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OZET

Bu ¢aligmada, Spex 8000D cihazi kullamlarak mekanik alagimlandirma yontemi ile
amorf alagim Uretimi yapilmugtir. Alagim olarak MgsoNiso segilmigtir. Bu alaslmih segilme
nedeni, bu sistemde amorf yapinin olustugu entalpi degerinin en diigiikk olmasidir. Mekanik
alagimlandirma parametrelerinin amorfizasyona olan etkilerini belifemek amaciyla farkli
bilya/toz agirhik oranlarinda (5:1, 10:1, 20:1) toz kangimlart hazirlanmig ve bu tozlar farkl
sirelerde 6gutme islemine tabi tutulmuslardir. Biitin toz kangimlannin ¢gutme sonrasi
yapilanim tanimlamak amaciyla XRD ¢ekimleri yapilmig ve SEM mikroyap: goriintiileri
almmigtir. Tam amorf olarak elde edilen alagimlarin kristalizasyon g¢aligmalart DSC ile
gergeklestiriimigtir. Bu deneylerde 1sitma hizinin, alagimin kristalizasyon sicakligi tizerine

etkisini gozlemleyebilmek igin farkli 1sitma hizlart (5-10-15-20 °C/dk) kullamlmustir.



ABSTRACT

In this study, using Spex 8000D Mixer/Mill, by means of mechanical alloying
amorphous alloy has been produced. As an alloy MgsoNisy has been chosen. The reason of
chosing this alloy is that the amorphous structure has the least amount of enthalpy. To
determine the effects of mechanical alloying parameters to amorphization, powder
mixtures has been prepared with different ball/powder weight ratio (5:1, 10:1, 20:1), and
these powders has been milled in different periods. To determine all powder mixtures’
structures after milling, x-ray diffraction has been done, and SEM micrograph images has
been taken. Crystallization investigations of fully amorphous powders has been performed
with DSC. In these experiments, to observe the effect of heating rate on crystallization

temperatures, different heating rates (5-10-15-20 °C/dk) has been used.
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1. GIRIS

Metalik camlar ilk olarak 1930’larda atomik kondensasyon yontemiyle tretilmistir.
Ancak, metalurjistlerin, 1950’lerde metalik eriyikleri ¢ok yavag sogutarak kristalizasyon
olaym Ogrenmesiyle 1960’larda metalik camlar konusunda uzman olarak kabul edilen

Duwez ve ekibi tarafindan bilinen ilk amorf metal elde edilmigtir.

Ilk zamanlarda tabakalar, seritler, levhalar halinde iiretilebilen metalik camlar,
kristalin metalik malzemelerle kiyaslandiginda ¢ok tistin ozellikler sergilediginden zaman
ilerledikge yaygin aragtirma konusu olmus ve bu malzemelerin iiretilebilirlikleri

teknolojinin ve bilimin sagladigi imkanlarla geligtirilmigtir.

Literatir ozetleri incelendiginde bu malzemelerin gelecek vaad eden ileri teknoloji
malzemeleri oldugu ve kullamm alanlarinin artabilecegi goriilmektedir. Amorf yapili
metaller, kristal yapih metallere gore daha yiiksek mekanik mukavemet, yiiksek elastikiyet,

mitkemmel korozyon direnci saglamakta ve iistiin manyetik 6zelliklere sahip olmaktadirlar.

Tim bu &zelliklerinin yamnda metalik camlar, tretim agisindan zorluklan olan bir
konu oldugundan halen kullamlan kristalin yapili metallerin yerini tamamen doldurmalan,

miimkiin olmamistir.



2. TEORIK iINCELEME

Bu bolimde metalik camlarnin tammm, tarihgesi, tiretim yontemleri ve sahip

olduklarn mekanik ve fiziksel ozellikler hakkinda bilgiler verilmigtir.

2.1. Metalik Camm Tammi _

Cam, cam gegis sicakligimn altina sogutulmus bir sivi olarak tamimlamir. Cam
gegisi, ikinci dizenli faz donigimi gibi davranir fakat termodinamik olarak tam manastyla
bir faz doniigimi s6z konusu degildir. Cam ile sivi arasindaki fark termodinamikten gok
kinetiin konusudur. Esasinda camun yapisindaki atomlann dizilimi ve sivinin yapisindaki
atomlarin dizilimi temelde aymdir. Bundan dolay: cam, dengeli bir faz degildir. Bir ¢ok
metal ve alagimin oda sicakligindaki denge halleri kristalin bir faz ya da kristalin fazlarm
kangmmindan ibarettir. Sivi ise termodinamik olarak yiiksek sicakliklarda kararhdir.
Likidis sncakllglnin altinda kristallenme igin termodinamik olarak itici bir kuvvet vardir.

Bundan dolay1 siv1 yan kararlidir. (Bossuyt, 2001)

Cam sozcugu ilk akla geldiginde ¢ogunlukla Si, Al, Ca, K ve Na gibi metal
oksitlerden olusan malzemeler akla gelmekte ve bu malzemelere ait sertlik, kirilganlik ve
saydamlik gibi Ozellikler hatirlanmaktadir. Bu tir camlarda, sividan kati hale gegis
ilerleyen tarzdadir ve sicaklifin azalmastyla eriyigin viskozitesindeki artigla karakterize
edilirler. Sonunda viskozite maddeyi pratikteki tiim uygulamalar igin kat1 kabul edilecegi
yeterli sertlik degerine ulastiracak kadar (10" poise) yiikselir. Bu stvidan kati hale
ilerleyen gegis siiresince atomlar, kristalin katilarda karakteristik olan diizgiin {i¢-boyutlu
dizene girmek yerine daha kﬁquk Olgeklerde benzer konumlara yerlesirler.
(Anantharaman, 1984)

Bir¢ok metal sogurken kristalize olur. Metal atomlari latis olarak adlandinlan g
boyutlu kristal sisteminde oldukga diizenli bir gekilde yerlesirler. Ama kristalizasyon
meydana gelmezse atomlar belirli bir diuzen olmaksizin neredeyse rastgele olarak yer
alirlar, bu yapiya “metalik cam™ adi verilir. Sekil 2.1.’de atom dizilimi kristalin ve amorf

yapi igin sematik olarak gosterilmigtir.



Sekil 2.1. (a) Uzun aralikh diizene sahip kristalin yapi, (b) kisa aralikh diizene sahip
metalik cam yapist.

Kristalin ve amorf katilar yogunluk olarak veya birim hacimdeki ortalama atom
sayilart bakimindan benzerdirler fakat atomlarn yerlesimi farkhdir. Kristalin yap1 atom
pozisyonlarinin periyodik olarak tekrarlanmasiyla olugmugtur. Amorf katida periyodiklik
yoktur. Yani; atomlar arasi uzakhiklar koordinatsal olarak tanimlanamaz. Bununla beraber
kisa mesafede birkag atom arah@i kadar sahada bazi diizenlerden s6z edilebilir.
(Aydinbeyli, 1988)

2.2. Metalik Camlarin Tarihcesi

Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiinde oldukga orijinal ¢aligmalara imza atmug bir
metalurjist olan Pol Duwez, her yerde sivi halden hizli katilagtrma konusunda en
deneyimli isimlerden biri olarak kabul edilir. Bu tiir metotlart ilk kullanan o degildi fakat
daha onceki kullamcilar izl su vermeyi sadece amaca uygun sekilleri ucuza yapmak igin
bir diretim metodu olarak kullanmakta iken, Duwez agikga eriyik halden hizhh su vermenin

metalurjik sonuglarin inceledi (Haasen, 1986).

Duwez, Ag-Au ve Cu-Au sistemlerinin siirekli kati eriyik olugtururken Ag-Cu
sisteminin neden boyle kati eriyik olusturmadigim ¢ozmeye ¢aligirken hizh katilagtirmaya
ihtiyag duymus ve kiiciik eriyik damlaciklarini bakir disk ile temas ettirerek hizh
katilagtiran ve eriyigi atomlanna aynigtiran bir diizenek yapmugtir. Giiniimiizde halen

yaygin olarak kullamiimakta olan bu metot, “melt spinning” (eriyik dondiirme) metodudur.



1960 yiinda Duwez, Klement ve Willens tarafindan Au-Si sisteminde hizh
katilagtirma yontemiyle metalik camin basarili bir gekilde ilk kez uretilmesinden bu yana,

metalik camlar aragtirma konular arasinda artan bir ilgiye sahip olmuglardir (Jiang, 2001).

1960’ta izl katilagtrma vasitasiyla amorf fazin elde edilmesinden beri amorf
alasimlar hakkinda ¢ok sayida bilimsel ve miihendislik verileri toplanmustir. Amorf
alagimlar sahip olduklan ustiin fiziksel ve mekanik ézelliklerden dolayr gelecek vaad eden
malzemelerdir. Ayrica nanokristalin malzemelerin anlagilmasinda ve tretilmelerinde de bu

alandaki arastirmalar bize yardime1 olmaktadir (Jiang, 2001, Inoue 2001).

Bu sonuglar esas alindiginda amorf ve nanokristalin alagimlarin bilimsel ve
mithendislik énemi son otuz yildir diizenli bir gekilde artmaktadir. 1990 oncesi uzun bir
periyotta kritik sogutma hizlaninin ¢ok yiksek olmasindan 6tiirii (>10°> K/s) Pd-ve Pt-
metaloid sistemleri disinda higbir kiitle amorf alagini iiretilmemigtir. Son zamanlarda
kritik sogutma hizlari 10% K/s den daha diisiik kiitle amorf alagimlan, gok bilegenli alagim

sistemlerinde bulunmustur (Inoue, 2001).

2.3. Metalik Camlarin Olusumu

Metallerin amorf yapt karakteri gostermeleri ergiyik halde iken camsi gegig
sicakliklarinin  altina hizhi bir gekilde sogutulmalart ile mimkindir. Bunun temeli
atomlarin yavas hareket etmelerinden dolayt malzemelerin kayma hareketine direng
gostermesidir. Normalde sivi bir alagimi camsi yaptya doniigtirmek igin kristalizasyon
sicakhgim gececek degerde hizh sogutmak yeterli olacaktir. Metallerin basit atomik
yapilart ve diisik viskoziteye sahip olmalarindan dolayr hizhi kristalize olurlar. Saf
metalleri cams: yapida elde etmek igin soguma hizimin yaklagik 10" °C/s olmast
gerekmektedir. Metalik cam olugturabilen alagimlar s6z konusu oldugunda ise bu deger 10°
°C/s’ye kadar diigmektedir (Giiltekin, 1995).

Hizl katilagtirma metodu ile saf metaller amorf haide elde edilemezken, ikili, G¢li
ve daha ¢ok bilesenli alagimiar amorf halde elde edilebilmektedir (Anantharaman, 1984).
Fiziksel parametreler kullamlarak agin sogutulmus saf metal eriyiklerdeki kristallerin
homojen g¢ekirdeklenme hizlart hesaplanmigtir. Ag, Cu, Ni ve Pb igin minimum sogutma

hizlan 10'2-10" K/s olarak hesaplanmgtir. Bu hizlar neden hicbir saf metalin eriyik su



verme yoluyla camlastirlamadigint agiklar. Bu konuda, kiigiikk bir alana odaklanmis lazer
demetinin pikosaniyeler siiresinde kati bir yiizeyin iginden gegirildigi, lazer su verme
yontemi bile basarih olamamustir. Bundan dolayr cam olugturma kabiliyeti pratikte sadece

alagimlara 6zgiidiir (Haasen, 1986).

Alagim sistemlerinin cam olugturma egilimlerini belirlemek igin gosterilmis bir gok
¢abaya ragmen giivenilir bir gekilde soylenebilecek tek sey, cam olusturma egilimi olan
alagimlann, otektik reaksiyon gosteren sistemlerde otektik ya da yakin bilegimlerde ya da
diigitk likidiis sicakligina sahip alagimlar oldugudur. Otektigin derin olmasi camlasmayi
kolaylastiran bir etkendir (Anantharaman, 1984; Giiltekin, 1995).

Camlasabilmeye etki eden faktorler soyledir.

a. Termodinamik faktorler, ergime sicakligi (Tm), buharlagsma 1sist (AHv) ve biitiin
fazlarin serbest enerjileridir.

b. Kinetik faktorler, ergiyik viskozitesi (n), cam gegis sicakligi (Tg), ve homojen
¢ekirdeklenme frekansidir (I). Bu parametreler, bag kuvveti, bag yonii gibi sistemin
enerji ile ilgili karakterlerine baglidir.

c. Islem faktorleri, soputma hizi, agin soguma sicaklik arahg, AT, =T, —T ve

heterojen ¢ekirdeklenme hizina baghdir. (Aydinbeyli, 1988)

Cam olusturma kabiliyetini agiklayan en kullamglt ve en basit bir parametre “azalan

~ £2] - £ : > : ~
cam sicakhgi orant” T, = T olup, cam gegis sicakligimn ergime sicakhigina oranidir. Bu

oranin bilyiik oldugu alagimlar cam olarak kolay katilasirlar. Metalik alagimlarin ¢ogunda
bu oran 0,3 — 0,6 arasindadir. Diigiik 6tektik sicaklikli bilesimlerde sividan cam olusum

egilimi artar. Cinkii bunlarda Ty buyiiktiir (Aydinbeyli, 1988).

Gorildiga gibi cam olusturma kabiliyetine etki eden bir ¢ok parametre mevcuttur.
Cok sayida cam olugturma kriteri olmasina ragmen bunlarin arasinda az sayida fikir birligi

vardir,



Atom buyukliklerinin cam olugturma kabiliyetini belirlemede onemli bir rolii
olduguna siiphe yoktur. Bir eriyikte eriyigi olusturan atomlarin cam olusumuna izin
vermesi igin, yeterli derecede yarigap uyumsuzluguna sahip olmalari gerekir. Hume-
Rothery’nin #nlii kanunu alagim faz diyagramlarmin sonlarinda yer alan kati eriyik
bolgelerinin genisletilmesi igin % 15 i agmayan bir yangap fazlahgmin gerekli oldugunu
prensip olarak ortaya koymustur. Bu kanundan yola ¢ikarak metalik cam olusturma
kabiliyetinde yaklagik % 15 lik bir kritik yarigap uyumsuzlugu sonuglara uymus ve anti
Hume-Rothery kriteri olarak o zamandan beri kabul edilmigtir. Mader, cam olusumunu
farkli  buyuklikteki kiirelerle simiille etmis ve kristallenmenin 6nlenebilmesi igin
yanigaplarin yeterince farkhh olmalari gerekliligini bulmustur. Bunu takiben Simpson ve
Hadkinson ger¢ek atomlar arasi kuvvetleri kullanarak simiilasyon gelistirmis ve tekrar

% 15 lik bir kritik yarigap uyumsuzluguna ulasnuglardir.

Yarigap uyumsuzlugundaki onemli bir gelisme Egami ve Waseda’ya atfedilir. Aym
fikirler Egami ve Aur tarafindan daha da geligtirilmistir. Bu yazarlar bir cam veya kristalin
kat1 eriyikteki atomlar seviyesindeki mikroskobik gerilme seviyelerini hesaplamayla

ilgilenmislerdir (Haasen, 1986).

Cam olusturan sistemlerde sistemi olugturan ana atomlarin yarigaplari r; ve ry ise
yarigaplarin oram eriyikten hizhi sogutma ile elde edilen camlarda 0,79 dan (Cu-Zr) 1,41 e
(Y-Cu) degisebilir. Camlarin gogu igin bu deger 1,15 — 1,25 arasindadir. Bazi metal-ametal
camlart igin, Pd-Si gibi, nominal boyut farkliigi 1’e yakindir. Alagimin metalik cam
olusturma yetenegini etkileyen diger onemli bir faktor de atomik boyut etkisidir. Ikili

alagim sistemlerinde atomik boyut etkisi (A,) soyle agiklanabilir:

|l e AV {<I-B)3—(r-,,)3}:(i]3_l
0 B 3
v, V, ("A) ¥,
Burada;

Cy™: hizh sogutma ile amorf fazin olusabilmesi i¢in gerekli minimum eriyen atom

konsantrasyonu
AVap/ Va @ Atomik hacim uygunsuzlugu

Ta ve Ip : Sirasiyla eriten ve eriyen atom g¢aplandir.



Deneysel sonuglar metalik cam olusumunda atomik boyut etkisinin hemen hemen
sabit olan 0,1 degerine yakin oldugunu gostermistir. Bu deneysel yaklagim, bazi ngli

alagim sistemlerinde de metalik cam olusabilirligi i¢in optimum kriteri belirler.

A = AV .C, + AV, i
VA A
Burada;

A Atomik boyut etkisi
Cs : B atomunun konsantrasyonu

CZ . hizh sogutma ile amorf fazin olusabilmesi igin gerekli minimum C elementi atom

konsantrasyonu (Aydinbeyli, 1988).

2.4. Metalik Cam Olusturan Malzemeler

En bilinen cam olusum malzemeleri seramiklerdir. Ozellikle silikat aglarindaki
kristalizasyon kinetigi, normal sogutma hizlarinda bir cam olusturacak kadar yavastir
(Bossuyt, 2001). Polimer sivilarin daha viskoz ve molekul yapilarmin karmagik

olmasindan dolay kristallenmeleri de ger¢eklesmektedir (Giiltekin, 1995).

Metalik camlar ¢ok degisik alasim gruplarindan olugmaktadir. Metal-metaloid
metalik camlar1 baglica Fe, Co,Ni, Pd, Rh,Pt veya Au gibi son gegis metalleri ile B, C, P
veya Si gibi metaloid elementlerin % 13 ila 26 oraminda alagim olusturmalarina
dayanmaktadir. Fe-B, Co-B, Pt-Sb, Pd-Si, Au-Si ve Rh-Si gibi ikili alagim sistemleri
eriyigin hizh sogutulmasi ile oldukg¢a kolay bir gekilde cam haline getirilebilirken, Fe-P-C,
Ni-P-B gibi ikinci bir metaloid element eklenmesiyle cam olugturma kabiliyeti geligtirilir
ve ikili otektik bilesimlerde dar bir alan olan cam olusturma araligi, Gglii sistemlerde
atomik olarak %18-38’lere ulagir. Bu camlarin termal kararliligi, bir metaloid ya da ikinci

bir gegis metali ilavesiyle artacaktir.

Metal-metal camlarn g¢ogunlukla seksenli yillarda incelenmiglerdir ve ¢ok sayida

retimleri yapilmugtir. Bu camlar dort grupta simflandinilabilirler:



i.  Bakir ya da bir son gegis metali ve bir ilk gegis metaline dayanan camlar: Gergek
cam olusum aralif1 sistemden sisteme degisir fakat metal-metaloid tipi alasimlara
gore daha genistir, ¢iinkii faz diyagramlan derin otektik bilesimlerden ziyade diisiik
ergime noktali hatlarla karakterize edilmektedir. Bu tipe ornekler: Cu—(%35-60) Zr,
Ni ~(%35-60) (Nb ya da Ta), Zr—(%20-40) (Co, Ni ya da Pd), Ti—(%30-40) Ni, (Nb
veya Ta)—(%38-52) (Ir yeya Rh) olarak verilebilir.

ii. IIA grubu metallei v¢ A veya B alt grubu metallerine dayanan camlar: Bu
sistemlerin faz diyagramlan farkli 6tektik derinlikleri ile karakterize edilirler ve cam
olusturma araliklar nispeten dardir. Bu tipe 6rnekler; Mg—(%25-35) Zn, Be-%70 Zr,
Ca-%27(Zn ya da Mg), Sr-%18(Al ya da Ga), Ba-(%24-28) (al, Ga ya da Zn) olarak
verilebilir.

iii.  Nadir toprak metalleri ile gegis veya soy metallerin olusturdugu camlar: Bu sistemler
derin otektik vadilerle karakterize edilirler ve uygun cam olugturma araliklart dardir.
Bu tipe ornekler: La-(%18-26) Au, Gd-%33 Co olarak verilebilir.

iv.  Uranyum ve ilk gecis elementlerine dayanan camlar. Bu tipe ornekler: U-(%20-40)

(V veya Cr) olarak verilebilir.

Yukaridaki orneklerin diginda sonradan geligtirilen kiitle cam olusturan ¢ok
bilesenli bir ¢ok cam tiirii tiretilmistir. Buradaki olasiliklar gok genistir. Ornegin 952°C ye
kadar cam halini koruyan bir metalik cam W3sMoCrisFesNisP¢CsSis bilesimine sahiptir
(Anantharaman, 1984). (

2.5. Metalik Camlarin Uretim Teknikleri
Metaller ve alasim sistemlerinde denenen hizli katilagtirma teknikleri son otuz yilda
biyiik gelismeler gostermiglerdir. Simdiye kadar yapilan galigmalar sonucu bir gok teknik
gelistirilmis ve bunlar iki ana grupta toplanmuglardir.
1. Atomizasyon teknikleri

2. Atomize olmayan teknikleri

Atomizasyon teknikleri kisaca sivi metalin kiigik damlaciklar haline getirilmesi
islemlerini igerir. Atomize olmayan tekniklerde ise sivi metalin belirli kalinhkta ve
geniglikte sac, serit veya tel halinde iiretilmesi amaglanmaktadir (Gultekin, 1995). Ayrica

son yillarda metalik toz kangmmlanimn mekanik olarak alagimlandiriimasiyla da amorf



alagimlarm tretilmesi miimkiindir. Deneysel ¢aligmalarimzda mekanik alagimlandirma
metodu kullamldigindan bu konuya iigiincii boliimde detayli olarak deginilecektir.

Atomik kondensasyon metotlart pratik ve ekonomik yontem olmayip gesitli
yontemlerle ¢oktiirme esasina dayamir. (Aydinbeyli, 1988)

Atomizasyon metotlarinda cam olusturacak eriyik, st gekisini saglayacak soguk bir
gaz ya da sivi ile temas ettirilerek, damlaciklar halinde katilagmas: saglamr. Ya da eriyik
mekanik olarak merdaneler arasinda veya piston ors arasinda sikigtinlarak katilagmasi
saglanir.

Atomize olmayan yontemlerde sivi metalin pargaciklara ayrilmadan katilastinimasi
esasina dayanan tekniklerdir (Aydinbeyli, 1988). Sivi metalin soguk bir blokla (parlatiimig
bakir disk) temas ettirilerek hizli katilagtirilmasi saglanir. Uygulamadaki eriyigin akig
dogrultusu, metalin aktit orifis veya noziil kalinliklart ve bunlarin diske uzakliklar1 gibi
parametreler dretim yontemine ait alt baghklari olusturmaktadir. Bu yontemle sac veya
serit seklinde tiriinler elde edilmektedir.

Kaliba dokiim yonteminde sivi metal bakir bir kalp boslugu iginde kiigiik kesitlerde
sikigtirtlir. (Aydinbeyli, 1988)

Biitiin bu yontemlerde eriyige, 1sinin hizlica uzaklagtinlmasi igin bir veya daha
fazla boyutun kiigiik oldugu bir sekil verilmektedir. Melt spinning ve diizlemsel akig
dokim tekniklerinde serit ve levha kahnlig 20-50 pum, donen suda spinning metoduyla
iretilen tellerin ¢api 50-100 pum, tozlarin boyutlar ise 20-100 um cap arasindadir. Bu
degisik metotlardaki soguma hizlar, eriyigin boyutlarina, diskin doniis hzmna, piston ve

donel tambur hizi gibi degiskenlere bagh olarak degisir. (Haasen, 1986).

Metalik camlar normalde hizli katilastirma teknikleri ile tretildiklerinde kalinhklan
0,1 mm den daha azdir. Son zamanlarda kristalize olmadan genig bir asirn1 sogutulmus sivi
bolgesi sergileyen ¢ok bilesenli alagim ailelerinin kesfedilmesiyle, kalinhiklari 1 mm den

daha fazla kiitle metalik camlarimin iiretilmesi miimkiin olmugtur (Jiang, 2001).

2.6. Metalik Camlarin Ozellikleri
Daha once belirtildigi gibi, metalik camlar rastgele atom dizilimlerine sahip
olduklarindan dolay1 kristalin metalik malzemelere kiyasla ustiin mekanik ve fiziksel

ozellikler sergilerler. Geleneksel camlardan farkli olarak ne kirilgan ne de saydamdirlar ve
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normalde oksit fazi igermezler. Yuksek diizeydeki atomik duzensizliklerinden dolay:
fiziksel, mekanik, manyetik ve kimyasal ozelliklerin mikemmel bilesimlerine sahiptirler‘
(Anantharaman, 1984). Sahip olduklan istiin mekanik 6zellikler, yumusak manyetiklik,
yiiksek korozyon direnci, yiiksek agmma direnci gibi kullamsh ozellikler metalik camlan
gelismis miihendislik malzemeleri olmaya aday yapmaktadir (Jiang, 2001). Metalik
camlarda uzun mesafe diizeni olmadigindan tamamen izotropiktirler (Aydinbeyli, 1988).
Tablo 2.1.’de geleneksel metalik malzemeler, geleneksel‘ (oksit) camlar ve metalik cam

malzemelerin o6zellikleri kargilagtirmalt olarak basit¢e 6zetlenmistir.

Tablo 2.1.  Geleneksel metallerin, geleneksel camlarm  ve metalik camlann
karakteristiklerinin kargilastirilmast (Anantharaman, 1984)

Ozellik Geleneksel metal | Geleneksel cam | Metalik cam

Yap: kristalin amorf amorf

Bag tiirii metalik kovalent metalik

Akma gerilmesi ideal degil ideale yakin ideale yakin
Islenebilirlik iy1, sinek zayif, kirilgan iyi, stinek

Sertlik disiik ila yuksek ¢ok yiiksek cok ylksek

Cekme gerilmesi dustik ila yiksek dugik yuksek ila ¢ok yiiksek
Optik ozellikleri opak seffaf opak

Isil iletkenlik ¢ok iyi zayif cok iyi

Elektrik direnci ¢ok diisiik yuksek ¢ok dusuk

Korozyon direnci | zayif ila iyi ¢ok iyi cok iyi

Manyetik ozellikler |degisken hi¢ yok degisken

Amorf alagimlarin en onemli dezavantajlart dugik 1sil kararhiiklandir. Bu
alagimlarin tretimlerinde yaygin olarak kullanilan metot hizli katilagtirma oldugundan ya
yart kararli ya da kararsiz durumda elde edilebilirler. Amorf halden kararh olduklan
kristalin hale geg¢is ustiin olan tim ozelliklerde onemli olgiide degisiklise yol agar
(Betekhtin, 2001)

2.6.1. Mekanik ozellikler
Kristalin metaller, kayma diizlemleri boyunca hatalarin hareketi ile akar ve

deformasyon sertlesmesi gosterirler. Amorf metaller ise asin ¢ekme zorlanmas: altinda
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zorlanma eksenine 45°lik bir a¢t olusturan maksimum kayma gerilmeleri ile akarken

deformasyon sertlesmesi olmaz.

Kristalin metallerde atom yapisimn periyodikligi nedeniyle plastik deformasyon
olusturan dislokasyonlar ¢ok hareketlidir. Fakat camlarda atomik yapimn periyodik
olmamas: yiiziinden dislokasyon hareketi ¢ok azdir. Disilk dislokasyon hareketliligi,
plastik akma igin yiksek zorlanma gerilmeleri gerektirir. Bu yiizden metalik camlarn

akma mukavemeti yiksektir (Aydinbeyli, 1988).

Bazi tipik metalik cam bilegimlerinin mukavemet ve sertlik degerieri Tablo 2.2.°de
listelenmistir. Metalik camlarin sertlik degeri 1600 kgf/mm? gibi yiksek degerlere ulagacak
sekilde ¢ok sert olduklarina dikkat edilmelidir. Benzer gekilde simdiye kadar kaydedilen en
yitksek akma mukavemeti 490 kgf/mm? dir. Bu hemen hemen yiiksek-mukavemetli ticari

bir geligin sahip oldugu degerin iki katidir.

Tablo 2.2. Bazi metalik camlarin ticari geliklerle kargilagtirmali mekanik o6zellikleri
(Anantharaman, 1984)

Alasim Sertlik Hv | Akma gerilmesi | Yogunluk
(kgf/mm?) (kgf/mm?) (g/cm?)

Metalik camlar
Pd77.5CusSiies 500 160 10,30
ZrsoCug 580 180 7,33
TisoBessSis 805 253 3,90
FegoP16C3B1 835 250 7,30
FegoBao 1100 370 7,40
CosoW30B10 1600 360 -
FegoCrsMogB1s - 490 -
Celikler
AIST 4340 ° 450 170 -
%18 Ni (osforming) ° 600 205 8,0

7.0.42 C, 0.78 Mn, 1.79 Ni, 0.8 Cr, 0.33 Mo
> 18 Ni, 8 Co, 3 Mo, 0.2 Ti, 0.1 Al
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Metalik camlarin gerilme altindaki uzamalart genellikle % 1 den kiigiik olmasina
ragmen, bitkilme aninda olduk¢a siinektirler. Bu siineklik kristalizasyon sicakligina dek
devam eder. Kristalin hallerine karsilk metalik camiarin yogunlugu % 2 daha azken

kayma ve Young modiilleri % 20-30 daha digiktiir. (Anantharaman, 1984).

Amorf malzemelerin mekanik ozellikleri genelde alagimin kimyasal bilegimine
baghdir. Gegis metali-metaloid alasimi olarak gosterebilecegimiz Pd-esash metalik camlar
yumusak, buna karsin aym gruptaki Fe-esaslt camlar ise daha serttir (Tablo 2.3). Fe-B
esash metalik camlar dugik sicakliklarda gevrek davrams gostermektedir. Co, Ni ve Pd’ca
zengin amorf alagimlar Fe-B esash alagimlara oranla daha siinek davranig gostermektedir.
Metalik camlarda kristalin fazlarmm varligi mukavemet, siineklik ve toklugu azaltarak

yapimn gevreklesmesine neden olmaktadir. (Giltekin, 1995)

Tablo 2.3. Farkli amorf alagimlarda metaloidlerin mekanik 6zelliklere etkisi
(Giltekin, 1995)

Alagim Sertlik Hv Akma Mukavemeti Yousng Modulii
(kgf/mm?) (kgf/mm?) (10° kgf/mm?)
PdeaNiisP20 443 144 9.19
PdgoSizo 490 - 8.97
Pd77.5CugSiies 500 160 897
NigoFeoP14B6Siz 790 240 13.4
NizFe32CriaP12B6 863 273 14.1
Co73S110B12 910 300 9.0
FegoP20 755 - 133
FegoP3Cy 760 310 12.4
FegoPsC3B, 819 244 -
FegoB2o 1100 370 17.0

2.6.2. Elektriksel dzellikler
Metalik camlarin oda sicakiginda elektriksel direngleri yaklagik 200 pQcm dir.
Elektriksel direncin sicakh@a bagl katsayist kigiiktiir ve segilen cam bilegimine bagh

olarak pozitif, negatif veya sifir olabilir.
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Elektriksel direncin yap: duyarliifs ¢ok yiiksek oldugundan yapisal gevseme,
diren¢ degisikliklerini sicakhigm bir fonksiyonu olarak elde etmeyle elverigli bir gekilde
izlenebilir. Kristalizasyon sicakhiginda elektriksel direng ani bir digis gosterir ve

kristalizasyon sicakliginin belirlenmesine izin verir.

Metalik camlarin elektriksel direngleri belli bir sicakhigin (genellikle 10 K) altinda
lzli bir sekilde artar. Boylece yaklagtk 60 pwV/K hassasiyete sahip disiik-sicaklik
termometreleri olarak kullandabilirler. Ayrica normal sicakhiklarda direngleri sicakhkla

kayda deger bir sekilde degismediginden, direng standartlart olarak kullamilabilirler.

Isiim kosularinda bile kararh olduklar tespit edildiginden, Mo, Nb, Ti, Zr ve La
gibi metallere dayanan metalik camlarin siperiletkenlik 6zellikleri son yillarda ¢ok dikkat
¢cekmistir. Bu kosullar altinda kristalin  siiperiletkenlerin  Ozelliklerini  yitirdigi
bilinmektedir. Ticari superiletkenler g¢ok kinlgandirlar, buna ragmen fabrikasyon
problemleri olmasina ragmen camst siperiletkenler genellikle kolay sekillendirilirler ve

eriyikten direkt olarak serit halde tretilebilirler. (Anantharaman, 1984).

2.6.3. Manyetik dzellikler

Metalik camlarin simdiye dek en kapsamli incelenen ozellikleri manyetik
Ozellikleridir. Metalik camlar ¢ok digik alan siddetlerinde ¢ok kolayca manyetize
edilebilirler. Manyetik doyumu makul bir yiksekliktedir fakat ticari olarak kullamlan

malzemelerinkinden biraz digiktir. (Anantharaman, 1984).

Bir malzemenin manyetik ozellikleri o malzemenin kolay manyetize olup
olmamasma bagldir. Bu kavram malzeme igindeki manyetik alan duvarlarinin hareketinin
kolay gergeklesmesi ile ilgilidir. Kristal yapiya sahip olamayan amorf alagimlarda
yumusak manyetik Ozellikler kendini ii¢ gekilde gosterir. Birincisi, amorf yapilarda tane
sinirt ya da dislokasyonlarin bulunmayist alan duvar hareketini kolaylagtirmaktadir. Amorf
alagimlar kolay manyetize olurlar, yiiksek manyetik gegirgenlige ve disik kayiplara sahip
olduklari anlagiimaktadir. Ikincisi atomlarin yap: iginde dizensiz diziligleri elektronlarin
serbest hareketlerini kisitlamaktadir. Bundan dolay: kristalin alagimlara gore elektriksel
direngleri 2-3 kat yiksektir (Tablo 2.4.). Yiksek elektrik direnci eddy akimlarim,
dolayistyla yitksek frekanslardaki manyetik kayiplann azaltmaktadir. Amorf yapidan
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kaynaklanan  ferromanyetik  Ozelliklerin  tiglincisic  malzemede  manyeto-kristal
anizotropinin bulunmamasidir. Amorf alagimlar istenilen yonde manyetize edilebilir, sekil

ve manyeto-elastik stmirlamalar verilebilir. (Giiltekin, 1995)

Tablo 2.4. Ticari kristalin manyetik malzemelerle metalik camlarin manyetik 6zellikleri
(Anantharaman, 1984).

Manyetik | ¢ .. | Manyeto- Gegirgenlik | Koersiflik | Direng
Alasim doyum Sicakliss striction 10%) (O¢) (uQ2em)
(kG) ¥ a0 "

Metalik camlar
FegoBao 16.0 374 30 320 0.04 140
F652_5Ni15_5 SigB14 13.1 460 - 2000 0.006 -
Fe4oNigoP14Bs 83 250 12 1100 0.007 180
CO70F€5Si)5B]0 6.7 430 0.1 960 0.006 134
Kristalin alagimlar
Deltamax * 16.0 480 40 130 0.10 45
Sqr. Permalloy ® 18.2 460 0 400 0.028 55
*: Fe-%50 Ni " Ni-%16 Fe-%4 Mo

2.6.4. Kimyasal ozellikler

Metalik camlarin geleneksel paslanmaz celiklerin korozyon direnglerinden bile
daha 1yi bir korozyon direncine sahip olabilecekleri bilinmektedir. Bu 6zellik tane simirlari,
dislokasyonlar, ikincil faz partikilleri gibi baglica kristal kusurlarimn bulunmamasiyla
birlikte amorf fazin homojen tek faz dogasina baglanmaktadir. Cr ve P igeren demir esaslt
camlarda korozyon direnci oldukga yiiksek bir 6zelliktir. Si, B ve C ilaveleri ile korozyon
direnci artinlabilmektedir. (Anantharaman, 1984). Ayrica camst yapidaki malzeme
kristalin yapidan daha yiiksek enerjiye sahiptir. Bu durum camsi yapiy1 daha reaktif yapar.
Genellikle yizeyde hizla pasif bir film olusur ve metalik camlar korozyondan korunur.
(Anantharaman, 1984; Aydinbeyli, 1988).

Sicak demir klorir gézeltisinde metalik camlarin ve benzer alagimdaki paslanmaz
celiklere yapilan incelemenin sonuglari Tablo 2.5.’te verilmigtic. %6 lik demir klorir
cozeltisi 60°C ye kadar isitiimug, pastanmaz gelik ve metalik cam numuneler bu gozelti

igerisinde 20 saat bekletilmigtir. Deney sonucunda paslanmaz geliklerde onemli
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miktarlarda agirlik kaybi meydana gelirken metalik camda agirlik kaybina rastlanmamugtir.

(Giiltekin, 1995)

Tablo 2.5. Demir klorur ¢ozeltisi icinde paslanmaz celik ve metalik camda meydana gelen
korozyon sonucu olusan agirhk kaybi (Giiltekin, 1995)

Ortam: %6 lik FeCls Siire: 20 saat
Alagim Bilesim Agirhk kayb: (%)
430 SS Feg:Crig 87
304 SS Fe72CrzoNig 6
316 SS FeyCrigNijgMo; 1.5
Metglas 2826A | Fes;3Cr14NizsP12B6 0

Metalik camlarin korozyon dayammini incelemek amactyla yapilan baska bir
deneyde metalik cam numunelere siilfirik asit g¢ozeltisi igerisinden belirli bir akim
gegirilerek numunelere ait polarizasyon egrileri ¢ikarilnugtir. Diyagrama gore metalik
camlar geliklere oranla daha diisiik voltajlarda pasiflegmektedirler. Ayrnica metalik camlar
AISI 430 paslanmaz geliginden 100 kat, AISI 316 paslanmaz ¢eliginden 10 kat daha az
korozyona ugramaktadirlar. (Gultekin, 1995)

2.7. Metalik Camlarin Kullamm Alanlar
Metalik camlarn tarihine bakildiginda ilk ticari triin olarak metalik cam geritlerin
dokunarak orgii yapis1 haline getirilmesi ve 6rgiiniin kablolarin gevresinde diisik frekansh

parazitlere kargi koruyucu olarak kullanihigt gorilmektedir. (Giltekin, 1995)

Mekanik o6zelliklerin mitkemmel kombinasyonu agisindan, betonun, plastigin ve
lastigin  pekigtirilmesinde ~ diigitk maliyetl, yiksek dayammh maddeler olarak
kullanilabilirler.  Otomobil  lastiklerinde  kord telleri  olarak kullaﬁllmaktadlr
(Anantharaman, 1984). Kompozit malzemelerde amorf alagimlarin fiber olarak
kullamlmast havacihkta buyik o6nem kazanmugtir. Artik ucaklarin inis takimlarinda,

amortisor ve lastiklerde metalik camlar tercih edilmektedir (Giiltekin, 1995).

Elektrik ve manyetik ozelliklerinden dolayt elektrik motorlarinda, giig

transformatorlerinde, amplifikatorler, anahtarlar, transduserler, manyetik alan ve sicaklik
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sensorleri, manyetik alan koruyucular, manyetik kayit ve hafiza cihazlarinda, manyetik
ray uzerinde hareket eden trenlerde kullanilmaktadirlar. (Anantharaman, 1984; Aydmbeyl,
1988; Guiltekin, 1995). Biyomedikal malzeme olarak kas uyancilarinda, kalp ritim
duzenleyicilerinde, organlara ait | mekanokardiogramlaniin ~ olusturulmasinda
kullamlmaktadir (Hernando, 1998). Elektro-optik giines hiicrelerinde amorf yan iletken

olarak kullanilmaktadir.

Korozyona kargt gosterdikleri mitkemmel direngten dolayr su alti kablolarinda,
askeri gemi kontrol kablolarinda, kimyasal filtrelerde, reaktorlerde, yakit hicreleri ve
elektroliz hiicrelerinde boru, levha ya da elektrot olarak, yeniden sarj edilebilir pillerde
elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedir. (Anantharaman, 1984; Aydinbeyli, 1988,
Giiltekin, 1995)
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3. MEKANIK ALASIMLANDIRMA

Son derece homojen mikroyapilar Uretmek igin malzemelerin genellikle asal bir
ortamda yogun ogitme iglemi ile siirekli olarak kirilma, soguk kaynaklanma, yeniden
kinmlma ve yeniden kaynaklanmaya maruz birakildign dusiik sicakliklarda alagim Gretme

yontemine mekanik alagimlandirma (MA) denilmektedir. (Kiling, 1999)

Son yillarda malzeme bilimi aragtirma konulani arasinda mekanik alagimlandirma
ve Ogitmenin 6nemli bir alan haline geldigi, Suryanarayana tarafindan yapilan yaymlarda
ifade edilmektedir. Yiksek enerjili mekanik alagimlandirma teknigi, bilya-toz-bilya
carpigmalarinin neden oldugu tekrarlanan mekanik deformasyonlar ile baglangictaki toz
kanigimumn bilegenleri arasindaki kat1 hal reaksiyonlarini igerir. Carpigmalarin etkisiyle
elementlerin yap: igerisindeki yaymummnin artmasiyla pek ¢ok yapisal hata meydana gelir.
Latis icerisinde gerinme meydana gelir ve sonug olarak kristal daha kiigiik pargalara ayrilir.
Bu teknige artan ilgi, egsiz fiziksel, kimyasal ve mekanik ozelliklere sahip malzemelerin
daha digiik bir maliyette ve kolayca elde edilebilir olmasindan dolayidir.(Ruggeri et al.,
2002)

Mekanik alagimlandirma yontemi ilk olarak 1960 li yillarin sonlarinda International
Nickel Company (INCO) sirketinde ¢alisgan Benjamin ve caligma arkadagslar tarafindan
gelistirilmigtir. Baglangigta bu ¢alisma oksit dagilim ile sertlesmis farkli alagimlarin
uretimi amacimi tagimaktaydi (Aslanoglu, 1994; Kara, 1996). Mekanik alagimlama ilk
olarak uzay sektoruniin gelismesiyle aranilan ozellikte malzeme dretimi igin
geligtirilmigtir. Uzay sektoriinde basart ile kullamlan ilk MA alastm Inconel alasim: olan
MA 754 tir. (Kihing, 1999)

Mekanik alagimlama, yayindirma, katilagtirma ya da ergitme yoluyla alasgim haline
getirilemeyen elementlerin homojen bir bigimde alagimlanmasinda kullamlir. Bu yontem
ile, dispersiyonla sertlestirilmis alagimlar, denge intermetalik fazlan, amorf malzemeler,
nanokristalin malzemeler veya yan kararl kristalin fazlar gibi degisken malzemelerin

uretimi basariyla yapilmaktadir. (Ruggeri ve et al., 2002)
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3.1. Mekanik Alasimlandirma isleminin Mekanizmas

Mekanik alagimlandirma, iiretimi istenen metal tozlarimin alagimi olugturacak
sekilde hesaplanan miktarlaninin yiksek enerjili degirmene sarj edilerek kuru ogatiilmesi
esasina dayamr. Ogiitme islemi bilyalarin birbirleriyle garpigmasi esnasinda, bilyalarn
merkezi dogrultusunda yakalanan tozlarnn, darbe etkisiyle plastik deformasyona maruz
kalmastyla gergeklesir. Soguk kaynak olarak adlandirilan bu olay neticesinde tozlarda bir
sikisma olur ve tozlar katlanarak lameler bir bigime biirtiniirler (Aslanoglu, 1994). Siirekli
olarak bilya-toz-bilya veya bilya-toz-kap carpigmalart esnasinda kirilan pargaciklar atomik
olarak temiz yiizeyler yaratirlar. Mekanik alagimlama soy bir ortamda yapildifindan kirilan
bu yiizeyler oksitlenmezler ve boylece bu iki yiizey arasinda g¢arpigmalar sirasinda

kaynaklanma olur ve iglem siiresince olmaya devam eder.

Mekanik alagimlama esnasinda olusan mikroyapt, katilan tozlarin ozelliklerine,
sekline, boyutlarina, siinekligine vb. ozelliklerine biyiik olgiide baghdir. Ogiitmenin erken
sathalarinda kompozit tabakali bir yap: olugsur. Devam eden karngtirma islemi sonunda

katmanl yap1 kaybolur ve homojen bir goriiniim elde edilir.

Alagimlama siiresince tekrar eden kaynaklanma ve kirilma islemi, degirmen hizi ile
belirlenen oranda yapilic. Bilya ¢arpigmalarinin kinetik enerjisi, sicaklik ve atmosferin

alagimlamada dogrudan etkisi vardir. (Kiling, 1999)

Mekanik alagimlandirmanin  tstiinliiklerine ragmen, malzemelerin hazne ve
bilyalardan kirlenmesi, genig spesifik yiizey alanindan dolayr genellikle olduk¢a reaktif
olan bu alagimlanin tutma zorlugu gibi isin dogasinda varolan problemlerde vardir. Ayrica
mekanik alasimlandirma kiitle tretimi igin her zaman uygun degildir (Friedlmeier et al.,
1999), ve diger yontemlerle kargilastirniidiginda amorf alagimlarin tretilmesi igin daha uzun

siirelere ihtiyag vardir. (Yamaura et al., 2001)

3.2. Mekanik Alasmmlandirma ile Amorf Malzemelerin f]retimi ,

Mekanik  alagimlandirma, degisik alagim sistemlerinde dengeli olmayan
malzemelerin 6zellikle de amorf alagimlarin Gretiminde kanitlannug ileri ve gelecek vaad
eden bir tekniktir. 1983 yihinda C.C. Koch ve arkadaglart mekanik alagimlandirmayi

kullanarak itk amorf NiggNbs alagtmum basariyla tretmiglerdir. Bundan sonra Ni-Zr,
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Hf-Ni, Ni-Ti ve Ti-Fe gibi birgok alagtm sisteminde MA ile amorf alasgimlar
uretilebilmigtir. Geleneksel yontemlerle hazirlanan amorf alagimlarla kargtlagtirddiginda,
ogutilerek hazirlanmug amorf alagimlar daha genis cam olusturma bilesim arahigina ve
nispeten disiik maliyete sahiptirler. Amorfizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi igin iki
kosul gereklidir; (1) alagim elementierinin amorf fazda biyiik negatif karngim 1sisia sahip
olmasi, (2) elementlerden birinin digeri iginde ¢ok hizli yayinmasi. Bununla birlikte son
yillarda kigiik negatif karigim 1sisina sahip, hatta pozitif karigim 1sisina sahip, bazi alagim
sistemleri MA ile amorf faza doniigebilmektedir. Biitiin bunlar gostermektedir ki, MA ile
amorf alagimlarin oluyumu siireci ve temel mekanizmast hakkinda kapsamli ve genelde

kabul gormiis bir teori heniiz yoktur. (Ji et al., 1999)

Ik aragtirmacilar, ¢ok yiiksek oranda plastik deformasyonun, tozun sicakligi
yiikseltmesinden dolay1 toz partikillerinin ergidigini varsaymuglardir. Sonrasinda ise daha
az deforme olmus kisimlarda 1s1 transferi sonucu sivinin agirt sogudugu ve partikitlerin i¢
kisimlarinda  sogumayla amorf fazin olustugu ileri siirilmiigtir. Ama enerji girigi
hesaplamalart ve sicaklik olgumleri, sicakhigin partikiili ergitmeye yetecek kadar
yikselmedigini gostermistir. Ayrica, iddia edilen bu mekanizmanin dogru olmast, hizh
katilagtirma ve mekanik alagimlandirma igin cam olusturma bilegimlerinin aym olmasi
kosulunu gerektirmektedir. Aragtirmacilar guniimizde MA esnasinda amorfizasyonun
sadece mekanik bir proses olmadigina, ince film tabakalarimin olusumunda gozlemlendigi
gibi kat1 hal reaksiyonlariin da rol oynadifina inanmaktadir. Bununla birlikte mekanik
ogutme sirasinda kristalin fazin kararsiz halini, bogluklar, dislokasyonlar, tane sinirlart ve
anti-faz siurlart gibi yapisal hatalarn birikiminin meydana getirecegi digiinilmektedir.
Tane boyutunun stirekli azalmas: ve latisin geniglemesi, sistemin serbest enerjisinde artiga
katkida bulunabilir. MA esnasinda depolanan enerji fiizyon entalpisinin yaklagik % 50 si
olabilir, oysa soguk haddeleme veya tel ¢ekme igleminde yalmzca kiigikk bir kismu
depolanir. Bu hatalar intermetalik sistemin serbest enerjisini yiikselterek daha yiiksek olan
amorf fazin seviyesine getirir ve sonug olarak amorf faz olusumu miimkiin hale gelir.
Yavag yayman malzemelerde, gerinme en biiyik degere ulagtiginda amorfizasyonun

meydana geldigi bildirilmistir.

Bir teorik model, amorfizasyonun MA esnasinda arayer empiiriteleri -olusumu ile

gergeklesebilecegini ileri siirmiigtir. Empiirite atomlari arayer bosluklarina yerleserek latisi
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bolgesel olarak distorsiyona ugratirlar ve amorfizasyon meydana gelir. Bolgesel
distorsiyonlar kritik bir degere ulagtifinda latisteki uzun mesafeli diizen yok olur ve amorf
faz olusur. MA ile ikili alagim sistemlerinde amorfizasyon igin gerekli olan minimum
eriyen atom konsantrasyonu, sistemdeki atomlarin boyutlari arasindaki oranla oldukca
ilgilidir. YMK sistemlerde MA ile amorf faz olusturmak igin atomsal boyut orani 0.68-
1.83 arasinda olmas: gerekirken HMK sistemlerde 0.66-1.31 dir. (Suryanarayana, 2001)

3.3. Mekanik Alasimlandirma Parametreleri

Dogru bir MA islemi, tozlarin dogru oranlarda kangtinlmas: ve 6gitme ortamina
bilyalarla birlikte konulmasiyla baglar. Bu karnigim, her toz partikilinin bilegimi
baslangigtaki bilesimle aynt olup kararl duruma ulagincaya dek oOngoriilen siire boyunca
ogutilir. Ogitiilen toz daha sonra triin seklini almasi igin birlestirilir ve arzu edilen
mikroyapi ve Ozellikleri saglamas: i¢in 1s1l igleme tabi tutulur. Bu yiizden hammaddeler,

Ogutme ve proses degiskenleri 6nemli bilesenlerdir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.1. Kullamlan tozlar

MA igleminde yaygin olarak ticari safliktaki, boyutlar: 1-200 um arasinda degisen
tozlar kullamlir. Toz boyutu ¢ok kritik degildir. Bunun nedeni toz partikiillerinin
boyutunun birka¢ dakikaltk Ogiitme sonunda birkag mikron seviyesine ustel bigimde
ulagmasidir. Kullanilan tozlar, saf metal, esas alagimlar, onalagimlandinimig tozlar ve

refrakter bilegenlerinden olugan genis bir simuflandirma ile aynhr.

MA isleminin ilk zamanlarinda toz karigimunin hacimce en az %15 i, alagimlamayi
saglamasi veya baglayict gorev yapmast i¢in, sikigtirma ile deforme olabilen siinek metal
tozu igermesi gerektigi ileri strilmistii, bununla birlikte son yillarda tamamen gevrek

malzemeler basarihi bir gekilde ogiitiilerek alagim olugturmuslardir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.2. Ogiitiicii tipleri
Mekanik alagimlandinilmig toziarn iretimi igin farkli tiirlerde yuksek enerjili
ogitme ekipmanlart kullaniir. Bu ekipmanlarin kapasiteler;, ogitme verimlilikleri ve

1sitma, sogutma vb. saglayan ilave diizenlemeleri birbirinden fakhdir.
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3.3.2.1. Spex calkalamali 6giitiicii
Bir defada yaklagik 10-20 g tozu Ogiitebilen, Spex ogitme gibi ¢alkalama

Ogutmeleri laboratuar arastirmalari ve alagim goruntileme amaglan igin. en yaygmn
kullandan 6gutmedir. Bu tir 6gitme cihazlar, New Jersey’deki SPEX CertPrep tarafindan
imal edilmektedir. Yaygin tiir olan bu Ggiitmede, icerisinde numune ve ogutiicii bilyalarin
bulundugu ogitme kabi (vial) mengene ile stkistinlir ve dakikada birkag bin kez ileri ve
geri salmm hareketine maruz kalir. Ileri ve geri calkalama hareketi vialin ug
kisimlarindaki yatay hareketlerle birlestiginde, vial 8 ya da oo igareti gseklinde hareket eder.
Vialin her hareketinde bilyalar numuneye ¢arpar ve vialin ug kisminda 6giitme ve
kangtirma bir arada olur. Geniglik (5 c¢m civarinda) ve mengene hareketinin hzindan
(vaklagtk 1200 d/dk) dolayt bilyalarin hizi yiiksektir (5 m/s civarinda) ve dolayisiyla
bilyalarin darbe kuvveti olaganiistii yiiksektir. Bu nedenle bu ogitme turii yuksek enerjili

tiir olarak degerlendirilir.

Dizayn edilen en son 6guticiler, ogutilmis toz miktarnim artirmak igin iki vial
iginde tozlann ey zamanh Ogitilmesini saglamaktadir. Bu makineler uzun 6gitme
surelerine cevap verebilmeleri igin sogutma takviyesi igermektedir. Spex Ogiitiiciilerinde
vial malzemeleri degiskendir, bunlar sertlestirilmis ¢elik, aliimina, tungsten Kkarbiir,
zirkonya, paslanmaz gelik, silisyum nitriir, agat, plastik ve metakrilattir (Suryanarayana,
2001)

3.3.2.2. Planeteri bilyah 6giitiicii
MA deneylerinde kullanilan dier popiler dgutiicii, bir defada birkag yiiz gramhik

tozu Ogitebilen gezegensel bilyall ogiitiiciidir. Almanya’da Fritsch GmbH tarafindan imal
edilmigtir. Planeteri bilyali ogitiicii ismini viallerin gezegensel hareketinden almaktadir.
Vialler donen bir destekleyici disk Uzerinde yer alirlar ve viallerin kendi etraflarinda
donmelerini saglayan o6zel bir ¢aligma mekanizmasi vardir. Viallerin kendi eksenleri
etrafinda donmeleriyle merkezcil kuvvet uretilir ve destekleyici diskin dénmesiyle zemini
olusturacak malzeme ve bilyalardan meydana gelen vial igerisinde hareket meydana gelir.
Viallerin ve destekleyici diskin doénily yonleri zit oldugunda merkezcil kuvvetler sirayla
aym yonde ve zit yonde hareket ederler. Bu, ogitiicii bilyalanin vialin i¢ cidarlarma
carparak yere diigmesine neden olur, bu siirtiinme etkisini yaratir, ardindan malzemenin

zemini olusturmasiyla o6giitiicii bilyalar havalanarak vialin i¢ kisminda bir yerden diger
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yere serbestce hareket ederler ve kargihkli cidarlar arasinda carpisarak darbe etkisi

yaratirlar.

Cihazin ilk modellerinde disk ve vial doniis hizlan bagimsiz olarak kontrol
edilemezken yeni modellerde bu mimkiindir. Bir o6gitiicide iki ya da dort ogltme
istasyonu bulunabilir. Son zamanlarda tek istasyonlu dgitiicilerde geligtiritmigtir, Ogiitiict
vial ve bilyalar sekiz farkli malzemeden olabilir. Bunlar: agat, silisyum nitriir, sinterlenmig
korund, krom g¢eligi, zirkonya, Cr-Ni ¢eligi, tungsten karbir ve plastik polyamid. Bu tip
ogiutmede bilyalarin lineer hizt Spexten yilksek olmasmna ragmen Spex ogiitmede
darbelerin frekansi ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle Spex ile kargilagtirildiginda Fritsch

daha dusuk enerjili 6gitme olarak degerlendirilir (Suryanarayana, 2001).

3.3.2.3. Attritdr ogiitiicii
Kiigiik gelik bilyalarla yan dolu, yatay donen bir tamburdan olusan geleneksel bir

bilyah ogutacidir. Tamburun doénmesiyle bilyalar metal tozlanmn tizerine diigerler ve
tozlar zemini olustururlar, donme hizi ile birlikte ogiitme hizi artar. Ama yiiksek lizlarda
olusan merkezcil kuvvet toplar iizerindeki yer¢ekimi kuvvetinin etkisini azaltir ve toplar
tambur duvarlarina tutunurlar. Bu noktada ¢giitme hareketi durur. Daha yiiksek enerjili bir
attritor, igerisinde bir seri iticilerin bulundugu dikey tamburdan olugmaktadir. Birbirine
gore uygun agilarda ilerleyecek sekilde kurulan iticiler bilyalan iterek enerji verirler,
bilyalarin boyutundaki azalmanin nedeni; bilya-bilya, bilya-kap duvarlar1 ve bilya-saft-itict
arasindaki darbelerdir. Bazi boyut kiigiilmeleri partikiller arast carpigma ve bilya
kaymalar ile meydana gelmektedir. Giighii bir motor tambur i¢indeki gelik bilyalar hareket

ettirmeye yarayan iticileri dondiirmektedir.

Attritorler bir defada yitksek miktarlardaki (0,5 ila 40 kg) tozlari 6gitebilir. Ogiitme
ortanumn hizi Fritsch ve Spex’ten ¢ok disiiktiir, sonug olarak attritoriin enerjisi digiktir.
Ancak farkli boyut ve kapasitelerdeki attritorler mevcuttur. Ogiitme tanklari veya kaplan
paslanmaz ¢elik ya da igerisi paslanmaz ¢elik kaph alijmina, silisyum karbiir, silisyum
nitriir, zirkonya, lastik ve polyiiretandir. Ogiitme araglani da cam, g¢akmak tag, mullit,
silisyum karbiir, silisyum nitriir, zirkonya, karbon geligi, krom c¢eligi, paslanmaz ¢elik ve

tungsten karbiir olabilir.
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Bir attritoriin igleyisi basittir. Toz, ogiticii araglarla birlikte sabit olan tank
igerisine yerlestirilir. Bu kangim daha sonra bir gaft ve kollar vasitasiyla kargtirilarak
yaklasik 250 d/dk ik bir hizla dondaralir. Bu, 6guatiict araglarin malzeme tizerinde darbe
ve kayma kuvvetleri olugturmasina neden olur. Laboratuar tipi bir attritor geleneksel bilyali

ogutiiciiden 10 kez daha hizli ¢aligir (Suryanarayana, 2001).

3.3.2.4. Ticari dgiitiiciiler

MA iglemi igin ticari Ogitiiciler ¢ok daha genis boyutlarda ve yiksek
kapasitelerdedir. Bilyal: 6gitme ile uygulanabilir ticari dretim kapasiteleri 1250 kg

civarindadir.

Ogiitme enerjisindeki artmayla birlikte 6giitme zamam azalmaktadir. Spex ile 20
dk hk ogutme, Invicta BX 920/2 tipi dusik enerjili 6giitiiciide 20 saatlik ogiutmeye
esdegerdir. Spex Ogitiiciide birkag dakika stiren bir proses, bir attritorde saatler, ticari bir
ogutucude gunlerce sirebilir, ancak farklt ogiitme verimliliklerine bagh olarak detaylar

farkls olabilir. (Suryanarayana, 2001)

Son yillarda 6zel amaglara hizmet edecek yeni dizaynlar gelistiriimektedir. Bunlar

cubuklu ogiitiici, titresimli sase gibi ekipmanlan icermektedir.

3.3.3. Ogiitme kab1

Ogiitme kabi olarak kullamlan malzeme, kabin i¢ duvarlanina gelen darbelerden
dolay:r 6nemlidir, bazt malzemeler vialden kopup aynlarak tozun igine kansabilir. Eger
ogiitillen toz, vialden farkh ise toz vial malzemesi ile kirlenecektir. Diger taraftan iki
malzeme aynt ise, toz igine karigan miktar ilavelerle elimine edilmedikge kimyasal bilegim
degisecektir. Sertlestirilmig ¢elik, takim ¢eligi, temperlenmig ¢elik, paslanmaz ¢elik, WC-
Co, WC-saf gelik vb. malzemeler yaygin olarak kullandmaktadir. Ozel amaglar igin bakar,
titanyum, agat, safir, sert porselen, sinterlenmig korund, Cu-Be gibi bazi spesifik
malzemeler de kullaniir. Kabin gekli, ozellikle i¢ diiaym Onemli gibi gorinmektedir.
Alagimlamada diiz-kenarhi vialde yuvarlak-kenarli vialden daha bariz yiksek hizlann

meydana geldigi tespit edilmigtir. (Suryanarayana, 2001)
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3.3.4. Ogiitme hizi

Ogiitmedeki donme hiz1 ile toza aktanlan enerjinin dogru orantih oldugu kolayca
anlagilabilir. Ama ogilitict tasarimina bagh olarak maksimum hizt kullanirken baz kesin
simirlamalar vardir. Ornegin geleneksel bilyall ogatiicide doniig hizimin artmast ile birlikte
bilyamin hareket hizi artacaktir. Kritik .luzin {izerinde, bilyalar vialin i¢ cidarlarina
tutunarak asagiya diigmeyecekleri igin herhangi bir darbe kuvveti harcamayacaklardir.
Bundan dolayt maksimum hiz kritik degerin altinda olmalidir ve maksimum garpisma

enerjisini Uretmek igin bilya maksimum agirhkla asagiya diigmelidir.

Yiksek hizdaki diger bir smirlama, yiksek hizlarda vial sicakhiginin artiyor
olmasidir. Tozdaki alagimlandirma ya da homojenlifin artmasi igin yaymmanmn gerekli
oldugu bazi durumlarda bu bir avantajdir. Ancak bazi durumlarda sicakhiktaki bu artig
dezavantaj olabilir, ginki, sicaklik artigt donigiim prosesini hizlandirir ve agin doymus
kati eriyigin ya da yart kararh fazlarn bozunmasiyla sonuglanabilir. Ek olarak yiiksek
sicakliklar tozlarin kirlenmesine yol agabilir, Nanokristal olusum esnasinda daha yiiksek
ogutme siddetlerinde, artan dinamik yeniden kristallesmeden dolayr ortalama kristal
boyutunun arttift ve i¢ gerinmenin azaldigi belirtilmigtir. Ulagilan maksimum sicaklik

degisik ogutme tiplerinde biyik farkhliklar sergilemektedir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.5. Ogiitme zamam

Ogiitme zamam en 6nemli parametredir. Normal olarak zaman, toz partikiillerinin
kinlmas: ve soguk kaynamasi arasindaki kararh hale ulagilacak sekilde segilir. Gerekli olan
zaman kullamlan 6gutme tipine, 6gutme siddetine, bilya/toz oranina ve dgiitme sicakligina
baghdir. Bu zamanlara, toz sistemleri ve sayilan parametrelerin her bir kombinasyonu goz
oniine alinarak karar verilmelidir. Gerekenden daha uzun siireli ogutmelerin kirlenme
seviyesini arttiracagl ve bazi istenmeyen fazlarin olugmasina yol agacagi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Bu yiizden 6giitme siiresi, gerekli oldugu kadar istenir, fazlasi istenmez.

(Suryanarayana, 2001)

3.3.6. Ogiitiicii bilyalar
Sertlestirilmis gelik, takim ¢elidi, temperlenmis ¢elik, paslanmaz ¢elik, WC-Co, vb.
malzemeler yaygin olarak kullamlmaktadir. Bilyalarin yogunlugu, toz iizerinde yeterli

darbe kuvvetinin olugturulabilmesi igin yeterince yiiksek olmalidir. Vial malzemesinde
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oldugu gibi o6zel uygulamalar i¢in degisik malzemelerden bilyalar kullanilabildigi gibi
mimkiin oldugunca farkh kirlenmelerden kaginmak igin vial ve bilyalar aynt malzemeden B

olmalidir.

Bilyalarin boyutu da 6gitme verimi tzerine etkilidir. Genellikle, “biiyiik boyut (ve
yiksek yogunluk) beraberinde yitksek agirhk getireceginden ve toz partikiillerine daha
yuksek darbe enerjisi ileteceginden kullanighdir” denilmektedir. Tozun son yapisimn
kesinlikle bilya boyutuna bagl oldugu belirtilmigtir. Ti-Al sisteminde amorf faz lretimi,
3/16” caph bilya ile, 3/4” ¢aph bilyadan daha hizlt oldugu bildirilmistir. Benzer bir durum
Pd-Si sisteminde bildirilmigtir, amorf faz olusumunda kiigik boyutlu bilyalar daha Gstiin
tutulmaktadir. Kugiik boyutlu bilyalarin amorf faz olusumunu arttiran siddetli stirtiinmeli

hareket urettikleri kanitlanmugtir.

Bir¢ok arastirmacimn genelde aym boyuta sahip bilyalar kullanmasina ragmen, bazi
aragtirmalarda farkli boyutlardaki bilyalarin kullaniidii 6rnekler mevcuttur. Farki ¢aplarda
bilyalar kullanildiginda en yiiksek garpisma enerjisinin elde edilecegi hakkinda soylemler
vardir. Ogutmenin erken agamalarinda dgiitiilen toz, bilyalarin yiizeyine kaplamr ve soguk
kaynaklamir. Bu bilyalann fazla aginmasim 6nledigi i¢in aym zamanda tozun kirlenmesini
engellediginden bir avantajdir. Ama bu tabakanin kalinhigi, heterojen final iriin olusumuna

yol agmayacak sekilde minimum kalmalidir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.7. Bilya/toz agirhk oram

Cogunlukla garj oranmi olarak soz edilen bilyalarn aguhinn toz agirifina orans
(b/t), ogutme sirecinin 6nemli degiskenlerinden biridir. Farkli aragtirmacilar tarafindan 1:1
den 220:1 degerine kadar uygulamalar yapilmustir. Digitk kapasiteli 6gitmelerde ornegin
Spex’te en yaygin kullamlan oran 10:1 dir, ancak attritor gibi bityiik kapasiteli 6Ziitmelerde
50:1 hatta 100:1 gibi daha yiiksek oranlar kullamlabilmektedir.

Ogitilecek tozda ozel bir faz elde edebilmek igin gerekli olan 6§iitme zamanina b/t
oranmin belirgin bir etkisi vardir. Yiiksek b/t oranlarinda daha kisa zaman gereklidir.
Ornegin Ti-Al tozu kangiminda Spex ogiitiiciide amorf faz olugumu; 10:1 b/t oraninda 7
saat, 50:1 b/t oraminda 2 saat, 100:1 b/t oramnda 1 saatte baganlmugtir. Yiksek b/t

oranlarinda, bilyalarin agirhk oranindaki artistan dolayt birim zaman bagina g¢arpisma
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sayist artar ve toz partikillerine daha fazla enerji iletilir. Sonug olarak alagimlandirma daha
hizlh gergeklesir. Daha yiiksek enerjiden dolayi, daha fazla isiun iretilmesi ve tozun
yapisinin degismesi de mumkiindiir. Sicakhk artigt yiksek olursa olusan amorf faz

kristalize olmast soz konusu olabilir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.8. Ogiitme kab1 dolum seviyesi

Toz partikiilleri (izerinde darbe kuvvetlerinin harcanmasindan dolay1 bu partikilier
arasinda alagimlama meydana gelir, 6gutme kabi igerisinde partikiillerin ve bilyalarin
serbest¢e hareket edebilecekleri kadar bogsluk olmasi gereklidir. Bundan dolay: vialin toz
ve bilyalarla dolduruldugu seviye énemlidir. Eger bilyalarin ve tozun miktar: ¢ok kiigiikse
tretim hizi kiigtik olacaktir. Diger taraftan miktar biiyiikse bilyalarin hareket simirinda
yeterli bosluk olmayacak ve sonugta darbe enerjisi daha az olacaktir. Bu yiizden vialin asir
doldurulmamasina dikkat edilmelidir, genelde vial boglugunun % 50 si bog birakimalidir.

(Suryanarayana, 2001)

3.3.9. Ogiitme atmosferi

Tozun kirlenmesinde 6giitme atmosferinin biiyiik etkisi vardir. Bu yiizden tozlar
ogutme kabina argon ya da helyum gibi koruyucu atmosfer altinda doldurulmali ya da
bosaltilmalidir. Oksidasyonu veya kirlenmeyi onlemek igin kullanilan en yaygm atmosfer
yiksek safliktaki argondur. Azot atmosferinin varligt genelde oksidasyonu onler veya

minimize eder. Ancak argon kadar etkili degildir.

Normalde tozlarin viale doldurulup bosaltilmas: atmosfer kontrollii glove box larda
yapiimaktadir. Bu glove boxlar genelde argon gazi ile tekrar tekrar doldurulup bosaltilir,
Vial igerisinde havanin varhgi, ozellikle tozlar dogada reaktif iseler, oksitlenmeye ve
nitrirlenmeye yol agar. Bu yiizden 6gitme esnasinda koruyucu bir atmosfer kullanmaya

dikkat edilmelidir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.10. Siirec¢ kontrol etkenleri

Ogiitme esnasinda siddetli plastik deformasyondan dolayi, ozellikle siinek toz
partikilleri birbirleriyle soguk kaynaklagirlar. Ama toz partikilleri arasinda dogru
alagimlandirma, partikiiller arasindaki soguk kaynaklanma ve kirilma arasindaki denge

korundugu siirece saglanabilir. Yaglayict ya da yuzey aktifleyici maddeler olarak soz
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edilen proses kontrol etkenleri, toz karngimi igerisine Ggiitme esnasinda soguk
kaynaklanma etkisini azaltmak igin ilave edilir. Bu maddeler kati, sivi ya da gaz olabilir.
Cogunlukla yiizey aktifleyici olarak gorev yapan organik bilegenlerdir. Bu maddeler toz
yuizeyi tarafindan absorblamir ve toz partikiilleri arasindaki soguk kaynaklagmayr minimize

eder, boylece topaklanma engellenir.

Proses kontrol etkenlerinin tiirii ve miktari, toz partikillerinin safhiina, sekline ve
son boyutuna etki eder. Yuksek miktarda proses kontrol maddesi kullanimm normalde toz
partikillerinin boyutunu 2-3 kat azaltir. Lu ve Lai tarafindan yapilan deneysel ¢aligmalar
bunu kamtlamstir. Gevrek malzemelerin ogitiilmesinde ise buyik bir etkisi olmadigindan

kullanimlan gerekli degildir. (Suryanarayana, 2001)

3.3.11. Ogiitme sicakhg

Ogiitilmils tozlarin yapist hakkinda karar verebilmek igin 6giitme sicakhigi bir
bagka onemli parametredir. Son urtinin kat: eriyik, intermetalik, nanoyap: veya amorf faz
olmasina bakilmaksizin faziarin olusumunda diflizyon gergeklestiginden dolayi, ogutme

sticakhginin belirgin bir etkisi olacaktir.

Sicakligin bilerek degistirildigi ¢ok az ¢alisma vardir. Ogiitme kabi iizerine sivi
azot damlatilarak ya da elektrikli sitma yapilarak sicaklik degistirilebilir. Farkh
sicakliklarda amorf faz ya da nanokristalin yapt olusumlanna belirleyici etken olarak

ogutme sicakliginin etkileri galigiimaktadir.

Amorf faz olusumu iizerine sicakligin etkisi ile ilgili geligkili ifadeler vardir. Son
yapilan ¢ahgmalarda, yiiksek o6gitme sicakliklarmin amorfizasyon kinetigini ytkselttigi
belirtilmektedir. Ni-Ti ve Ni-Zr sistemlerinde yapilan ¢aliymalarda 15 saatlik ogttmeler
sonucunda sivi azot sicakhginda yapilan ogiitmede amorf faz olugumu goézlenmezken,
200°C de tam amorf, oda sicakhiginda ise kismi amorf faz uretilmistir. (Suryanarayana,

2001)
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3.4. Mekanik Alasimlandirilmag Amorf Mg-Ni Alasimlar

Mg-Ni alagim sistemine ait denge diyagramt gekil 3.1.’de verilmistir. Mg ve Ni den
olusan ikili alagim sisteminde iki adet metallerarasi bilesik bulunmaktadir. Bunlar, Mg:Ni
ve MgNiy dir.
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Sekil 3.1. Mg-Ni ikili denge diyagranu

Magnezyum ve alagimlarimin  korozyon direncinin zayif olmasi, bu alagimn
havacilik ve diger miihendislik uygulamalarinda kullanimim sumrlamaktadir. Ozellikle Mg
icin empiirite elementleri olan Fe, Cu ve Ni gibi elementler, alagim igerisinde tolerans
degerlerinden yiiksek miktarlarda bulunursa, korozyon hizi belirgin bir sekildé artar (Yao
et al., 2001).

Mg-Ni alagimlari, nispeten yiiksek hidrojen yayindirma sicakhii olumsuzluguna
ragmen, yitksek miktarda hidrojen depolama kapasitesinden dolayi, hidrojen depolama
malzemeleri olarak gelecek vaad etmektedir (Yamaura et al., 2002). Hidrojen depolayan
alagimlar konusunda ilk yaym, 1968 yilinda Mg;Ni alasimu ile ilgilidir. Hidrojen depolayan
alagimlara buyik ilginin nedeni, hidrojenin depolanmasinda ve yakit hiicrelerinde bu
alagimlarin giivenli ve verimli olmasidir. Giiniimiizde hidrojen depolayan malzemeler ticari

olarak 1990 yilindan beri Ni-hidrojen pillerinde elektrot olarak kullamlmaktadir (Akiba,
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1999). Son yillarda aym bilesimdeki kristalin alagimlarla karsilagtinldiginda, bazi amorf
Mg-Ni alagimlarin, oda sicakliginda daha yiksek miktarda hidrojeni depolayabildigi ve
depoladif: hidrojeni geri birakabildigi tespit edilmigtir. Amorf Mg-Ni alagimnin en yiksek
desarj kapasitesi, kristalin alagimin degarj kapasitesinden 10 kat daha yiiksektir (Ruggeri et
al., 2001)

Bu ozelliklerinden dolayt son willarda, amorf Mg-Ni alagimlari, hem ergiyik
dondurme hem de mekanik alagimlandirma yontemleri ile tretilmislerdir. 1980 yilinda
Sommer ve arkadaglan, 1990 yilinda Masumoto ve arkadaglari, yaptiklari galigmalarda,
ergiyik dondirme ile amorf Mg-Ni iretebilmek igin gerekli bilesim araligini % 8-25 (at)
Ni olarak belirtmiglerdir (Friedlmeier et al., 1999). Mekanik alagtmlandirma ile, % 30-70
(at) Ni arasindaki bilesim degerlerinde amorf Mg-Ni elde edilebilir (Ji et al., 1999).

Liu ve arkadaslan, geleneksel planeteri bilyal ogiitiici kullanarak , b/t oram 15:1
olan MgyNijgox (X=10~90) sisteminde mekanik alasimlandirma ¢aligmuglardir. Ogiitmeler
120 saat siirmigtir. 30 < Mg < 60 arasindaki alagimlarin XRD egrileri karakteristik amorf
faza ait genis ve vyayvan pik sergilemektedir. Bunlarin digindaki alagimlar

amorflagmamigtir (Liu et al., 1997).

Aynt grup, bagka Dbir cahgmada, diger kosullart degistirmeden MgsoNiysMs
(M=gegis metalleri) alagimlarii  Gretmiglerdir. Bu  alasimlanin  x-1igmi1  difraksiyon
diyagramlarinda, amorf faza ait genis pik gozlenmigtir. MgsoNisg alagiminda Ni elementi
yerine kullanilan tgiincii elementler, amorf yapida degisiklige neden olmamustir (Liu et al.,
1997).

Orimo ve arkadaslan planeteri bilyalt ogticii (Fritsch P7) kullanarak, Mg(Ni; < Tx)
(T=gegcis metalleri) alasimlarim oretmislerdir. Uglincii element olarak ilave edilen ilk gecis
metalleri (Ti, V, Cr, Mn) ile amorf faz elde edilememistir, son gegis metalleri (Fe, Co,Cu)
amorf faz olusturmuslardir. Bu alasimlara ait x-1s1m difraksiyon diyagramian sekil 3.2.°de

verilmistir (Orimo et al., 1997).
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Sekil 3.2. Mekanik alagtmlandinlmis Mg(NigTo4) alasimlarina ait x-isimu difraksiyon
diyagramlart ( Orimo et al., 1997).

Ji ve arkadaslan, planetary bilyah 6gutiicii kullanarak, 20:1 b/t oraminda Mg-Ni
alagimlar tzerine gahgmuglardir. Bilesim araligi 30 < Ni <70 %(at) olan alagimlar 60

saatlik 6giitme sonunda amorf halde elde edilmistir (Ji et al., 1999).

Ye ve arkadaglar, mekanik alagimlandiriloug Mgg oMo Ni (M=Ni, Ti, Zr, Co
veya Si) iglii alagimlan Gzerine galigmuglardir. MgNi alagiminda Mg ile beraber kismen
kullanilan elementler esas amorf yapida degisiklige neden olmamugtir. Tiim alagimlar 40 ila
45° civannda yayvan genis bir pik olugturmuglardir. Co harig diger alasimlar bir miktar
clementel Ni icermektedir. Keskin difraksiyon piklerinin, halen kristalin yapilanim
koruyarak kalan Ni ve Mg yerine kullamlan Ti, Zr ve Si elementlerine ait oldugu
belirlenmistir. Co tamamen amorf hale donigmugtir. Sekil 3.3.’te bu alagimlara ait XRD

diyagramlari verilmistir.
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Sekll 3.3 (a) MgN1 (b) Mg()’gNil,l (C) Mg(),gZT()JNi (d) Mgo,gTioJNi (e) Mgo,9C00,1Ni
(f) MgooSio, Ni alagimlarina ait XRD diyagramlan (Ye et al., 2000).

Ruggeri ve arkadaglari, Mg-Ni sisteminde Spex, Fritsch P7 ve endiistriyel attritor
ogitiicii kullanarak amorf malzeme iiretimindeki parametreleri incelemiglerdir. Spex
ogiitiici ile b/t oram 10:1 iken 10 saatlik ogiitme ile; b/t oram 5:1 iken 40 saatlik ogutme
ile tam amorfizasyon elde etmiglerdir. Fritsch ogutiicii amorf yapimn elde edilmesinde
etkili olmamistir. Ancak b/t oram 30:1 olan toz numunede, 120 saatlik 6giitme sonunda
lismi amorfizasyon gozlenmistir. Endistriyel attritor ile, (b/t=12:1) iken; Spex

ogiticidekine (b/t=5:1) benzer sonuglar almmugtir (Ruggeri et al., 2001).

Aym grup, bagka bir galismada Spex 8000 kullanarak, b/t=10:1 oraminda Mg-Ni
tozunu 10 saatlik 6giitme ile tam amorf hale getirmislerdir Ruggeri et al., 2002).
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4. METALIK CAMLARIN KRISTALIZASYONU

Metalik camlar hangi yontem ile dretilmis olursa olsun diizenleri bakimindan
dengede degillerdir, ama homojen bir proses vasttastyla daha disilkk enerili ideal yan
kararlh bir amorf hale dogru yavasga gevsemektedirler. Cam olusum sicakhigiun (Tg)
asagisindaki izotermal tavlamalar suresincé, metalik camlar, tavlama kogullarinda sahip
olabilecekleri minimum enerji konumuna ulagmaya caliir. Bu siireg, yapisal gevseme
olarak adlandinlir. Daha uzun siireli tavlamalar, camn kristalizasyonuna yol agar.
Kristalizasyon siireci, malzemenin dengeli kristalin yapisim geri kazanmak istemesinin

sonucudur. (Tiwari et al., 2001)

Metalik camlarda digiik sicaklik tavlamalann ile gergeklesen yapisal gevseme
reaksiyonu esnasinda atomlarin kisa mesafeli diziliy dizeninde ve bolgesel olarak
bilesimde degisimlerin oldugu kabul edilmektedir. Koster ve Herold, kristalizasyona neden
olmayan diigiik sicaklik tavlamasinin sonucunda, malzemeye ait elektriksel ozdireng, curie
sicaklify, Ozgiil 1s1, siperiletkenlik ve yaymabilme gibi fiziksel 6zelliklerde degisimlerin

meydana geldigini belirtmiglerdir. (Koster and Herold, 1981)

Amorf durum esasen yan kararl bir hal oldugundan, dogal olarak daha kararlt bir
kristalin hale doniigme olasih@mma sahiptir. Bununla beraber mitkemmel manyetik davranss,
yilksek sertlik ve mukavemetle birlesen sineklik ve yiksek korozyon direnci gibi metalik
camlann en mitkemmel ozelliklerinin kristalizasyonla birlikte etkili bir sekilde bozuldugu
tespit edilmigtir. Bundan dolay: kristalizasyonu engellemek ya da kontrol etmek igin
kristalizasyon mekanizmalaniun  anlagilmasi,  kristalizasyona karst  etkili galigma
stmrlarimin belirlenmesi, bir gok uygulama icin onceden gerekli olmaktadir. Ote yandan,
metalik camlarnin kontrolli kristalizasyonu, stvi halden ya da kristalin halden elde
edilemeyen ¢ok oOzel kismi ya da tamamen kristalin mikroyapilarin elde edilmesinde
kullanilabilmektedir. (Kdster and Herold, 1981)

Teknolojik durumlar haricinde kristalizasyon davramst, bilimsel meraki arttiran bir
ilgiye sahiptir. Yapi, yoguniuk, ozgil s, wsit gig, korozyon direnci gibi ozellikleri
kargilagtirmak igin, aynt bilesimdeki tek bir faza kristalize olan amorf alagimlarin kullanim

son derece Onemlidir. Amorf durumun sl kararlihigs ¢ogu kez teorik yaklagimiar igin
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kullamlmaktadir. Bununla birlikte ideal camin kararliigiin hangi parametrelerle
olgildugin agik degildir. Kristalizasyon sicakh@ ¢ok kullamgh degildir, ¢iinkii
kristalizasyon kinetikleri, kristalizasyon tiiri, su verilmig g¢ekirdek sayisi, yaymma igin
aktivasyon enerjisi ve son olarak amorf ve olast kristalin fazlar arasindaki serbest enerji

farklihg: ornegindeki itici giic gibi gesitli parametrelere baghdir.

4.1. Kristalizasyon Siirecinde Kullanilan Deneysel Yontemler

Metalik camlardaki amorf halden kristalin hale dontgum, kristalizasyon siireci
boyunca elektriksel direng, manyetik doygunluk, Mdossbauer spekroskopisi gibi
malzemenin fiziksel oOzelliklerinin bir ya da birkagindaki degisimlerin gozlenmesiyle
aragtinimigtir. Elektriksel ozdireng, bir katiin yapisina bagh en hassas parametrelerinden
biridir. Kristalizasyon ya da diger faz doniigimleri, direng/sicaklik diyagramindaki
degisimlerle gozlenebilir. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), sicakhk ve 1sitma
hizinin bir fonksiyonu olarak metalik camlarda meydana gelen faz degisimleri iizerinde
kristalizasyon sicakligi ve kristalizasyon isisi gibi bilgilerin edinilmesinde yaygin olarak

kullanilir. Bu 6lgiimlerden elde edilen diyagramlara 6rnek sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. METGLAS 2826A amorf alagimina ait eg-zamanli tavlama esnasinda elektriksel
direng ve DSC diyagramlari (Koster ve Herold, 1981).
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DSC diyagramlarinda kristalizasyonu tammlayan piklere ait olan kristalizasyon
sicakliklari, malzemeye ait ergime sicakh@ kadar kesin olarak tanimlanmaziar, aksine
sicaklikla birlikte siddetli bir gekilde artan kristalizasyonun gergeklestigi sicaklik araligint
belirtirler. Bu sicakligin 6lgiimii ¢ok basit oldugundan kullamighdir fakat farkli amorf

alagimlarin kararhh@im kargilagtirmada gtipheli bir yontemdir.

Ilave olarak izokronal ssitmalar esnasinda kristalizasyon reaksiyonlari gok hizh
gergeklesir, kristalizasyon hizi gibi daha dikkate deger veriler, farkli ama sabit sicaklifa

kargi tavlama siirest ile ifade edilen izotermal 1sil islem deneylerinden elde edilebilir.

Buraya kadar soz edilen tim yontemler baz faz degisimlerini igeren dolaylt
metotlardir. Eger kristalizasyon siireci karmagiksa, fiziksel bir ozellikteki siireksizlik ile
malzemeye oOzgii bir kristalizasyon reaksiyonu arasindaki iligkinin ¢ozillmesi, x-1g1m
difraksiyonu ya da elektron difraksiyon teknikleri ile yap: analiz edilinceye kadar miimkiin

degildir.

Gegirimh Elektron Mikroskobisi (TEM) kristalizasyon reaksiyonlarinin  mikro-
mekanizmalant (izerine ¢aligilmasma izin verir ancak numunenin tamaminm temsil
edemeyecek kadar kiigiik bir parca incelenebilir. Bundan dolayr bu yontem ile diger
yontemlerin birlegtirilmesi metalik camlardaki kristalizasyon analizinde daha iyi bir

yaklagim olacaktir.

4.2. Amorf Alasimlardaki Kristalizasyon Reaksiyonlar

Metalik camlar, kinetik olarak yarnt kararl, termodinamik olarak kararsiz
malzemeler olarak kabul edilirler. Oda sicakhgma yakin sicakliklarda amorf durumlarim
korurlar. Oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda ise yayimnma vasitasiyla kristalin
fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve bilyimesi gergeklesir. Kristalizasyon sirecinin bagladif
sicaklik (Ty), kristalizasyon sicakligi olarak adlandirilir ve amorf alagimun belirli hizlarda
siirekli olarak isitilmasi esnasinda gergeklesen yapr degisimleri tarafindan belirlenir.
Kristalizasyon sicakligy ve reaksiyon turii, esas olarak alagimn bilegimine baghdir. Amorf
halden tam kristalin hale doniisim, allotropik ve otektik kristalizasyon reaksiyonlarinda tek

agamada gergeklesirken, birincil kristalizasyon reaksiyonunda birkag agamada gergeklesir.
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Nanokristalin malzemelerin (iretilmesinde tavlama kosullari oldukg¢a Gnemlidir.
Tavlama sicakh@ yeterince disuk oldugunda, c¢ekirdeklenen ve biiyilyen kristallerin
boyutlart biyik olmaktadir. Tane boyutlart 100 nm’den kiigiik olan ¢ok kristalh katilar
nanokristalin malzemeler olarak adlandirilirlar. Kristalizasyon sireci ile nanokristalin
malzemelerin Gretilmesinde;, gekirdeklenme hzi ¢ok yiiksek, buyime hizt digiik olmalidir.
Bu kosulu saglayabilmek igin, alagimin kristallenme sicakhiginin Gizerindeki sicakliklara

¢tkmak ve gok kisa sureli tavlama yapmak gereklidir (Koster, 1997; Kulik, 2001)

4.2.1. Allotropik kristalizasyon

Amorf alagmmin bilegiminde herhangi bir degisim olmaksizin asirt doymus bir
alagima ya da yan kararli veya kararh kristalin bilesige dontusmesidir. Bu reaksiyon sadece
saf metallere ya da bilesiklere yakin bilesim araliklarinda olugabilir. Asirt doymug fazlar
bu reaksiyon siiresince olabildigince kristalize olurlar, ardindan ¢okelme reaksiyonlan ile
ayngirlar, yan kararh bir kristalin bilesik, faz doniisiimii ile kararli bir faza déniisir.
(Koster ve Herold, 1981)

4.2.2. Birincil kristalizasyon:
Fazlardan biri ilk olarak kristallesir. Amorf matris igerisinde kristalin faz
partikiilleri olugur. Amorf matris daha sonra ya da daha yiiksek sicakhklarda metalik

bilesik olusturacak sekilde kristalize olur.

4.2.3. Otektik kristalizasyon:

iki kristalin fazin sirekli olmayan bir reaksiyon ile eszamanh kristalizasyonudur.
Bu reaksiyon iki kararh faz arasindaki biitiin bilegsimlerde meydana gelebilir. Reaksiyon
boyunca bilesimde herhangi bir de§isme olmaz. Ancak ortak kristalize olan iki bilegen, iki
faza ayrilir. Bilegenlerde herhangi bir aynigmamn olmadigt allotropik kristalizasyon ile

kargilagtinldiginda daha uzun siirer. (Koster ve Herold, 1981)

Sekil 4.2’de, Fe-B alagimlarinda gozlenen tipik kristalizasyon reaksiyonlarinin
olusumlan orneklenmigtir. Sekil tizerinde kristalizasyon reaksiyonlarmin agamalan kolayca

anlastlabilmektedir.
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a-FagpByy,

birincil kristalizasyon

Sekil 4.2. Amorf Fe-B alagimlaninda tipik kristalizasyon reaksiyonlarinin  gematik
gosterilisi (Koster ve Herold, 1981)

Belli bir bilesim degerine sahip bir amorf faz serbest enerjisini dusurmek amaciyla
farkli bilesimlerde ve farkhi camsi gegis sicakhiklarna sahip iki amorf faza ayrgabilir.
Daha sonra 1sitma devam ettikge bu amorf bilesenler farkli sicakliklarda kristallesirler
(Haasen, 1986). Bu tir faz aynmlarina ii¢ bilesenli camlarda rastlanmustic (Koster ve
Herold, 1981).

4.3. Amorf Mg-Ni Alasumlarinda Kristalizasyon

Friedimeier ve arkadaglan tarafindan ergiyik dondirme metodu ile uretilen,
MgssNiy3 alagimmin DSC ve TGA deneylerinde, 1stma hiz1 5 K/dk segildiginde 165 °C’de
keskin bir ekzotermik pik gozlenmigtit. Benzer sonug MggNijs alasimu igin de elde
edilmigtir. Ust simr olarak 450 °C’m alindig, DSC ile yapilan farkh sicakliklardaki
tavlamalar sonucunda, kristalizasyonun 140 ila 175 °C arasinda meydana geldigi, daha
sonrasinda 250 ila 350 °C arasinda giderek faz doniisimlerinin gergeklestigi XRD ile

belirlenmistir. (Friedlmeier et al., 1999)

Spassov ve Koster tarafindan ergiyik dondiirme metodu ile aretilen Mgg/Niy, Y) ve
MgssNiggMs (M= Ce, La,..) alagmlarimin DSC deneylerinde, kristalizasyon reaksiyonlarina
ait, aralarinda 40° fark bulunan iki pik gozlenmistir. 5 K/dk’hik 1sitma hizinda, birinci
alagim igin 174 ve 208 °C; ikinci alasim igin 158 ve 199 °C sicakliklarda iki kristalizasyon
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reaksiyonu gerceklesmistir. 400 °C’nin  iizerindeki tavlamalarda yapida herhangi bir

degisim olugmamustir (Spassov ve Koster, 1999).

Yamaura ve arkadaglan tarafindan ergiyik déndiirme metodu ile tretilen Mg-Ni-M
(M =Ca,LavePd) alagmmlarinda, igiinci element miktart arttikga amorf alagimun
kristalizasyon sicakligi artmakta, sonug¢ olarak amorf faz daha kararli hale gelmektedir
(Yamaura et al., 2002).

Spassov ve arkadaslann tarafindan ergiyik egirme ile uretilen, MggNiy; ve
Mgg3NipsY7s alagimlarina yapilan DSC deneylerinde, ilk alasimda 180 °C de keskin bir
ekzotermik pik gozlenirken, ikinci alasgtmda 175-225 °C arasinda dugik entalpiye sahip
oldukga genis iki ekzotermik pik olugmugtur. 250 °C’nin izerinde iki alagimda faz
doniigimiine ugrammgtir, ancak doniigiim pikleri ¢ok genis oldugundan ve entalpi

degisimleri ¢ok kiigitk oldugundan DSC etkisiz kalmugtir (Spassov et al., 2002).

Orimo ve arkadaglan tarafindan mekanik alagimlandirma ile tretilen Mg(Nij«Tx)
(T=geg¢is metalleri) alagimlarmm sil analizinde DTA kullamlmugtir, Analiz sonucunda iki
ekzotermik reaksiyon belirlenmigtic. Amorf Mg-Ni alagimui iki asamada kristalize
olmaktadir. Birinci asamada Mg,Ni’nin kristalizasyonu gergeklegmekte, ikinci asamada
MgNi, kristalize olmaktadir. Ni vyerine ilave edilen Co ve Cu sistemlerinde de-
kristalizasyon iki basamakta gerceklesmektedir. Bu iki reaksiyon arasinda 40° fark
bulunmaktadir. Mg-Ni-Fe sisteminde, elementel demir Mg,Ni ve MgNi, igerisinde sinrh
miktarda ¢oziindiigiinden, kristalizasyon direkt olarak Mg,Ni ve Fe olusturacak sekilde tek
asamada meydana gelmektedir. Amorf Mg-Ni sisteminde ilk kristalizasyona ait pik
sicakhigr 327 °C iken, Cu ilavesi ile kristalizasyon sicakhgi digmekte, Co ilavesinde ise
artmaktadir. Kristalizasyon sicakhigindaki bu degisimler, element miktan ile orantihidir
(Orimo et al., 1997).

Ruggeri ve arkadaslar tarafindan mekanik alagimlandirma ile uretilen amorf Mg-Ni
alagimlarimin kristalizasyon ¢aligmalarinda, DSC kullanilmig ve 20 °C/dk’hk 1sitma hizi ile
500 °C’nin tzerine gikilmigtir. DSC diyagraminda ¢ adet ekzotermik pik gozlenmistir.
Birinci pik yaklagik 180 °C’dedir ve amorf alagimin yapisal gevsemesinin sonucudur.

Ikinci ve igiincii pikler 325 ve 429 °C’dedir ve sirastyla amorf alagimm Mg, Ni ve MgNi,
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fazlarina doniigmesi sonucudur. Bu sonuglar Yamamoto ve arkadaglart tarafindan belirtilen

Teamganiy=330 °C ve Tepeniny=410 °C sicakliklarla uyumiudur (Ruggeri et al., 2002).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismanin amacina yonelik yapilan deneyler iki boliimde toplanabilir. Bunlar;

a. Belirlenen bilesimdeki Mg-Ni tozlarindan degisik bilya/toz oranlan kullanilarak, farkh
siirelerde mekanik alagimlandirma iglemi yapilarak amorf yapimin bu parametrelere
bagh elde edilme kosullarinin belirlenmesi,

b. Amorf yapmin elde edildii islem kogullarindaki malzemelerin, DSC yontemiyle

kristalizasyon kosullarinin belirlenmesidir.

5.1. Deneylerde Kullamlan Malzemeler
Deneylerde Alfa Aesar firmasi tarafindan iiretilen, safhi ve tane boyutu garanti
edilen magnezyum ve nikel tozlan kullamlmistir. Kullamlan magnezyum tozu 325 mes

tane boyutu ve % 99,8 saflikta, nikel tozu ise —300 meg tane boyutu ve % 99,9 safliktadir.

S.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar
Mekanik alagimlandirma islemine tabi tutulacak metal tozlarmin &giitme kabina
yerlestirme islemi, vakum ve koruyucu argon atmosferindeki kabinde (glove-box)

yapilmugtir (Sekil 5.1.).

-

Sekil 5.1. Numunelerin hazirlandig1 kabin (glove-box).

Mekanik alagimlandirmada kullamlan tozlarn istenilen bilesimde hazirlanmasi,
kabin igerisine yerlestirilen 0,0001 gr hassasiyetle olgiim yapabilen Precisa 125A hassas

terazisinde yapilmgtir.
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Mekanik alagimlandirmada yiiksek enerjili Spex 8000D Mixer/Mill kullandlmugtir
(Sekil 5.2.). 999 dakikaya kadar mekanik alagimlandirma siiresine programlanabilen cihaz,

hava sogutma sistemli olup 1450 d/dk’da ¢aligmaktadir.

Sekil 5.2. Mekanik alasimlandirmada kullanilan Spex 8000D Mixer/Mill cihaz.

Ogitme kabi ve bilyalari paslanmaz geliktendir. Ogiitme kabi kapagi sizdirmazhg
saglayacak sekilde O-ring’lidir. Kullanlan bilyalar, 4 adet 4" ve 2 adet 4" ¢apmnda olup,
toplam agirhklan 20,4968 gr’dir (Sekil 5.3.).

Sekil 5.3. Paslanmaz ¢elik 6giitme kabi ve bilyalar.
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Mekanik alagimlandirma iglemi uygulanan tozlarin karakterizasyonunda;
e Shimatzu XRD-600 marka x-151u difraksiyon cihazi,
e Setaram DSC 131 cihazi,
e Jeol JSM 6335 f model elektron mikroskobu kullamimstir.

5.3. Deneylerin Yapilist
Deneylerde kullanmlan Mg-Ni alagimimin bilegimini beliflemek amaciyla Miedema

modeli kullanilarak, ilgili alagimin kati ¢ozelti ve amorf faz olusum entalpileriyle
belirlenen ve sekil 5.4’te gosterilen entalpi-bilesim diyagramu ¢izilmigtic. Bu diyagramdan
da goruldugi gibi, amorf fazin olujum entalpisi en disiik (-0,78 kJ/mol) MgsoNisg

bilesiminde oldugundan, deneylerde bu bilesimdeki malzeme kullanilmugtir.

12 e

—e—Amorf
—&— Kati gozelti

Entalpi (kJ/mol)

0 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1
Ni oram ‘

Sekil 5.4. Miedema modeli kullanilarak gizilen Mg-Ni sistemine ait % Ni (at) miktarina
bagl olarak amorf faz ve kati ¢ozelti olugturma entalpi degerleri.

Mekanik alagimlandirma islemi, argon atmosferinde yapilmast gereklidir. Bunun
icin magnezyum ve nikel tozu igeren kaplar, tartim i¢in gerekli ekipmanlar, 6giitme kab1 ve
bilyalar kabin igerisine yerlestirilmistir. Sistem 6nce vakuma alinmug, daha sonra argon
gaz1i sisteme gonderilmistir. Bu iglem arka arkaya dort kez tekrar edilerek, sistemde

tamamen argon gazi igeren bir ortam olusturulmustur.

Caligtlan alagimn bilegimini (MgsoNisq) saglayacak gekilde;
a. Bilya/toz agirlik oram 5:1 igin, 1,2011 gr magnezyum, 2,8982 gr nikel
b. Bilya/toz agirhk oram 10:1 igin, 0,6005 gr magnezyum, 1,4491 gr nikel
c. Bilya/toz agurlik oram 20:1 igin, 0,3003 gr magnezyum, 0,7245 gr nikel
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her islem siiresi i¢in kabin igerisinde tartilarak ogutiicii kaplara bosaltilmistir. Tozlar ile
birlikte ogiitiicii bilyalar da ogiitme kabina yerlestirilmis, agzi sikica kapatilmis ve

kabinden alinarak Spex 8000D Mixer/Mill cihazina yerlestirilmigtir.

Mekanik alagimlandirma islemi her bir bilya/toz agirlik oram igin farklt siirelerde
yapilmigtir. Bu islemin amaci mekanik alagimlandirma ile amorf yapmin olusumuna b/t
orani ve Ogiitme siiresinin etkisinin incelenmesidir. Mekanik alagimlama stirelerinin
sonunda alagimlandirilan tozlarn 6giitme kabindan alinma iglemi, yine argon

atmosferindeki kabinde gergeklestirilmigtir.

X-1smm difraksiyon diyagranu alinacak kristalin yapidaki karigimin hazirlanmasi da
benzer sekilde yapilmigtir. Sadece, tozlar 6giutme kabina yerlestirilirken bilyalar disanda

birakilmus ve 5 dakikalik bir siire karigtirma ile homojen karigim elde edilmistir.

Mekanik alagimlandirilan tozlarin, her bir iglem parametresi igin x-151m difraksiyon
diyagramlann ve SEM goriintiilleri ainmigtir. X-1gum difraksiyon diyagramlariyla tamamen
amorf yapida oldugu belirlenen islem kosulundaki alagimlarin DSC diyagramlan, oda

sicakhigindan 525°C’a kadar 5-10-15-20 °C/dk 1sitma hizlarinda elde edilmistir.

5.4. Deney Sonuglar
Sekil 5.5.te b/t oram 5:1 olarak hazirlanan MgsoNiso alagiminun kristalin yapidaki
ve 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 saatlik mekanik alagimlandirma sonrast yapilari igin ¢ekilmig

olan x-1g1m difraksiyon diyagramlari verilmistir.

Sekil 5.6.’da b/t oram 10:1 olarak hazirlanan MgsoNisy alagtmin kristalin yapidaki
ve 5,7,9, 10, 11, 13, 15 saatlik mekanik alagimlandirma sonrasi yapilari igin ¢ekilmis olan

x-1gin1 difraksiyon diyagramlar vertlmigtir.

Sekil 5.7.’de b/t oram 20:1 olarak hazirlanan MgsoNise alagtminin kristalin yapidaki
vel, 2, 3,4,5,6,7, 8,9 saatlik mekanik alasimlandirma sonrasi yapilar i¢in ¢ekilmis olan

x-1g11 difraksiyon diyagramlari verilmistir.
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Sekil 5.5. b/t oran1 5:1 olan, (a) kristalin, (b) 10 saat, (c) 20 saat, (d) 30 saat, (e) 40 saat, (f) 50 saat, (g) 60 saat
ve(h) 70 saat mekanik alagimlandirilmus MgSONi50 alasimlarina ait x-i5in difraksiyon diyagramlan
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saat, (c) 7 saat, (d) 9 saat, (e) 10 saat, (f) 11 saat, (g) 13 saat ve
(h) 15 saat mekanik alagimlandiriirng MgSO0Ni50 alasimliarina ait x-11n difraksiyon diyagramlari
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Sekil 5.7. b/t oram 20:1 olan, (a) kristalin, (b) 1 saat, (c) 2 saat, (d) 3 saat, (¢) 4 saat, (f) 5 saat, (g) 6 saat,

Nagnesive
Wickel, vye

(h) 7

saat, (i) 8saat ve (j) 9 saat mekanik alagimlandirilmig Mg50Ni50 alagimlarina ait x-15in difraksiyon diyagramlan
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Sekil 5.8.’de kristalin yapidaki karigim ile, x-15mn difraksiyon diyagramiarindan
amorf oldugu gozlenen, b/t orani 5:1 olarak hazirlanip, 60 saat 6giitiilen alagimin, b/t orani
10:1 olarak hazirlanip, 10 saat 6giitiilen alasimin ve b/t oram 20:1 olarak hazirlanip, 5 saat
ogiitiilen alagimin 500x biiytitmedeki SEM gériintiileri verilmigtir.

TUBITAK 150KV X500 Wm . WD 162mm

© 3 @)

Sekil 5.8. (a) Kristalin, (b) b/t orani 5:1 olan 60 saat, (c) b/t orani 10:1 olan 10 saat ve
(d) b/t oram 20:1 olan 5 saat mekanik alagimlandirilmig MgsoNiso alagimlarinin
500x biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

Sekil 5.9.°da b/t oram 5:1 olan, 60 saat $giitme sonrasinda elde edilen amorf
MgsoNise alasiminin 5-10-15-20 °C/dk 1sitma hizlarinda elde edilen DSC diyagramlari

verilmigtir.
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Sekil 5.10.°da b/t oram 10:1 olan, 10 saat ¢giitme sonrasinda elde edilen amorf

MgsoNisp alagimmn 5-10-15-20 °C/dk 1sitma hizlarinda elde edilen DSC diyagramlart

verilmistir.

Sekil 5.11°de b/t oramt 20:1 olan, 5 saat ogitme sonrasinda elde edilen amorf

MgsoNiso alagiminin 5-10-15-20 °C/dk isitma hizlarmda elde edilen DSC diyagramian

verilmistir.



D{epuLIeziy Bnst 3p/7.0T-

wrequreIdedp DSA

S1-01-6 ururun$ere OSINOSJ joure STLIPUBUNSE[e SIULOW Jees (9 Ue[o [:G 10 3/q “6°S [9S

48

(9.) Myesig

(Do) diieng

APIOL0L ‘ LIS Ha

AP/O.S “ LS VA

g 7
s g
3 -
g z
AP/OL0Z “ 1S MG APIDLSL ¢ LS Wa
{(2.) nixearg (9.) ¥pieas
0 00¥ 00¢ 00g 00l
z )
3 =
@ @
3 3
E E




8
<
h 4 O —
] 2l 3 o
o 8 = O =
X o
= o =
- g ||« 8
- N *
o -
T g °
o 5
8
o
]
©
X G 3 o
5 < |5 <
9 £ | 8 3
0 = -4 3
- 3 - j:
- /2] -
5 -
z z ]
5 s

(M) 1804y 184

{aw) 18y 18§

100

49

i

1 olan, 10 saat mekanik alagimlandirilmig amorf MgsoNisy alagimnm 5-10-15-20°C/dk 1sitma hizlarindak

DSC diyagramlari

Sekil 5.10. b/t oram 10
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Tablo 5.1.°de ug farkli bilya/toz oramnda, tam amorf yapinin elde edildigi 6giitme
siirelerindeki numunelerin DSC diyagramlarindan, farkli isitma hizlarina bagh olarak elde
edilen kristalizasyon baglangic ve bitis noktast sicakliklan ile kristalizasyon entalpileri

verilmigtir.

Tablo 5.1. Amorf alagimlara DSC ile yapilan izotermal taviama islemlerinde olugan
kristalizasyon piklerine ait sicaklik ve entalpi degerleri

Birinci Kristalizasyon Ikinci Kristalizasyon

Isitma |Baslangig| Pik | Bitis Entaipi | 3291081 "Pik | Bitis
Haza Noktas: | Degeri | Noktasi o/ )p Noktas: | Degeri | Noktas: Vg)
CCdK) | CC) O _| ¢C) g O (WYY g

Entalpi

Bilya/toz oram 5:1 olan 60 saat ogiitilmils numune

5 298 333 359 -14,91 397 441 475 -7,78
10 306 343 367 -14.93 389 432 475 -6,96
15 309 349 374 -16,18 394 435 470 -5,57
20 318 353 382 -18,75 - - - -

Bilya/toz orant 10:1 olan 10 saat 6gitilmily numune

5 295 326 362 -13,97 393 424 460 -12,19
10 302 333 380 -13,57 397 432 463 -10,08
15 316 338 356 -2,36 395 436 470 -15,78
20 312 341 369 .| -6,09 403 441 479 -13,08

Bilya/toz orant 20:1 olan 5 saat ogutiilmiis numune

5 - - - - 391 420 442 -18,31
10 368 385 397 -1,22 402 431 455 -20,08
15 372 391 406 -1,02 417 439 460 -9.68
20 - - - - 418 443 468 -19,90

*: Doniigiim st sicaklik degeri
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. SONUCLAR
Yapilan deneysel galigmalar sonucunda;

XRD diyagramlarinin incelenmesiyle b/t = 5:1 oraminda ogiitilen MgsoNiso alagiminin
60 saatte, b/t = 10:1 oramnda ogitilen MgsoNise alagmunin 10 saatte, b/t = 20:1

oraninda dgiitilen MgsoNiso alagimuinin 5 saatte tam amorflagtigi belirlenmigtir.

. Mekanik alagimlandirma islemi, tam amorfizasyonun elde edildigi siirelerden daha
uzun siire devam ettirildiginde alagimda kristalizasyon baglamaktadir. Bu sonug¢ x-1§1n

difraksiyon diyagramlarinda da gorilmektedir.

. Bilya/toz aguhk oram arttinldiginda alagmun amorfizasyonu igin gerekli mekanik

alastmlandirma siiresi azalmaktadir.

. Bilya/toz agirhk oram diisik segildiginde, ogiitme kabmna ve bilyalara daha ¢ok toz
stvanmast oldugu gozlenmigti. Bu da endistrivel uygulamalarda dikkate alinmasi

gereken bir sonugtur,

Yapilan DSC deneylerinde farkli 1sitma hizlarina bagh olarak, alasimun kristalizasyon
sicakligt degismektedir. Digitk isitma hizlaninda alastm daha digik sicakliklarda

kristalize olurken, 1sitma hiz: arttikca alagimin kristalizasyon sicakligi da artmaktadur.

DSC diyagramlarinda ii¢ adet ekzotermmik pik gozlenmigtir. Bilya/toz oram 5:1 olan
MgsoNiso alagimunda birinci pik yaklagik 150 °C civarinda iken, bilya/toz oram 10:1 ve
20:1 olan MgsNisp alagimlarinda ise 130 °C civarinda oldugu belirlenmigtir. DSC
diyagramlaninda goriilen bu birinci pikin, amorf alagmmn yapisal gevsemesi sonucu

ortaya ¢iktigt diisiiniilmektedir.

Bilya/toz oranina ve isitma hizina bagh olarak ikinci pikler; 326-391 °C sicaklik
araliklarinda, idgiincii pikler ise 431-438 °C sicaklik araliklaninda goézienmigtir. Bu
degerler Ruggeri ve Yamamoto tarafindan yapian MgsoNiso alagimndaki

kristalizasyon sicaklik degerleri ile de uyumludur
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g. Ikinci ve igiincti piklerin, amorf alagmun sirastyla Mg:Ni ve MgNi, fazlarina

doniigmesi sonucu ortaya ¢iktikiari Ruggeri ve Yamamoto tarafindan belirtilmektedir.
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