sicakliklarda iyi mukavemet ve disik yogunluk
ozelliklerinden dolayi, otomotiv endiistrisinde o6zellikle enerji verimini arttirmada
tercih edilen bilesiklerdir [2].

Demir aliminidlerin ylizeyinde koruyucu aliimina tabakasi olusmasi nedeniyle
oksidasyon atmosferinde miikemmel korozyon direnci sergilemeleri, bu alasimlari
komiir enerji doniisiim sistemleri, gaz filtreleri, korozyon direncini arttirmada
kaplama malzemesi ve ara ylizey tabakasinda baglayict eleman olarak kullanim icin
aday malzemeler haline getirmistir [2]. Demir aliiminidler sahip olduklari iistiin
ozellikler sayesinde 1s1 degistirici borularda, gaz-metal filtrelerinde, basta otomobil
endiistrisi olmak {izere endiistriyel valflerde, firin malzemelerinde, yiiksek 1sida
kararlilik gerektiren bircok 6zel uygulamada ve iyi korozyon direnci gerekli olan
petrokimya endistrisinde ve gelencksel gii¢ {initelerinde ostenitik ve ferritik
paslanmaz ¢eliklerin ve nikel esasli alasimlarin yerine kullanilabilecek aday
malzemelerdir [2]. Ayrica demir aliminidler, nikel ve krom gibi stratejik elementler
ilave edilen daha pahali yuksek sicaklik yapi malzemeleri icin disiik maliyetli
alternatif potansiyel malzemelerdir ve bu alasimlar yuksek elektriksel dirence sahip

olduklarindan, direng gdsteren 1sitici eleman olarak kullanilabilecek ideal yapilardir

[2].

3.2. Nikel Aliiminidler

Nikel (Ni, [Ar]3d®4s?), ismi alman “kupfernikel (sahte bakir)” den gelmektedir. 1751
yilinda isvegli kimyager Axel F. Cronstedt tarafindan bulunmustur [13]. Giimiisiimsii

beyaz renktedir [13]. Atomik numarasi 28, atomik kiitlesi 58.69 akb’dir [13].

Nikelin ticari olarak onemli cevherleri genellikle Co, Cu ve kiymetli metallerle
bilesik halinde stlfitler (pentlandit (Ni,Fe)oSg) gibi) ve oksit/silikat cevherlerinde
((Ni,MQ)6Si4010(OH)g) ve  (Fe,Ni)O(OH),H,O gibi) bulunur. As ve Sb ile
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kombinasyon halinde de ( NiAs veya NiSb, NiAs2 igeren depositler gibi )
bulunabilir. Demir gibi ¢esitli meteoritlerde bulunur ve diinyanin c¢ekirdegini

olusturduguna inanilir [13].

Yiiksek sicaklikta ki Ni dogrudan elektrolitik proses veya karbonil proses ile
iiretilebilir. 200-230°C sicaklikta dogrudan reaksiyona girerek ayristign gozlenen
metale (%99.9-99.99 saflik) ugucu tetrakarbonili vermek igin saf olmayan Ni (ya da
Ni-Cu mat1) 50°C de karbon monoksit ile resiyona sokulur [13]:

Ni + 4CO = Ni(CO),

Nikel aliiminidler, yiiksek ergime derecesine, yiiksek sicakliklarda oksijen igeren
ortamlarda yiizeyde olusan alimina (Al,O3), nikel oksit (NiO) ve nikel aliiminat
(NiAI,O4) olarak sekillenen koruyucu oksit tabakalarina ve iyi mukavemet

ozelliklerine sahiptir [2].

Ni-Al ikili faz diyagraminda NiAls, NiAlsz, NisAls, NiAl, NizAl intermetalik
bilesikleri mevcuttur. Bu intermetalik bilesiklerinden nikelce zengin NiAl ve NisAl
yiiksek sicaklik uygulamalarina ve kaplama islemlerine aday malzemelerdir [2, 7].
Bunlar Al-Ni sisteminde en kararli yapt olup en yiiksek ergime noktasina, disiik
yogunluga, iyi mukavemet ozelliklerine ve yiiksek sicakliklarda korozyon ve

oksitlenme direncine sahiptirler [7].

NizAl bilesigi yiizey merkezli kiibik (YMK) yapinin bir tirevi olan LI, kristal
yapisina, NiAl ise hacim merkezli kiibik (HMK) yapinin bir tiirevi olan B2 yapisina
sahiptir [2, 7]. Sekil 3.5°de Ni-Al alasimlarinin kristal kafes yapilar1 ve atomlarin
yerlesim diizenleri sematik olarak gosterilmistir [8]. Tablo 3.1’de ise NiAl ve NizAl

bilesiklerinin baz fiziksel 6zellikleri verilmistir [3].
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Sekil 3.4. Ni-Al alagimlariin kristal kafes yapilar1 ve atomlarin yerlesim diizenleri [8]




Tablo 3.1. NiAl ve NisAl bilesiklerinin 6zelliklerinin karsilastirilmasi [3]

Ozellikler Ni3 Al NiAl

Elektriksel Direnc (10-8 m) 32,59 8-10

Isil fletkenlik (W/m.K) 28.85 76

Isil genlesme katsayist (10-6 /K-1) | 12,5 13.2

Kafes Parametresi (nm) 0.35 0.2887

Young modiilii (MPa) 169 188

Spesitik 1s1 (J/g.K) 0.54 0.64

Ergime Sicakligi (0 C) 1395 1682

Bag Yapist Kovalent/metalik | Kovalent/metalik
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Sekil 3.6°da Ni-Al ikili denge diyagrami, bu diyagram {iizerinde bulunan ikili

bilesikler ve bu bilesiklere ait agirlik yiizdeleri ve semboller verilmistir [3].

Sicakhk (°C)

Agirhikea % Nikel

- ] ..,,_': 30 a0 50 a0 o 0 g 100
1638 @
1800 - L i
14585°
1eoe AING P e F
i (NI}
1o 11337
1806
oo ] 60452 i
2
m-l - ra
Z| =
f=— (AD = = AN, . AlNi,
T e 10 F 0 40 0 so 0 8o o 108
Al Atomuk %eNikel =
Faz Bilesim, Agulikca %Ni Pearson Sembolii
(Al) 0-024 cF4
ALNL 42 oP14
AlNi, 55.9-60.7 LP5
AINi 61-83 cP2
Al;Ni; 70-32 .
AN, 85-87 cP4
(Ni) 80-100 cF4

Sekil 3.5. Ni-Al ikili denge diyagrami ve olugabilecek fazlar [3]
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NizAl bilesigi yiizey merkezli kiibik (YMK) yapinin bir tirevi olan L1, kristal
yapisina sahiptir. 7.5 gr/cm3 yogunlugu ile titanyum alasimlarindan agir, siiper
alasimlardan daha hafiftir. Ni ve Al saf elementlerinin ikisinden de daha yiiksek
ergime derecesine (1395°C) sahip olup, 1380°C’de sivi Ni-Al ve B2 fazma sahip
NiAl ile otektik esitlige sahiptir [2]. Erime derecesine kadar kararhidir [2].

NizAl, Ni esash siiper alasimlarda ikincil faz olarak bulunur. Tek fazdan ibaret
NizAl’un mukavemeti sicaklik artisiyla diismez. Bu faz tek kristalli durumda siinek,
cok kristalli durumda ise kirilgandir [8]. Ni3Al kayma bolgelerindeki mukavemet
600°C-800°C arasinda maksimuma ulagsmaktadir [8]. Diisiik polikristalin 6zelligine
sahip olan Ni3Al oda sicakliginda gevrek yapiya sahiptir. NizAl’un tane sinirlarinda
cokelme olmamakta ve empiriteler bulunmamaktadir. Aslinda empuritelerin
polikristalin  NizAl’e bor (B) ilave edildiginde oOzellikleri Onemli derecede
iyilesmektedir. Yapisal bosluklarin biiyiikk olmasina ragmen NizAl ile alagimlarinin

mekanik 6zellik davraniglar1 son derece iyidir [8].

Sekil 3.7°de NizAl un kristal kafes yapisi gosterilmektedir [8].

Sekil 3.6. NizAl kristal yapisi (sar1 atomlar Ni, kirmizi atomlar Al) [8].
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NisAl’'un siirtinme direnci jet motor tribiin agizlarinda kullanilan Ni-esasli siiper
alasimlarla karsilastirllamasa da, birgok siiperalasimla kiyaslanabilir. NizAl i¢indeki
Al, 1200°C’nin iizerindeki sicakliklarda koruyucu, kararli Al,Oz olusumu igin
yeterlidir. Dolayisiyla yiiksek sicaklikta oksidasyon direnci yiiksektir. Diizensiz
alagimlarda siiriinme direnci, disiik sicakliklarda yiiksektir ve dislokasyonlarin 1s1l
aktivasyon hareketi sonucu sicakligin artmasi ile diiserken, NizAl tersine bir davranis

sergilemektedir [2].

Nikel esasli siiper alasimlarda en 6nemli mukavemetlendirici NizgAl’dir. Geleneksel
malzemelerin tersine NisAl ve alasimlarinda akma mukavemeti artan sicaklikla
diisme yerine artma gosterir [8]. NizAl’m tek kristali oldukg¢a siinektir, fakat
polikristaller diisiik sicakliklarda kirilgandir. Polikristalin NizgAl’'in kirilganlig tane

sinirlarindandir. NizAl oda sicakliginda cevresel, bir dis faktor kirilganliga meyillidir

[8].

NiAl, en genis intermetalik gruplardan biri olup, kiibik B2 yapisi ile en iyi bilinen
intermetalik bilesiktir. % 50 Al igerigine sahip NiAl bilesiklerinin ergime sicaklig
1640°C’dir. Stokiometrik bilesimde 5.9 g/cm® yogunlugu ile Ni esash geleneksel
alasimlarla karsilastirildiginda oldukca diisiik bir degere sahiptir ve bu deger azalan
Al ile artar [2]. Stokiometrik bilesimdeki polikristal NiAl’'un oda sicakligindaki
young modulu 235 GPa civarindadir. Siiriinme direnci diisiik sicakliklarda nispeten

yiiksek olmasina ragmen yiiksek sicakliklarda dogrusal olarak hizla diismektedir [5].

Tam doymus nikelce zengin (% 60’dan fazla Ni iceren) NiAl’da martenzitik
dontisim olabilir, ancak NisAl; ve/veya NizAl ayrisma ve ¢Okelmesinden diisiik
sicakliklarda hizli su vermeyle yiiksek sicakliklarda tavlama ile kagimilabilir.
Martenzitik doniisiim sicakhigi, % 60 nikel icin -240°C’den, %70 nikel icin
1000°C’ye kadar nikelin doymuslugunun artmasi ile dogrusal olarak artar. Nikelce
zengin NiAl martenzitik dontisiimii, yiizeysel uygulama gerilimlerine neden olabilir.
Yiiksek sicaklik uygulamalart igin diistiniilen bir¢ok aliiminidden farkli olarak B2

yapist ile NiAl, oksidasyon siiresince kolayca olusan koruyucu Al,O3 ile mukemmel
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oksidasyon direnci sergilemektedir [2]. Bazi silisitlerden baska sadece gergek
intermetalik oksidasyon direnci, NiAl bilesiginde goriilmektedir [2].

NiAl’in dort kilit avantaji vardir. Yogunlugu nikel esash siiper alagimlarin yaklasik
iicte ikisi, termal iletkenligi bilesime ve sicakliga bagli olarak nikel esash
sliperalagimlarin 4 ile 8 kati, milkemmel oksidasyon direnci ve bir¢ok intermetalik
bilesikle karsilastirildiginda plastik deformasyon kabiliyetini kolaylastiran basit
diizenli hacim merkezli kiibik (CsCl) kristal yapisidir [2].

NiAl tek kristalleri, Ni-esasli siiperalasimlarla mukayese edilebilir siirlinme direncine
sahip iken mekanik ozellikleri yeterli degildir. Yapilan arastirmalar sonrasinda tek
kristallerin darbe mukavemetinin gaz tiirbin pervaneleri i¢in yetersiz fakat sabit
parcalarda Ornegin, vanalarda ve yanma contalarinda kullanim i¢in yeterli oldugu

gozlenmistir [2].

NisAl alasimlari, iyi mukavemet, erozyon ve oksidasyon igeren aginmalarin ve iyi
yorulma direncinin gerekli oldugu yerlerde; gaz, su ve buhar tribiinlerinde, otomotiv
parcalarinda, ucaklarda baglanti elemani olarak ve sabit kalip gibi uygulamalar i¢in
aday malzemelerdir. Vanalar, emniyet valfleri, piston basi, piston halkasi, dizel
motorlarinda donen pargalar gibi uygulamalar icin umut vermektedirler. Son yillarda
endiistriyel kuruluslarda 1sitici tel olarak, pompa pervanelerinde, asindirici
mekanizmalarda, sicak presleme kaliplarinda ve dizel motor uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir [2, 5]. Bunlardan bagka firin rulosu olarak, dokiim rulosu
olarak, radyan yanma tiiplerinde, karbiirleme firinlar1 i¢in baglanti elemanlari, 1s1l
islem firinlar1 i¢in baglanti elemanlari, firin gozii, yliksek sicakliklar i¢in reaksiyon
kaplari, tip askilari, fosfat kalsinasyonu igin paletler, pompa pervaneleri, etilen
kiricilar i¢in, yiiksek siilfiirlii ortamda hava briilorleri, dovme kaliplar, kaliplarin
kaynakli tamirinde kullanilmaktadir [8]. Ayrica, termal bariyer kaplama olarak, yari
iletkenlerde otomotiv turbo sarjlarinda, yiiksek sicaklik kaliplarinda, firin

sabitleyicilerde, 1sitma firinlarindaki merdanelerde, hidrotiirbinlerinde, kesici
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takimlarda, pistonlarda ve gida, plastik, kimya veya ila¢ endiistrisi i¢in ikiz vida

stiriiciilerinde kullanilmaktadir [8].

3.3. Titanyum Aliiminidler

Titanyum (T, [Ar]3d®4s?), ismi ve sembolii yunan mitolojisindeki titanlardan gelir.
1791 yilinda Ingiliz arastirmact William Gregor tarafindan kesfedilmistir [13].
Periyodik cetvelin 4. gurubunda yer alan, ¢ok sert, glimiisiimsii beyaz renkte, parlak
bir elementtir [1, 13]. Ergime noktas: 1668°C, kaynama noktas1 3287°C, 6zgiil
agirlig 4,5 g/cmgdl'ir. Atomik numarasi 22, atomik kiitlesi 47.867 akb’dir [13].

Bu iistiin metalik 6zelliklerine karsin cevher iiretiminin ¢cogu metale indirgenmeden

TiO; bigiminde kullanilir [1]. Titanyum nadir bir element olarak bilinirse de yer
kabugunda en c¢ok bulunan altinci elementtir. Yer kabugunda yaklasik olarak
(=6300ppm) kadar bulunmaktadir [13]. Cevher yogunlagmasinin seyrek olmasi ve
cevherden titanyum elde edilmesinin ¢ok zor olmasi, onu degerli bir metal yapar. En
onemli mineralleri rutil (TiO; nin bir g¢esit kristalin formu), antas ve ilmenit dir

(FeTiOs) [1, 13].

Titanyumun iretiminde genis oranda Kroll metodu kullanilir ve ilmenite (TiFeOs) ya
da rutil (TiO,) tizerinde karbon ve klor reaksiyonlarinin igerir. Ortaya ¢ikan titanyum
tatrakloriir (TiCly) kademeli damitma yoluyla demir trikloriirden (FeCls) hazirlanir.
Sonunda TiCls, metalik titanyum ve magnezyuma indirgenir. Fazlalik olan
magnezyum ve magnezyum diklorid su ile muayene edilerek alinir ve hidroklorik
asit geride bir titanyum “siingeri” birakir. Bu siinger ingot ve bar olarak dokiilmek
iizere helyum veya argon atmosferi altinda ergitilir. Titanyum ergimis halde iken
biitiin geleneksel pota malzemeleri ile reaksiyona girebilir, ergitme yiliksek termal
iletkenlikte (bakir gibi) sogutmali metal potalarda basarilabilir. Ergitme, elektirik
ark, plazma, elektron yayilmasi veya indiiksiyon yardimi ile yapilabilir. Yiiksek
saflikta Ti, Van Arkel iyodid termal ayrisma (TiCl;, W kablo veya Ti tellerle
elektirksel 1sitilarak ayristirilir) ile elde edilebilir [13].



38

Titanyum iki allotropik kristal yapida bulunur. Bunlar hekzagonal siki paket (HSP)
yapiya sahip alfa ve hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya sahip beta yapilaridir. HSP
kristal yapisina sahip saf titanyum fazi1 883°C’ye kadar kararhidir. Bu sicaklifin
iizerinde Ti, HMK kristal yapisina sahip -Ti fazina doniisiir. Sekil 3.7’de a-Ti ve B-

Ti fazlarinin kristal yapis1 verilmistir [1].

Beta i
Hacim merkezli
I Kabik
o Bata gegis mcﬁakng: B883°C
gﬁ__.______,__ SR o
=
3
7]
Alfa o
Hegzagonal siki
paket

Sekil 3.7. Titanyuma ait fazlar ve kristal yapilar [1]

Titanyum diisiik yogunluga sahip nispeten hafif bir metaldir. Bu yogunluk
aliminyum (2.71 g/cm®) ve demirin (7.87 g/cm®) arasinda ortadadir. Titanyumun
yogunluk, ergime noktas1 ve elastiklik modiilii gibi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2°de

verilmistir [1].
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Tablo 3.2. Titanyumun fiziksel 6zellikleri [1]

Yogunlugu 4.507 g/ml
Erime noktasi 1668°C (1941K)
Kaynama noktas 3287°C (3560K)
Molar hacmi 10.64 ml/mol
Mineral Setlizi 6.00
Is1 iletkenligi(300K) | 0.219W cm-1 K-1
Ozgiil 1s1 0.520J g-1 K-1
Buharlasma Entalpisi 425 kJ mol-1
Atomlasma Entalpisi 471 kJ mol-1

Titanyum aliiminyum alasimlarinin yliksek ergime sicakligi, yiiksek sicaklik
mukavemeti ve toklugu, mikro yapisal kararliligi, yiiksek oksitlenme, korozyon ve
siirinme direnci bu alasimlar ¢ekici kilmaktadir. Fakat bu malzemenin kullanimini
siirlayan en 6nemli faktor diisiik sicakliklarda kirilgan bir yapiya sahip olmasidir.
Intermetaliklerin kirilganliginin muhtemel nedenleri; yetersiz kayma sistemi, yiiksek
enerjili tane sinirlari, diisiik ylizey enerjisi, deformasyon sertlesmesi gibi faktorler
olarak siralanabilir [11, 14, 15]. Titanyum aliiminyum alasimlarinin kirilgan
ozelliginden dolay1 sekillendirilmeleri oldukga zordur. Ayrica diisiik sicakliklarda
diisiik kirilma toklugu ve siineklik, yiiksek centik hassasiyeti, asir1 yorulmadan
kaynaklanan ¢atlak biiylimesi bu malzemelerin kullanim alanlarini oldukca
siirlandirmaktadir. Titanyum aliiminidlerde Nb mukavemet, tokluk ve stinekligi
atirict etki oynar [11]. Tablo 3.3’de titanyum aliiminidler ile nikel esash

stiperalagimlarin 6zellikleri gosterilmistir [8].
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Tablo 3.3. Ti aluminidlerin, Ti-esasli geleneksel alagimlarin ve Ni-esasli siiperalagimlarin 6zellikleri

(8l
Geleneksel Nikel-esasl

Ti alagimlari TizAl TiAl stiperalagimlar
Yogunluk, g/cm® 4,5 4,1-47 3,7-3,9 8,3
Young modiili, MPa 96-100 100-145 160-176 206
Akma mukavemeti, MPa 380-1150 700-990 400-650
Cekme mukavemeti, MPa 480-1200 800-1140 450-800
Siirtinme limiti, °C 600 760 1000 1090
Oksidasyon limiti,°C 600 650 900 1090
Oda sicakliginda siineklik, % 20 2-10 1-4 3-5
Yiiksek sicaklikta stineklik, % Yiiksek 10-20 10-60 10-20
Kristal Yap1 HSP/HMK DOyg L1, YMK/L,

Faz Diyagramlari

Titanyum alasimlarinda gozlenen g¢esitli mikro yapilart yorumlamak igin farkl

titanyum alasimlarinin kararlt sistemleri ve ikili faz diyagramlarinin bazi bilgilerine

sahip olmak gerekir. Ikili titanyum alasimlar1 o ve B olmak iizere iki kararli sisteme

sahiptir. Alfa fazinin kararli oldugu bolge a kararlastirict elementlerin ilavesiyle

genisletilebilir. Benzer sekilde beta fazinin kararli oldugu bolge B kararlastirict

elementlerin ilavesiyle genisletilebilir. Alfa ve beta kararli bolgeleri Sekil 3.8’de

gosterilmistir [1].
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Sekil 3.8. Titanyumca zengin bdlgede alfa ve beta faz simurlari [1]

Ikili o kararl sisteminde, alasim elementleri sekilde gosterildigi gibi o fazinda daha
fazla ¢oziiniir ve P fazina gecis yiikselir. Titanyum alfa fazin1 kararli hale getiren
baz1 yer alan elementleri, aliminyum, galyum ve germanyumdur. Bunlar igerisinde
en Onemli olant aliiminyumdur. Ciinkii aliminyum, titanyumun siinekligini ve
hafifligini arttirir. Alliminyumun en biiylik etkisi, titanyumun alfa ve beta geg¢is
sicakligini yiikseltmesidir [1].

Titanyum aliiminid intermetalikleri ozellikle yiiksek mukavemet-agirlik oranmi ve
yiksek sicaklik Ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedir. Bununla birlikte diisiik
sicakliklarda zayif kirilma toklugu, diisiik siineklik ve gevreklik ozelliklerine
sahiptir. Alasim elementi ilavesiyle (Ornegin; bor, mangan, krom, niobyum,
vanadyum gibi) fiziksel ve kimyasal Ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Titanyum
aliiminidler yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda aliiminyumdan daha reaktif olan
titanyumun oksijenle reaksiyona girmesi sonucunda Al,O3 yerine TiO, koruyucu
oksit tabakasit olusur. Bu olusum titanyum aliiminidlerin maksimum kullanim
sicakliklarinda oksitlenme direncini arttirir. Tablo 3.3’de Ti-Al alasimlan

karsilastirilmastir [8].

Krom, molibden, vanadyum, niobyum, tantal, kobalt ve yitriyum gibi alasim

elementleri Ti-Al intermetalik malzemelerin mekanik 6zelliklerini ve mikro yapisini
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etkilemektedir. Niobyum, krom, molibden ve volfram, alfa-beta faz gecis sicakligini
diistiriir ve beta fazinin kararliligini saglar [1]. Bunlarin yaninda, niobyum elementi,
titanyum aliiminyum intermetalik malzemelerin yiiksek sicaklik mukavemetini
artirmakla birlikte kirllganliga sebep olmaktadir [1]. Ayrica niobyum elementinin
miktar arttikca titanyum aliiminyum alagimlarinin iiretimi de zorlasmaktadir. Bugiin
ki teknolojide yiiksek miktarda niobyum igeren Ti-Al intermetalik malzemeler
dokiim yontemiyle iiretilmektedir [1]. Bu alasimlar en fazla %10 niobyum

icermektedir [1].

Sekil 3.9’da gosterilen Ti-Al denge diyagrami olduk¢a karigiktir ve farkli
kaynaklardaki diyagramlarda 6énemli farklar bulunur. Aliiminyum 665°C ve titanyum
1670°C’de ergimektedir. Kati halde aliiminyum herhangi bir faz doniisiimii
gostermez. Titanyum ise faz doniisimii gosterir: siki paket hegzegonal yapili o-Ti
oda sicakliginda 8820C’ye kadar kararlidir; bu sicaklikta ergime sicakligina kadar
kararli olan B-Ti’a doniigiir. Birgok titanyum alagiminin oOzellikleri bu fazlarin

oranlar1 ayarlanmak sureti ile kontrol edilebilmektedir [16].

Ti-Al ikili denge diyagramda 4 intermetalik bilesik vardir [16]:

wt. % Al
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Sekil 3.9. Ti-Al ikili denge diyagrami [17]
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ap-TizAl: Yaklasik olarak agirlikga %13-23 Al igerikleri arasinda kararli olan bu faz
yaklasik 1210°C de 6tekteoid reaksiyonla (a-Ti + B-Ti — TizAl) olusur [16].

y-TiAl: Yaklasik ag. %36-42 Al igerikleri arasinda yasayan bu bilesik bilesime bagl
olarak 1350°C iizerindeki sicakliklarda ergir. Yaklasik 1430°C’de ve ag.% 40 Al
bilesiminde a-Ti ve sividan peritektik reaksiyonla olusur (o-Ti + Sivi — y-TiAl)
[16].

TiAly: Yaklasik olarak ag. %51-52 Al bilesim araliginda bulunan bu bilesik
1250°C’de y-TiAl ve & (delta) fazlarindan 6tektoid reaksiyon ile (y-TiAl+6—TiAl2)
olusur. & faz1 yaklasik 1150°C iizerinde dar bir aralikta kararlidir [16].

TiAls: Agirlikca yaklasik %63 Al bilesiminde bulunan bir intermetaliktir. Yaklagik
1330°C’de ag. %63 Al bilesiminde & ve sivi fazlarindan peritektik reaksiyon ile
olusur. Daha digik aliiminyum bilesimlerinde TiAl, ve daha yiiksek Al
bilesimlerinde sivi (yiiksek sicakliklar) veya Al (disiik sicakliklar) ile beraber
bulunur. Bu bilesik yiiksek elastik modiil, yiiksek katilik ve yiiksek basma
mukavemeti gibi 6zellikleri ile dikkat gekmektedir [16].

Titanyum aliiminidlerin, siki paket hegzagonal A3 yapisi ile o-Ti (TizAl) ve HMK
A2 vyapist ile y-Ti (TiAl) bilesikleri sahip olduklart tstiin o6zelliklerle ilgi
uyandirmaktadir [2].

Tablo 3.4’de Al-Ti ve aralarinda olusturduklar fazlarin kristal yap1 ve parametreleri

gosterilmektedir [8].
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Tablo 3.4. Al-Ti ve aralarinda olusturduklari fazlarin kristal yap1 ve parametreleri [8]

Kristal Yapi Bilesim Sinifi Yapi semboli | Latis
Parametreleri
Ti(alfa) A3 hP2 a=0.295 nm
¢c=0.468 nm
Ti(gama) C32 hP3 a=0.4625 nm
C)'C) OO ¢=0.2813 nm
Ti(beta) A2 cl2 a=0.331 nm
A|T|3 D019 hP8 a=0.5780 nm
¢=0.4647 nm
AlTi L1, tP2 a=0.400 nm
¢=0.407 nm
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AL Ti ti24 a=03976 nm
¢c=0.2436 nm

A|3T| DOZZ t18 a=0.385 nm
¢c=0.429 nm

Al Al cF4 a=0.405 nm

Sekil 3.10’da serbest enerji degerlerinin karsilastirildigi sekilde Ti-Al sisteminde
mevcut aluminidlerden Al3Ti aluminidinin olusumu, Al direkt olarak Ti ile
reaksiyona girdigi zaman, termodinamik ve kinetik acidan diger aluminidlere tercih
edilir [2]. AlsTi’un bu tercihli olusumu, bu aliiminidin 216 GPa’lik Young Modiild,
yiiksek oksidasyon direnci ve AlTiz ve AlTi gibi diger aliiminidlerden diisiik olan 3,3
g/em®’liik yogunlugu gz Oniine alindiginda, bir sanstir. Yiiksek basma mukavemeti

ve yiiksek basma katilig1 yiiksek bag mukavemetinden ileri gelir [2].




46

-12

-15

-18

21

-24

27

ts
=

-33

TipAls

\_ TiAl,

Diniigiim Serbest Enerjisi (x 10° Jmol ")

42 1 1 1 1 1 L
273 47 B73 873 1073 1273 1473 1673

Sicaklik (K)

Sekil 3.10. Sicakliga bagli olarak farkli Ti-Al bilegimlerinin doniisiim serbest enerjileri grafigi [2]

TizAl, DO1g diizenli hegzagonal kristal yapisina sahip olup kafes parametreleri ¢ ve a
orani (c/a) 0.8°dir. Genellikle yogunluk igin kabul edilen deger 4.2 g/cm®tiir. Oda
sicakliginda, % 26 Al igerigi ile TizAl igin, poisson orani 0.29, young modiilii 149
GPa, kayma modiilii 58 GPa olarak bulunmustur. TizAl esasli alasimlar igin young
modiili 100-145 GPa arasindadir, Ti esash geleneksel alagimlar da ise bu deger 96—
110 GPa arasindadir [2, 8]. TizAl bilesikleri diisiik yogunluklari ve yiiksek sicaklik
ozellikleriyle dikkat cekmektedir. Bununla birlikte, 600°C {izerindeki diisiik
sicakliklarda pratik olarak deformasyon kabiliyeti olmayisi ile gevrek karakterdedir.
Yiiksek sicakliklarda deformasyon kabiliyeti artmaktadir [2, 8]. TisAl kristal yapisi
sekil 3.11°de goriilmektedir. [8]



47

Kigat

Sekil 3.11. TizAl aliiminidlerin kristal yapis1 (Kirmizi atomlar Ti, Gri atomlar Al) [8]

TizAl’un (veya genel olarak, intermetaliklerin) yiiksek basma mukavemeti ve yiiksek
basma katiligi onlarin yiiksek baglanma mukavemetinden ileri gelir. Ne var ki,
intermetalikler diisiik sicakliklarda simirli dislokasyon hareketi, yetersiz sayidaki
kayma ve ikizlenme sistemleri ve/veya catlak ucunda ¢ok az plastik deformasyon
olmasi1 veya hi¢ olmamasindan ileri gelen ¢ok diisliik yiizey enerjisi nedeniyle
gevrektirler. Ornegin, Ti3Al oda sicakhginda agir1 gevrektir ve yaklasik 2
MPam"?’lik cok diisiik bir kirllma tokluguna sahiptir. Cesitli arastiricilar bu
intermetalikleri partikiillerle, gubuklarla ve siinek metal tabakalar1 ile takviye ederek

toklugunu artirmayi denemislerdir [2].

TiAl, tetragonal L1, kristal yapisina sahiptir. Kafes parametreleri ¢ ve a orani (c/a)
1.015°tir. 3.76 gr/cm3 olan yogunluk degeri ile Ti esasli alasimlardan ve TizAl
bilesiginden daha diisiik yogunluga sahiptir. Oda sicakligindaki stokiometrik TiAl
icin poisson orani 0.23, kayma modiili 70 GPa, young modiilii 174 GPa olarak
bulunmustur. TisAl ile karsilastirildiginda elastik sabiti daha biiyiik, poisson orani
daha kiigiiktiir. TiAl genis bilesim dagilimina sahip olup ergime noktasina kadar
kararlidir. Mukavemet ve siineklik 6zellikleri TizAl alasimlar1 ile benzer 6zellik

tasimaktadir. 700°C’ye kadar pratik olarak deformasyon kabiliyeti olmayisi ile
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gevrektir ve sadece yiiksek sicakliklarda plastik deformasyon go6zlemlenir [2].
700°C’ye kadar, yaklasik 500 MPa kirilma mukavemetine sahiptir [2].

TiAl, korozyon davranisin1 ve mekanik 6zellikleri optimize etmek ve kontrol etmek
amaciyla cesitli atomsal yer degisimlerle ve ara yer elementlerle alasimlandirilmastir.
Yapilan ¢alismalarda V, Mn ve Cr, Al ile veya hem Al hem Ti ile yer degistirirken
Nb, Ta, Zr, Mo ve W ise Ti ile yer degistirmektedir [8].

TiAl’un oksidasyon direnci, yiiksek Al icerigi nedeniyle TizAl’dan daha yiiksektir
[2]. Titanyum aliiminidler, hafiflik ve diger fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri

ile uzay endiistrisinde yapisal malzemeler olarak kullanilabilen ideal yapilardir [2].

TiAl, genis bilesim aralifina sahiptir ve ergime noktasina kadar kararlidir.
Coziintirliik sinirlar arasindaki Al icerigindeki degisim Ti veya Al bolgelerinde asir
Ti veya Al atomlariyla yapisal diizensizliklere sebep olmaktadir ve c/a orani
(tetragonal gibi) minimum Al igerigi i¢in 1.01 ve maksimum Al igerigi i¢in 1.03
arasinda degismektedir. Ti-Al sistemindeki ¢esitli fazlarin kararliligi first prensip

hesaplamalariyla teorik olarak ¢aligilmistir [8].

Ti3Al ve TiAl esashi titanyum aliiminidler ¢ok diisik yogunluklarindan dolay1
gelistirilmis ucak motoru uygulamalari i¢in aday malzemelerdir. Kirilma direncinin
diistik olmasina ragmen titanyum alliminidler yiiksek performans i¢in biiyiik
potansiyele sahiptirler. Bu alasimlar geleneksel titanyum alagimlarindan daha yavas
diflizyon hizina sahip oldugundan mukavemetin korunmasi, siiriinme ve gerilme
kopmasi ve yorulma direnci gibi artan yiiksek sicaklik 6zellikleri gosterirler. En
biliylik dezavantajlar1 ise diisiik sicakliklarda diisiik siineklige ilaveten yiiksek

sicakliklarda istenilenden daha diisiik oksidasyon direnci gostermesidir [8].

Ikili Ti-Al sisteminde TiAls intemetaliginin olusumu pek ¢ok arastirmaci tarafindan

incelenmistir. Bu ¢alismalar genel olarak titanyum aluminidlerin tane inceltici etkisi
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iizerine olmustur. Ikili konumda alasim Al ve Ti’den olusmaktadir. Sistemin Al’ca

zengin kosesinde yaklasik olarak % 1,2 Ti bilesimi ve 665°C sicaklikta
L + TiAlz < a-Al

peritektik reaksiyonu olugmaktadir [8].

TiAl; intermetalikleri agirhkca % 36,5-37,5 arast Ti igerirler ve 3370 kg/m?
yogunluga sahiptirler. Al ile olan biiyiik yogunluk farkindan dolay1r TiAls; partikiilleri
stv1 Al i¢inde dibe dogru gitme egilimindedirler. Yiiksek sicakliktan yavas sogutma

yapraksi partikiillere neden olur [8].

Hizli sogutma ve yiiksek 1s1l farklilik ignesel olusumlara neden olmaktadir. Eger
alasim goreceli olarak diisiik sicaklikta iiretildiyse ve yiiksek Ti igeriyorsa kiibikten

uzun tabakalara degiskenlik gosteren bloklarlar olusacagi tespit edilmistir [8].



BOLUM 4. NIOBYUM ALUMINID

Niobyum aliiminidler son yillarda pekg¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmis, yiiksek
sicaklik uygulamalar i¢in geleneksel siiper alasimlarin yerini alacak bir malzeme
olarak goriilmeye baslanmistir [18]. 1000°C gibi ¢ok vyiiksek sicakliklarda
mukavemetini korumasi ile meshur olmustur. Bu o6zelligi ile yiliksek sicaklikta

caligan firinlarin yapiminida kullanilabilirligi vardir [18].

Niobyum aliiminidlerin bu {stlin Ozelligi siliphesiz kendisini olusturan metallerden
kaynaklanmaktadir. Konunun daha iyi anlagilabilmesi i¢in niobyum ve aliiminyum hakkinda

baz1 bilgiler verdikten sonra niobyum aliiminilerden bahsetmek daha dogru olacaktir.

4.1. Aliiminyum ve Ozellikleri

Aliiminyum (Al, [Ne] 3s23p') ismi, latince bir kelime olan “alumen” den [alum,
(K2A16(OH)12(S04)4), antik devirlerde kullanilan bir ¢esit kanamay1 durduran ilag]
gelir. Eski Yunanlilar ve Romalilar, aliminyumun tuzlarini, boyalarin renklerini
sabitlestirmede ve kan durdurucu olarak kullanmiglardir. Alum giiniimiiz tibbinda

hala kan durdurucu ve damar biiziicii olarak kullanilmaktadir [14].

Gimiisiimsii beyaz renkte metaldir [13]. Atomik numarasi1 13, atomik kiitlesi
26,981539 akb’dir [13]. Yerkabugunda bol miktarda (%7,5 — 8,1) bulunmasina
ragmen serbest halde ¢ok nadir bulunur ve bu nedenle bir zamanlar altindan bile daha
kiymetli goriilmiistiir. Tablo 4.1’de yerkiirede bulunan elementler ve yiizde
miktarlar1 verilmistir. Aliiminyumun ticari olarak {iretiminin tarihi 100 yildan biraz

fazladir [14].
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Tablo 4.1. Yerkabugunda de bulunan elementler ve oranlari [14]

Oksijen (O) %47.3 Sodyum (Na) %2.5
Silis (Si) %27.7 Potasyum (K) %2.5
Aliiminyum (Al) %7.9 Magnezyum (Mg) %2.2
Demir (Fe) %4.5 Titanyum (Ti) %0.5
Kalsiyum (Ca) %3.5 Hidrojen (H) %0.1

Aliiminyum, mikas ve feldispat gibi baz1 silikatlar, hidro oksitler (boksit) ve kriyolit
(Na3AIFo6) igerisinde bulunmaktadir [13].

Friedrich Wohler'in, aliiminyumu, 1827'de, susuz aliiminyum kloriirii potasyum ile
karigtirarak ayristiran ilk kisi oldugu bilinirse de metal, o tarihten iki sene kadar
once, Danimarkal1 bir fizik¢i ve kimyaci olan Hans Christian Oersted tarafindan saf
olmayan bir formda iiretilmistir. Dolayisiyla yilliklarda ve kimya literatiiriinde
Oersted'in adi aliiminyumu bulan kisi olarak geger. Fransiz Henri Saint-Claire
Deville, 1846'da, Woéhler'in metodunu, daha pahali olan potasyum yerine sodyum
kullanarak gelistirmistir [14]. Amerikali Charles Martin Hall 1886'da, aliminyumun
elektrolitik bir prosesle eldesine iligkin bir patent basvurusunda bulunmus, ayni yil,
Hall'un bu bulusundan tamamen habersiz olmak tizere Fransiz Paul Héroult da aym
teknigi Avrupa'da gelistirmistir. Bu nedenle iki bilim adaminin adi verilen Hall-
Heroult prosesi, giiniimiizde aliiminyumun cevherinden eldesinde biitiin diinyada

kullanilan temel yontemdir [14].

Aliiminyum genis 6lgekte boksit igerisinde bulunur (AlIOyx(OH);.2x 0<x<1 ). Boksit,
Fe,03, SiO; gibi impiiriitelerden ve diger oksitlerden sodyum hidroksit soliisyonu ile
aynistirtlarak saflagtirilir. AI(HO)3 ¢oktiiriiliir, filtreden gegcirilir, yikanir ve 1200°C
de saf aliimina (Al,O3) haline gelmesi i¢in 1s1l isleme tabi tutulur [13]. Aliiminyum,
800-1000°C de krolit icinden coziindiiriilmiis saf Al,Os; den elektrolitik metod
kullanilarak elde edilir. Elektrolitik rafinasyon hiicrelerinde yiiksek saflikta
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aliminyum {retimi i¢in impiiritelerin giderildigi segregasyon cukuru eklenmistir.
Kismi  kristalizasyon  (sonraki ~ adimlarda  muhtemelen)  aliiminyumun
karekterizasyonunda kullanilmaktadir. Ekonomik nedenlerden birincil iiretimdeki
biliyiik caligmalarin yiiksek fiyatindan dolayr igecek kutular1 gibi geri doniisiimlii
hurdalar toplatilmaya baglanmigtir [13].

Aliiminyum gii¢, hafiflik ve basit yapt malzemesi olarak ihtiya¢ duyulan yerlerde
(modern ugaklar, roketle vb.), endiistriyel uygulamalar gibi binlerce farkli alanda
kullanilmaktadir. iletkenligi bakirin sadece %60 kadar olmasina ragmen
hafifliginden dolay1 elektrik iletim tellerinin yapiminda da kullanilmaktadir. Bir
vakum altinda buharlastirilip, 151k ve 1s1 yansitict kaplamalar yapilmasinda da
kullanimaktadir. Bu kaplamalar yiizeylerinde koruyucu bir ince oksit tabakasi

olustururlar ve dekoratif kagit, paket ve oyuncak yapiminda kullanilirlar [13].

4.1.1. Atom Yapis1 ve Kristal Kafesi

Aliiminyum periyodik sistemin 3A grubunda, atom numaras1 13, atom cap1 1.43A°,
iyon ¢ap1 0.86A° ve atom agirhigi 26,97 g/mol’diir. Al yiizey merkezli kiibik bir atom
kafesine sahiptir, koordinasyon sayisi 12 dir. Elementel kiipiiniin kafes parametresi a
%99.97°lik bir safliga sahip metalde 4.046(+-0.004)A° ve %99.996’lik metalde
4.0413A” dur. Elementel kiipte biririne en yakin komsu iki iyon arasindaki mesafesi
2.86A° dur [19].

Normal olarak Al +3 degerliklidir ancak 2 ve 1 degerlikli bilesiklerde bilinmektedir.
Al,S, Al20, AlO, AIF, AICI gibi. [19]

Tablo 4.2’de aliiminyumun 20°C sicaklikta fiziksel 6zellikleri gosterilmistir [1].
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Tablo 4.2. Aliiminyumun 20°C’de fiziksel dzellikleri [1]

Yogunluk 2,7gr/cm®
Erime noktast 658°C
Kaynama noktasi 2450°C
Isinma 1s1s1 0,224cal/gr(1000°C)
Erime 1s1s1 400cal/gr
Is1 iletkenligi 0,5Wem K™
Isik yansitabilirligi %90

Atomlarda elektronlarin enerjetik bagi i¢in iyonlastirma enerjisi bir 6l¢ii olarak
kullanilabilir. Bu enerjinin degeri 3p deki elektron i¢in 137.3 ve 3s deki ikinci ve

tigiincii valans elektronlar i¢in sirasiyla 430,6 ve 652,1 kcal/gr-atom’dur [19].

Aliminyumun alfa (a) partikiilleri ile bombardimanindan ilk defa suni olarak
iiretilebilir bir radyoaktik elementin, silisyum tesekkiilii ve bir pozitron (¥35P) ihrac
altinda pargalanan radyoaktif fosfor izotopunun, mevcudiyet ihtimali ortaya

cikarilmistir [19]:
Al+ He=P +n
P=Si+e

Daha sonralar1 ¢cok daha fazla sayida suni radyoaktif izotoplar iiretildi. Bunlardan
bugiin takriben 200 kadar1 kimya ve tipta pratik kullanim alani bulmustur. Al i¢in {i¢
suni radyoaktif varligi kanitlanmistir. Bunlarin atom agirliklart 26, 28 ve 29,
yarilanma siireleri 7sn, 2,3 dk ve 6,7 dk’dir [19]. Aliminyumun radyoaktif izotoplari
ozellikle bir notronun cekirdege yerlesmesiyle teseskkiil edebilir. Aliiminyumun

stabil izotopu yoktur [19].

Saf Al de atomlar iyonize olmustur yalniz bu, tam iyonizasyon degildir. Elementel
kiipte iyonlar arasindaki elektron yogunlugunun hesabi, atomun tam

iyonizasyonunda olmasi1 gerektigi gibi {i¢ elektronun degil iki elektronun diizgiin
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dagilimmin yogunluguna tekabiil ettigini gostermektedir. Dolayisiyla Al atomu

kristal kafeste ¢ift yiiklii bir pozitif iyon halinde bulunmaktadir [19].

Elektron yogunlugunun dagilim egrileri sayesinde Al iyonunun kendi kristal kafesi

icindeki ¢ap1 tayin edilebilir. Bunun degeri 0.86A° olarak tespit edilmistir [19].

Katilagma sirasinda ayrisan Al kristalleri diizensiz ¢ok ylizeyliler kendi aralarinda ii¢

boyutta birbirine temas eden elementel kiiplerden kristalitler meydana getirirler. Al
ne kadar saf ise kristalleri de o nispette biiyiik ve striiktiirii o nispette daha kabadir
[19].

4.1.2. Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

4.1.2.1. Yogunluk

Hem sivi hem kati aliiminyumun yogunlugu artan safiyet derecesi ile diiger.
%99.971Al, %0.003Si, %0.0012Fe, %0.014Cu ihtiva eden saf bir numunenin 20°C
de yogunlugu 2.6996 gr/cm® degerinde; %99.996Al, %0.0020Si, %0.001Cu, herbiri
%0.0003Na, Ca ve Mg, %0.001Fe li bir metalin ayn1 sicaklikta yogunlugu 2.6989

gr/cm?® olarak dliilmiistiir [19].

%99.75’lik bir Al metalin yogunlugunun ergime noktasi iizerindeki sicaklikla

bagintis1 Tablo 4.3’de goriilmektedir [19].



Tablo 4.3. Aliminyumun yogunlugunun degisimi ile ergime sicakligindaki degisimler [19]

Sicaklik C Yogunluk g/cm3
658.7 2.382
700 2.371
800 2.343
900 2.316
950 2.303
1000 2.289
1100 2.262

Bu degerler asagidaki lineer denklem Ile ifade edilebilir [19].

Dt=2.382-0.000273(t-659)

4.1.2.2. Ergime Noktasi

Tablo 4.4°de gortldigi gibi aliminyumun ergime noktasi artan safiyet ile yiikselir
[19].
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Tablo 4.4. Artan safiyet ile aliiminyumun ergime sicakligindaki yiikselis [19]

Al % Sicaklik °C
99.2 657
99.5 658
99.6 658.7
99.97 659.8
99.996 660.24

Katidan siviya gegiste metal hacmindeki artis %99.65 Al’lu metalde %6.26; %99.75
Al’lu metalde %6.60dir [19].

4.1.2.3. Kaynama Noktasi

1917 ve 1924 yillarmin yaymlarinda aliiminyumun buharlasma noktasi 1800°C
olarak tanimlanmisti. Oysa 1934 de bu deger 2270°C olarak veriliyordu. 1936 da
aciklanan neticelere gore Al kaynama noktast 750mmHg basingta 2497°C ve
vakumda (1mmHg) 1607°C dir [19].

4.1.2.4. Isil Genlesmesi

%99.952 lik ¢ok saf Al i¢in 20°C den 600°C ye kadar ki sicaklik diliminde lineer 1s1
genlesmesi denklemi [19];

L=Lo[1+(22.58t+0.000989t%).10°%]
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Burada Lo baslangigtaki uzunluk ve Ly, t°C de ki uzunluk. %99.996 safiyette bir Al
i¢in 20-500°C sicaklik diliminde asagidaki denklem bulunmustur [19]:

L=Lo[1+(23.22t+0.0046t°+0.000078t*).10]

Her iki denklemin birbiri ile karsilagtirilmasindan aliiminyumun lineer genlesmesinin

artan safiyet derecesi ile biraz daha biiyiidiigi goriilmektedir [19].

4.1.2.5. Is1 Iletkenligi

Altiminyumun 1s1 iletkenligi artan safiyet ile beraber biiyiir. Bu, %99.489 Al’lu bir
metal icin 200°C’de 0.5 ve %99.70 Al’lu bir metal i¢in 0.531 cal/cm.s °C dir [19].
Elektrolik olarak rafine edilmis %99.90’lik aliiminyum igin 1s1 iletkenligi 190°C’de
0.82 cal/cm.s °C ye ulasir [19].

4.1.2.6. Viskozite ve Yiizey Gerilime

Elektroliz sicakhiginda (930-950°C) aliiminyum, ergime noktasi iizerinde dylesine
asirt 1sitilmastir ki yeterli derecede akiskan haldedir. Dolayisiyla metalin karigmasi ve
diflizyonu ig¢in uygun sartlar mevcuttur [19]. Metalin safiyet derecesi azaldikca

viskozite degeride diiser.

Ergimis aliminyumun gaz fazi sinirindaki (argon) yiizey gerilim sicaklik ile lineere

bir baginti igindedir [19]:

Dt= 500- 0.135(t-660) dyn/cm
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Yiizey gerilimi 1000°C de 454 dyn/cm dir. Karsilastirma i¢in ayn1 sicaklikta ergimis
kriyolitin ylizey geriliminin sadece 145.4 dyn/cm olduguna isaret edilebilir [19].

Saf aliiminyumun en biiyiik 1slatma kenar agisi (yani en kotii 1slatma o6zelligi)
gosterdigi bulunustur. Sayet (kalsiyum miistesna) baska metaller karismis ise 1slatma
kenar acis1 daha kiiciiktiir, yani karbon plakanin yilizeyi metal ile daha iyi 1slanir.
Karbon ylizeyi ¢ok az miktarlarda metalik sodyumun mevcudiyetinde ergimis
aliminyum tarafindan ¢ok daha iyi islatilir, kenar agisi sodyum mevcudiyetinde

163’den (saf aliiminyum igin) 105°¢ diiser [19].

4.1.2.7. Elektrik Iletkenligi

Aliiminyumun elektrik iletkenliginin bakir ile karsilastirilmasi Tablo 4.5’de
gosterilmistir. Aliiminyumun iletkenligi artan safiyet ile artmaktadir [19].

Tablo 4.5. Aliiminyumun iletkenliginin sicaklik ile artig1 [19]

Al% Sicaklik °C Cu %
99.50 0 62.5
99.95 0 64.5
99.971 20 64.9
99.996 20 65.45

Aliiminyumda mevcut safsizliklar elektrik iletkenligini degisik Olgiilerde etkilerler.
Bilhassa krom, vanadyum ve manganezin etkisi zararlidir. Bu metallerden birinin
%0.25-3.30 nispetinde mevcut olmasi halinde her %0.01°1 saf aliiminyumum
elektrik iletkenligini takriben %1.0-1.2 oraninda azaltir. Demir ve silisyumun etkisi
cok daha zayiftir. Takriben % 1.5 Fe veya Si mevcudiyetinde iletkenlik %5 diiser,
sayet aliiminyumda %1.5 bakir varsa bu % 20 oraninda azalir. Kadmiyum, nikel ve

kobalt aliiminyumun iletkenligini ancak ¢ok az miktarda etkiler [19]. Arastirmalar
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neticesine gore bu metaller, iletkenligi azaltma kabiliyetlerine gore 3 gruba ayrilirlar
[19]:

1.Altin, berilyum, nikel, silisyum, demir ve ¢inkonun etkisi son derece kiigiiktiir.
2.Bakir, giimiis ve magnezyum iletkenligi daha kuvvetli diisiirtir.

3.Titanyum, vanadyum, manganez ve krom iletkenligi ¢ok kuvvetli diisiiriir.

Bu goriis cercevesinde ergimis alliminyumun da elektrik iletkenligi veya 0zgiil

elektrik direnci 6nem tasir. Sivinin iletkenliginin katiya gore orani 1.64’tiir.

Ergiyik elektrolizi sicakliklarinda (930-950°C) aliiminyumun &zgiil elektrik direnci
takriben 30.10° Qmm?/m kiymetindedir [19].

4.1.3. Mekanik Ozellikleri

Mekanik 6zellikler de biiytlik Olcilide safiyet derecesine baghdir. Yiiksek safiyetteki
Al teknik safiyetteki metale nazaran cok daha yumusak ve plastiktir, mekanik

mukavemeti ise daha diistiktiir [19].

Aliminyum ilk kesfedildigi yillarda cevherinden ayristirilmasi ¢ok zor olan bir metal
idi. Aliiminyum rafine edilmesi en zor metallerden biridir. Bunun nedeni, ¢ok hizlh
oksitlenmesi, olusan bu oksit tabakasinin ¢ok kararli olusu ve demirdeki pasin aksine

ylizeyden siyrilmayisidir [14].

%99.25 Al'lu bir metalin elastikiyet modiili 7100 kg/mm?®dir. Cok saf
aliminyumunki ise ancak 6700 kg/mm?dir. Déviilmiis ve tavlanmis %99.2°lik Al
brinel sertligi 24 civarindadir, %99.9’luk aliiminyumunki 15 kg/mm?dir. %99.996
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safiyetindeki soguk haddelenmis Al %75’lik bir incelemeden sonra takriben 27,

yumusatilmis halde 12—15 kg/mm? brinel sertlige sahiptir [19].

Cok sayida arastirmalar Al’un ¢ekme mukavemetinin artan safiyet ile azaldigini
gostermistir. Kopma aninda ki kesit yilizeyi kiiclilmesi yliksek safiyette ki
aliminyumda (%99.9°dan fazla Al) en fazladir yalniz bu halde metalin %95
nispetinde sekil degistirmesine kadar pratik olarak sabit kalmaktadir. Uzamada artan

safiyet ile biiytimektedir [19].

%99.996’Iik saf Al i¢in ¢ekme dayanimi (soguk haddelenmis) 11-13 kg/mmz,

2

(tavlanmis) 3.5-6 kg/mm?, basing dayanimi 10.8 ve 1.2 kg/mm? uzama %5.5 ve

%40-50 kadardir [19].

4.1.4. Kimyasal Ozellikler

Alliminyum, kimyasal aktivitesinin yiiksek olmasi1 nedeniyle saf halde bulunmaz. Bu
nedenle eldesi aliiminyum silikat, demir oksit ve aliiminyum silikat, demir oksit ve
aliminyum oksitten olusan boksit (bauxite) cevherinden yapilir. Bundan dolayi,
metalik aliiminyum hakkinda ortagag sonlarmma kadar higbirsey bilinmiyordu.
Aslinda Tablo 4.1°de goriildiigii gibi, yerkabugunun % 7.9’u aliiminyumdur ve
kabuk icinde yaklagik 250 farkli aliiminyum minerali vardir. Bu minerallerin en
onemli gruplar silikatlar ve oksit hidratlardir. Giliniimiizde aliiminyum {iretiminin en
onemli bilesigi olan boksit bir aliminyumbhidrattir. Kriyolit ise dogal olarak olusmus,

aliminyum halojen bilesikler grubuna dahil bir mineraldir [14].

Al yiiksek bir kimyasal aktiviteye sahiptir; oksijen, halojenler, kiikiirt ve karbon ile
bilesiklerinin tesekkiil enerjisi ¢ok yiiksektir. Elektromotris kuvvet serisinde en

kuvvetli elektronegatif elementlere dahildir [19].
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Al havada ince fakat ¢ok siki bir aliminyumoksid tabakasi ile kaplanir. Elektron
mikroskobunda bu ortiiniin sik ve gozeneksiz oldugu goriiliir. Bu ortii, metali
oksitlenmenin devam etmesine karsi korur ve ona yliksek bir korozyon mukavemeti
saglar. Bu koruyucu aliiminyumoksid tabakasi takriben 0.2 mikron kalinligindadir.
Aliiminyum, havada ergime noktasinin (660°C) hemen altina kadar 1sitilirsa
oksitlenme devam eder, bu meyanda oksidasyon, sicaklik, parca biitlinliigii ve diger
metallerden gelen safsizliklara baglidir [19]. Aliiminyumun oksijen ile reaksiyonu
kuvvetli ekzotermiktir ve birgok etalin oksitlenmesinde oldugundan ¢ok daha fazla,

yaklasik olarak 400 Kcal/gmol kadar 1s1 verir [19].

Aliiminyumda magnezyum, kalsiyum, sodyum, silisyum veya bakirin mevcudiyeti
oksidasyon egilimini kuvvetlendirir. Bilhassa Al-Mg alasimlar1 1sitilinca kolayca

oksitlenir ve satihlarinda gevrek oksit tabakalart meydana gelir [19].

Safiyet derecesinin aliiminyumun korozyon mukavemetine etkisi drnegi, 0.1 n tuz
asidi ile bes saatlik muamelede 10 cm? lik metal yiizeyinden intisar eden hidrojen
miktar ile tanimlanir [19]. Aliminyum hidrojen ile reaksiyona girmemektedir, fakat
onu kolayca ¢ozer. Hidrojenin ergimis Al iginde ¢oziiniirliigii 1000°C de her bir cm?
Al i¢in 0.2 cm® degerine ulagsmaktadir. Aliiminyum hiicresinde hidrojenin kaynagi,

H? ayrigimi ile katotta elektrolitik olarak par¢alanan nemdir [19].

4.1.5. Termosimik (Termokimyasal) Ozellikleri

4.15.1. Ergime 1sis1

Metalik aliiminyumun ergime 1s1s1 bir¢ok arastirmaci tarafindan tesbit edilmistir. Bu

degerler arasinda oldukga biiyiik farklar vardir (71 den 94 Kcal/gr’a kadar), bununla
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beraber ¢ogunluk {ist sinira daha yakindir. Ozgiil 1sinin dogru degeri takriben 93
Kcal/gr, atom 1sisininki ise 2520 Kcal/gr atom olmalidir. Aliminyumun 6zgiil
ergime 1s1s1 kiiciik atom agirhigi nedeniyle diger metallere karsilik ¢ok yiiksektir

(6rnegin demirin 6zgiil ergime 1s1s1 49,2, bakirin ki 41,7 Kcal/g dir) [19].

4.1.5.2. Ozgiil 1s1 ve entropi

Bir maddenin 6zgiil 1sisina teknik termodinamik hesaplamalar i¢in ihtiya¢ vardir.
Birinci ¢esit hesaplamalar i¢in genellikle ortalama ve ikincileri i¢in gercek 6zgiil 1s1

kullantlir [19].

Daha 6nce yapilmis bir 1s1l islem ve mekanik islem aliiminyumun 6zgiil 1sisina ¢ok
tesir etmektedir. Bu durum, yapinin deforme olmasinda ve bunun neticesi kristal

kafes enerjisinin degisiminde izahini bulur [19].

Kat1 halden sivi hale geciste aliminyumun gercek 6zgiil 1sis1 diger metallerde de
oldugu gibi kiiglilmektedir; 0.0225 cal/gr veya %8.25 nispetinde diismektedir [19].
Kat1 aliiminyumun gercek atom 1s1s1 273-932.7 K sicaklik diliminde;

C,=4.80+3.22.10°%.T

denklemi ile ifade edilebilir. 931.7-1273 K sicaklik diliminde siv1 aliiminyumunki
ise 7.00 cal/gr-atom degerinde sabit kabul edilebilir. Aliiminyumun normal entropisi

ise;

Saes.2= 6.71£0.1 Kcal/grmol°C’dir.
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4.2. Niobyum

4.2.1. Ozellikleri

Niobyum (Nb [Kr]4d*5s') ismi ve sembolii Yunan mitolojisinde Tantalusun kizinin
ad1 olan beyaz “Niobe” den gelir [13]. Aslinda bu element ilk defa ingiliz kimyacisi
Charles Hatchett tarafindan 1801 yilinda kesfedilmis ve kolombiyum ismi
verilmistir. 1864 yilinda metalik olarak ilk kez Blomstrand tarafindan, kloriir
yapisindaki niobyumu hidrojen ortaminda 1sitarak rediiklenmesiyle elde edilmistir.
Elde edilisinin yaklasik 100 yil sonrasinda ismi, “the International Union of Pur and
Applied Chemistry” tarafindan 1949'da milletlerarast kimya anlagsmasina gore
niobyum ve sembol olarak da (Nb) kabul edildi [5]. Giiniimiizde niobyum ismi
orijinal ismi olan kolombiyumdan daha ¢ok kullanilmaktadir [13].

Niobyum, parlak, yumusak ve siinek bir metaldir [5]. Rengi gri veya giimiisi
beyazliktadir [5, 13]. Atom agirligi, 92.90638 g/mol, atom numaras1 41'dir [5, 13].
On iki tane radyoaktif izotopu vardir. Radyoaktif olmayan niobyumun atom agirligi
93 g/mol'diir. On iki izotopun atom agirliklar1 89 ila 101 akb arasinda degismektedir.
Yogunlugu 8.4 g/cm3’tf1r. Erime noktas1 1950°C, kaynama noktas1 2900°C'dir [5].

Niobyum sert ve cilali bir metal olup déviilebilirdir. Uzun siire havada oksitlenirse
mavimsi bir renk almaktadir [5, 13]. 200°C de havada oksitlenmeye baslar ve bu
sicakligin iizerinde ¢alisacaksa koruyucu atmosfer gereklidir [5]. Ark kaynak
elektrotlarinda kullanilmaktadir. Havacilik ve uzay sanayinde ¢ok miktarda
kullanilmaktadir. Siiper iletken 6zellik sergilemektedirler ve siiper iletken miknatislar
Nb-Zr tellerden yapilmaktadir ve kuvvetli magnetik alanlarda siiper iletkenlikleri

kalmaktadir [5].

Niobyum tantalla oldukca fazla benzerlikler gosterse de refrakter metaller arasinda

en diisiik ergime sicakligina, en diisiik yogunluga, en diisiik elastik modiile, en diisiik
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termal iletkenlige, en diisiik mukavemete ve en yiiksek termal genlesmeye sahiptir
[5]. Calisma sicaklig ise demir, nikel ve kobalt esasli metallerden daha yiiksek olup
yeniden kristallesme sicakligi 982°C-1093°C araligindadir [5]. Korozyona tantal
kadar dayaniklidir. Ergimis alkali metallere, hidroklorik, siilfiirik, nitrik ve fosforik
asite karst dayaniklidir fakat hidroflorik asit ve hidroflorik asit karigimlarina karsi
dayaniksizdir. Ergime sicakligi molibdeninkine yakin olmakla beraber maliyeti

tantalin altida biri, molibdenden ise %25 daha fazladir [5].

Yiiksek sicaklikta, oksijenle, karbonla, halojenlerle, azotla, kiikiirtle ve diger
ametallerle reaksiyon verir. Nitrik ve hidroflorik asit karisiminda ¢oziiniir [5]. Tane
inceltici ve karbiir yapici etkiye sahip oldugundan, akma smirinin yiikselmesini ve

sertligin artmasini saglar [5].

Niobyumun mekanik 6zellikleri oldukca iyidir. islenebilmesi, tavlanabilmesi Nb’u
¢ok yonlii bir malzeme yapar [5]. 300-500°C arasinda deformasyon yaslanmasi
ozelligi gosterir. Diisiik yogunlugu ve diisiik termal ndtron 6zelligi atom
reaktorlerinde kullanimmi &ngoriir. 200°C’nin altindaki ¢ogu gazlara direnclidir.
350°C’nin iizerinde oksitlenir. 300°C’nin iizerinde N ile reaksiyona girer. 250°C nin
tizerinde hidrojen kirilganligi hassasiyeti vardir. Oda sicakliginda floriir ve HF gazi
ile reaksiyona girer [5]. Yiiksek sicaklikta oksijene afinitesi yiiksektir. Olusan oksit
metali yalitkan yapar. Alasimsiz Nb, ergimis Na, K, Li, Ca, Ce, Bi, Pb ve Ag’e
1000°C’nin iizerinde direnglidir [5].

En Onemli mineralleri piroklor (NaCaNb,OgF) ve cesitli metalik oranlar ile
kolumbit-tantalit serisidir [13]. Niobyum elementi niobit (kolombit), niobit-tantalit,
paraklor ve oksenit igerisinde bulunur [5]. Niobyumun biiyiik miktarlarda bulunusu
karbonatitler halindedir (karbon-silikat kayalari) ve parakloriirlerle beraberdir [5].
Genel olarak cevherleri Brezilya, Kanada, Nijerya, Zaire ve Rusya dadir. Genelde

niobyum tantalyumla birlikte bulunmakta ve ¢esitli yollarla elde edilmektedir [5].

Niobit; kolombit, niobit-tantalit [(Fe, Mn)(Nb, Ta);)O¢] adlariyla da bilinir. Niobit
siyah mineral grubu iginde olup tantalyum ve niobyumun cevheridir. Biinyesinde

%350 ila %76 arasinda Nb,Os bulundurur. Niobit hemen hemen metal kadar olan



65

parlakligin1 ve yiiksek yogunlugunu i¢indeki demir ve mangandan almaktadir. Bu
mineral grubu ilk olarak ABD’de bulunmustur. Cesitli formlari bulunmaktadir.
Tantalyumun baskin oldugu ferrotantalit, manganin baskin oldugu mangankolombit,
icerisinde zengin demir cevheri igeren kolombit grubu ise ferrokolombittir. Mineral
icinde biraz kalay ve tungsten de bulunabilir. Yitriyum kolombit de yitriyumun
zengin oldugu kolombit cevheridir ve (Y,U,Fe)(Nb,Ta)O4 kimyasal formiilii ile

gosterilir. Bu radyoaktif mineral Mozambik’de bulunmustur [5].

Kolombit, tantalit gibi ayni bilesime ve ortorombik kristal yapisina sahiptir [5].
Aslinda, bu iki mineral grubu mineral serisinde birlikte kolombit-tantalit ya da kotlan
(kolombit-tantalitin ticari ad1) olarak gecer [5]. Buna ragmen tantalitin 6zgiil agirligi
kolombitten yiiksektir. Diger cevherleri pyrochloride, euxenite, fergusonite ve
loparite olarak sayilabilir. Pyrochloride, (Ca,Na),(Nb,Ta,Ti),0¢(OH,F) %40 ile %70
araliginda Nb,Os icerir. Ikincil en énemli cevheri fergusonite, Y(Nb,Ta)O4 %38 ile
%358 arasinda Nb,Os igerir. Euxenite, Y(Nb,Ti,Ta),0s %21 ile %34 ve loparite,
(Na,Ce,Ca) (Ti,Nb,Ta)O3 %7 ile %20 araliklarinda niobyum igerir [5].

4.2.2. Niobyumun Mekanik Ozellikleri

Niobyum 5. Grup elementi bir refrakter metal oldugu i¢in bu grup elementler ile
bariz benzerlikler gosterir. Bu grup elementleri i¢inde vanadyum (V) ve tantalyum
(Ta) niobyum ile beraber bulunan elementlerdir. Nb ve Ta daima kolumbit ve tantalit
icerisinde beraber bulunurlar ve bu ortamdan solvent ekstriizyon kullanilarak
ayrisitirthirlar [13]. Refrakter metaller; Niobyum, Tantal, Molibden, Tungsten ve
Renyum metallerini igermektedir. Platin grubu metallerin ikisi haricinde (osmiyum
ve iridyum) tamami biitiin metaller icerisinde en yliksek ergime derecelerine ve en
diistik buhar basincina sahip olan metallerdir [5]. Tablo 4.6°da genel olarak refrakter

metallerin 6zellikleri gosterilmistir [5].
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Tablo 4.6. Refrakter metallerin 6zellikleri [5]

a) Cok yiiksek ergime sicaklig
(2468°C — 3410°C) Tungsten, tantal ve molibdenin yiiksek ergime sicakliklar1 cam

iretimi benzeri ergimis metal islemlerinde onlari 6nemli kilar.

b)  VYiiksek sicakliklarda miikemmel mukavemet
1000°C ‘nin iizerine 1sitildiginda tungsten roket burun konileri, hala oda
sicakligindaki demirin ¢ekme mukavemetinin iki kati ¢gekme mukavemeti degerine

sahiptir

C) Cok yiiksek korozyon direnci

Kimya sektoriinde kullanilan paslanmaz celik borular refrakter metal igerirler.

d) Miikemmel asinma (abrasiv) direnci

Refrakter metaller sik sik contalar, sizdirmazlik elemanlari, busingler, noziiller, valf
i¢ donanimlari ve agmmaya dayanikli birgok alanda kullanilmaktadir.Altin ve
giimiisle yapilan alasimlari elektronik ekipmanlarda milkemmel uzun 6miirlii kontakt

elemanlar olarak kullanima alani bulur.

e) VYiiksek termal sok direnci

Isinma sebebiyle hizli genlesmenin sebep oldugu gerilmeler lamba flamanlarinda
kisa agma kapama dongiilerinde hasara sebep olmaktadir. Bu sebeple bir W flaman
yiiksek ergime sicakligi ve diisiik termal genlesme 6zelligi sebebiyle binlerce defa

acma kapama yapilmasina ragmen saglam kalabilmektedir.

f)  lyi elektrik ve ist iletim Gzellikleri

Refrakter metaller bir ¢ok elektrik ve elektronik uygulamalarmin yaninda genel
olarak 1s1 kalkan1 olarak da kullanilirlar. Bu yari iletken ¢ipler Mo ve W kalkanlarla
birlikte dizayn edilirler.

Q) VYiiksek oz kiitle veya yogunluk
Refrakter metallerin bazilari en yiiksek yogunluk araligindadir. Hava tasitlarinin ve

golf sopalariin ucunda balans agirliklar olarak kullanilir.

Tablo 4.7°de saf refrakter metallerin fiziksel, termal, elektriksel, manyetik ve optik

ozelliklerini karsilagtirmaktadir [5].
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Tablo 4.7. Saf refrakter metallerin fiziksel, termal, elektriksel, manyetik ve optik Ozelliklerinin
karsilagtirilmast [5].

Ozellik ‘ Niobyum ‘ Tantal Molibden | Tungsten | Renyum
Yapisal ve atomik o6zellikleri
Atom Numarasi 41 73 42 74 75
Atom agirligt 92.9064 180.95 95.94 183.85 186.31
20°C de yogunluk, g/cm® 8.57 16.6 10.22 19.25 21.04
Kristal yapisi HMK HMK HMK HMK HSP
Latis sabitleri,nm
a 0.3294 0.3303 0.3147 0.3165 0.27609
c 0.45829
110 110 112 0001-
Oda sicakliginda kayma diizlemleri 1010
Isil 6zellikleri
Ergime sicakligi, °C 2468 2996 2610 3410 3180
Kaynama sicakligi, °C 4927 5427 5560 5700 5760
2500 K de buhar basinci, mPa 5.3 0.11 80 0.0093 0.17
Genlesme katsayisi, RT civarinda,
pm/m.K 7.3 6.5 4.9 4.6 6.7
20 °C de spesifik 1s1, kJ/kg.K 0.268 0.139 0.276 0.138 0.138
Ergime gizli 1s1s1, kJ/kg 290 145-174 270 220 177
Buharlagma Gizli 1s1s1, kJ/kg 7490 4160-4270 |5123 4680 3415
Termal iletkenligi, W/m.K
20°Cde 52.7 54.4 142 155 71
500 °C de 63.2 66.6 123 130
Elektriksel Ozellikler
18 °C de elektriksel iletkenlik, %IACS 13.2 13.0 33.0 30.0 8.1
20 °C de direng, nQQ.m 160 135 52 53 193
Elektrokimyasal ekivalant, mg/C 0.1926 0.375 0.166 0.318 0.276
Hall sabiti, nV.m/A.T 0.09 0.095

Magnetik ozellikler

0.37 x10°
25 °Cde magnetik duyarlilik (hacimsel), |28x10° |10.4x10® |1.17x10° |4.1x10° |©
Optik ozellikler
1500°C de toplam emisyon kabiliyeti, % | 0.19 0.21 0.19 0.23
[1=650 nm de spektral emisyon, % 0.37 0.49 0.37 0.43
Diger ozellikler
25 °C de poisson orani 0.38 0.35 0.32 0.28 0.49
Elastik modiilii, Gpa 103 185 324 400 469

Siinek gevrek gegis sicakligl, K <147(c) <25(c) 250(d)

(@ RT, oda sicakligi. (b) IACS,uluslar arasi tavlanmis bakir standardi. (c) saf demir ile
viskozitesi. (d) Cekilmis malzeme icin degeri; Tavlanmus tungsten i¢in DBTT, 325 °C dir
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Sekil 4.1°de refrakter metallerin ¢ekme mukavemetleri ve elastik modiillerinin

sicaklikla degisimi gosterilmektedir [5].
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Sekil 4.1. Refrakter metallerin (a) ¢ekme mukavemetleri ve (b) elastik modiillerinin sicaklikla
degisimi [5]

4.2.3. Niobyumun Atomik ve Fiziksel Ozellikleri

Niobyum, vanadyum ve tantalyum sadece HMK ve W-tipi yapilarinda olabilirler; bu

metallerin yliksek sicaklik ve yiiksek basingta polimorfozlart olmadigr bilinmektedir
[13].
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Bu metaller nispeten yumusak ve siinektirler ancak impiiriitelerin genellikle
mukavemetlestirme  ve  gevreklik  katma  Ozellikleri  vardir.  Lantanit
konsantrasyonunda benzer sonuglari, Nb ve Ta un birbirine yakin atomik hacimlere
sahip olduklar1 ve ¢ok farkli yogunluklara sahip olduklar1 literatiire gegmis bilgilerdir
[13].

Tablo 4.8°de V, Nb ve Ta un fiziksel 6zellikleri belirtilmistir [13]. Tablo 4.9°da
iyonizasyon enerjileri goriilmektedir [13]. Tablo 4.10°da ise V, Nb ve Ta un kristal

yapilari, allotroplarinin latis parametreleri ve yogunluk 6lgtimleri goriilmektedir|[13].

Tablo 4.8. Tablo V, Nb, Ta un fiziksel 6zellikleri [13]

Ozellikler % Nb Ta
r/pm, metalik, CN 12 134,6 146,38 146,7
[‘metalik valence’] (5] (5] (5]
iyonik radyus (pm) M*%, CN 6 79

iyonik radyus (pm) M*, CN 6 64 72 72
iyonik radyus (pm) M*™, CN 6 58 68 68
iyonik radyus (pm) M*, CN 6 54 64 64
Tmelting/C 1910 2469 3020
Tboling/C 3409 4744 5458
dHmelting (Tm de)/kj/mol 22.8 26.9 36.6

298,15 K/kj/mol de gaz Me; icin d;H° 515 733 782



70

Tablo 4.9. V, Nb ve Ta: iyonizasyon enerjileri [13]

Element 1. lyonizas 2. lyonizasy 3. lIyonizasy 5.iyonizasyon  6.iyonizasyon
yon on on enerjisi/kj/mol  enerjisi/kj/mo
enerjisi/k enerjisi/kj enerjisi/kj |
j/mol /mol /mol
\' 650 1414 2828 6299 12362
Nb 664 1382 2416 4877 9900
Ta 761 1500 = = =

Tablo 4.10. V, Nb ve Ta; kristal yapilari, allotroplarinin latis parametreleri ve yogunluk 6l¢iimleri [13]

Element(allotrop) Kristal Latis Atomik Molar Yogunluk
Sicaklik arahgy/C yapisi paremetresi/pm hacim/pm?10° hacim/cm3/mol glcm3
Basing araligi/Gpa

Vanadyum cl2-wW 302.40 13.83 8.33 6.12
V<1910

Niobyum cl2-w 330.04 17.975 10.82 8.58
Nb<2469

Tantalyum cl2-w 330.30 18.02 10.85 16.68
Ta<3020

4.2.4. Niobyumun Kimyasal Ozellikleri ve Reaktiviteleri

Bu grup elementleri 4. grup elementleri ile birgok benzer 6zellige sahiptir [13]. Bu
grup elementleri yiiksek sicakliklarda en gok stokiometrik olmayan ve interstisyel
tiirevlerde olusmus metal olmayan elementlerle reaksiyona girerler. Bu malzemeler
genellikle yiizeylerinde olusana oksit filmleri nedeniyle korozyona karsi

mukavemetlidirler [13].

Nb ve Ta; Zr ve Hf gibi birbirlerine yakin derecede 6zdes olmasalarda kimyasal

olarak birbirlerine benzerler. Ancak bu benzerlik yiiksek hafiflikleri ve bu durumdan
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dolayida lantanit konsantresindeki benzer etkileri ile ilgilidir [13]. Yalnizca HF
konsantresi veya daha iyi bir karisim olan HF-HNO3 karisimu asitlere kars: tepkirler.
Bir alkali hidroksit veya hidrojen siilfiir ile yapilan flizyon sonrasi ¢oziinebilirler.

Yiiksek sicaklikta hava ortaminda oksitlenebilirler [13].

Refrakter Metallerinin Intermetalik Kimyas1

Nb bilesik olusturabilecegi elementler Sekil 4.2°de goésterilmistir. Bu gosterimde;

S Isareti metalin bilesik olusturabilecegi elementleri,

0

elementleri,

Isareti ikili veya iiglii faz diyagramlar1 bilinen ama ara faz bilesenleri olmayan

E Isareti metalin bilesik olusturabilme kabiliyetinin kuskulu oldugu elementi ve

| Isareti metalin bilesik olustiramadigi elementi gostermektedir.

Bilesik olusturabilecek yeterlilik icerisinde bir bosluk ve daha fazlasi, daha ilerideki
gruplarin metalleri ile belli anolojiler gosteren 11. ve 12. Grup elementleri

civarindaki elementler oldugu not edilmistir [13].
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Sekil 4.2. Niobyumun perdodik cetvelde bilesik olusturabilecegi elementlerin gosterimi [13]
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V,Nb ve Ta alagimlarinda ki geneleneksel yapi tipleri Tablo 4.11°de gosterilmistir
[13]. Bilinene yakin stokiometrik bilesikleri ve kati karisim alanlart verilmistir.
V(Nb, Ta) ca zengin bolgeler igerisinde 3:1 stokiometrik oraninda bilesikler, cP8-
Cr3Si faz formasyonlarinda (tetrahedral siki paket yapis1 6rnek olabilir) bulunmustur.
Bu fazlar, 3., 4., 5. ana gruplarindaki metaller ile baz1 ge¢is elementlerinin alagimlari
gozlenmistir [13]. Bu fazlarin bir tanesi siiperiletken 6zelliklere sahip Nb alagimlari
icerisinde olusmustur, tetrahedral siki paket familyasindan degisik yapilara sahip
bazi alasimlar V, Nb, Ta sistemleri i¢erisinde gézlenmistir. o faz1 (tP30-Cr-tipi), bazi
metallerin Fe tipi olusumlari, metallerin benzer kombinasyonu ile belirlenen p fazi
(hR39-WgFe; tipi) kadar dikkate degerdir. Bu yapilar kati karigim araliklar
alanlarma karsiliktir [13]. Hizli sogutulan Al-Nb VE AIl-Hf alasimlarinda kiibik
L1,(cP4) faz1 gézlenmistir [11].

Bazi laves-tipi fazlar bu metallerin alasimlarinda olusmaktadir; farkli laves politipleri
aNbCr, (T<1625°C ve %32-40 Nb oraninda stabil Cu,Mg tipi) ve BNbCr,
(1585<T<1730 sicaklikta %30-38Nb oraninda MgZn, tipi) gibi benzeri sistemlerde
(genellikle kompozisyona ve sicaklia bagli olarak) genellikle mevcuttur. Baska
orneklerde oldugu gibi; %37 Ta’a karsilik gelen yiiksek T fazi (1130<T<1540)
MgZn, tipi, %30-36 Ta ile (T<1620°C) stabil Cu,Mg tipi ve %28-29 Ta (T<1450)
oraninda stabil Ni;Mg tipi olarak tanimlanan 3 laves politipinin bulundugu Ta-C
sistemiden de bahsedilebilir [13].
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Tablo 4.11. V, Nb ve Ta alasimlarindaki geneleneksel yapi tipleri ve ikili alagimlarininda ara
fazlardan bazi segilenler [13]

Yapi tipi CNe(Me) isostructural fazlara érnekler
V bilesikleri Nb ve Ta bilesikleri
cP8-Cr;Si 14 V3X:X=0s(45- Nb3X:X=0s(25-290s), Rh, Ir(21-

500s), Co, Rh(23- | 29Ir), Pt(19-28Pt), Au(17-27Au),
39Rh), Ir(25-39Ir), = Al(18-25Al), Ga(20-25Ga),
Ni(= 22Ni), Pd, In(12-25In), Ge(18-23Ge),
Pt(18-34Pt), Sn(15-33Sn), Sb(24-27Sb)
Au(19-24Au), Al
TazX:X=Sn,Au(16-18Au)
(=10-35Al), Ga(18-
32Ga), Si(19-25Si),

Ge, Sn(=20Sn), As,

Sb
tP32-TisP 13-16 Nb;X:X=Si
TasX:X=Ge, Si
tl12-CuAl, 15 Ta,X:X=B(28-31B), Be, Co, Ni
(30-33Ni), Si
cF24-Cu,Mg 12 V,X:X=Zr(33-
357zr), Hf(33-
35Hf), Ta(33-
36Ta)
t132-W:Si; 14-15 V:X3:X=Si, Ge, As  NbgX;:X=Si(38-41Si)
TasX3:X=Ga, Ge, Si
cP2-CsCl 14 VX:X=Mn(30-
55Mn), Tc(35-

61Tc), Ru(25-
55Ru), Os(=20-
450s)
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cF8-NaCl 6 VX:X=C(38-48), NbX:X=C(38-50C)
N(38-50N)
TaX:X=C(38-49C), N(40-50N)
hP4-NiAs 8 VX:X=P, Sb(42Sb), | NbX:X=Sb(50-51Sh), S(=47S),
S, Se(= 50Se), Te | C(=29-34C)
tP4-AuCu 12 VX:X=Rh(52-
60Rh), Ir(52-60Ir)
tP30-0-CrFe 12-15 V-X:X=Mn(= 70- Nb-X:X=Re(=54Re), 0s(27-
80Mn), Fe(33- 460s), Rh(28-40Rh), Ir(33-421Ir),
68Fe), Co(29- Pt(31-38Pt), Al(30-42Al)
55Co), Ni(25-42Ni)
Ta-X:X= Re(=55Re), Os(22-
440s), Rh(20-40Rh), Ir(11-41lr),
Pd(21-29Pd), Au(22-35Au),
Al(21-35Al)
cl58-Mn 16 Ta-X:X=Re(65-80Re), Os(48-
650s)
hR39-W¢Fe, 12-16 Nb-X:X=Fe(=52Fe), Co(47-
50Co), Ni(45-50Ni), Zn(55-
60Zn)
Ta-X:X=Fe(=51), Co(44-56Co),
Ni(46-50Ni)
hP12-MgZn, 16 VX,:X=Be, Re(68-  NbX,:X=Cr(62-70Cr), Mn(60-
72Re) 72Mn), Fe(63-66Fe), Co(=64Co)
TaX,:X=Cr(62-70Cr), Mn, Fe(63-
74Fe), Co(=63Co)
cF24-Cu,Mg 16 V-X:X=Sn(60- NbX,:X=Be, Cr(64-67Cr), Co(64-
625n) 70Co), Sn

TaX,:X=Be, Cr(64-67Cr), Co(64-
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70Co0), Sn(=60Sn)

cP4-AuCu; 12 VX3:X=Rh(65- NbX;:X=Ru(74-76Ru), Rh(71-
77Rh), Ir(61-78Ir), : 79Rh), Ir(63-80Ir), Cd,Zn

Zn
TaX;:X=Rh(69-78Rh), Ir(66-76Ir)
tI8-TiAls 12 VX3:X=Ni(72- NbX;:X=Al(75-76Al), Ga(77-
79Ni), Pd(74- 79Ga)

78Pd), Pt(73-
78Pt),Al

TaX;:X=Pd, Al

Nb tipk1 diger reaktif metallerde oldugu gibi korozif ortamlarda korozyona dayanim
esnasinda ylizeyinde pasif filmi olusturmaktadir. Niobyumun korozyona dayanim
ozellikleri tantalinkine benzer fakat yiliksek konsantrasyona sahip asit mineralleri

ihtiva eden etkili ortamlarda tantala oranla daha az dayanima sahiptir [15].

Nb tuzlu ¢ozeltilere kars1 mitkkemmel derecede korozyon dayanimina sahiptir [15].
100°C sicakhigin altindaki biitiin sicaklik degerlerinde Nb gii¢lii organik mineral
asitlere, hidroflorik (HF) igeren tiim asit ortamlarina ayrica hidroklorik asit (HCI),
hidroiyonik asit (HI), hidrobromik asit (HBr), siilfiirik asit(H,SO,4) ve fosforik asit
(H3PO,4) ortamlarina karsi dayaniklidir [15]. Sulu alkalin ¢ozeltileri ile gevrili
ortamlarda 0.025 mm/yr’den daha az korozyon dayanimina sahiptir. Bununla beraber
yiikselen sicaklik degerlerinde korozyon biiylime hizinda asir1 bir degisim
goriilmemektedir. 200°C nin iizerindeki sicakliklarda kolayca korozyona ugrarlar.
Fakat 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda korozyona ugrama miktarinda ani ve hizli
bir degisim meydana gelmektedir. 980°C sicaklikta oksidasyon degisimi 430 mm/yr
degerindedir [15].

Nb yiiksek sicakliklara sahip olan sivi metaller igerisinde 1yi korozyon dayanimi
ozelligi gostermektedir. Ornegin Bi’ye 510°C’ye, Ga’ a 400°C’ye, Li‘ye 1000°C2ye

sodyum, potasyum ve sodyum-potasyum alasimlarina yine 1000°C’ye kadar dayanim
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gostermektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ¢ok saglam yapili termal sistemlerde, hizli
iretim yapilan wuzay aragtirma reaktorlerinde ve fizyon reaktdrlerinde
kullanilmaktadirlar. Ayrica yine yiiksek sicakliklardaki sodyumun zorlama etkisine
kars1 dayaniklidir [15].

Nb lokalize etkilere karsi, asinma, gentik korozyonu ve stres korozyonu gibi, yiiksek

oranlarda korozyon direncine sahiptir [15].

4.2.5. Niobyum ve Diger Refrakter Metallerin Uretimi

Niobyum hari¢ biitiin refrakter metaller yaygin olarak toz metal olarak tiretilirler ve
sonrasinda sinterleme ve/veya ergitme islemine tabii tutulurlar [5]. Sadece niobyum
icin proses digerlerinden farklidir, burada ¢ok yaygin olarak metal oksidin aliimino-
termik rediiksiyon ile rediiklenmesi ile elde edilir. Bu proseste, oksit empiiriteler
curuf olarak sistemden uzaklastirilir [5]. Sekil 4.3’de refrakter metallerin tiretiminin

sematize edilmis hali goriilmektedir [5].

Talagh
Ana metal imalat :
Temizleme Tavlama Temizleme
(Tamamiyla yeniden
Plastik sekil
verme

Kaynak (Elektron
— demeti kaynagl [

veTIG kaynag))

L_{ Diflizyon kaynagi —

Sekil 4.3. Refrakter metallerin fabrikasyon tiretimi igin islemlerin tipik siralamasi [5]
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Tantal ve niobyum i¢in, elektron demetiyle ergitme islemi ve daha sonra saflagtirma
islemleri yaygin olarak kullanilmaktadir [5]. Hidrid-6giitme-dehidrit prosesleri ile

ingottan bu metaller i¢in de tozlar tiretilebilmektedir [5].

Alagim elementleri olarak bu metaller, ergitme sirasinda alagimlara ilave
edilebilmektedir. Sicak dovme ve ekstriizyon islemleri, ingotlardan cubuk veya
dikdortgen kesitli levhasal parca iiretiminde kullanilmaktadir. En az sinterlenmis
iirlinler kadar bu baralar sac, plaka, folyo, tiip ¢ekme islemlerinde kullanilmaktadir.

Tablo 4.12°de niobyum ve alagimlari i¢in haddeleme islem sicakliklarini vermektedir

[5].
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Tablo 4.12. Niobyum ve alagimlar1 i¢in haddeleme islem sicakliklari [5]

Metal Dévme Ekstriizyon Haddeleme
Veya Sicaklik (a) Sicaklik(a) Sicaklik(a)
alagim %RA %RA %RA
°Cc °F °C °F °Cc °F
980- 1800- 1095- | 2000- 315- 600- 50
650 1200 50-80 | 650 1200 10:01 | 205 400 breakdown
Niobyum 20 70 90 Finish
1205- | 2200- 50-80 | 1205- | 2200- 10:1 | 315- 600- 50
980 1800 980 1800 205 400 breakdown
20 70 80 finish
Nb-1Zr
1315- | 2400- 50 1315- | 2400- 4:1 | 370- 700- 40
980 1800 980 1800 205 400 breakdown
20 70 50-65
FS-85 finish
1205- | 2200- 30 1315- | 2400- 4:1 | 370- 700- 50
980 1800 980 1800 260 500 breakdown
20 70 60-75
Cb-752 finish
1315- | 2400- 50 1315- | 2400- 8:1 | 205 400 50
980 1800 980 1800 breakdown
20 70 60-70
C-103 finish
1315- | 2400- 50 1315- | 2400- 4:1 425 800 50
980 1800 980 1800 breakdown
20 70 60-70
C-129Y finish

Niobyum alagimlar1 ve tantal alagimlar1 yiiksek hiz takim celikleri veya karbiir uglar
kullanilarak talagli imalata tabii tutulabilirler. Bu alasimlarin talas kaldirma
karakteristikleri ve asindirma karakteristikleri tavlanmis bakir, tavlanmis paslanmaz
celik malzemelere benzer [5]. Tablo 4.13’de niobyum ve tantal i¢in talas kaldirma

karekteristikleri verilmistir.
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Tablo 4.13. Niobyum ve tantal i¢in talas kaldirma karakteristikleri [5]

Yaklasma agist 15-20°
Kenar agis1 30-35°
Kose kenar netligi 5°

Plan yiikseklik agis1 15-20°
Al yarigapt 0.50-0.75 mm
HSS takimlar i¢in kesme hizi 0.3-0.4 m/dk.
Karbiir takimlar i¢in kesme hiz 1.3-1.5 m/dk.

Besleme yiizey pliriizliligii 0.23-0.30 mm/rev
Bitis yiizey piiriizluligii 0.13 mm/rev, (Mak.)

Kesme derinligi 0.75-3.2 mm

Niobyum ve tantal plakalar ¢ok sayida teknikler kullanilarak sekillendirilir [5].
Bunlarin igerisinde Sivama, hidroforming, sisirme ve kimyasal asindirma gibi
geleneksel tekniklerde mevcuttur. Kompleks bir parganin iiretilmesi igin tasarim
yapan kisiler, nihai tiriini elde etmeden Once ¢esitli sekillendirme ve birlestirme
islemlerine ihtiya¢ duymaktadir. Bu malzemelerin sekillendirme davranislar
yumusak celigin davranislarina benzer ancak farkli olarak yirtilmaya yiizeyde islem
sirasinda siirtinmeden dogan tahrislere ve kalkmalara daha dayaniklidirlar. 0.1 mm
ile 1.5 mm arasindaki kalinliklar i¢in tantal ve niobyum, oda sicakliginda celik
kaliplarda tiip c¢ekme, dovme, model basmak ve derin c¢ekme islemine tabii
tutulabilirler [5]. Bu islem %6 hassasiyetle sac kalinhigmma bagli olarak
yapilabilmektedir. Tyi bir sonug i¢in plakanin her tarafi homojen olmali ve ince taneli

olmali. Kaba taneli plakalarda yerel olarak bozulmalar goriilebilmektedir [5].
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4.2.6. Niobyum ve Alasgimlarimin Kullanim Alanlari

Refrakter metaller, lamba filamanlari, elektron tiip elemanlar1 ve elektrik kontaklari
olarak kullanilmaktaydilar. Ancak daha sonra, uzay araglari, elektronik, niikleer,
yiiksek enerji fizigi ve kimyasal proseslere dayali endiistriyel alanlar gibi birgok

alanda kullanim alan1 bulmustur [5].

Renyum haricinde diger biitiin refrakter metaller yilda 1000 tondan fazla
kullanilmaktadir [5]. Yiiksek mukavemetli diisiik alasimli ve paslanmaz gelik tiretimi
sebebiyle en ¢ok niobyum kullanilmaktadir [5]. Toplam tiikketimin yaklagik %6’sin1
niobyum teskil etmektedir [5].

Tablo 4.14°de refrakter metallerin ticari olarak uygulama alanlarin1 6zetlemektedir

[5].

Tablo 4.14. Refrakter metallerin baglica kullanim alanlari [5]

Uygulama w Mo Ta Nb Re
Elektronik X X X X X
Aalasimlama X X X X X
Niikleer giic X X X

Havacilik X X X X
Kiyasallar/Katalistler X X X X
Metal kesme ve X X

Sekillendirme %

Mekanik parcalar X X

Madencilik petrol sondaj X

Refrakter metaller ve alagimlarinin endiistri alanlarina gore ticari uygulamalari tablo

4.15’de verilmistir [5].
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Tablo 4.15. Refrakter metaller ve alagimlarinin endiistri alanlarina gore ticari uygulamalar1 [5]

Uygulama

Malzeme

Uzay ve Niikleer Endiistri

Dengeleyici agarliklar(Uzay, hareketsiz yardimet

sistemler)

Tungsten alagimlari

Kat1 yakatli roketler

2650-2750 °C yanma sicakligi

Molibden, tungsten

3425-3550 °C yanma sicakligt

Giimiis ve bakir infiltre edilmis Tungsten

Ucak ve uzay araglarinda kullanilan tekerlek askilari ve

yardimci elemanlari

Cb-752(a), FS-85(a), C-129Y (a)

(a)- Silisit kapli parcalar

Hipersonik ugak tekerleri i¢in kenar ve burun elemanlart

Cb-752(a), FS-85(a), Ta-10W(a)

Giivenlik kabini

C-103(a)

Radyasyon noziil genisleticileri

C-103(a), FS-85(a)

Jet motor Pargalari

Hiz artirici elemanlar C-103(a)

Merkezi govde Cb-752(a)

Alev tutucular Ch-752(a)

Roket noziilleri FS-85(a), Ta-10W (Ta-Hf clad)
Is1 kalkanllar1 C-129Y(a)

Poroz iyonlastiric1 plakalar Tungsten

Is1 kalkanlar1 ve sezyum buhar giris tiipleri (Iyon Tantalyum

motoru)

Siirgiiler Nb-Ti

Ar1 petegi yapilar Molibden, Cb-752, Ta-10W
Sicak gaz borulari TalOW(a)

Sicak gaz pompalari C-103(a)

Kati iticili genisletici noziilleri C-103(a)

Niikleer ve yiiksek enerji Fizigi

Lineer hizlandirici, micro dalga bosluklar Niobyum

Stiper iletkenler Nb-Ti, NbsSn

S1vi metal kaplar1 ve borular Nb-1Zr

Elektronik sanayi

Kapasitorler

Toz tantal, folyo, tel

Kapasitor kizaklar

Tantal serit

Redresor, demiryolu sinyalleri

Tantal

Pil sarj edicileri

Tantal
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Transdiserler

Molibden, Tungsten

Elektron tiipii parcalar

Isiticilar Tungsten, W-Re
Destekler Molibden

Katotlar Tantal

Anodlar Molibden, Tungsten

Stiper iletken teller

Nb-Ti, Nb3Sn

X-1511 hedef metalleri

Tungsten, molibden, renyum, komposit W-
Mo

Elektrotlar (civali diigmeli)

Molibden, Tungsten

Ince film altliklar

Molibden, Tungsten

Elektrik kontaklar:

Tungsten, Renyum, W-Ag, W-Cu

Is1 alicilar

Molibden, Tungsten

Destekleyici seritler, yari iletkenler

Molibden, Tungsten

Filamanlar, iyon olgerler, fotoflaslar Renyum, W-Re
Proses endiistrisi

Isitma ve sogutma bobinleri Tantal, Ta-Nb
Kabuk ve tiip 1s1 degistiricileri Tantal
Kondenserler Tantal

Tantal kapli ¢elik tekerler Tantal
Distilasyon kuleleri Tantal

Sicak siilfiirik asit servisi i¢in valfler

Molibden, Tantal, Ta-Nb

Genisleme baglantilari(koriikler)

Tantal

Cam Uretim elemanlar1

Tantal

Im ¢apa 1.3m boya kadar biitiin potalar

Tungsten, Tantal, Ta-40Nb

Mekikler, tekstil sanayii

Tantal, Niobyum

Termokupul koruyucu tiipler

Tantal kapli bakir veya ¢elik

Kiricr diskler

Tantal

Is1 duvarlar

Tantal kapli bakir, Tantal

Piskdirtiiciiler, huniler, jet firlaticilar

Tantal

Fisek 1siticilar

Tantal

30 Psi basingda 150°C de HCI servisi igin pompalarda

Tantal (bozulan parcalarda)

Katodik koruma elektrotlarinda

Niobyum

Ozel donammlar

Firin parcalari
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Isitma elemanlari, 1s1 kalkanlari, perginler, fikstiirler, | Tungsten, Molibden, Tantal
dramlar, sepetler

Aski1 elemanlari (Indiiksiyon firmlart) Tungsten

Ekstriizyon kaliplari Tungsten, Molibden

Delici uglari, sicak gekigler Tungsten, Molibden

Firin kaplart Tungsten, Molibden, Tantal
Baglanti elemanlari(vida, per¢in, ¢ivi, klips,vs Tungsten, Molibden, C-3009, C-129Y
Basingli dokiim kaliplri, magalari Molibden, Tungsten
Vakumda metal difiizyonu bobinleri ve tiniteleri Tungsten, Molibden

Yaylar Tungsten, Molibden, Tantal
Delici ¢ubuklar Tungsten, Molibden
Implant malzemeler Tantal

Miizik enstriimanlari Tantal

Elaktrolitik kaplama ekipmanlar Tantal

Termokupullar, nokta diren¢ kaynak elektrotlar W, W-Re alagimlari
Katotlar, plazma jeneratorleri W-1Ni

Makineli tiifek mekanizmalar C-3009(a)

Sodyum buhar lamba elektrotlart Nb-1Zr

(a) Silisit kapl olarak kullanilan par¢alar

Refrakter metallerin herhangi bir tanesi segilirken siklikla bu alasgimin mukavemeti
veya korozyon direncinden ¢ok o alagimin iiretilebilirligi esas alinir [5]. Niobyum,
tantal ve bu metallerin alagimlar1 en kolay tiretilebilen refrakter metallerdir [5]. Bu
saf haldeyken silinektir ve karbon, azot, oksijen ve hidrojeni yiiksek miktarlarda
¢ozebilirler [5]. Niobyum ve tantal’in bu yiiksek c¢oziiniirliigii sebebiyle {iretim
esnasinda kirtlganlik gostermezler [5]. Ancak tantal ve niobyum yiiksek sicakliklarda
oksijen ¢oztniirliiklerinin fazla olmasi sebebiyle siinekligini kaybetmektedirler [5].
Bu sebeple bu metallerin yiiksek sicakliktaki tiretimleri gerekli goriilmedikce
kullanilmaz [5]. Tablo 4.16°da niobyum ve alasimlari i¢in dévme, ekstriizyon ve

haddeleme sicakliklar1 goriilmektedir [5].




Tablo 4.16. Niobyum ve alagimlarinin dévme, ekstriizyon ve haddeleme sicakliklari [5]
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Metal Dévme Ekstriizyon Haddeleme
veya Sicaklik (a) Sicaklik(a) Sicaklik(a)
alasim °C °F YORA °C °F YoRA °C °F YRA
980- 1800- 1095- | 2000- 315- 600- 50
650 1200 50-80 | 650 1200 10:01 | 205 400 breakdown
Niyobyum 20 70 90 Finish
1205- | 2200- 50-80 |1205- |2200- 10:1 | 315- 600- 50
980 1800 980 1800 205 400 breakdown
Nb-1Zr 20 70 80 finish
1315- | 2400- 50 1315- | 2400- 4:1 | 370- 700- 40
980 1800 980 1800 205 400 breakdown
FS-85 20 70 50-65 finish
1205- | 2200- 30 1315- | 2400- 4:1 370- 700- 50
980 1800 980 1800 260 500 breakdown
Cb-752 20 70 60-75 finish
1315- | 2400- 50 1315- | 2400- 8:1 205 400 50
980 1800 980 1800 breakdown
C-103 20 70 60-70 finish
1315- | 2400- 50 1315- | 2400- 4:1 425 800 50
980 1800 980 1800 breakdown
C-129Y 20 70 60-70 finish

4.2.6.1. Niobyumun metal ve alasim elementi olarak kullanim alanlar:

Nb un metal olarak kullanim alanlar1 celik iiretimi, siiper alasimlar, siiper iletken

miknatislar olarak siralanabilir.

Celik Uretiminde: Niobyum cok etkili bir alasim elementidir. Celik mikroyapisinda

niobyum karbit ve niobyum nitrit yapilari olusturur. Bu bilesikler ¢eligin tane

yapisin inceltir, yeniden kristallesmesini geciktirir ve ¢okelme sertlesmesi 6zelligi

katar [5]. Tim bunlar toklugu, sekillendirilebilirligi, mukavemeti, kaynaklanma

ozelliklerini artirir. Niobyum genellikle diisiik alagimli yiiksek mukavemet saglayan

celiklerde alagim elementi olarak kullanilir ve bu c¢elikler de boru hatlarinda

kullanilir [5].
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Stiper Alasimlar: Niobyum igerikli siiper alasimlar jet motorlarinda, gaz
tiirbinlerinde, roket yapiminda i¢ten yanmali motor ekipmanlarinda ve 1siya karsi
dayanim istenen yerlerde kullanilir [5]. Siiper alasimlar %6.5’e kadar niobyum
igerebilirler. Bu alagimlara 6rnek olarak Inconel 718 %3.1 niobyum igerir [5]. Apollo

ay modiiliiniin ana motorlarinda C103 niobyum alasimi kullanilmistir [5].

Siiper iletken Miknatislar: NbzGe, NbsSn ve niobyum titanyum alasimlar
kablolamada kullanilan ikinci nesil siiper iletken miknatislara 6rnek olarak verilebilir
[5]. Bu miknatislar tipta manyetik rezonans (MR) cihazlarinda ve Isvigre’deki iinlii
CERN deneylerinin yiiriitiildiigii biiyiik hadron ¢arpistiricisinda 600 tel siiper iletken

miknatis pargaciklari hizlandirmak amaciyla kullanilmaktadir [5].

Diger: Siiper iletken olarak uzay aragtirmalarinda teleskop detektorlerinde, elektro

seramik (kapasitor olarak) ve eczacilik gibi alanlarda da kullanimi1 mevcuttur [5].

Niobyumun gaz emme (absorblama) kabiliyeti iyi oldugundan vakum tiiplerin
imalatinda kullanilir. Niobyum yiiksek sicaklikta korozyonu 6nlediginden paslanmaz
¢elik hazirlanirken kullanilir [5]. Giliglii paslanmaz c¢eliklerin yapiminda ve bazi
paslanmaz ¢elik tiirlerinin kaynak cubuklarinda, ayrica demir dis1 alasimlarda da
kullanilir [5]. Termal nétronlara karsi diisiik yutma kesiti nedeniyle, niikleer
teknolojide de kullanim alan1 vardir. Uzay ve benzeri ileri ugus araglarinin yapi
sistemlerinde biiyiik miktarlarda niobyum kullanilmistir. Stiper iletken 6zellige sahip
olan ve gii¢lii manyetik alanlarda bile bu 6zelligini yitirmeyen Nb-Zr alasgimindan
yapilan teller, giicli ve dayanikli miknatislarin yapiminda kullanilir. Niikleer
reaktorlerde kullanilan paslanmaz ¢elik alagimlarinin, jet ve flizelerin, kesici aletlerin
ve boru hatlarinin yapiminda da niobyumdan faydalanilir. Ayrica yiiksek derecede
sahip oldugu giizel renkleriden dolayr kuyumculuk alaninda da genis kullanimi
vardir [5].

Niobyumun ilavesiyle krom c¢eligi islenebilir ve dayanikli hal alir [5]. Binlerce
kilometre uzunluktaki gaz borular1 niobyum ihtiva eden c¢elik borulardir [5].

Niobyum-zirkonyum ve niobyum-kalay alagimlar1 siiper iletken olduklarindan
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elektronik sanayinde kullanilir [5]. Son yillarda 6zellikle ara yer atomlarint minimum
seviyede ara yer atomu igeren niobyum siiper iletken, mikro dalga kagak elektron

yakalama elemani olarak kullanilmas1 amaciyla tiretilmektedir [5].

4.2.6.2. Niobyum alasimlarinin Kullanim alanlari
Nb alagimlari 3 ana grupta kullanim alan1 bulmaktadir [5];
1. Niikleer uygulamalar icin orta derecede mukavemetli alasimlar

2. Uzay uygulamalari i¢in yiiksek mukavemetli alasimlar

3. Elektronik uygulamalar igin stiper iletken alagimlar

Tablo 4.17°de ticari olarak kullanilan bazi niobyum alagimlarmin kimyasal

bilesimlerini gostermektedir [5].

Tablo 4.17. Ticari olarak kullanilan refrakter metallerin yaygin olarak kullanilan bazi alagimlarinin
kimyasal bilesimleri [5]

% ORANLAR
ALASIM Nbo [ Ta [ Mo | W [Re|zr|Hf[ Ti | Y | C [ThO,| si | K [ Al | O
Nb-1Zr Kalan 1
FS-85 Kalan | 2.5 11 1
Cb-752 Kalan 10 25
C-103 Kalan 10 1
C-129yY Kalan 10 10 0.5
C'3009@ Kalan 10 30
Cb-Ti Siiper
iletken Kalan 46.5

C-103 (89Nb-10Hf-1Ti) alasimi, %9’dan % 11°e kadar Hf , %0.7’den %]1.3’e kadar
Ti, maksimum% 0.01 C, maksimum %0.03 N , %0.5 Ta ve maksimum %0.5 W
icermektedir [5]. Mermi yataklarinda, roketler i¢in radyasyon eteklerinde, ugak
motorlarinda, uzaydan atmosfere giris yapan Glide araglarinda ( motorsuz ugan
araclar ) rehberlik edici yapilarinda, 6nemli olarak; ytliksek sicaklik uygulamalarinda,

aliminid veya silisit kaplamalarinda kullanilabilir [5]. 1095-1370°C sicaklik
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araliginda orta derecede bir gerilme degerinin gerekli oldugu roket parcalarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir [5].

Nb-1Zr alasimi, minimum %98.5 Nb, %0.8 ile %1.2 arasinda Zr, maksimum % 0.01
C, maksimum %0.03 N ve O, maksimum % 0.01 Hf igermektedir. Nb-1Zr alagimi
enine kesitte diisiik termal ndtron sogurumu, korozyona karst direngli ve radyasyon
kaynakli hasarlara dayanikli oldugu i¢in niikleer uygulamalarda kullanilir [5]. Ayrica
980-1205°C sicaklik araliginda sivi metal isletim sistemlerinde de yaygin olarak
kullanilir. Nb-1Zr alagimi orta diizeyde mukavemet ve son derece yiiksek
sekillendirilebilme 6zelliginin sonucu olarak Na ve Mg buharli lambalarda kullanilir
[5]. AISI 316 paslanmaz gelikten iiretilen tiip malzemelerin i¢ yiizeyine Nb-1Zr veya
Nb un buhar fazinda biriktirilmesi bir¢ok kimyasal uygulamada paslanmaz c¢eligin

mekanik 6zelligini bozmadan kimyasallar karsisindaki performansini artirmaktadir

[5].

C-129Y (80Nb-10W-10Hf-0.1Y) alasimi, %9’dan %11°¢ kadar W , %9’dan %11°¢
kadar Hf, %0.05’den %0.3’e kadar Y , %0.5 Ta, 5 maksimum %0.5 Zr igerir [5]. C-
129Y, FS-85 ve Cb-752 alasimlari, iyi sekillendirilebilme, kaplanabilme ve termal
stabilite Ozelliklerine sahip olan C-103 alasimindan daha fazla yiiksek sicaklik
mukavemeti ve siirinme direnci gosterir [5]. Bu alasimlar kdse baglantilarini
saglamada lehim olarak, ses hizim1 asan ucaklarda burun konilerinde, roket
noziillerinde, gaz tiirbinlerinde ve ugak inis takimlarinin yardimci ekipmanlarinda
kullanilmaktadir [5]. C-3009 alasimi silah ekipmanlarinda siirgiilerde ve itici

sistemlerde kullanim alan1 bulmaktadir [5].

Cb-752 (Nb-10W-2.5Zr) alasimi, %9’dan %]11’e kadar W, %2‘den %3’e kadar Zr,
maksimum %0.02 O, maksimum %0.01 N, maksimum % 0.015 C igerir [5].
Uzaydan atmosfere giris yapan Glide araglarinda rehberlik edici yapilarinda, jet
motorlarinda, termal radyasyon sistemlerinde, uzay araglarinda gii¢ saglayan kanal
sistemlerinde, yiliksek sicaklik uygulamalarinda koruyucu amagli olarak
kaplamalarda, yiiksek sicaklik oksidasyonuna koruma amagli kullanilirlar [5].

Yiiksek asitli ortamlarda miikemmel korozyon direncine ve oksitli ortamlarda
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bulunan sivi metaller igin yiiksek korozyon direncine sahiptirler ancak igerisinde

hidroflorik asit veya yiiksek alkali olan soliisyonlarda kullanilmasi 6nerilmez [5].

Nb-46.5Ti alasimu diisiik sicakliklarda bir siiper iletken alasimdir. Manyetik rezonans
goriintiileme cihazlar1 igin siiper iletken miknatislar siiper iletken kompozit tellerde
alasim olarak kullanilmaktadir [5]. Bu teller ¢ok ince flamanlardir ve 1mm’nin
altindaki kalinliklarda kullanilmaktadir. Bu teller bakir gévdenin igerisinde
yerlestirilerek kullanilmaktadir. Siiper iletkenlikte siiper akim toplayicilarinda gerekli
muknatislar icin yaklasik 1.8x10° Ib niobyum-titanyum alasimi kullanilmaktadir [5].
Cok daha kirilgan olan NbsSn siiper iletken malzemeler daha yiiksek kritik sicakliga
sahiptir (18,1 K e karsihik 9 K). Ancak bu alagimin kullanimindaki zorluklar
sebebiyle kullanimi1  smirhidir. Nb-55Ti alasimi  uzay araglarinda firlatma

ekipmanlarinda kullanilmaktadir [5].

4.2.7. Niobyumun Uretimi

Niobyum harig biitiin refrakter metaller yaygin olarak toz metal olarak tiretilirler ve
sonrasinda sinterleme ve/veya ergitme islemine tabii tutulurlar [5]. Sadece niobyum
icin proses digerlerinden farklidir. Cok yaygin olarak metal oksidin aliimino-termik
rediiksiyon ile rediiklenmesi ile elde edilir. Bu proseste, oksit empiiriteler curuf

olarak sistemden uzaklastirilir [5].

3Nb,0Os+ 10A1 — 6Nb+5A1,03

Ferro-niobyumun pro-klor konsantrelerinden Nb beldesinde proses aliimino-termik
yontemle rediiklenmesini  igerir. Niobyum metali kloriirleme islemiyle
saflastirilmaktadir. Bu islemde NbCls buhar fazindan distile edilmekte ve sonrasinda
oksit hale hidrolize edilmektedir [5]. Sonrasinda aliimino-termik ydntemle

tiretilmektedir [5].

Karbotermik rediikleme de pratikte uygulanabilmektedir [5]. Metalik niobyum

genellikle Nb,Os in aliiminatermik rediiksiyonu ile aliminyum orani artirilir ve Nb-
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Al alagim1 vacum altinda elektron yayinmasi ya da ark firin1 ile ergitilmesi ile Nb’u
ayristirarak elde edilir [13]. Bunun yaninda farkli olarak birbirini takip eden iki
asamal1 karbo-termik yontemlede (1950°C’de) iiretilebilir [13].

Nb,Os + 7C = 2NbC + 5CO

Nb20s + 5NbC = 7Nb + 5CO

Uriinler yiiksek sicaklik prosesinden sonra rafine edilmelidirler [13]. Cok saf Nb,
ergitilmis tuzlarin olusturdugu sistemden (ikili florid veya Kloridler) O;’nin
elektrolizi yontemi ile elde edilirler [13]. Diger bir niobyum iiretme yontemi
tantalyum iiretimi sirasinda ¢ikan niobyum oksitin toplanmasini igerir. Cevher HF ve
H,SO, igeren bir asit ¢dzeltisi i¢erisinde ¢ozeltiye alinmaktadir ve sonrasinda solvent
ckstraksiyon prosesi ile saflagtirilmaktadir [5]. Aliimino-termik islem sonrasinda
niobyum saflagtirilmakta ve takiben EB ergitme ile saflik istenilen seviyeye

getirilmektedir. Islemler sirasinda olusan reaksiyonlar asagida verilmistir [5].

Ta,0s + 14 HF — 2 Hp[TaF] + 5 H,0

Nb,Os + 10 HF — 2 Ho[NbOFs] + 3 H,0

H,[NDbOFs] + 2 KF — K,[NbOFs]| + 2 HF

2 Ho[NbOFs] + 10 NHsOH — Nb,0s| + 10 NH,F + 7 H,0
3 Nb,Os + Fe,05 + 12 Al — 6 Nb + 2 Fe + 6 Al,03

Sekil 4.4’de niobyumun ingotlarin iiretim akis semasi goriilmektedir. Sekil 4.5’de
niobyum ve tantal tozlarinin iiretim akis semas: goriilmektedir. Sekil 4.6’da ise

niobyum tozlarinin degisik bir yontemle iiretim akis semas1 goriilmektedir.



Kolombit (Fe?*Nb,Og)

piroklor,Sn curufu

A

Hidrometalurjik islem

(Nb/Ta ayirimi i¢inHF

¢Ozeltisinde ¢cozme) ve
Nb,Os tiretimi

v
Aliimino-termik
rediiksiyon

A

Elektron demeti ile
Ergitme

A

Niobyum ingotlar

Sekil 4.4. Niobyumun ingotlarin iiretim akim semasi [5]
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Sekil 4.5. Niobyum ve Tantal tozlarinin iiretim akig semasi [20]
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NaCl KCI MgCl,

I

| Molten salt preparation |

NaCI-KCI-MgCl, molten salt

CV analysis
Dy** addition Dy + Ag + MgCl, —
Dy, Ag metal—— into molten salt DyCl, + Ag-Mg ’

NaCI-KCI-MgCl,-DyCl, molten salt
l CV analysis
Nb rod (anode }— Anodic dissolution of Nb rod

Reduction of Nb?* by Dy?* in molten salt

, CV analysis
Distilled water Nb powder with salt
Acetic acid l
Hydrochloric acid -
Distilled water Leaching |
Isopropanol
Aceton Nb powder XRD, SEM, EDS

Particle size analyzer
XRF, ICP-AES analysis

Sekil 4.6. Niobyum tozu iiretimi akis semasi [5]

Toz iiretimi ingottan gerceklestirilmektedir. Burada yontem; hidratlama, kirma
oglitme ve dehidratlama islemi seklinde yapilmaktadir [5]. Ayrica bazi alasimlar i¢in
atomizasyon yontemi de kullanilmaktadir [5]. Toz yapis1 kapasitér uygulamalart igin
tantalyumdan {iretilen toza ok benzerdir [5]. Ogiitmeyle 1015 mm araliga kadar toz
inmekte sonrasinda 6giitmeyle istenirse seviye daha da asagilara cekilebilmektedir.

Ancak normalde 6giitme yeterli olmaktadir [5].

Niobyum tozlar1 siklikla baslangic malzemesi olarak diger alasim tozlari ile
karigtirllarak  kullanilmaktadir [5]. Karisim bar olarak basilmakta veya
ergitilmektedir [5]. Boylelikle alagimin homojenligi saglanmaktadir. Niobyum alagim
hurdalar hidrat-6glitme dehidrat prosesi ile tekrar toz haline getirilerek diger alasim
hazirlama islemlerinde kullanim alan1 bulmaktadir [5]. Toz metalurjisi ile disperse
faz igeren niobyum alasimlani (TiO,) yiiksek sicaklik mukavemeti ve tane

irilesmesini engelleyici rol oynamaktadir [5].
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4.3. Niobyum Aliiminidler

Niobyum aliiminidler 1000°C’nin iizerindeki yiikselen sicakliklarda yiiksek
mukavemete sahiptir. Ortam sicakligindaki geverekligi yumusak bir fazin
katilmastyla hafifletilmis ve zayif oksidasyon direng, makro ve mikro alasimlarla
gelistirilmistir [18]. Niobyum aliiminidler birka¢ yildan beri konvensiyonel nikel
bazli siiperalasimlarin  yiiksek sicaklikta kullanim uygulamalarinda deger

gormektedir.

4.3.1. Niobyum Aliiminidler Hakkinda Genel Bilgi

Cok sayida calisma, nikel aliiminidler (NizAl ve NiAl), titanyum aliiminidler (TizAl
ve TiAl), demir aliiminidler (FesAl ve FeAl ) lizerine yiiriitilmiistiir. Clinkii bu
aliminid esasli intermetelikler ortam sicakliginda stineklik, yiiksek spesifik
mukavemet ve yliksek sicaklikta giiclii oksidasyon ve korozyon direncine sahiptirler.
Ancak endiistride kullanilan aliiminidler 1000°C altindaki sicakliklarda kullanilmakla
sinirlidir. Ciinkii bunlarin ergime sicakligi goreceli olarak disiik sicakliktadir [18].
Diger bir taraftan niobyum aliiminidler nikel, demir ve titanyum aliiminidlerden daha
yiiksek ergime sicakligina sahiptirler ve yine bu aliiminidlere kiyasla daha yiiksek
sicakliklarda mukavemetlerinin koruyabilmektediler. Nb,Al ve NbzAl sirasi ile 1940
ve 2060°C’de peritektik reaksiyonla ayrisirken NbAlz 1680°C’de erirmektedir [21].
Bu 6zelligi ile 1000 °C iizerindeki sicaklik uygulamalarinda potansiyel sahibi olarak

gortiliir [18].

Nb-Al ikili faz diyagrami da 3 niobyum aliiminid mevcuttur, NbsAl (Al15, Cr3Si
tipi), Nb,Al (D8, CrFe tipi) ve NbAIl3 (DO, TiAls tipi) [20]. Bu niobyum
aliiminidler, yukarda sayilan aliiminidlerden ¢ok daha kompleks bir kristal yapiya

sahiptir ve boylece ortam sicakliginda son derece gevrektirler [18].
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3 niobyum aliiminidin olusumunu Kamak Mahdouk ve arkadaslari incelenmistir.
Sekil 4.7°de bu ¢alismadan alinan sonuglar literatiir ile karsilastirilmistir ve uyumlu
oldugu gozlenmistir. Bahsi gecen hesaplamalar Miedemanin modelinden

faydalanilarak bulunmustur [23].

Compounds Temperature Molar enthalpy of formation (I mol™")

of

reaction (K) Our measurements* Literature

(Standard deviation) Experimental ~ Calculated

Al Nb, o) 1699 ~19700 —13 700021000 1] =28000 [3]
(AINb,) (2300) ~19250%150 [2] —87800 [23]
Al Nb, ., 1699 ~29800 —25000=300 [2] =36 000 [3]
(AINDb,) (1000) =100 300 [23]
Al Nb s 1533 ~49 400 —40 5002600 [1] ~29000 [3]
(Al,Nb) (1300) —32600£2100 [2] —35500[22]

*Referred to Al (lig) and Nb (bec).
“Standard enthalpies of formation at 298 K.
sFor AIND, (Al 4 Nb ;).

Sekil 4.7. Nb-Al ikili alasimlarinin olusum entalpileri [23]

Denyede bulunan sonuglar Shilo tarafindan yapilan buhar basinci 6l¢iimlerinde
bulunan sonug ile oOrtiismektedir. Miedemanin semiemprical modeline gore alinan
sonuglar1 ise daha negatiftir [23]. Niobyum aliiminid olsumlarinin farkli bir

kaynaktan alinan olusum entalpileri ve serbest enerjileri Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Free energy
Heat of formation, of formation, )
Reaction AFR* (kl/g-atom)’ AG (k)/g-atom)*
Nb + 3Al — NDbAI; —33 —38
2ND + Al — NbsAl —25 —26
3ND + Al — NbjAl -19 —22

TFrom Pretorious ef al.® *From Ochring and Bormann'® (temperature of 300°C).

Sekil 4.8. Niobyum aliiminidlerin olusum 1silar1 ve serbest enerjileri [10]

Her iki entalpi sonuglarinda da NbAI; intermetaliginin serbest enerjinin diger iki
yapidan daha negetif oldugu goriilmektedir. Yani NbAlz olusmaya daha meyillidir ve
kararlidir. Bu 6zelligi ile en kolay olusturulabilen Nb-Al intermetaligi NbAls diir.
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Nb-Al sisteminde reaksiyon olusmasi Nb/Al oranmna biiyiik oranda bagimhidir. iki
kompozisyon (Nb:Al = 1:2 ve Nb:Al = 3:1) Nb,Al, NbAl; ve reaksiyona girmemis
Nb karigimu ile iiretilebilirken (NbsAl fazi bu tirtinlerde hi¢ gézlenmemistir), yalnizca

NbAI3 faz1 Nb:Al=1:3 karisimi ile baslanarak saf halde edilebilinir [21].

Maslov’a gore baslangi¢c karigimimin 6n 1sitilmasi Nb-Al kompozisyonunda tim
reaksiyonlar i¢in gereklidir. Nb:Al = 1:3 kompozisyonunda NbAIl3’lin ergime
noktasina yakin bir sicaklikta 1sitilmasi ile Nb tane boyutunun hareketsiz modunda
reaksiyona ugrar. Bunun aksine Nb’ca zengin kompozisyonlarda (Nb:Al = 2:1 ve
Nb:Al = 3:1) tutusturmak ve ortama yaymak icin &n 1sitma gereklidir. On 1sitma
400°C olarak kullamldiginda, pik sicakliklari sirasi ile 1510 ve 1480°C olarak
Olgtilmiisttr [21].

Genellikle yiiksek sicaklik alagimi olan bu intermetaliklerin sentezlenmesinde,
ergitme ve dokiim metodu, toz metalurjisi, kompleks dokiim kompozisyonlar1 yada
sicak presleme gibi geleneksel iiretim teknikleri kullanilir. Intermetaliklerin
iretilmesinde sik sik karsilagilan problemler ise Al ile gecis metalleri arasinda

ergime noktasi ve yogunluk bakimindan biiytik farkliliklardir [21].

Nb-Al ikili faz diyagraminda mevcut alagimlarin mikroyapisi 4 faz igerir; diizensiz
Nb kat1 eriyigi, NbsAl, NbAl; ve NbyAl diizenli fazlart [24]. Bunlarin yaninda
disperse olmus aliminyum oksitde yapida sik¢a goriiliir [24]. HMK yapili Nb kati
eriyik fazi olusan yapi iizerinde yaygindir ve ikili Nb,Al ve NbAIl; intermetalik
fazlar1 1000°C {izerindeki sicakliklarda stabildir [22]. Ancak NbyAl ve NbsAl ikili
yapilar1 ortam sicakliklarinda asir1 gevrek olmasinda dolay: tek fazli olarak yapisal
uygulamalarda kullanimi ¢ok zordur. NbsAl alasimlarinin kirilma toklugunun 1.1

MPam*? degerinde bulunmustur [22].

Biitiin alasimlar 800°C’de yiiksek mukavemet sergiler ancak yanlizca iiglii alasimlar

en az 1100°C’de ve iistinde mukavemetlerini korurlar. Nb ve Al’dan daha kiiciik
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atomik capa sahip vanadyum igerigi, kat1 eriyik mukvemetlendirmesinde 6ncii olarak

one cikar [24].

Diisiik stineklik ve diigiik kirilma toklugu gosteren nikel, demir ve titanyum
aliminidler genellikle mikro veya makro alagimlamalarla veya intermeteliklerin
mikroyap1 kontrolii ile faz diyagramlarinin kesin bir sekilde olusturulmasi ile bu
ozellikleri gelistirebilir [18]. Benzer gabalar niobyum aliiminidlerin toklugunu
gelistirilmesi i¢in gosterilmis ve slinek fazin toklugunun bu ¢alismalarin anlamu ile

umut verici olduguna inanilmistir [18].

Niobyum aliiminidlerin {istesinden gelmesi gereken bir diger sorunu kendisini
olusturan niobyumunun zayif oksidasyon direncidir. Niobyum ve alagimlar1 600°C
iizerindeki sicakliklarda hava ortaminda gevreklesir ve katasropik oksidasyon yapiya
zarar verebilir. Mikro ve makro alasimlamalar ile oksidasyo direncinin fevkalade

gelistigi gozlenmistir [18].

4.3.2. Niobyum Aliiminilerin Toz Metalurjisi Yontemi ile Olusturulmasi

Tarihe baktigimizda ilk toz metalurjisi uygulamalar1 kimyasal olarak elde edilmis
yiiksek ergime sicakligina sahip platin ve iridyum gibi metal tozlar kullanilarak
calisilmistir. Toz metalurjisini cazip kilan 6zellikler; ekonomik olmasi, ¢ok yiiksek
hassasiyette karmasik sekilli parcalarin {iretilebilmesi, yiiksek kalitede parca

tiretiminin miimkiin olmasidir [1].

Toz metalurjisi (T/M) ile parga iiretiminde temel islemler; tozlarin karigima,
preslenmesi ve sinterlenmesidir. Bu asamada toz metal sicak izostatik presleme ve
dovme ile dnceden sekil verilmis parcanin istenen oranda yogunlastirilmasi islemleri
yapilir. Uygulanan islem adimlan esnek, etkin, diisitk maliyetli ve ¢evreye zararsiz
yontemlerdir [1]. T/M pargalarin avantajli taraflarindan biri de diger iretim

tekniklerinden daha kisa imalat g¢evrim siiresidir, ¢linkii baz1 islem kademeleri
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uygulanmaksizin nihai dl¢iilerde, dogrudan yerine takilarak kullanmaya miisait parca
dretimi miimkiindiir. Ergime sicakligi yiliksek olan metaller, T/M ile kolaylikla
sekillendirilebilirler. Dokiim, gibi alisilagelmis tiretim tekniklerinde yasanan
oksidasyon, segregasyon, gaz absorbsiyonu ve yiiksek yogunluk farkindan dolay:
alasim olusturamama gibi bircok problem T/M yontemi ile kolaylikla ortadan
kaldirilabilir. Bir tiretim yontemi olmasinin yani sira T/M ayn1 zamanda 6nemli bir

malzeme ve yart mamul liretim yontemidir [1].

4.3.2.1. Toz karistirma

Metal tozlar1 ve tozlarla birlikte uygun bir yaglayici da belirli oranlarda (max % 0.5—
1.5) karistirict igerisine yerlestirilir. Yaglayic1 olarak metal stearatlar veya mum
kullanilir. Yaglayict kullanilmasinin temel nedeni, sikistirma esnasinda tozun kalip
cidarlarina yapismasini engellemek ve tozlarin birbiri iizerinde daha rahat kaymasini
ve sekil almasmi ve preslenmis parganin kaliptan ¢ikisini kolaylastirmaktir. Bunun
faydasi yogunlugun her tarafta miimkiin oldugunca ayni olmasini saglamaktir.
Karigtirma yonteminde Onceden alasimi yapilmis tozlar kullanmaksizin karistirma

sirasinda alagim yapmakta miimkiindiir [1].

4.3.2.2. Presleme

Presleme, pargalarin sinterleme islemi siiresince bulk halinin bozulmamasi igin
yeterli mukavemet kzandiklar bir gegis prosesidir. Iyi bir sikistirma ile neredeyse
teorik 6zgiil agirliga yakin yogunlukta parga iiretimi miimkiin olabilir. Ornegin 800
MPa basingta, demir tozlar1 7,3 gr/cm3 gibi teorik 6zgiil agirligin yaklasik % 93’4
saglanabilir.

Sicak sikistirma denilen alternatif sikistirma islemi ile T/M parg¢anin 6zgiil agirligi
0.2 g/cm® kadar artirilabilir. Sicak sikistirma igleminde toz karisimi 6zel bir yaglayici
ile yaglanir ve kaliplar yaklasik 130-1500°C sicakliga cikarilarak islem tamamlanir.

Sicak sikistirma isleminin avantajli yani, sinterleme Oncesi par¢a daha yiiksek
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mukavemete sahip oldugu i¢in bazi talas kaldirma islemleri yapilarak takim émriinii

arttrmasidir [1].

4.3.2.3. Sinterleme

Sinterleme sikistirilmis pargalarin mukavemet kazandigr bir 1s1l islemdir. Titanyum
aliiminyum alasimlarinin sinterleme sicaklig1 yaklasik olarak 1200°C’dir. Sinterleme
isleminin siiresi uygulamanin ¢esidine gore 10 ila 60 dakika arasinda olabilecegi gibi
birka¢ saatten birkac giline kadar degisebilir [1]. Kompozisyonlarin mikroyapisal
ozellikleri proses kosullarina (1sitma oranina, partikiil boyutuna vs.) biiyiik bir oranda
bagimlidir. Zamanla {iriin icerisinde reaktantlar degismediginden ve 1sinin dagilmasi

icin daha fazla zaman tanidigindan diisiik 1sitma oranlar1 faydalidir [10].

4.4, Nb-Al ikili Alasimlar:

Bu boéliimde niobyum aliiminidlerin, sentezlenerek veya baska yollarla iiretilmis
NbsAl, Nb,Al, NbAI3’iin mekanik 6zelliklerinin iizerine 151k tutularak alasimlarin

gelistirilmesi ve kullanim alanlar1 anlatilmistir.

Sekil 4.9°da Nb-Al ikili denge diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Nb-Al ikili denge diyagramm [25]

Glinlimiizde niobyum aliiminidlerin gelismesinde ihtiya¢ duyulan en az 3 Onemli
konuya, stineklik (ya da tokluk), mukavemet ve oksidasyon direnci, deginilmistir.
Ikili niobyum aliiminidler 1000°C {izerindeki sicakliklarda yiiksek mukavemete
sahibtirler. Nbss (Nb kat1 eriyigi) ile birlestirilen niobyum aliiminidlerin mekanik
ozellikleri (yiiksek sicaklikta mukavemet ve ortam sicakliginda tokluk veya siineklik
gibi) alagim konsantrasyounu ve mikro yapimin Kkontrolii ile gelistirilebilir.
Oksidasyon direnci NbAl3 i¢in silisyum, yitriyum, krom veya titanyum ile ve Nbgs
icin titantum, aliiminyum ya da krom elementleri ile alasimlandirma yapilarak
gelistirilebilir. Nb-Al-Ti iiglii sisteminde 1200°C’de izotermal bélge, ¢ok cesitli
kompozisyonlarda olusan Nbsg (diizensiz HMK veya B2) ile dengede bulunabilen
titanyum icerikli NbsAl ve Nb,Al ile gosterilmistir [18].

B2 fazinin baskin oldugu stabil bir bolge acgik bir sekilde belirlenememistir. Her
nasilsa bu, Nb-Ti-Al sisteminde fazla sicaklik aralig1 ve kompozisyonunda B2 stabil

fazinin varhigi ongoriilmistiir. Ciinkii B2 fazi Nb-Al ikili alasimlarindan ¢ekilmis
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seritlerde gozlenmistir. Bu durumda titanyum eklentisi ile B2 fazinin stabilize

olabilecegi disiiniiliir [18].

Nb-Al-X (X= Mo, Ta ve W) sistemlerinde izotermal bdlgelerin etrafinda A15 fazi,
monoklinik NbsAl alagimlar1 ya da insitu kompozitlerin (Nbss/Nb3zAl gibi) yiiksek
sicaklik mukavemetlerinin iizerinde {iglii eklentilerin etkisini arastirmak icin
1600°C’de muayene edilmistir [18]. NbzAl icinde Nb yerine Mo’nin ge¢mesi
sonucunda Ta ve W’in NbsAl ¢oziinebilirlik limitleri sirastyla %30 ve %12 olurken

NbsAl-M3Al sozde ikili sistemi meydana gelir [18].

Nb-Al sistemi bir 6tektik dontisim (s1vi AlsNb+Nb,Al) gosterir. Her iki intermetalik
fazda 1000°C iizerindeki sicakliklardaki operasyonlar icin yiiksek ergime noktalari
ve goreceli disiik yogunluklari ile ilging yapisal malzemelerdir. Yinede bu
malzemelerin en biiyiik eksikligi oda sicakliginda diisiik siineklikleri ve yiiksek
gevreklikleridir. Massalski otektik doniisimi ag.%45 Nb kompozisyonunda ve
1590°C’de bulmustur [18].

Stinek fazlarin toklastirilma konsepti (gevrek malzemelenin i¢in siinek bir faz ilavesi
ile kirilma toklugunu artirma prosesi) gevrek niobyum aliiminidlein gelistirilebilmesi
icin caziptir. Bu mekanizma yoluyla kirilma toklugunun gelistirilebilmesi catlak
ucunun arkasindaki saglam baglarim siinek kopriilenmesi ile basarilir. Bazi
aragtirmalar bu siinek fazin toklastirilmas:t konseptini, intermetaliklerin kirilma
davramgina dayali olarak ele almistir. Ornek olarak bir MoSio/Nb kompozitinin
kirtlma toklugu, monolithik MoSi;, i¢in 3.3 MPa’dan 12 MPa’a ¢ikarilmistir [18].
MoSiy/Nb’nin kirtlma toklugu her nasilsa yiiksek sicaklikta tutulmasi ile MbSi, ile
Nb arasinda gevrek intermetalik olugmasi ile dikkat gekici sekilde diigsmiistiir [18].
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4.4.1.NbzAl

Nb bazli bir intermetalik olan NbzAl yiiksek ergime noktasma sahiptir(>2000°C) ve
goreceli diisiik yogunlugu (<8.6 gr/cm®) bu malzemelerin her ne kadar oda
sicakliginda gevrek olsalarda ultra yiiksek sicakliklarda kullanilan yapisal malzeme

tiretiminde 6n plana ¢ikmaktadir [26].

Ikili Nb-Al sisteminde NbsAl bilesigi Nb-Al kat1 eriyik araliginin izin verdigi kadar
bilesik olustururlar. Bu bilesigin ¢ok zayif siineklik ve kirilma toklugu ( yaklasik
1000°C altindaki siineklik-gevreklik gecis sicakligimin altinda) siinek faz
toklastirilmasi prosesi ile toklastirilir. Ayrica, NbzAl fazi, NbsAl esasli alagimlarin
mekanik Ozelliklerinin basarili bir sekilde gelistirilmesi i¢in firsat saglayan

alagimlanma potansiyeline sahiptir [24].

Yiiksek sicaklikta monoklinik NbzAl alagimlarinin deformasyon davranisi tozlarin
sicak izostatik preslenerek (HIP) hazirlanan numuneler (10-20 mikron tane
boyutlarinda) kullanilarak denenmistir. NbzAl alasimlarinin akma gerilmesi 1200°C
iistii sicakliklarda oldukca yiiksektir. 10-4 sn’lik uzama oraninda 1200°C’de 800
MPa ve 1300°C’de 500 MPa olarak olgiilmiis NbsAl alasimlarmm, tantalyum,
molibden veya tungsten ile alasimlandirilmasi ile yiiksek sicaklikta mukavemeti daha
da artirilir. Bunlara dayanarak NbsAl esasli alasimlarin sinirlanmig kayma sistemleri
ve kompleks kristal kafesinden dolayr ortam sicakliinda c¢ok gevrek olduklari
bilinmektedir. Bu nedenle NbsAl alasimlarinin = yapisal uygulamalarda

kullanilabilmesi i¢in toklastirilmasi ve siineklestirilmesi gerekir [18].

NDbsAl ¢ok iyi gerilme/stres toleranst ve kritik magnetik alan (4.2 K’de 30 T) ile
NbsSn stokiometrik kompozisyonunun yerine gelebilecek derecede avantajlidir. Hizli
1sitma, su verme ve doniisim tavlamasi (RHQT, rapid-heating, quenching anda

transformation annealing), metastabil HMK asir1 doymus kat1 ¢ozelti tizerinden ince
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taneli yapisi ile stokiometrik Nb3zAl olusturulmasini saglar. Sonug olarak NbzAl’nin
genis kritik akim yogunlugunu, mitkemmel gerilme toleransi olmaksizin manyetik
alan mesafesinin tlizerinde elde edilir [27]. Takeuchi ve arkadaslar1 RHQT prosesi
NbsAl iletkeninin mevcut durumu ve perspektifi, uzun boylu tiretimin, birlesen
stabilizerlerin bobin uygulamalart vs. icinde o6zellikle durularak agiklamaya

calismustir [27].

RHQT NbsAl iletkenleri MRI miknatislar1 ve yiiksek alan NMR igin timit vericidir.
2000 yilinda Aihara her nekadar onlarin ortak yapilarini sunmamissada, Nb-Ti ve
RHQT Nb3Al nin ortak bir siiperiletkeni incelemis ve en az 10-11Q’de incelenmis

kalict akim devresinin empedansini gostermisti [27].

AsB yapisindaki siiper iletkenler (A= Nb, V, Ta, Zr ve B= Sn, Ge, Al, Ga, Si) A-15
olarak adlandirilir. A—15 siiperiletken intermetalikler X gecis metali olmayan bir
elementi gostermek iizere, NbsX ve V3X gibi niobyum ve vanadyumun olusturdugu
bilesiklerdir. Bu bilesikler beta-tungsten (B-W) yapisindadirlar. AzB yapisinin
kristalografik diizenlenimi Sekil 4.10’da verilmistir. B atomu hacim merkezli kiibik
alt orglisinde iken A atomlar1 ise birbiri ile etkilesmeyen ortogonal bir boyutlu
zincirlerin, ig¢li set halinde kiip olusturan yiizeylerdedir. A atomlar1 arasindaki

mesafe zincirler arasindaki mesafeden yaklasik % 22 daha kisadir [4].

A B
P o
‘/ T2 J~7:

Sekil 4.10. A-15 siiperiletkenlerin kristalografik diizenlenimi [4]
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[lk A-15 siiperiletkeni olan V3Si Hardy ve Hulm tarafindan 1954°de kesfedilmistir.
Yaklagik 70 farkli A-15 siiperiletkeni 1985’den beri bilinmektedir. Bakir bazli
stiperiletkenligin kesfinden 6nce A-15 bilesikleri en yiiksek Tc’ye sahip
stiperiletkenlerdir. Tablo 4.18’de A-15 siiperiletkenlerinin bazilarmin 6zelliklerini

gostermektedir [4].

Tablo 4.18. Baz1 A-15 tipi siiperiletkenlerin T, ve Hc, degerleri [4]

Bilesik T (K) He (T)
Nb:Ge 23.2 38
Nb:Ga 20.3 34
NbsAl 18.9 33
NbsSn 18.3 24
V.S 17.1 23
ViGa 15.4 23

A-15 siiperiletkenlerinin kritik sicakliklart 3:1 stokiyemetrisindeki degisime cok
duyarhidir. Ayni zamanda bu malzemeler radyasyon deformasyonuna oldukca
duyarhdir [19, 24]. A-15 siiperiletkenlerinin bazi ozellikleri BCS teorisi ile
aciklanamamaktadir. Uyum uzunlugu 35-200 A arasindadir ve gok kisadir. Bunlar

olagan dis1 yumusak akustik ve optik fonon modlarina sahiplerdir [4].

A-15 malzemeleri hem kirillgan 06zellige sahip oldugundan hem de esnek
olmadiklarindan teknolojik uygulanabilirlikleri yaygin degildir. Fakat farkli teknikler

kullanilarak tiretilen manyetlerin 4.2 K’de 20 T alan tirettikleri bulunmustur [4].

Nb-Al ikili sistemindeki 3 niobyum aliiminid arasinda yalnizca Nb3Al yiiksek ergime
sicakligi ile siinek faz (Nbss) ile dengede olabilir [18]. NbsAl/Nbss in situ
kompozitleri intfiltrasyon, reaktif sicak presleme ve izotermal dovme gibi ¢esitli

yontemlerle tiretebilmistir [18]. NbzAl/Nbss insitu kompozitlerin, ortam sicakliginda
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kirtlma toklugunu diistinmeksizin yliksek sicaklik mukavemeti titanyum, tantal,
molibden ve tungsten ilavesi ile yiikseltilebilir [18]. Olusan fazlarin mekanik
oOzellikleri, alasim konsantrasyonunun bir fonksiyonu ile incelenmistir. Monolithik
NbsAl numuneleri HIP konsolidasyonu ve reaktif sinter prosesinin bir modilikasyonu
ile hazirlanirken rekristalize formundaki monolithik Nbss numuneleri haddeleme (ya
da dovme) ve tavlama ile hazirlanir. Monolithik Nbss oda sicakliginda titanyum,
aliminyum ya da molibden ile alasimlandirilarak mukavemetlendirilir ancak
tantalyum ile yapilmaz. Yiiksek sicaklikta NbgAl tantalyum, molibden ya da tungsten
ile mukavemetlendirilebilirken, titanyum alasimi ile zayiflar. NbsAl/Nbss insitu
kompozitlerinin yiiksek sicaklik mukavemeti, NbzAl fazinin hacim oraninin bir
fonksiyonu kullanilarak 1200°C’de ve 10*s"lik bir uzama oraninda Slgiilmiistiir.
Kompozitler dokiim ingotlarinin izotermal doviilmesi ile hazirlanmis ve 1s1l islem

uygulanmistir [18].
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Sekil 4.11. Nb-%16Al alasim kompozisyonun oldugu yerde NbsAl ve Nb dengesi ile Al
kompozisyonu arasindaki iligki [26]

Sekil 4.11°de Nb-%16Al alasim kompozisyonun oldugu yerde NbsAl ve Nb dengesi
ile Al kompozisyonu arasindaki iliski gosterilmistir. Buna ek olarak EPMA (elektron

taramalt mikro analiz) kullanilarak baglar elde edilmis ve sekil {izerinde
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gosterilmistir. Nb ve NbsAl arasindaki bag iligkisi goriilebilmektedir [26]. Isil islem
sicakliginin artmasi ile Nb’un hacim oraninin ve partikiillerin boyutlarinda genisleme
meydana gelmistir. Nb ile Nb/NbsAl arasindaki ve Nb/NbsAl ile NbsAl arasindaki
faz smirlart EPMA ile tekrar degerlendirilmis ve goz oniindeki atomik hacim
hesaplanmistir. Nb ile Nb/NbsAl arasindaki faz sinir1 diisiik Al konsantrasyonunda
olugmustur. Isil islem sicakliginin yiikselmesi ile sertlikte diisiis meydana gelmistir.
Kirilma toklugu 1s1l islem sicakliginin yiikselmesi ile gelismistir. 313 K’de PCT

egrileri 6l¢iilmiistiir [26].

4.4.2.NbyAl

Nb,Al alagimlarinin yapisal malzeme olarak kullanilabilmesi i¢in bir¢ok g¢alisma
yuriitilmektedir. Monolithik Nb,Al oldukg¢a gevrektir ve BDTT (siineklik-gevreklik
gecis sicaklif), ark ergitme yapilmis ve tavlanmis numuneler i¢in 1150°C’den daha
yiiksek sicakliklar olarak tanimlanmistir. Elemental tozlardan reaktif sicak presleme
ile iiretilmis monolithik Nb,Al i¢in sikistirma testi 1200°C altinda plastik uzamadan
once Nb,Al’nin gevrek bir sekilde kirilmas: ile ¢ékmiistiir ama 1300°C’de 870 MPa
ve 1500°C’de 10™s™’lik uzamada 290 MPa yiiksek akma gerilimi gdstermistir. Elde
edilen sonuglar monolithik NbsAl’den daha yiiksektir [18].

RHQT (Hizli 1sitma, su verme ve doniisiim tavlamasi) Nb,Al iletkenlerinin, asid ya
da alkalide kolayca asinmayan Nb matriksli bir kesit yapisi vardir. Boylece solder

daldirma modeli olarak anilan siiperiletken ortak teknigi Nb-Ti ic¢in kullanilmistir

[27].

Tipk: diger bir¢ok intermetalik gibi AlsNb-Nb,Al tektik alagimi yiiksek sicaklikta
yiiksek mukavemet ve oda sicakliginda diisiik kirilma toklugu gosterirler. Yiiksek

kirilma toklugu hicbir yapt malzemesinde karali bir durum degildir ve gevrek
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alagimlar g6z oniine alindiginda vickers identasyon metodu ile belirlenen kirilma

toklugu ilgi ¢ekici bir alternatifdir [6].

C. Triveno Rios ve arkadaslarinin yaptigi calismada vickers ident metodu
kullanilarak Al3Nb-Nb,Al alagimlarinin mikroyapist ve kirilma toklugu arasindaki
iliskiyi arastirmigtir. AlsNb-Nb,Al numuneleri katilagma agamasinda veya dogrudan
katislasmis durumdayken sertlikleri ve kirilma tokluklar1 vickers metodu yontemi ile
belirlenmistir.  Artirllan  ylikleme uygulandiginda sertlik oranlarinda  diisiis

bulunmustur ve kirilma toklugu 2.0 MPam®?

civarinda bulunmustur. Katilasma
durumunda sertlik ve tokluk kaybi vardir ve ¢atlak olusumu durumunda catlak daima

klivaj olarak bulunmustur [6].

4.4.3.NbAl;

NDbAl; intermetalik bilesikleri, hacim merkezli tetragonal birim hiicresi ile DOy
kristalografik yapida, 14/mmm space grubunda, 8 atom/hiicre atoma sahip olur, latis
parametreleri a=3.845 A° ve ¢=8.601 A®”dur. Bu bilesikler 1680°C ergime
sicakligia sahiptir ve kaybolan bir homojenlik araligi sunmaktadir. NbAl3’iin 6n
plana ¢ikan ozellikleri ise yiiksek bir ergime noktasi, diisiik spesifik yogunluk (4.539
glcm®), genis bir sicaklik arahginda yiiksek mukavemet ve Al,O3; koruyucu
tabakasinin olugmasi i¢in uygun alasim elementleri ile alagimlandirilmas: durumunda

iyi oksidasyon direnci olarak siralanabilir [28].

Nb-Al ikili intermetalikleri igerisinde en negatif serbest enerji degeri bu yapiya aittir
[10, 23]. Bu ozelliginden dolayr diger iki intermetalige kiyasla olusmaya daha

meyillidir ve baskin olarak meydana gelir.

NDbAI; yapist diger intermetalikler gibi gevrek karakterlidir. Diisiik sicaklikta gevrek
olmasinin nedeni kristolografik yapisindan ve intermetalik bilesiklerin deformasyon
mekanizmasindan kaynaklanir. Shechtman ve Jacobson NbAlsz’liin diizenini
koruyarak olusturulurken kayma ile deformasyonu i¢in gerekli olanin (112)<110> ve

(112)<201> siiperdislokasyonlar oldugunu gostermislerdir. Bunun bir sonucu olarak
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diisiikk sicaklikta NbAl; icinde deformasyon modu ikizlenmedir ama bu ikizler
olusumu zorlagtirir ve ikizlenme Schmid faktor degerine kuvvetle baghidir. Yiiksek
sicaklikta ikizlenmeler ile beraber silineklikte orta derecede bir artis olacagi igin

kayma da meydana gelebilir [28].

NbAI; alasimlari, yiiksek ergime noktasi, diisik yogunluk ve yiiksek sicaklikta
oksidasyon ¢evrimlerinde stabil olabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik
uygulamalarinda potansiyel sahibi olarak goriilmektedir. Her ne kadar NbAlsz, Nb-Al
ikili faz sisteminde en disiik oksidasyon oranina sahiptir. Son zamanlarda, NbAl;
alagimlarinin yiiksek sicaklik oksidasyon direnci krom, yitriyum ve silisyum ile
makro alasimlama ile biiylik oranda gelisme kaydetmistir. Bu elementlerin katilmasi
aliminyumun secici oksidasyonuna sebep olur ve bdylece NbAlj; iizerinde devamli
bir aliimina tabakasinin biiylimesini saglar. Nb-40%AlI-8%Cr-1%Y-1%Si alasiminin
¢evrimli ve izotermal oksidasyon oranlari, nikel aliiminidlerin (Ni-30wt.Al%Al-

0.1at.%Zr) yiiksek oksidasyon direnci ile karsilastirilabilir [18].

Monoithik NbAI3, 900°C iizerindeki sicaklikta yiiksek akma mukavemetine sahiptir
ve NDbsAl’un yiiksek sicaklik mukavemeti ikinci faz partikiillerinin katilmasi ile
gelistirilebilir. Bu mukavemetlendirme hizli katilastirma ile basarilabilir. Boridler ve
muhtemelen NbzAl, eklenmesi ile NDbAI; alasimlart saglamlastirilir.  Ancak,
dispersiyonla sertlestirilmis monolithik NbAl; alasimlari  900°C  altindaki
sicakliklarda son derece gevrekdir. Ciinkii ark ergitilmis NbAljz ingotlar bir¢ok catlak
icerir [18].

NbAI; ile Al;O3’lin iyi bir kimyasal ve termal uyumluluk gostermesi, kalint1 gerilimi
olmayan intermetalik kompozitlerin iretimine izin verir [10]. Cazip fiziksel ve
mekaniksel oOzellikleri ile 3A kompozitler, Al,O3 olusturmasi ile dikkat cekici
ozelliklere sahip NbAI; ile kombine hale getirilebilirler. Rediikte olmus yapinin

yalnizca rediiksiyon yogunlugu ile agirlasir ve young modiiliinde de bir artis olur.
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Ustelik Al,O3 yiiksek sertligi, zayif direnci ve siiriinme direncini gelistirir ¢iinkii

deformasyonlar1 engeller [10].

NbAI; alagimlarinin kirilma toklugu 2-3 MPa arasinda bulunmustur ki bu sonug
yapisal uygulamalar igin yetersiz oldugu gosterir. Oksidasyon direngli NbAlj
alagimlarinin, diisiik sicaklikta kirilma toklugu ve yiiksek sicaklik direnci siinek bir
takviye malzemesi kullamlarak gelistirilebilir. WHfC/NbAIs kompoziti 27-1027°C

arasindaki biitiin sicakliklarda tok ve mukavemetli olarak gézlenmistir [18].

NDbAlz, NiAl (B2) ve NbNiAl (C14) fazlarini igeren multifaz AI-Nb-Ni alagimlari,
yiiksek sicaklik yapr malzemesi olarak timit verici goriilmektedir. Yiiksek sicaklik
mukavemeti, BDTT ve oksidasyon direnci alasim kompozisyonun degistirilmesi ile
kontrol edilebilir. Nikel igerigi artirilmis yani daha fazla NiAl oranma sahip
alasimlarda yiiksek sicaklik mukavemetinin yani sira, diisik BDTT ye, gelismis

kirilma tokluguna ve oksidasyon direncine sahip olur [18].

900°C iizeri sicakliklarda yiiksek mukavemeti ile NbAls, bir borid gibi ikinci bir
fazin iginde disperse edilmesi ile daha da mukavemetlendirilebilir ve bunun
oksidasyon direnci krom, yitriyum veya silisyum ile makroalagimlama yapilarak
gelistirilebilir. Ancak, Nb-Al-Ti {iclii sisteminde 1200°C’de izotermal bolge, Nbss ile
dengede olamayan titanyum igerekli NbAls’de gosterilir. Siinek faz ya da fazlar,
ortam sicakliginda kirilma toklugunun gelistirilebilmesi i¢cin NbAl; i¢inde yapay
olarak birlestirilmelidir. Oksidasyon direnci artirilmis NbAl; alasimlarinin

oksidasyon direngli kaplamalar i¢in umut verici oldugu not edilmistir [18].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneyin Amaci

Yapilan calismalarda amag yiiksek sicakliga dayanikli niobyum alliminidleri toz
metaliirjisi yontemi ile elde etmektir. Amaca yonelik olarak Nb-Al ikili denge
diyagraminda bulunan 3 intermetalik yap1 (NbsAl, Nb,Al ve NbAl3) elde edilmeye
calisilmistir. Caligmalarda bir aliiminyum sivi ortami olusturarak, Nb tozlarinin bu

ortam igerisinde bilesik olusturmasini saglamaya calisilmistir.

5.2. Deney Malzemeleri

Deneylerde, niobyum aluminid olusturmak igin Alfa Aesar (www.alfa.com)
firmasindan temin edilen %99,8 saflikta 325 mesh alt1 Nb tozu (iiriin kodu: 010275)
ile %99,5 saflikta 325 mesh alt1 Al tozu (iiriin kodu: 011067) kullanilmstir.

Acik atmosferli firinda cahsildigi igin, sekillendirilmis Nb-Al karisimini
oksidasyondan korumak i¢in 12 mikron kalinliginda aluminyum folyo ile -20+100
mesh grafit tozu ve sekillendirme kalibinin yaglanamasi igin ¢inko stearat yaglayici
kullanilmastir.

Tozlan tartmak i¢cin GEC AVERY marka elektronik hassas tarti kullanilmustir.
Presleme asamasinda genel olarak HIDROLIKSAN marka 30 tonluk hidrolikpres


http://www.alfa.com/
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kullanilmigtir.  Sekil 5.1°de kullanilan presin sematik goriiniimii ve 06zellikleri

verilmistir.

0
=
i [

o 0
O -2
(-] a
[+] L=}
[+

HD. 20 Ton HD. 30 Ton

A (mm) 1600 1700
B (mm) 750 750
C (mm) 750 750
D (mm) 490 550
E (mm) 200 200
H (mm) 700 800
Stroke (mm) 170 170
Motor (hp.)

Pompa/Pump (Lt.)

Agirhk/Weight (kg.) 175 200

Sekil 5. 1 Presin sematik goriintiimii ve 6lgiileri [29]

Metalografi ¢alismalar i¢in standart 120, 180, 240, 320, 400, 600, 800, 1000 ve
1200’Lik SiC zimpara kagidi ve parlatma islemi i¢in aliimina solisyon ve/veya elmas
pasta kullanilmistir.

Parlatma sonrasi numunelerin mikroskop incelemeleri icin NIKON Eclipse L150
marka optik mikroskop ve fotograflarin ¢ekilmesi i¢in NIKON E5400 Coolpix MDC
Lens marka fotograf makinasi kullanilmistir.
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Numunelerin sertligini 6lgmek i¢in LECIA VMHT MOT marka sertlik cihazi

kullanilmistir.

5.3. Deneyin Yapilisi

5.3.1. Karisim Hazirlama

NbzAl yapisini elde edebilmek igin ag.%7 oraninda Al ile ag.%93 oraninda Nb toz
karisimini, NbyAl yapisimi elde etmek icin ag. %12,5 oraninda Al ile ag.%87,5
oraninda Nb toz karisimi ve NbAl;z yapisini elde etmek i¢in ag.%47 oraninda Al ile

ag.%353 oraninda Nb toz karigimini kullanilmastir.

Istenilen toz karisimlari icin saf elementel tozlar elektronik hassas tartida tartilmistir.
Numuneler yaklasik olarak iigcer gram olarak hazirlanmistir. Tartilan tozlar bir
labaratuvar spatulasi yardimi ile yaklasik olarak bes (5) dakika kadar karistirilmistir.
Toz karigimmin yeteri kadar karigtirilmasina miiteakip preslenme asamasina

gecilmistir.

5.3.2. Presleme

Preslemede kaliplarin yaglanmasinda, yaglayici ¢inko stearat zimbalarin ve kalibin
lizerine piskiirtiilerek yaglanmalar1 saglanmistir. Toz karigimi genel olarak 15 MPa
(15 N/mm? veya 150 bar) yag basinci ile preslenmistir. Fakat farkli basing uygulanan
numuneler mevcuttur. Bunlara farkli basin¢ uygulanmasi pres makinesinin degigsmesi

nedeniyle meydana gelmis bir adaptasyon sorunudur.
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Preslenen yaklasik 5 mm kalinliginda 15 mm g¢apindaki kompaktlar, 10x30
ebatlarinda 12 mikron kalinlikta standart ticari aliminyum folyoya sarilmistir. Bu
islemde iki amag¢ giidiilmiistiir; (1) alliminyum sivi ortam1 olusturarak Nb tozlarinin
bu ortam igerisinde bilesik olusturmasimni saglamak ve (2) Nb tozlarinin

oksitlenmesini miimkiin mertebe geciktirmektir.

Preslenen ve folyoya sarilan numunelerin yiiksek sicaklikta oksitlenmesini minimale
indirmek ve dig ortamdan miimkiin mertebe korumak i¢in grafite gomiilmiis ve iki

celik plaka arasina sikigtirilmstir.

5.3.3. Pisirme

Hazirlanmis plaka, istenilen sinter sicakligina oda sicakligindan lineer sekilde
isitilmistir. Belirlenen sicakliga ulasmasinin akabinde deney baslamis sayilmis ve
gereken siire boyunca sinter sicakliginda bekletilmistir. Islem sonunda ise numuneye

firin igerisinde su verilmistir.

Her bir bilesime sahip karisimdan hazirlanan numuneler 800-850-900-950 ve
1000°C’de 2 saat siireyle pisirilmigtir. Pigirme sicakligi aluminyumun ergime

sicakliginin tizerindedir. Bu nedenle kati-s1vi bolgesinde pisirme olarak goriilebilir.

Sogutulan numuneler zimparalanip parlatilmis ve optik mikroskopta incelenmistir.
Ag. %7 ve 12,5 Al iceren numunelerde niobyum tanecikleri aluminyum tarafindan
yeterince kusatilmadiklart i¢in saglam numune elde edilmesi miimkiin olamamustir.
Buna karsilik ag.%53 Nb iceren tozlardan hazirlanan numuneler tam ve saglam

olarak tretilebilmistir. Daha fazla deneme yapilmadan ag.%7 ve 12,5 aliminyum
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iceren tozlardan numune iiretilmesinden vazgecilmistir. Calismalarin bundan sonraki

asamalarinda sadece ag.%47 aluminyum igeren tozlardan numuneler tiretilmistir.

Ag. %47 aluminyum igeren toz karisimindan preslenen numuneler 800-850-900-950
ve 1000°C’lerde 2 saat, 2,5 saat ve 5 saat siireyle pisirilmistir. 800°C’de pisirilen
numunelerde metalik niobyum fazi1 goriindiigli i¢in ayrica bir numune grubu bu
sicaklikta 30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika siireyle pisirilerek metalik niobyumun
davranis1 takip edilmistir. Islemlerimiz esnasinda bir numune iizerine kademeli

yaslandirma islemi uygulanmis ve yap1 degisikligi incelenmistir.

Yapilan incelemelerde ag.%53Nb-%47Al iceren toz karisimindan hazirlanan
numunelerde bir miktar metalik aliminyum kaldigi gozlendigi igin aliminyum
miktart distirilerek yeni denemeler yapilmistir. Bu kapsamda, ag. %40 ve %35 Al
iceren Nb-Al numuneleri hazirlanmig ve aynmi sicaklik ve 2,5 siireyle pisirilerek
incelenmistir.

Sinter sonrasi plakalar acilarak {izerinde c¢atlaklar bulunan ve/veya islem
yapilamayacak kadar kiigiik par¢a halinde bulunan numuneler incelenmek tizere
bakalite alinmistir. Bulk halinde elde edilen numuneler ise oldugu gibi islemlere

konulmustur.

5.3.4. Karakterizasyon

Standart parlatma islemleri uygulanmig, numuneler siras1 ile 120-180-320-400—
600-800-1000°lik zimparalar ile zzimparalanmig ve aliimina ve/veya elmas pasta ile
parlatilmistir. Bakalite alinan numunelerin daha sonra XRD analizi i¢in bakaliti
kirilmistir. Fiziksel olarak incelenmeye deger bulunan se¢ilmis numuneler optik
mikroskop (OM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapisal agidan,
XRD ve SEM-EDS ile faz yapist agisindan incelenmis, mikrosertlik cihazi ile

sertlikleri 6lgtilmiistiir.
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Hazirlama sonrast numuneler optik mikroskop ile incelenmis ve NIKON E5400

Coolpix MDC Lens marka fotograf makinasi ile 10x10, 20x10 ve 50x10

biiylitmelerde fotograflari ¢ekilmistir.

Bulk halinde elde edilen numuneler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

incelenmis, fotografi ¢ekilmis ve belirli noktalardan EDS analizleri alinmistir. Bu

islemden sonra 800°C, 850°C ve 1000°C’de sinterlenmis numunelerin XRD analizi

almmustir. 900°C ve 950°C’de sinterlenmis numunelerin faz yapilarinda ise doniisiim

gozlenmedigi i¢in XRD analizi alinmasina gerek goriilmemistir.

Son islem olarakta tiim numunelerin en az 3 farkli yerinden sertlik cihazi ile mikro

sertligi alimmustir. Sertlik deneyi sonuglar1 Vickers olarak olgiilmiistiir. Deneyde 100

gr yik 10 sn siiresince numuneye uygulanmuistir.

Hazirlanan numuneler ve uygulanan iglemler Tablo 5.1°de goriilmektedir.

Tablo 5.1. Hazirlanan numuneler ve uygulanan islemlerin gosterimi

Karigim . o
bilesimi Sire (saat) Sicakhk ("C)
800 850 900 950 | 1000

2 X X X X X
53 Nb-47 Al* 2,5 X X X X X

5 X X X X X
60 Nb-40 Al 2,5 X X X X X
65 Nb-35 Al 2,5 X X X X X

*Bu grup karisimlar icin 800°C’de 30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika siireyle de numune Uretilmistir.
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5.4. Deneysel Sonuclar

5.4.1.Optik Mikroskop Incelemeleri

Zimparalanip parlatilmis numunelerin optik mikroskop ile incelenmesi ile su

sonuclara ulagilmistir:

a)

b)

d)

%7 ve 12,5 aliminyum igeren Nb-Al karisimlarindan incelenmeye deger

numuneler tiretilememistir.

%47 Al iceren numuneler basarili bir sekilde tiretilmistir. Bu numunelerin
yapisinda temelde iki bilesen vardir: Nispeten agik renk (gri) bilesen ki bunun
niobyum aluminid oldugu SEM incelemeleri ile gosterilmistir, digeri koyu
renkli bilesen ki, bu bilesen aliiminyumdur veya aliiminyumca ¢ok zengindir.
800°C’de pisirilen numunelerde iigiincii bir faz daha vardir, agik renkli bu
bilesen metalik niobyumdur. Yikselen sicakliklarda metalik niobyum
kaybolmustur. Ayni sicakliklarda artan siirelerde ise metalik niobyum

miktarinda biraz azalma olsada mevcudiyetini korumustur.

Pisirme sicakliklar1 arttikca, genel olarak faz doniisiimii olmamis ancak
mevcut fazlarin stokiometrik bilesimlerinde kiigiik degisimler olurken faz
alanlar1 kabalagsmaya meyletmistir. Pisirme sicakligi 800°C iken goriilen
metalik Nb faz1 yiiksek sicakliklarda yapilan pisirmelerde gézlenmemistir,
yani degisen faz sadece metalik Nb olmustur. Niobyum aliiminid ve metalik

aliminyum artan pisirme sicakliklarinda da goriilmistiir.

Niobyum-aliiminyum toz karisimindaki Al miktar1 azaldik¢a (daha yiiksek
Nb), metalik aliiminyum miktar1 azalmig, niobyum aliiminid miktar1 artmistir.
Ancak, ag. %35 Al igeren karisimdan hazirlanan numunelerde bile metalik

aliminyum gozlenmistir. Bu durumlarda, numunelerin yapist niobyum
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aliminid ve aliiminyumdan ibarettir. Aliminyumun kaybolarak yapinin
tamamen niobyum aliiminidden olugmasini saglamak igin baska yollarin
denenmesi gerekir. Ayrica, ag.%35 ve %40 Al igeren karisimlardan
hazirlanan numunelerde 800°C’de yapilan pisirmelere ilave olarak 850°C’de

tiretilen numunelerde de metalik niobyum gozlenmistir.

Sekil 5.2°de ag.%53Nb-ag.%47 Al bilesimindeki karisimdan hazirlanmis ve 2 saat
siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C,
d) 950°C ve e) 1000°C, goriilmektedir.
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(@) (b)

© (d)

Sekil 5.2. ag.%53Nb-ag.%47 Al bilesimindeki karisimdan hazirlanmis ve 2 saat siireyle sinterlenmis
numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, c) 900°C, d) 950°C ve e) 1000°C

Artan sicaklik ile tane boyutunun irilestigi, tanelerin 800°C’den itibaren birlesmeye
basladig1 ve artan sicaklik ile birlesmeye devam ettigi goriilmektedir. Tane sekli ise

kiiresel formdan artan sicaklikla kdseli geometrik yapiya dogru donlismiistiir.
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Sekil 5.3’de ag.%53Nb-ag.%47 Al bilesimindeki karisimdan hazirlanmig ve 2,5 saat
siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C,
d) 950°C ve e) 1000°C, goriilmektedir,

@ (b)

© (d)

Sekil 5.3. ag.%53Nb-ag.%47 Al bilesimindeki karigimdan hazirlanmis ve 2,5 saat siireyle sinterlenmis
numunelerin optik mikrograflar1, a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C, d) 950°C ve ) 1000°C
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Sekil 5.4°de ag.%53Nb-ag.%47 Al bilesimindeki karisimdan hazirlanmis ve 5 saat

siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, c) 900°C,
d) 950°C ve e) 1000°C, goriilmektedir.

(@ (b)

(© (d)

Sekil 5.4. ag.%53Nb-ag.%47 Al bilesimindeki karigimdan hazirlanmis ve 5 saat siireyle sinterlenmis
numunelerin optik mikrograflar1, a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C, d) 950°C ve ) 1000°C
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Sekil 5.5’de ag.%60Nb-ag.%40 Al bilesimindeki karisimdan hazirlanmis ve 2,5 saat
siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, c) 900°C,
d) 950°C ve e) 1000°C, goriilmektedir.

(@) (b)

(© (d)

Sekil 5.5. ag.%60Nb-ag.%40 Al bilesimindeki karigimdan hazirlanmig ve 2,5 saat siireyle sinterlenmis
numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, c¢) 900°C, d) 950°C ve e) 1000°C
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Sekil 5.6’da ag.%65Nb-ag.%35 Al bilesimindeki karigimdan hazirlanmig ve 2,5 saat
siireyle sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C,
d) 950°C ve e) 1000°C, goriilmektedir.

(@) (b)

(c) (d)

Sekil 5.6. ag.%65Nb-ag.%35 Al bilesimindeki karigimdan hazirlanmig ve 2,5 saat siireyle sinterlenmis
numunelerin optik mikrograflar1, a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C, d) 950°C ve ) 1000°C
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Sekil 5.7°de 800°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al
icerikli ve 2 saat sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c)
ag.%47Al icerikli ve 30 dakika sinterlenmis, d) ag.%47Al igerikli ve 60 dakika
sinterlenmis, e) ag.%47Al icerikli ve 90 dakika sinterlenmis, f) ag%47Al igerikli ve 5
saat sinterlenmis, g) ag.%40Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, h) ag.%35Al igerikli

ve 2,5 saat sinterlenmis, goriilmektedir.

@ (b)

(© (d)
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(@) (h)

Sekil 5.7. 800°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al igerikli ve 2 saat
sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, ¢) ag.%47Al igerikli ve 30 dakika
sinterlenmis, d) ag.%47Al igerikli ve 60 dakika sinterlenmis, e) ag.%47Al icerikli ve 90 dakika
sinterlenmis, f) ag%47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis, g) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis,
h) ag.%35Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis

Sekil 5.8°de 850°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al
icerikli ve 2 saat sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c)
ag%47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis, d) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat

sinterlenmis, e) ag.%35Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, goriilmektedir.
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(@ (b)

©) (d)

Sekil 5.8. 850°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al igerikli ve 2 saat
sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c¢) ag%47Al icerikli ve 5 saat sinterlenmis,
d) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, e) ag.%35Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis

Sekil 5.9°da 900°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al
icerikli ve 2 saat sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c)
ag%47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis, d) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat

sinterlenmis, €) ag.%35Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, goriilmektedir.
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(@) (b)

(© (d)

O

Sekil 5.9. 900°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al igerikli ve 2 saat
sinterlenmis, b) ag.%47Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c) ag%47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis,
d) ag.%40Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, ¢) ag.%35Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis

Sekil 5.10°da 950°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al
icerikli ve 2 saat sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c)
ag%A47Al icerikli ve 5 saat sinterlenmis, d) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat

sinterlenmis, €) ag.%35Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, goriilmektedir.
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(b)

(c) (d)

Sekil 5.10. 950°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al igerikli ve 2 saat
sinterlenmis, b) ag.%47Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c) ag%47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis,
d) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, e) ag.%35Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis

Sekil 5.11°de 1000°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al

icerikli ve 2 saat sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c)
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ag%47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis, d) ag.%40Al igerikli ve 2,5 saat

sinterlenmis, €) ag.%35Al1 icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, goriilmektedir.

(a) (b)

(©) (d)

Sekil 5.11. 1000°C’de sinterlenmis numunelerin optik mikrograflari, a) ag.%47Al igerikli ve 2 saat
sinterlenmis, b) ag.%47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, c¢) ag%47Al icerikli ve 5 saat sinterlenmis,
d) ag.%40Al icerikli ve 2,5 saat sinterlenmis, e) ag.%35Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis
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5.4.2. SEM ve EDS Sonuglari

Taramali elektron mikroskobu kullanilarak yapilan mikroyapr incelemeleri optik
mikroskop gozlemlerine paralel bulgular sunmustur. Yapida hakim faz olarak
niobyum aliminid ile daha az oranda metalik aliiminyum vardir. Metalik
aliminyumun miktar1 pisirme sicakligina ¢ok bagli degilken baslangi¢ aliminyum
miktarina fazlasi ile baghdir. Intermetalik fazin bilesimi yaklasik %50 niobyum ve
%50 aliiminyumdan ibarettir. %53Nb-%47 Al bilesimindeki denge fazina ulagmasi
icin daha fazla difiizyon gereklidir. Bu bilesim NbAljs yapisidir. Yapida bulunan
metalik aliiminyum faz1 bazi noktalarda %100 aliiminyumdan ibaretken, bazi
bolgelerde az miktarda niobyum icermektedir. Nb-Al toz sisteminde yapilan
pisirmelerde numunede olusan aliminidin NbAIl; oldugu x-1sinlar1 difraksiyonu ile

de teyit edilmistir.

Metal-aliiminyum sistemlerinde, harcanan bilesen 0&ncelikle aliiminyumdur.
Dolayisiyla, burada sunulan bilesimlerden 6zellikle ag.%35 ve 40 aliiminyum igeren
karigimlarda aliminyumun tamamen harcanmasi ve tiim yapinin niobyum aliiminide
donlismesi amaglanmistir. Ancak, her iki bilesimdeki karisimlardan hazirlanan
numunelerin yapisinda bir miktar aliiminyum kalmaktadir. Ote yandan olusan
aliminid de denge fazi olan NbAlj’e nazaran daha fazla aliminyum i¢ermektedir. Bu
aliiminyumun harcanmasi i¢in her sicaklikta daha uzun difiizyon zamanlarina ihtiyag

vardir.

Sekilde 5.12°de %47Al igerikli 800°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM

goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 20.237 79.350 93.892 27.066
Nb 79.763 20.650 1.030 43.919
O - - 5.078 29.016

Sekil 5.12. %47Al icerikli 800°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS

analizi

Tanelerin sekli disiik sicakliktan dolay: heniiz yuvarlak sekillidir. Bu yapisi ile Ti-Al
benzeri davranis sergilemektedir. Tanelerin merkezinde heniiz doniisiime ugramamis
metalik niobyum bulunmakta; bu ¢ekirdegi Al-Nb alagimi sarmaktadir. Alagimin disg
yiizeyi ise metalik Al ve yer yer Al,O3 ile gevrilidir. EDS analizinde yapida diisiikte
olsa oksidasyon gozlenmekte ve intermetalik yapinin istenen sonucun ¢ok iizerinde

bir ag%Al oranina sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.13’de %47Al icerikli 850°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alman SEM

gortntiisti ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al 98.378 59.614 76.317
Nb 1.622 14.205 23.683
O - 26.180 -

Sekil 5.13. %47Al icerikli 850°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS

analizi

Numunenin SEM goriintlisii  incelendiginde metalik Nb kalintistnin  tamamen
intermetalige doniistigii goriilmektedir. Yapida iki faz goriilmektedir; AI-Nb
intermetaligi ve bunlarin disim1 cevreleyen bir Al matrisi. 800°C’de ki deneyle
karsilagtirildiginda tanelerin birlesmeye ve biiylimeye basladigi goriilmektedir.
Taneler heniiz yuvarlak sekillidir. EDS analizinde matris Al iizerinde bir oksidasyon

oldugu goriilmektedir.

Sekilde 5.14°de %47Al icerikli 900°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM

goriiniitiisii ve EDS analizi goriilmektedir.



131

Element,ag.% 1 2 3
Al 96.961 67.135 76.276
Nb 3.039 11.023 23.724
O - 21.842

Sekil 5.14. %47Al icerikli 900°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériiniitiisii ve EDS

analizi

Numunenin SEM  goriintiisiine  bakildiginda tanelerin  birlesmesinde — artis
goriilmektedir. Yapida tanelerin biiytikliikleri artmis ve mevcut tane sayisi dogal
olarak azalmistir. Ancak belkide en 6nemlisi tanelerin yuvarlak sekli artik koseli bir
sekil almaya baslamis ve sivri kenarlar belirmistir. Yapt Ti-Al intermetaligi
benzerligini kaybetmeye baglamis ve Ni-Al intermetaliklere benzemeye baslamistir.
Bu sistemin gevrekliginde artis basladigininda belirtisidir. Matris Al’da kati1 eriyik
olusturan niobyum miktarinda bir artig goriilmektedir. Ayrica yapida istenilen

intermetaligin olugsmadig, lizerinden alinan EDS analizi incelenerek anlasilabilir.

Sekilde 5.15°de %47Al igerikli 950°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM

goriintiisii ve EDS analizi gortilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5
Al 98.837 83.238 76.973 84.310 75.505
Nb 1.163 16.762 23.027 15.690 10.509
O - - - - 13.986

Sekil 5.15. %47Al icerikli 950°C°de 2 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS

analizi

Numunenin SEM goriintiisiine bakildiginda tanelerin artik koseli yapiya sahip oldugu
ancak yer yer yuvarlak sekilli ve az miktarda taneye sahip oldugu goriilmektedir.
Fotografta goze carpan en onemli olayin tanelerde goriilen catlamalar oldugunu
sOyleyebiliriz. Yapinin artan gevrekligi ile taneler kirilmaya daha meyilli hale
gelmeye baglamistir. Bu durum literatiir ile uyumludur. Tanelerin kaynasmasi
sonucunda yer yer olusan yeni tanelerin ortasinda kalmis matris Al goriilmektedir.
Bunlar yiiksek oranda kati eriyik halde Nb i¢cermektedir. Yine tanelerin koselerinde
birikmis halde Al,Oz oksitleri goze carpmaktadir. EDS analzinde bu yapida da

istenilen intermetalik i¢erigi uzak kalindigi goriilmektedir.

Sekilde 5.16°da %47Al igerikli 1000°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 95.593 74.824 73.098 74.092
Nb 4.407 11.220 22.220 14.630
O - 13.956 4.682 11.278

Sekil 5.16. %47Al icerikli 1000°C’de 2 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériintiisii ve EDS

analizi

Numunenin SEM goriintlisii  incelendiginde tanelerin birlestigi goriilmektedir.
Taneler arasinda golet seklinde yer yer matris Al kalintilar1 goriilmektedir. Taneler
aras1 smir da ortadan kalkmaya baglamistir. Tanelerin boyutu artik en biiyiik boyuta
ulagmistir ve tane sayisi minimuma inmistir. Taneler keskin koselidir fakat
kaynagsmalardan dolayr yeni olusan biiylik tanelerim koselerinde kivrimlar ve
yuvarlaklagsmalar meydana gelmistir. Yine tanelerin kenarlarinda yer yer beyaz renkli
Al,O3 goriilebilmektedir. EDS sonuglarinda, matris Al iginde kati ergiyik olarak
bulunan Nb miktarinin yiikseldigi ve taneler i¢inde oksitlenme oldugu gériilmektedir.

Istenilen ag.%47Al icerikli intermetalik bilesige bu numunede de ulasilamamistir.

Sekilde 5.17°de %47Al icerikli 800°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 0.372 47.740 97.452 73.954
Nb 97.879 51.307 1.244 6.688
O 1.749 0.953 1.304 19.358

Sekil 5.17. %47Al igerikli 800°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiisii incelendiginde yapida beklenildigi gibi metalik Nb goriilmektedir.
Her ne kadar bu noktadan alinan EDS’de bir miktar oksijen ve aliiminyum ¢iksada
onem verilecek degerde degildir. Yapt metalik niobyum, bunu cevreleyen bir
intermetalik yap1 ve dis ylizeyde matris Al olarak goriilmektedir. Tanelerin yuvarlak
yapist dikkat ¢ekmektedir. Bir miktar oksit tanecigi mevcuttur. Tanelerin biiyiik
cogunlugunun smirlari belli olmaktadir. Buradan birlesme igin 800°C’nin diisiik bir
sicaklik oldugu sonucunu cikarilabilir. EDS analizinde bu numunede, 2 saatlik

numunelerde uzak kalinan ag.%47Al igerigine yaklasiligi goriilmektedir.

Sekilde 5.18’de %47Al igerikli 850°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.



135

Element,ag.% 1 2 3
Al 49.065 59.089 94.678
Nb 50.210 10.032 2.550
O 0.726 30.879 2.772

Sekil 5.18. %47Al igerikli 850°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goériintiisii incelendiginde 800°C’de godzlenen metalik niobyumun artik
intermetalige donlismiis oldugu goriilmektedir. Fotografta agik gri ve koyu gri renkli
iki faz goriilmektedir. Baz1 noktalarda goriilen beyaz renkli tanelerin ise EDS analizi
sonucunda oksit oldugu anlasilmaktadir. Keskin koseli taneler goriilse bile genel
olarak yuvarlak tane sekline sahiptir. Yer yer topaklagsmalar ve birlesmeler
baslamistir. Baz1 keskin koseli tanelerde ise gatlak mevcudiyeti gozlenebilmektedir.
Bu durum tanelerde intermetalik olustugunun gostergesidir. EDS analzinden yapida

oksitlenme oldugu ve istenilen intermetalik bilesime yaklasildigi goriilmektedir.

Sekilde 5.19°da %47Al icerikli 900°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5
Al 47.841 71.261 84.852 90.333 88.162
Nb 51.168 1.013 10.500 7.019 8.715
0] 0.992 27.726 4.649 2.648 3.124

Sekil 5.19. %47Al igerikli 900°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériintiisii ve EDS
analizi

Tanelerde biiyiime goriilmektedir. Topaklasmalar mevcuttur ve taneler birlesmeye
baslamistir. Tanelerin artan bir oranda koseli yapiya doniistigi goriillmektedir. Yapi
icerisinde agik gri ve koyu gri renkli iki faz goriilmektedir. Beyaz renkli tanelerin ise
EDS analizi sonucunda oksit oldugu gozlenmistir. Yine tanelerin sinirlarinda ve
koselerinde oksit birikim goze ¢arpmaktadir. EDS analizi sonucunda intermetalik
yapinin %47Al icerdigi gozlenmistir ki bu gergeklesmesi istenilen sonugtur. Yine
EDS analizi sonucunda matris Al igerisinde kat1 ergiyik olusturan niobyum

miktarinda artis oldugu goriilmektedir.

Sekilde 5.20°de %47Al icerikli 950°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.




137

Element,ag.% 1 2 3 4
Al 47.793 96.609 70.736 79.834
Nb 51.247 2.372 1.372 19.230
O 0.960 1.019 27.892 0.935

Sekil 5.20. %47Al igerikli 950°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiisii incelendiginde tanelerin koseli yapist goze carpmaktadir. Taneler
bliylimiiye devam etmis ve birlesmeler artmistir. Kimi tanelerde ¢atlaklar goze
carpmaktadir. Tanelerin koselerinde oksit birikmesi goriilmektedir. EDS analizi
sonucu, fotografta goriilen beyaz tanelerin oksit oldugu anlagilmaktadir. Yine EDS
sonucunda matris Al i¢inde niobyumun kati eriyik olusturdugu anlasilmaktadir.

Istenilen intermetalik yap1 olusturulmus gibi goriilmektedir.

Sekilde 5.21°de %47Al icerikli 1000°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 49.266 97.456 61.355 78.478
Nb 49.779 0.354 9.468 13.649
O 0.955 2.191 29.177 7.873

Sekil 5.21. %47Al igerikli 1000°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS
analizi

Taneler artik daha keskin koselidir ve bazi tanelerde ¢atlak mevcuttur. Oksit
tanelerinin ¢oklugu goze carpmaktadir. intermetalik yap1 %49Al igerikli bir alasim
olarak elde edilmistir ki bu sonug istenene ¢ok yakindir. Matris Al igerisinde kati

ergiyik bazi noktalarda ¢ok yiiksek oldugu EDS sonuglarindan goriilmektedir.

Sekilde 5.22°de %47Al icerikli 800°C’de 30 dakika sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisti ve EDS analizi goriilmektedir.



139

Element,ag.% 1 2 3 4
Al - 53.915 100.000 94.079
Nb 100.000 46.085 - -
O - - - 5.921

Sekil 5.22. %47Al igerikli 800°C de 30 dakika sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve
EDS analizi

Yapida biiyilik oranda metalik Nb bulunmaktadir. Taneler boyutu heniiz ¢ok kiigiiktiir
ve koseli taneler goriilse de genellikle yuvarlak yapilidir. EDS analizine gore
intermetalik %53Al igeriklidir ki olusumun heniiz bitmedigi goriilmektedir. Ayrica
matris Al igerisinde Nb heniiz kati eriyik olarak karismamigtir. Oksit tane miktarida

disuktiir.

Sekilde 5.23’de %47Al icerikli 800°C’de 60 dakika sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al - 50.119 97.718
Nb 100.000 49.881 2.282
O - - -

Sekil 5.23. %47Al igerikli 800°C’de 60 dakika sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve
EDS analizi

Yiiksek oranda metalik Nb yapida mevcuttur. Intermetalik %50Al iceriklidir ki
heniiz olusumun tamamlanmadig1 anlagilmaktadir. Ancak 30 dakikalik numuneye
gore bir gelisim gostermistir. Al icerisinde Nb kati ergiyik olusturmaya baslamistir.
30 dakikalik numune ile biiyiik benzerlikler gostermektedir.

Sekilde 5.24°de %47Al igerikli 800°C’de 90 dakika sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisti ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al - 50.633 100.000 71.070
Nb 100.000 49.367 - -
O - - - 28.930

Sekil 5.24. %47Al igerikli 800°C’de 90 dakika sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve
EDS analizi

SEM gortintiileri incelendiginde tanelerin heniiz yuvarlak ve kiiclik boyutlu oldugu
goriilmektedir. Yine tanenin merkezinde metalik Nb bulunmaktadir. EDS
sonuglarinda intermetalik %50Al igerikli ¢ikmistir. Genel olarak 30 ve 60 dakikalik

numunelerle biiyiik benzerlik gostermektedir.

Sekilde 5.25°de %47Al igerikli 1000°C (2h)-400°C C(2)-650°C (30 min)-900°C (4h)
islemleri ile sinterlenmis ve yaslandirilmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve

EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 74.382 76.797 98.292 85.915
Nb 8.623 23.203 1.708 14.085
O 16.995 - - -

Sekil 5.25. %47Al igerikli 1000°C (2h)-400°C C(2)-650°C (30 min)-900°C (4h) islemleri ile
sinterlenmis ve yaglandirilmig numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS analizi

SEM goriintiileri incelendiginde tanelerin birlesmis oldugu goriilmektedir. Tanelerin
etrafinda oksitler bulunmaktadir. EDS sonuclarina dikkat edilirse intermetalik
tizerinde %77Al-%23Nb goriilmektedir. Buradan istenilen yapidan ¢ok uzaklasildig
ve niobyumun biiyiik oranda Al iginde kati ergiyik olusturdugu gozlenmektedir. Bu
sonuctan yola ¢ikarak doniisiimiin 1000 derecede bitmedigini ve arkasindan gelen
islemlerle yapmin tane igeriginin degistigi sOylenebilir. Ayrica tanelerin koseli

yapisinda bir degisim meydana gelmemistir.

Sekilde 5.26°da %47Al igerikli 800°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM

goriiniitiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al - 50.890 100.000
Nb 96.783 49.110 -
O - - -

Sekil 5.26. %47Al icerikli 800°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériiniitiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiisii incelendiginde yapidaki 3 faz goriilebilmektedir. Tanelerin irilesmis
oldugu ve topaklanmalar goze c¢arpmaktadir. EDS analizinde kati ergiyik Nb
goriilememektedir. Tanelerin kdseli yapis dikkat gekmektedir. Istenilen intermetalik

icerigi yaklasildigi goriilmektedir.

Sekilde 5.27°de %47Al icerikli 850°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alian SEM

goriintiisii ve EDS analizi gortilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al 100.000 50.125 67.790
Nb - 49.875 20.280
0 - - 11.930

Sekil 5.27. %47Al icerikli 850°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiileri incelendiginde tanlerin biiylimiis oldugu géze ¢arpmaktadir. Yine
uzun sinterleme siliresinden dolay:r tanelerin sekli koseli bir yapi almistir. EDS
sonuglarinda intermetalik faz %50Al olarak ¢ikmistir ki bu istenilen sonuca yakin bir

ve bagaril1 bir sonugtur.

Sekilde 5.28°de %47Al igerikli 900°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM

goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 52.468 50.242 100.000 88.065
Nb 47.532 49.758 - 11.935
O - - - -

Sekil 5.28. %47Al icerikli 900°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS
analizi

Koseli tane yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Yer yer poroziteler ve tanelerde
catlaklar mevcuttur. Bu da yapmm gevreklestiginin gostergesidir. EDS
analizlerinden intermetaligin %50Al oraninda olustugu anlasilmaktadir. Kat1 eriyik

Nb yine EDS sonuglarinda gézlenmemistir.

Sekilde 5.29°de %47Al icerikli 950°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alian SEM

goriintiisii ve EDS analizi gortilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5 6 7
Al 100.000 | 96.883 | 98.227 | 51.994 | 49.232 | 95.518 | 51.399
Nb - - - 44.192 | 48.627 3.780 44,991
O - 3.117 1.773 3.813 2.141 0.703 3.610

Sekil 5.29. %47Al icerikli 950°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM gériintiisii ve EDS
analizi

SEM  goriintiileri  incelendiginde numunenin  biiylik oranda  oksitlendigi

goriilmektedir. Taneler irilesmis ve birlesmeler devam etmistir. Tanelerde yer yer
catlaklar mevcuttur. 800°C, 850°C ve 900°C de 5 saat sinterlenen numunelerde
Nb kati EDS analizi

gdzenebilmektedir. Intermetaligin ise %49 igerikli oldugu ve diger numunelerden

goriilmeyen eriyik olusum bu yapida yardimiyla

fazla bir gelisme gostermedigi anlasilmaktadir.

Sekilde 5.30°da %47Al icerikli 1000°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5 6
Al 51.726 79.921 100.000 49.671 50.163 48.815
Nb 48.274 20.079 - 50.329 49.837 51.185
o) - - - - - -

Sekil 5.30. %47Al igerikli 1000°C’de 5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiileri incelendiginde tanelerin biiylik oranda birlestigi ve sinirlarin
kalktig1 goriilmektedir. Taneler artik yeterince irilesmistir. Koseli tane yapisi
goriilebilmektedir. EDS  analizinde oksitlenme olmadigi  gozlenmektedir.
Intermetalik, %49Al igerikli bir sekilde meydana geldigi gozlenmektedir. Yine
yapmn istenen %47 Al igerikten yiiksek c¢ikmasindan dolayr bundan sonraki
deneylerde alasim miktarint tutturabilmek i¢in aliiminyum miktart diistiriilmesine
karar verilmistir. EDS analizinden kati eriyik Nb un aliiminyumca zengin bir matris

olusturdugu goriilebilmektedir.

Sekilde 5.31’de %40Al icerikli 800°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5 6
Al - - 50.107 100.000 53.587 6.830
Nb 89.098 100.000 49.893 - 46.413 93.170
O 10.902 - - - - -

Sekil 5.31. %40Al igerikli 800°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS

analizi

SEM goriintiisii incelendiginde 3 fazli bir yap1 goriilmektedir: Metalik niobyum,

intermetalik taneler ve bunlar1 c¢evreleyen matris Al fazlaridir. EDS analizinden

yapida oksitlenmenin ¢ok diisiik oranda oldugu gozlenmektedir. Intermetalik yapisi

%50Al oranindadir. Istenilen %47AI’lik degere yakin bir degerdedir. Kati eriyik Nb

ise yapida gortilmemektedir.

Sekilde 5.32°de %40Al icerikli 850°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisti ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al - 49.780 100.000 73.323
Nb 100.000 50.220 - 11.182
o) : - - 15.495

Sekil 5.32. %40Al igerikli 850°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiileri incelendiginde 3 fazli bir yapidan olustugu goriilmektedir; Metalik
niobyum, etrafinda intermetalik tane ve intermetalik tane etrafinda matris Al. Taneler
heniiz ¢ok kiiciik ve yuvarlak sekillidir. EDS analizinden intermetalik yapinin %49A1
oraninda oldugu gozlenmektedir. Bu sonug istenilen %47Al oranina ¢ok yakindir.
Numunede oksitlenmenin ¢ok diisiik oldugu ve kat1 eriyik Nb’un mevcut olmadigi

goriilmektedir.

Sekilde 5.33’de %40Al icerikli 900°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al 47.159 48.047 88.067
Nb 46.419 49.424 9.099
0] 6.422 2.529 2.834

Sekil 5.33. %40Al igerikli 900°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériintiisii ve EDS
analizi

Iki fazli bir yap1 goriilmektedir. Tane sinirlarinda ve yapida oksitlenme
goriilmektedir. EDS analizinde kat1 ergiyik Nb varligi gézlenmektedir. Intermetalik
yapt %48Al oraninda gikmustir. Istenilen degere gok yakin oldugundan sinterleme
basarilidir denilebilir. Tane yapisi1 keskinlesmeye baslamistir. Taneler birlesmeye ve

biiyiik taneler olusturmaya baslamistir.

Sekilde 5.34°de %40Al icerikli 950°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al 51.638 51.216 85.029
Nb 36.143 47.027 13.487
O 12.218 1.757 1.485

Sekil 5.34. %40Al igerikli 950°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiileri incelendiginde tanelerin birlesmeye devam ettigi goriilmektedir.
Smirlar artik ortadan kalkmaya baslamistir. Iki fazli bir yap: goriilmektedir. Yer yer
oksit taneleri goriilmektedir. EDS analizinden yapinin oksitlendigi anlagilmaktadir.
Yine EDS analizinden kati eriyik Nb mevcudiyeti goriilmektedir. Intermetalik

%S51Al oraninda elde edilmistir ki istenen deger olmasa bile yeterince yakindir.

Sekilde 5.35’de %40Al icerikli 1000°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisti ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5
Al 0.415 0.107 48.396 48.574 45.353
Nb 87.950 99.893 18.150 51.426 33.508
O 11.636 - 33.454 - 21.138

Sekil 5.35. %40Al igerikli 1000°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS
analizi

Intermetaligin  %48Al oraninda elde edildigi goriilmektedir. Bu elde etmek
istedigimiz sonuca yeterince yakin bir degerdir. Tanelerin smirlarinda oksitlenme
goriilmektedir. EDS analizi ile beyaz tanenin metalik Nb oldugu goriilmektedir ancak
bu genel olmaktan ziyade rastlantisal bir durumdur. Niobyumun matris Al iginde kat1

eriyik olusturdugu yine EDS analizinden anlagilmaktadir.

Sekilde 5.36°da %35Al igerikli 800°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisti ve EDS analizi goriilmektedir.
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i

Element,ag.% 1 2 3
Al 0.304 96.517 48.887
Nb 96.201 2.072 49.942
O 3.494 1.411 1.171

Sekil 5.36. %35Al igerikli 800°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiisii incelendiginde yapinin 3 fazdan olustugu goriilmektedir. Metalik
niobyum, intermetalik ve intermetalik tane etrafinda matris Al goriilmektedir. iri ve
koseli taneler goriilse de genel olarak tanelerin yapisi kii¢iik ve yuvarlak sekillidir.
EDS analizinde yapida oksit bulundugu goriilmektedir. Matris Al igerisinde
niobyumunun kat1 ergiyik olusturdugu gozlenmektedir. Yine EDS sonuglarinda
intermetalik yapinin %48Al icerikli oldugu ve istenilen %47Al’lik orana yaklasildigi

goriilmektedir.

Sekilde 5.37°de %35Al icerikli 850°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3
Al 0.460 48.692 100.000
Nb 99.540 51.308 -
o) - - -

Sekil 5.37. %35Al igerikli 850°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiisii  incelendiginde 3 fazli bir yap1 goriilmektedir; metalik Nb,
intermetalik ve matris Al. Yap1 diger 850°C’de sinterlenen numunelerden farkli
olarak %40Al’luk numunede oldugu gibi metalik niobyum igermektedir. Taneler
diger 850°C’de sinterlenen numuneler ile aym karakteristikleri tagimaktadir.
Yuvarlak ve kii¢iik boyutludur. Taneler arasinda birlesme baslamistir. Bazi taneler
iizerinde catlaklar mevcuttur. EDS analizinde yapida oksitlenme olmadigi
gbzlenmektedir. intermetalik yap1 %48Al oraninda ortaya ¢ikmistir ki istenen sonuca

cok yakindir. Kat1 eriyik Nb mevcut olmadig1 gézlenmektedir.

Sekilde 5.38°de %35Al icerikli 900°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisti ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4
Al 49.314 50.683 88.911 71.108
Nb 48.541 48.420 9.358 28.460
O 2.145 0.897 1.730 0.431

Sekil 5.38. %35Al igerikli 900°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM gériintiisii ve EDS
analizi

2 fazli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Taneler irilesmis ve birlesme orani
artmigtir. Bazi noktalarda tane smiri ortadan kalkmistir. Tane sinirlarinda oksit
birikimi goriilebilmektedir. EDS analizinden numunede oksitlenme oldugu
goriilmektedir. Intermetalik yap1 %50Al oraninda iiretilmistir. Yapida kat1 eriyik Nb

gbzlenmektedir.

Sekilde 5.39°da %35Al icerikli 950°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5
Al 20.766 8.349 48.469 93.262 46.982
Nb 9.793 5.234 49.526 4.188 14.060
O 15.916 20.530 2.005 2.550 6.244

Sekil 5.39. %35Al igerikli 950°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan SEM goriintiisii ve EDS
analizi

Numunenin diger 950°C’deki numuneler gibi 2 fazli bir yapida oldugu
goriilmektedir. Taneler artik yliksek oranda kaynasmis ve tane sinirlari ortadan
kalkmaya baglamistir. EDS analizi incelendiginde yapida oksitlenmenin oldugu
goriilmektedir. Intermetalik yapt %48Al olarak c¢ikmustir. Kati eriyik Nb

gbzlenmektedir.

Sekilde 5.40°da %35Al icerikli 1000°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alinan

SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.
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Element,ag.% 1 2 3 4 5
Al 42.525 49.426 60.714 95.381 58.277
Nb 44.163 48.977 0.296 3.116 25.366
O 13.312 1.597 38.990 1.502 16.357

Sekil 5.40. %35Al igerikli 1000°C’de 2,5 saat sinterlenmis numuneden alman SEM goriintiisii ve EDS
analizi

SEM goriintiisii incelendiginde tanelerin iri yapili oldugu goriilmektedir. Birlesen
tanelerde sinirlar ortadan kalkmustir. Bazi tanelerde catlaklar mevcuttur. EDS
analizine gore numune yiliksek oranda oksitlenmistir. Kati eriyik Nb varligi
goriilmektedir. Intermetalik yap1 %49Al icerikli oldugu ve %47Al’ye yaklasildigin

gostermektedir.

Sekil 5.41°de %47Al icerikli ve 2 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin

karsilastirilmast goriilmektedir.
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Xz, 808 18 1

Sekil 5.41. %47Al igerikli ve 2 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmast;
(a) 800°C, (b) 850°C, (c) 900°C, (d) 950°C, (e) 1000°C

Goriintiiler karsilastirildiginda 3 fazl tek yapmin 800°C’de oldugu goriilmektedir.
Taneler artan sicaklik ile irilesmis ve kaynasmistir. 900°C sonrasinda bu birlesen
tanelerin arasinda tane sinirlar1 ortadan kalkmaya baslamistir. 950°C’de tanelerde

catlaklar gdzlenmektedir.
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Sekil 5.42°de %47Al1 igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis numunelerin SEM

goriintlilerinin karsilastirilmasi goriilmektedir.

(b)

(d)

Zaku *Z,.B800 18xm

e (e)

Sekil 5.42. %47Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmast;
(a) 800°C, (b) 850°C, (c) 900°C, (d) 950°C, (e) 1000°C

Bu kargilastirmada 2 saatlik numunelerde gozlenen gelismeler goriilmektedir.
Oksitlenme biraz artmistir. Sekil 5.43’de %47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis
numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi goriillmektedir.
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12 48 SEI

14 51 BES

Sekil 5.43. %47Al igerikli ve 5 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmast;
(a) 800°C, (b) 850°C, (c) 900°C, (d) 950°C, (e) 1000°C

Mikroyapinin gelisim 2 ve 2,5 saalik numunelerde gozlenen gelismeye benzer
sekilde ilerlemistir. Ancak bu seride tanelerin boyutlar1 daha biiyiik ve genistir. 900
ve 1000°C de ise tanelerde catlaklar gozlenmektedir. Sekil 5.44’de %40Al igerikli ve

2,5 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilagtilmasi goriilmektedir.
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(d)

“

2Oy | X2, 0gE) 1By

Sekil 5.44. %40Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastilmasi;
(a) 800°C, (b) 850°C, (C) 900°C, (d) 950°C, (e) 1000°C

[k defa bu seride 850°C’de de metalik Nb gdzlenmektedir. Bunun haricinde énceki
serilerde oldugu gibi taneler artan sicaklik ile irilesmis ve birlesmistir. Sekil 5.45’de
%35Al1 igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis numunelerin SEM  goriintiilerinin
karsilastirilmas1 goriilmektedir.
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. (e)

Sekil 5.45. %35Al igerikli ve 2,5 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilagtirilmasi;
(a) 800°C, (b) 850°C, (c) 900°C, (d) 950°C, (e) 1000°C

Bu seride de 850°C’de metalik Nb gdze ¢arpmaktadir. 850 ve 1000°C’de taneler
iizerinde catlaklar mevcuttur. 900, 950 ve 1000°C’de oksitlenme goriilmektedir.

Taneler diizenli bir sekilde gelismistir.
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Sekil 5.46’da  800°C’de sinterlenmis numunelerin SEM  goriintiilerinin

karsilastirilmast goriilmektedi

14,58 BES X2 = M 14 Sb BES

Sekil 5.46. 800°C’de sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi; (a)%47Al (2h),
(b) %47Al (2,5h), (c)%47Al1 (30 dk), (d)%47Al (1h), (e)%47Al (1,5h), (f)%47Al (5h), (9)%40Al
(2,5h), (h)%35Al (2,5h)
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Tim numunelerde metalik Nb gozlenmektedir. Tanelerin boyutlar1 ve sekilleride
birbirine benzemekte olup yuvarlak sekilli ve kii¢iik boyutludur.

Sekil 5.47°de 850°C’de sinterlenmis numunelerin SEM  gériintiilerinin

karsilastirilmast goriilmektedir.

v (e)

Sekil 5.47. 850°C’de sinterlenmis numunelerin SEM gériintiilerinin karsilagtirilmasi; (2)%47Al (2h),
(b) %47Al (2,5h), (€)%47Al (5h), (d)%40Al (2,5h), (e)%35Al (2,5h)
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Sadece %40 ve %35AI’lik numunelerde metalik niobyum yapist gériilmektedir. Tane

boyutlar1 ve sekilleri birbirine benzemektedir. En iri tane yapisina 5 saatlik numune

sahiptir.

Sekil 5.48’de 900°C sinterlenmis numunelerin SEM gériintiilerin karsilastiriimasi

goriilmektedir.

— 3
X2, 0088  18M8m ‘212 4% SBI
* . o

Zaky XKZ,BE8 1Bnm

(d)

(e)
Sekil 5.48. 900°C’de sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi: (a)%47Al (2h),
(b) %47Al (2,5h), (c)%47Al (5h), (d)%40Al (2,5h), (e)%35Al (2,5h)

Yapilar 2 fazhidir. Artik metalik niobyum goriilmemektedir. En iri tane yapist 5

saatlik numuneye aittir.
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Sekil 5.49°de 950°C sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerin karsilastiriimasi

goriilmektedir.

Nt . ‘ b - P *
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(e)
Sekil 5.49. 950°C’de sinterlenmis numunelerin SEM gériintiilerinin karsilagtirilmast; (2)%47Al (2h),
(b) %47Al (2,5h), (c)%47Al (5h), (d)%40Al (2,5h), (€)%35Al (2,5h)

En ¢ok birlesmis numune %35A1’li numunedir. %47A1 (2h)’lik numunede ¢atlaklar
goriilmektedir. En iri tane yapisi ve en fazla oksidasyon %47Al(5h)’lik numunede

goriilmektedir. Mikroyapilar biiyiik oranda birbirlerine benzemektedir.
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Sekil 5.50°de 1000°C sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerin karsilastiriimasi

goriilmektedir.

aaa 18m0m

1451 BES ; = 5 i 16 56 BES

Sekil 5.50. 1000°C°de sinterlenmis numunelerin SEM goriintiilerinin karsilagtiriimast; (a)%47Al (2h),
(b) %47AI (2,5h), (€)%47Al (5h), (d)%40Al (2,5h), (e)%35Al (2,5h)

En iri tane yapis1 5 saatlik numuneye aittir. Numunelerin tamaminda tane {izerinde

catlak goriilmektedir. Tanelerin birlesimi ve mikroyapilar birbirine benzemektedir.
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5.4.3. XRD Sonuclari

Sekil 5.51°de %47Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2 saat sinterleme islemi

gormiis numunelerin XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 5.51. %47Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2 saat sinterleme islemi gérmiis numunenin
XRD analizi

Analize bakildiginda 3 numunede de intermetalik yapinin NbAIl; oldugu
gozlenmistir. Her nekadar istenen birlesimden uzak olsada mikroyapinin istenilen
intermetaligi olusturdugu goriilmektedir. Piklerin biiyiik ¢ogunlugu NbAI3’diir, bir
kisim Al da vardir.

Sekil 5.52°de %47Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2,5 saat sinterleme

islemi gérmiis numunelerin XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 5.52. %47Al icerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2,5 saat sinterleme islemi gdrmiis
numunelerin XRD analizi

XRD sonuglari incelendiginde 3 fazli yap1 agik bir sekilde goriilmektedir. Nb ve Al
piklerinin en sert oldugu noktada ¢akistig1 goriilmektedir. Intermetalik olarak NbAl;
elde edilmistir ki bu istenilen sonuctur. En yiiksek pikler intermetaligi

gostermektedir. Buradan da numunenin istenildigi gibi olusturuldugu anlasilabilir.

Sekil 5.53’de %47Al igerikli ve 800°C’de 30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika

sinterleme islemi gormiis numunelerin XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 5.53. %47Al icerikli ve 800°C’de 30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika sinterleme islemi gdrmiis
numunelerin XRD analizi

XRD analizi incelendiginde ¢ok sert Nb pikleri goze ¢arpmaktadir. Bundan baska

numunede bliylik oranda NbAl; goriilmektedir. Bu da numunenin beklenen sekilde

olustugunu gostermektedir.

Sekil 5.54°de %47Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 5 saat sinterleme islemi

gormiis numunelerin XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 5.54. %47Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 5 saat sinterleme islemi gdrmiis
numunelerin XRD analizi

XRD analizi incelendiginde bir miktar Nb ve ¢ok miktarda AlsNb pikine sahip
oldugu goriilebilir. Keskin Al piklerinin varligida gozlenebilmektedir. Ayrica Nb ile
Al piklerinin baz1 piklerde ¢akistig1 goriilmektedir.

Sekil 5.55°de %40Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2,5 saat sinterleme

islemi gérmiis numunenin XRD analizi goriilmektedir.
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Sekil 5.55. %40Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2,5

numunenin XRD analizi

saat sinterleme iglemi gormiis

XRD analizi incelendiginde bir miktar Nb ve Al pikleri ile ¢ok miktarda NbAlz

pikleri goriilmektedir. En keskin Nb ve Al pikleri iist iiste bindigi goriilmektedir.

Bunun haricinde yapida beklenen intermetaligin olustugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.56°da %35Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2,5 saat sinterleme

islemi gérmiis numunenin XRD analizi gorilmektedir.



173

30000 m- Al3Nb
[ A - Aliminyum
25000 | e- Niobyum
" ® A °
| | [ ]
oo | 100c T L w N Ta) wf won} §arh 4
| |
g
> 15000 .
N
| |
850°C | "
10000 F
5000 |
800 °C I .
A A
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Sekil 5.56. %35Al igerikli ve 800°C, 850°C ve 1000°C’de 2,5 saat sinterleme islemi gdrmiis
numunenin XRD analizi

XRD analizi incelendiginde yine diisiik sertlikte birgok Al,O3 piki, ¢ok sayida NbAljz
piki ve az miktarda Nb ve Al pikleri goriilmektedir. Nb ile Al piklerinin ¢akistig1

goriilmektedir.

5.4.4. Sertlik Deney Sonuclar

Metalik ve intermetalik bilesenlerden olusan yapilarda kitle halinde sertlik 6l¢iimii
cok saglikli sonuglar vermeyebilir. Zira metalik bilesenin sertligi oldukc¢a diisiik iken
intermetalik bilesen bariz sekilde daha yiiksek sertlige sahiptir. Ornegin, laminat
kompozit tiretmek i¢in olusturulan TiAl;z bileseni 600 HV, NiAlj bileseni ise 900 HV
civarinda sertlik degerlerine sahip iken metalik bilesen olan Ti ve Ni’in sertlikleri

sirasiyla 100 ve 140 HV civarindadir.

Bu caligmada karigimin sertligi olgiilmiistiir. Sertlige etki eden faktor, yapidaki

aliminid fazin miktaridir. Sertlik izi bir aliiminid bilesenin iizerine diismiis olsa dahi
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aliminid bilesenin komsusu (6zellikle alt kismindaki) metalik aliiminyumun kolayca

sekil degistirmesi nedeniyle saglikli 6l¢iim yapilmasi olduk¢a zordur.

Genel sertlik ortalamasi 176,77 HV dir. Yapilan dl¢iimlerde en sert yapilar %35A1
icerikli numunelere ait ¢ikmistir. En siinek seri ise 5 saatlik seridir. Numuneler
igerisinde en sert yap1 %40Al igerikli 1000°C 2,5 saat sinterlenmis numuneye aittir.

En siinek yapi ise %47Al igerikli 800°C 30 dakika sinterlenmis numuneye aittir.

Numunelerin en az {i¢ degisik noktasindan sertlik degeri alinmistir. Tablo 5.2’de

sertlik deney sonuglar1 goriilmektedir.



Tablo 5.2. Sertlik deney sonuglari

UYGULANAN iSLEMLER KENAR ORTA KENAR ORTALAMA
%47Al igerikli 800°C 2 saat sinter 218 HV | 230HV | 257 HV 238 HV
%47Al igerikli 850°C 2 saat sinter 235HV | 228 HV | 241HV 235 HV
%47Al igerikli 900°C 2 saat sinter 289 HV | 249HV | 215HV 251 HV
%47Al igerikli 950°C 2 saat sinter 213 HV | 205HV | 196 HV 205 HV
%47Al igerikli 1000°C 2 saat sinter 269 HV | 257 HV | 247 HV 258 HV

%47Al icerikli 800°C 2,5 saat sinter 190 HV 229 HV 224 HV 214 HV
%A47Al icerikli 850°C 2,5 saat sinter 243 HV 259 HV 212 HV 238 HV
%A47Al icerikli 900°C 2,5 saat sinter 278 HV 307 HV 193 HV 259 HV
%47Al igerikli 950°C 2,5 saat sinter 261 HV | 242HV | 201HV 235 HV
%47Al igerikli 1000°C 2,5 saat sinter | 178 HV | 252 HV | 194 HV 208 HV
%47Al icerikli 800°C 30 dakika sinter | 145HV | 132 HV | 145HV 141 HV
%47Al icerikli 800°C 1 saat sinter 242 HV | 271HV | 251 HV 255 HV
%A47Al icerikli 800°C 1,5 saat sinter 222 HV 219 HV 204 HV 215 HV
%47Al igerikli 1000 C(2h)-400 204 HV 283 HV 217 HV 235 HV
C(2)-650 C(30 min)-900 C(4h) sinter
%47Al icerikli 800°C 5 saat sinter 323 HV | 197 HV | 321 HV 280 HV
%A47Al igerikli 850°C 5 saat sinter 184 HV 262 HV 189 HV 212 HV
%A47Al igerikli 900°C 5 saat sinter 205 HV 211 HV 220 HV 212 HV
%A7Al icerikli 950°C 5 saat sinter 219HV | 199HV | 242 HV 220 HV
%47Al icerikli 1000°C 5 saat sinter 170 HV | 243 HV | 220 HV 211 HV
%A0A icerikli 800°C 2,5 saat sinter 230HV | 278 HV | 217 HV 242 HV
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%40Al igerikli 850°C 2,5 saat sinter 190 HV | 228 HV | 244 HV 221 HV
%40Al icerikli 900°C 2,5 saat sinter 290 HV 304 HV 278 HV 291 HV
%40Al igerikli 950°C 2,5 saat sinter 260HV | 281 HV | 243 HV 261 HV
%40Al icerikli 1000°C 2,5 saat sinter 356 HV 368 HV 306 HV 343 HV
%35Al icerikli 800°C 2,5 saat sinter 330 HV 267 HV 386 HV 328 HV
%35Al icerikli 850°C 2,5 saat sinter 268 HV 249 HV 308 HV 275 HV
%35Al igerikli 900°C 2,5 saat sinter 270HV | 251 HV | 264 HV 262 HV
%35Al icerikli 950°C 2,5 saat sinter 291 HV | 267 HV | 259 HV 272 HV
%35Al icerikli 1000°C 2,5 saat sinter 294 HV | 265HV | 287 HV 282 HV
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BOLUM 6. SONUCLAR

Metalik niobyum ve aliiminyum tozlar1 kullanilarak hakim olarak niobyum

aliiminid ve aliiminyum bilesenlerinden olusan malzemeler tiretilebilmistir.

Diistik sicaklik ve / veya kisa siirelerde olusan aliiminid kiiresel formda iken

sicaklik artis1 veya silire uzamasi ile diizgiin koseli formlar almistir.
Artan pisirme sicakliklarinda aliiminid bolgeleri genislemistir.

Sicakligin sabit tutulup deney siiresinin artirtlmast durumunda numunelerin

tane yapisinda bir irilesme gozlenmistir.

Artirilan sicaklik ile taneler kaynasmaya baslamis ve bunun neticesinde iri

boyutlu taneler ortaya ¢ikmistir

Tim numunelerde 800°C ile %40 ve %35Al icerikli numunelerin
850°C’sinde matris Al, metaik Nb ve intermetalik yap1 olmak iizere 3 faz
gdzlenirken 900°C, 950°C ve 1000°C’°de ise matris Al ve intermetalik yapidan

olusan 2 fazli yap1 gozlenmistir.

900, 950 ve 1000°C’de ki yapilarda aliiminyumun niobyum iceriginde artis
vardir (Al-Nb kati ¢ozeltisi).

Genellikle 850°C’de baslayan kaynasma 900°C’de artmis, 950°C’de tane
sinirlar ortadan kalkmaya baslamis ve 1000°C’de tane sinirlar biiyiik oranda

ortadan kalkmuistir.

%12,5A1 ve %7Al igerikli numuneler yiiksek oksitlenmeden ve toz
parcalarini bir arada tutacak matris Al eksikliginden dolay1 toz halinde elde

edilmistir.

10- %47Al oraninda ki numunelerde intermetalik yap1 ortalama %70Al oraninda

elde edilmistir. Bu istenilenden ¢ok uzaktir. Ancak XRD sonuglarinda

intermetaliklerin istenilen NbAl; seklinde oldugu anlagilmstir.
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11- %40A1 iceren numunelerde intermetalik yap1 ortalama %48,5 oraninda elde
edilmistir. Her ne kadar %47Al oranina yaklasilmigsa da amaca

ulasmamamustir.

12- %35Al oranina sahip numunelerde intermetalik yap1 ortalama %48 oraninda

elde edilerek en basarili numuneler olmuslardir.

13- NbAl; intermetaliginin serbest enerjinin diger iki yapidan daha negatif oldugu
literatiirden goriilmektedir [10, 23]. Yani NbAl; olusmaya daha meyillidir ve
kararlidir. Bu ozelligi ile en kolay olusturulabilen Nb-Al intermetaligi

NDbAIl3’diir. Bu durum deney sonuglari ile uyumludur.

14-En uygun sinterleme sicakligi 2,5 saat olarak tesbit edilmistir. 5 saatlik
numunelerde oksidasyon artmis ve taneler diger numunelere gore daha fazla
irilesmistir. 2 saatlik numunelerde ise porozite diger numunelere gore daha
yiiksektir ve bu sonugtan en diisiik kaynasmanin bu numunelerde oldugu

soylenebilir.

15- %40Al ve %35Al igerikli numunelerde 850°C’de yapilan deneylerde metalik
niobyum gozlenmistir. Ancak %47Al igerikli numunelerde bu durum

gbzlenememistir.

16- En yiiksek sertlik %35Al igerikli numunelerde rastlanmistir. Sicaklik olarak
850°C’de yapilan sinterlememler en yumusak ve 1000°C’de yapilan
sinterlemeler en sert yapilardir. 800°C’de yapilan sinterlemeninde sert sonug
vermesi yapida mevcut metalik Nb’a baglanabilir. 850°C’de bu durum
ortadan kalmustir. 1000°C nin yiiksek ¢ikmasi ise yiiksek oksidasyon ve kati
eriyik Nb’dan kaynaklanmaktadir.

17-Optimum sicaklik olarak 850°C ve optimum siire 2,5 saat olarak tespit
edilmistir. En olumlu sonuglar ise %35Al igerikli numunelerde elde

edilmistir.

18- Bu noktadan sonra devam edilecek deneylerde %30Al igerikli toz karigimi

kullanilarak sonuglarin gozlenmesi tavsiye edilmektedir.
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