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OZET

Doktora Tezi

Al/TiC METAL MATRIKSLI NANO KOMPOZITLERIN SICAK PRES
YONTEMIYLE URETILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Burak DIKICI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog¢. Dr. Mehmet GAVGALI

In-situ metal matriksli nano-kompozit (MMNK) malzemeler, geleneksel metal matriksli
kompozitlere (MMK) gore kendine 6zgii istiin Ozelliklere sahiptirler. MMNKler
kuvvetlendirici fazlarin tiretim esnasinda kimyasal reaksiyonlarla matriks biinyesinde
sentezlendigi ¢ok fazli malzemelerdir. Literatiirde, bu kompozitlerin iiretim prosesleri,
mekanik ve korozif 6zellikleri lizerine yapilan ¢aligmalar oldukca azdir. Bu ¢aligmada,
in-situ TiC nano partikiiller ile kuvvetlendirilmis Al esasli kompozit konvansiyonel
sicak presleme yontemiyle iiretilmistir. Uretilen kompozitin mikroyapi, arayiizey,
mekanik 6zellikleri ve korozyon davranisi incelenmistir. Bu testler, in-situ TiC nano
partikiiller ile giiclendirilmis aliiminyumun sertlik, ¢ekme dayanimi ve korozyon
direncinin arttiginm1 gostermistir. Kompozit numunenin sinterleme esnasinda olusan
reaksiyonlarini belirlemek icin diferansiyel termal analiz (DTA), faz analizleri i¢in X-
isinlart  difraktometre (XRD), korozyon ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla da
potansiyostat cihazlar1 kullanilmistir. Ayrica, nano-kompozitlerdeki in-situ faz yapilar
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
kullanilarak incelenmistir.

2008, 112 sayfa

Anahtar Kelimeler: In-situ reaksiyon, nano malzemeler, sicak presleme, mikroyapi,
korozyon
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

PRODUCTION OF Al/TiC METAL MATRIX NANOCOMPOSITES BY MEANS OF
HOT PRESS METHOD AND THEIR CHARACTERIZATION

Burak DIKICI

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet GAVGALI

Compared to traditional metal matrix composites (MMC), in-situ metal matrix
nanocomposites (MMNCs) own improved mechanical properties. MMNC is a
multiphase material whose reinforcing phases are synthesized in the matrix by chemical
reactions during fabrication. In the literature, the studies on production process,
mechanical and corrosive properties of these composites are relatively rare. In this
study, Al based composite reinforced with in-situ TiC nano particles was produced by
conventional hot pressing. The microstructural, interfacial, mechanical properties and
corrosive behavior of the produced composite were investigated. These tests indicated that
Al matrix reinforced with in-situ TiC nano particles improved the hardness, strength and
corrosion resistance. The equipments were used, are differential thermal analysis (DTA)
to figure out the formation reactions during sintering process, X-ray diffractometry
(XRD) to obtain the phases and potentiostat system to examine the corrosive behaviors.
In addition, scanning electron microscope (SEM) and transmission electron microscope
(TEM) were be used to examine the in-situ phase structures in the nanocomposites.

2008, 112 pages

Keywords: In-situ reaction, nanomaterials, hot pressing, microstructure, corrosion
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1. GIRIS

Ozellikle uzay, otomotiv ve savunma sanayileri gibi endiistri kollarinda daha iyi
performansa ulagsmak i¢in yeni miihendislik malzemelerine ihtiya¢ duyulmus ve bu
talep metal matriksli nano kompozit (MMNK) malzemelerin gelistirilmesine neden
olmustur. Ikinci nesil metal matriksli kompozitler (MMK) olarak da bilinen bu
malzemelerin metal ve diger malzemelere alternatif hale gelmelerinin en O6nemli
nedenleri; yiiksek tokluk ve rijitlik, miikemmel asmmma direnci ve iistiin yorulma
dayanimi1 sergilemeleridir. Sahip olduklar1 06zgiil dayanimlari, bir¢ok {retim
yontemlerine uyarlanabilir olmalar1 ve estetik goriiniimleri ise diger dikkati ¢eken

ozelliklerindendir.

MMNKlerin iiretiminde en yaygin kullanilan matriks malzemeleri yiiksek korozyon
direncleri ve diisiik yogunluklari nedeniyle aliiminyum (Al) ve alasimlaridir.
Aliiminyum esasli MMNK’lerin  kuvvetlendirilmesinde, izotropik  Ozellikler
sergilemeleri nedeniyle daha g¢ok partikiiller tercih edilmekte, katki fazi olarak da

genellikle titanyum karbiir (TiC) fazlar sentezlenmeye caligilmaktadir.

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan ve kuvvetlendirici partikiillerin digsaridan
matriks igerisine katilmasi (ex-situ) ilkesine dayanan MMK iiretiminde en biiyiik
problem, kuvvetlendirici fazin sivi metal tarafindan tam olarak 1slatitlamamas1 sonucu
ortaya ¢ikan ara ylizey problemleridir. Cok iyi bilinmektedir ki, takviye fazi ve matriks
alagim arasindaki arayiizey MMK’lerin mekanik davranislarinda onemli bir etkiye
sahiptir. Uygulanan dis kuvvetlerin matriks tarafindan takviye fazina iletimi bu iki
bilesen arasinda giiclii bir arayiizey olusmasi ile miimkiin olabilmektedir. Bu nedenle,
stvi metal ile kuvvetlendirici faz arasindaki adhezyon kuvvetlerinin yiikseltilmesi
oldukca Onemlidir. Metaliirjik olarak; arayiizeyde olusabilecek eksik islanmalar bir
takim kimyasal reaksiyonlara ve porozitelere sebep olabilmekte, katilasma esnasinda ise
matriks dendritleri bu partikiilleri disar1 dogru itip matriks fazi igerisinde
topaklanmalarina (cluster effect) bdylece heterojen bir mikroyapi olusturmasina sebep

olabilmektedirler.



Yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar, bu problemlerin MMK ’lerin mekanik, tribolojik
ve korozif ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. MMK’lerin
araylizey Ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan en etkili yontem, kuvvetlendirici
partikiillerin siviya sonradan ilavesi yerine, sivi eriyik igerisinde yerinde (in-situ)
reaksiyonlarla olusturulmasidir. Genel anlamda, MMNK’lerin iiretiminde in-situ
reaksiyonlarin kullanilmasinin iki temel amaci vardir. Bunlardan biri, 1slanabilirlik
problemini ortadan kaldirip istenmeyen arayiizey reaksiyon iirlinlerinin olusumunu
engellemek, digeri ise tane boyutu ile dayanim arasinda var olan ters orantili iliskiden
yaralanarak matriks fazi igerisinde homojen dagilmis ve termodinamik olarak kararh

nano boyutlu kuvvetlendirici bilesenler sentezleyebilmektir.

MMNK ’lerin iiretiminde kullanilan en yaygin yontemler; reaktif sicak presleme (RHP),
ekzotermik yayilma (XD), kendiliginden yiiriiyen yiiksek sicaklik sentezlemesi (SHS),
reaktif sikistirmali dokiim (RSC) ve yanma yardimli dokiimdiir (CAC). Bu yontemler
arasinda ozellikle XD ve RHP yontemleri ekonomik olmalari ve matriks fazinin erime
noktasinin hemen {stiindeki sicakliklarda gergeklestirilebilmeleri nedeniyle tercih
edilmektedirler. Bu teknikler ile metal matriks igerisinde mikronaltt boyutta TiC, TiN,
TaC, SiC, AlLOs; TiB,;, MoSi,, VC, AlZr, gibi ¢ok farkli yapida in-situ
kuvvetlendiriciler sentezlemek miimkiindiir. Bu kuvvetlendiriciler arasinda diisiik
yogunlugu ve yiiksek mekanik 6zellikleri nedeniyle TiC en dikkat ¢eken fazlardan
birdir. TiC bir seramik olup, sahip oldugu diisiik yogunluk ve yiiksek sertlik degeri ile
ilgi cekmektedir. Al matriks igerisinde yiiksek mukavemet/yogunluk orani elde
edilebilmesi icin bu tiir seramiklerin kullanilmasi ka¢inilmazdir. TiC’{in baz1 ilgi ¢ekici

ozellikleri Cizelge 1.1°de sunulmustur.

Cizelge 1.1. TiC kuvvetlendiricinin baz1 elastiksel ve fiziksel 6zellikleri (Lucas ve
Clarke 1993)

Yogunluk Erime Noktas1 Elastisite Modiilii Termal Genlesme Katsayisi

(g/cm’) (°C) (GPa) (K'x10%)

4,95 3000 460 7,6




Literatiirde, TiC nano boyutlu fazlarin Al matriks igerisinde sentezlenmesi {izerine
arastirmalara rastlanmaktadir. Konu ile ilgili dikkati ¢ceken bazi caligmalar asagida

Ozetlenmistir.

Chu ve Premkumar (1993), agirlikca %6 Ti iceren Al alasimina yiiksek saflikta grafit
(C) tozlar katarak iirettikleri TiC katkili in-situ kompozitleri DTA kullanarak analiz
etmisler ve TiC’lin aciga c¢ikmasi i¢in 1533K’de bir ekzotermik reaksiyonun
gerceklestigini rapor etmiglerdir. Numuneler iizerinde yapilan mikroyap1 incelemeleri su
onemli gergekleri agiga ¢ikarmistir: Birincisi, matriks icerisindeki tiim TiC partikiiller
karistmda kullanilan grafit tozlarindan daha ince tanelidir. Ikincisi, ne reaksiyonsuz
bolge, ne de reaksiyon bolgelerinde metal taneleriyle temas halinde bulunan karbona
rastlanmamustir. Ince TiC partikiiller sadece yuvarlak formda degillerdir ayn1 zamanda
tiniform boyuta da sahiptiler. Bu gozlemler 1siginda, Chu ve Premkumar (1993)
izotermal sartlarda karbonla doygun Al-Ti alasimindan TiC’iin sentezlenmesinin
cozelti—¢cokelme mekanizmasi ile basarildigini ileri stirmiislerdir. Ayrica, TiC’iin
mikron alt1 boyuta sahip olmasi ve {liniform dagilmasi, bu fazin g¢ekirdeklenmesinin
biiylimesinden ¢ok daha kolay oldugunu gostermektedir. Cekirdeklenme, ¢ozliinmeyi ve
eriyik igerisinde grafit taneciklerinden karbonun hizli diflizyonunu gerektirir. Ciinkii,
proses sicakliginda (1533K) Al icerisindeki C miktar1 agirlikca %0,35 dahi olsa (Tjong
ve Ma, 2000), erimis Al igerisinde C’un diflizyonu yeterince hizlidir. Diger taraftan bu
islem sicakliginda Ti’un difiizyon kabiliyeti C’dan daha diisiiktiir. Bu nedenle TiC’iin

olusumu Ti’un difiizyonu ile belirlenmelidir.

Zhang et al. (1998), Al-Ti ve Al-Ti—C toz karisimlarinin DSC analizlerini argon
atmosferi altinda ve 20°K/dak. 1sitma hiz1 kullanarak ¢alismislardir. Analiz sonucunda,
Al-Ti sistemi igin, 973 ve 1073K sicakliklarinda, Al-Ti—C sistemi i¢inde, ek olarak
1144K’de, ekzotermik reaksiyon piklerini belirlemislerdir. Yaptiklar1 arastirmada,
1144K’de gerceklesen reaksiyon pikinin, TiC’{in sentezlenme sicakligina kars1 geldigini
sOylemislerdir. Ayrica, ayni sistem iizerinde sogutma hizinin etkisini ¢alisan Zhang ve
arkadaslar1 (1998) 943K’de sinterlenip, suda sogutma yapilan numunenin XRD
analizlerinde, Al, Ti ve C difraksiyon piklerine ek olarak Al;Ti pikleri tespit etmislerdir.



Bu analiz, 943K’de f{iretilen in-situ kompozitlerde reaksiyonun Al ile Ti arasinda
gerceklestigini gostermistir. Sicaklik 1043K’e cikarildiginda, XRD analizinde Ti ait
piklerinin azaldigi, TiC difraksiyon piklerinin olustugu goriilmiistiir. Yani, Al ile Ti
arasindaki reaksiyona ek olarak TiC sentezlenme reaksiyonun basladig1 goriilmektedir.
Sicaklik daha da artirtlip 1077K’e c¢ikildiginda ise, TiC piklerinin hizli bir sekilde
artt181, buna karsilik Al;Ti piklerinin ise belirgin oranda azaldig: tespit edilmistir. XRD
analizlerinde ise bu numunenin sadece TiC ve Al difraksiyon piklerini igerdigi

gorilmiistiir.

Ilerleyen yillarda, in-situ TiC partikiillerin sentezlenmesinin kinetik calismalar1 Zhang
et al. (1999) tarafindan arastirilmistir. Zhang ef al. (1999) Al-Ti—C tozlardan hazirlanan
kompaktlari, karisimin ortasina yerlestirdikleri elektriksel direngler ile orta kisimdan
1sitmaya baslamislar ve reaksiyon sonrasi numuneyi suya atarak sogutmuslardir.
Numuneler {izerinde yaptiklar1 incelemelerde, birbirinden oldukga farkli mikroyapisal
karakteristikler sergileyen ii¢ farkli bolgenin oldugunu gérmiislerdir. Bunlar, reaksiyon
bolgesi, reaksiyona ugramamis bolge ve kismi reaksiyon bolgeleridir. XRD analizleri,
reaksiyona ugramamis bolgenin Al, Ti ve C piklerinden olustugunu gostermistir. Yeni
bir faz bulunamamustir. Reaksiyon bolgesinde ise, Al;Ti ve TiC pikleri tespit edilmistir.
Yani, bir takim reaksiyonlar olusmustur. Kismi reaksiyon bolgesinde ise, Ti, C ve Al3Ti
pikleri bulunmustur. Tiim bu fazlar icerisinde yalniz TiC in-situ ile olusan bir fazdir.
Yazarlar, reaksiyonsuz bolgeyi de, orijinal kisim, 6n 1sinan bolge ve ergiyen bolge
olmak iizere tice ayirmuglardir. Orijinal kisim ve ©On 1smman bdlgede, tozlarin
morfolojilerinde ve mikroyapilarinda bir degisiklige rastlanmamistir. Ergime bolgesinde
ise, ergimis Al fazlar1 bulunmaktadir. Yani bu bdlgede, grafit ve titanyum fazlar1 eriyik
aliminyum tarafindan sarilmiglardir. Ancak, grafit ve titanyum tozlarimin morfolojileri
degismemistir. Reaksiyon bolgesi bu ergimis bolgeye oldukg¢a yakindir ve titanyum
taneleri etrafinda kiiresel sekilli Al;Ti’ler bulundurmaktadir. Reaksiyon bdlgesinin
merkezinde, grafit tozlar titanyumca zengin tabakalar tarafindan sarilmistir. Kismi
reaksiyon bolgesinin mikroyapisi ise tam reaksiyon bolgesininkine yakindir ve grafit
tozlar1 etrafinda ince, kiiresel sekilli TiC partikiiller igermektedir. Sonug¢ olarak, kismi

reaksiyon bolgesi kiiclik boyutlu, diiz yiizeyli TiC partikiiller ile karakterize



edilmektedir. Tiim bu caligmalar sonunda, Zhang et al. (1999) TiC sentezlenmesinin
mikro—mekanizmasinin ¢6zelti—¢okelme prosesi oldugunu bir kez daha vurgulamistir.
Buna gore, TiC sentezlenmesi toplam dort sathada gerceklesmektedir: 1sitma ve ergitme
safhasi, baslangi¢ reaksiyon sathasi, tamamlanmis reaksiyon sathasi ve sogutma safhasi.
Bu arastiricilar, daha sonraki donemlerde yaptiklar1 ¢alismalarda TiC sentezlenmesinin
matematiksel modelini de kurmuslardir (Zhang et al. 1999). Bu teorik modele gore; i.
sicaklik arttikca, ii. kompakt icerisindeki aliiminyum igerigi azaldikga, iii. titanyumca
zengin tabakalarin kalinlig1 inceldikge, iv. C partikiillerin boyutu kiiciildiik¢e reaksiyon
hiz1 artirilabilmekte ve buna bagli olarak da reaksiyon siiresi azalabilmektedir. Bu teorik

aciklamalar diger arastiricilarin yaptig1 deneysel sonuglar ile biiyiik uyum igerisindedir.

Jiang et al. (1997), TiC/Al nano kompozitleri iiretebilmek igin; sivi Al igerisine
500MPa basing altinda sikistirilmis ve agirlikca %80 oraninda Ti ve %20 oraninda
grafit (C) igeren preformu ekleyerek sentezlemeye c¢alismislardir. Calismalarini 800,
900 ve 1050°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik da yapan Jiang ve arkadaslari, 800°C’de
eriyik ylizeyinde onemli miktarda reaksiyona girmemis karbon biriktigini, yapilan
incelemelerde TiC pargaciklarin yerine Al;Ti fazinin olustugunu gézlemlemislerdir.
900°C’de iiretilen kompozitlerde de benzer olusumlari tespit eden Jiang ve arkadaslari
800°C’de iiretilen kompozitten farkli olarak, Al;Ti fazinin inceldigini, iiretim
sicakliginin  1050°C’ye ¢ikarilmasiyla birlikte de bu fazin ortadan kaybolmaya
basladigini gormiislerdir. Bu calisma; in-situ reaksiyonlarla TiC nano kompozitlerin
sentezlenebilmesi i¢in oldukca yiiksek sicakliklara (>1050°C) ihtiya¢ oldugunu ortaya
koymustur. Ancak, yaptiklar1 ¢alismada sadece 10 dak.’lik bir sinterleme siiresini
kullanmiglardir.  Dolayisiyla  calisma,  sinterleme  siiresinin ~ kompozitlerin
sentezlenebilirligi {lizerinde ne tir bir etkiye sahip oldugunu tam olarak

aciklamamaktadir.

Peng et al. (1997) Al ve TiO; toz karisimini kullanarak Al;Ti ve Al,Os in-situ fazlarla
kuvvetlendirilmis kompozitleri sikistirmali  dokiim  yontemiyle {retmislerdir.
Kompozitler {iizerinde yaptiklart XRD analizlerinde TiO, fazina ait piklere

rastlamamalari, bu fazin in-situ reaksiyonlar esnasinda tamamen indirgendigini



gostermistir. SEM incelemeleri esnasinda ise a-Al,Os seramik fazinin matriks igerisinde
tiniform bir sekilde dagildigini, Al;Ti metallerarasi fazinin ise partikiiller ve kisa
whiskerler seklinde oldugunu ifade etmislerdir. Ancak, yapilan TEM incelemeleri,
Al;Ti bloklart igerisinde az miktarda da olsa, Al,Ti metalleraras1 ¢okeltilerinin sakl
kaldigim1 agiga cikarmistir. Ayni zamanda TEM analizleri Al,O; parcaciklarinin
genellikle igne seklindeki AlsTi’lerin ylizeylerinde ya da u¢ kisimlarinda
cekirdeklendigini gostermistir. Yazarlara goére bu durum iki sekilde gerceklesmis
olabilir: ya; kati a-Al,O; seramik partikiilleri ile sivi Al matriks arasindaki diisiik
1slanabilirlik nedeniyle bu partikiiller arayiizey enerjilerini azaltmak amaciyla AlsTi
fazinin yiizeyine dogru hareket etmisler, yada, Al;Ti metallerarasi fazinin biiyiimesi

esnasinda bu fazlar kenarlara itilmis ve Al;Ti bloklar1 tarafindan sarilmiglardir.

Peng et al. (2005), Al, TiO; ve C tozlarin belirli oranlarda karistirip paslanmaz ¢elik bir
kalip igerisinde 5S00MPa basing ile soguk presleme uyguladiktan sonra sicak izostatik
presleme (HIP) yontemini kullanarak in-situ Al,O; ve TiC nano fazlar elde etmeye
calismiglardir. Numunelerin DSC analizlerinde 660°C’de Al’'un ergimesine karsilik
gelen bir endotermik bir pik ile 750 ve 950°C sicakliklarinda iki ekzotermik reaksiyon
piki gozlemlemislerdir. 1000°C’de yapilan iiretim sonrast XRD spektrumlarinda,
ozellikle Al-TiO, sisteminde Al;Ti bilesenine rastlamalarina karsin, Al-TiO,—C ficlii

sisteminde TiC’lin olustugu aciga ¢ikarilmistir. Sekil 1.1 bu olusumlar1 gostermektedir.

Sekil 1.1. a) Al-TiO, sisteminde 1000°C’de iiretim sonrast Al;Ti fazinin ince lameller seklinde
olusumu, parlak fazlar ise Al,O; in-situ bileseni, b) yiiksek biiylitme oranlarinda Al-TiO,—C
sisteminde olusan TiC ve Al,Os in-situ fazlarinin dagilimi (Peng et al. 2005)



Calismada yapilan TEM analizleri ve mikrografik ¢alismalar, Al-TiO,—C sisteminde
olusan in-situ TiC partikiillerin matriks ile uyumlu ve temiz bir araylizey olusturdugunu

kanitlamigtir (Sekil 1.2).

200nm

Sekil 1.2. Al-10wt.% TiO,—1.5wt.% C sisteminde olusan TiC in-situ partikiiliin TEM
goriintiisli ve difraksiyon paterni (Peng et al. 2005)

Sonug olarak; Peng et al. (2005), in-situ TiC nano partikiillerin olusumunu su sekilde
aciklamaktadirlar: DSC verilerine gore, in-situ reaksiyonlarin gergeklesebilmesi igin
oncelikle Al’un eriyik haline ge¢mesi gerekmektedir. Daha sonra sicaklik arttikca ilk
olarak Al ile TiO, arasinda gergeklesen reaksiyonla Al,Os; olusmakta ve Ti aciga
cikmaktadir. Reaksiyonlarin devaminda ise, Al;Ti ve TiC fazlar1 olusmaktadir. Mekanik
Ozellikleri tespit etmek amaciyla yapilan ii¢ nokta egme testleri ise C katkili
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin C igermeyen kompozitlere oranla ¢ok daha yiiksek
elastisite modiiliine ve kopma mukavemetine sahip oldugunu gdstermistir. Ancak,
kompozitlerin kirilma yiizeylerinde bir takim bosluklara rastlanmig ve bu bosluklarin
Al3Ti metallerarast fazindan kaynaklandigi ileri siiriilmiistiir. Ciinkii bu faz oldukca
kirilgan bir fazdir ve dislokasyonlarin matriks igerisinde hareketine engel olmaktadir.
Bu ikincil fazlar tizerinde olusan gerilme yigilmalar1 da mekanik testler esnasinda
Al3Ti’nin klivaj tipi kirtlmaya maruz kalmasina sebep olmaktadir (Sekil 1.3). Calisma,
DSC verilerinin teorik yaklasimlart dogruladigimi ve mekanik performanslarin
artirllmasi i¢in Al3Ti fazinin matriks igerisinden elimine edilmesi gerektigini ortaya

cikarmistir.



Sekil 1.3. AI-TiO, sisteminin HIP sonrasi1 kirilma yiizeyinin SEM mikroyapist (Peng et
al. 2005)

Chu et al. (2000) Al bazli in-situ kompozitlerde grafit kullaniminin tribolojik a¢idan
kompozitin asinma ve islenebilirlik 6zelliklerini iyilestirecegi ¢linkii, grafit molekiilleri
arasindaki zayif bag kuvvetlerinin ¢ok diisiik siirtlinme katsayis1 elde edilmesinde
yararlt oldugunu bildirmislerdir. Calismanin {izerinde durdugu diger bir husus ise, bu
kompozitlerin sertligindeki artisin asil sebebinin kullanilan grafit partikiilleri degil Al

ile grafit arasindaki in-situ reaksiyon sonucu agiga ¢ikan AlsCs fazi oldugudur (denklem

).

4A1+3C — ALCs (1)

Yani, kompozit icerisindeki grafit hacim orani1 ve sinterleme siiresi arttikca aslinda
Al4C; faz1 artmakta ve kompozitin de sertligi o oranda artmaktadir. Ancak, grafit
oraninin artmast olusturulan kompozitlerin mukavemetini zayiflatmaktadir. Al ile
grafitin 1slanabilirliginin diisiik olmasi ve aralarindaki yogunluk farki nedeniyle de
heterojen bir mikro yap1 ortaya cikmaktadir. Bu yilizden in-situ kompozitlerin
iiretiminde grafitin asir1 kullanimindan kag¢inilmalidir. Calismada kullanilan 6061 Al
alasimi yaslanma ile mukavemetlendirilmeye miisaittir ve olusan Al4Cs fazlar1 ¢okelti

partikiillerinin ¢ekirdeklenmesi i¢in birer kaynak teskil etmektedir.



Sobczak vd. (2003), Al4C; fazinin oldukga gevrek bir faz oldugunu boylelikle
kompozitin mekanik 6zelliklerini zayiflattigini ayrica bu fazin su ile reaksiyona girerek
malzemeyi korozyona karsi duyarli hale getirdigini belirtmislerdir. Sobczak et al.
(2003) C taban tizerine Al s1vi damlasinin yayilmasi esnasinda olusan AlsC; reaksiyon
iirliniinii incelemisler ve Al/C arayiizeyinde elde ettikleri TEM goriintiilerinde bu fazin

igne sekline sahip morfolojisini ortaya ¢ikarmislardir (Sekil 1.4).

Karbon fiber sggm

Sekil 1.4. Al/C arayiizeyine goriilen fiber seklindeki Al4Cs (Sobczak et al. 2003)

AlTi ve Al4Cs fazlariin yani sira kimyasal formiilii Ti3AlC, olan bir bilesigin de TiC
sentezlenmesi esnasinda olusabildigi Song et al. (2004) tarafindan ispatlanmistir (Sekil

1.5).

100 nm |

Sekil 1.5. Ti;AlC; fazinin TEM goriintiisii (Song et al. 2004)
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Yazarlar Ti3AlC; fazin olusumunun numunelerin sinterleme sicakligina oldukg¢a duyarh
oldugunu ve bir gecis lriinii olarak karsimiza ¢iktigini belirtmislerdir. Yani, bu fazlar
kismi reaksiyon bolgesinde (Sekil 1.6) genellikle, in-situ TiC’ler ile reaksiyona
girmemis Al, Ti bilesenleri veya Al;Ti’ler arasindaki reaksiyonlarla denklem 2 ve 3’e

gore olusabildigini belirtmislerdir.

2TiC + Al + Ti — Ti;AlC, )
2TiC + AlTi; — Ti;AlC, + 2Al 3)

Sekil 1.6. Karbon fiber kullanilarak {iiretilen Al-TiC kompozitlerin a) reaksiyona ugramamis
bolgesi, b ve ¢) kismi reaksiyon bolgeleri, d) tam reaksiyon bolgesi (Song ef al. 2004).

Sekil 1.6’ya gore, karbon fiber ve titanyum tozlar1 sivi aliiminyum tarafindan sarilmigtir
(Sekil 1.6.a). Ancak karbon fiberin morfolojileri degismemektedir (Sekil 1.6.b-c).
Titanyum tozlar1 ile aliiminyum arasinda bir reaksiyonun olustugu ise rahatlikla

goriilmektedir (Sekil 1.6.d). Song et al. (2004) yaptiklar1 TEM analizinde bu reaksiyon
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triinliniin  TiAl; oldugunu belirlemislerdir (Sekil 1.7). Arastiricilar Ti;AlC, fazin
olusumu i¢in sicaklik araliginin yaklasik 1373-1573K arasinda oldugunu da
belirtmislerdir. Fakat sicaklik 1633K oldugunda bu fazlar kaybolmaktadir. Yazarlara
gore bu fazin diger arastiricilar tarafindan gozlemlenememesinin sebebi de budur.
Ancak, bu fazin olusum mekanizmasini tam tespit etmek i¢in daha detayli calismalara

ihtiya¢ oldugu yine bu yazarlar tarafindan dile getirilmektedir.

Sekil 1.7. Al3Ti fazinin TEM morfolojisi ve difraksiyon dagilimi

Lee et al. (2005), Al-TiC kompozitlerin reaksiyon iirlinleri iizerine yaptig
arastirmalarda Al-Ti—C iclii denge sisteminde Al;Ti, TiAl, Al4Cs gibi ikili ve Ti,AlC,
Ti;AIC gibi iicli faz bilesenlerin olusabildigini ancak bu fazlarin XRD piklerinin
yerlesiminin birbirine olduk¢a yakin olmasi nedeniyle XRD analizleriyle tespit
edilmelerinin gii¢ oldugunu belirlemislerdir. Bu nedenle, reaksiyon iiriinlerinin ag¢ik bir
sekilde belirlenebilmesi i¢in iiretilen kompozitler iizerinde SEM ve TEM incelemeleri
yapilmasi gerektigini sOylemislerdir. Ayrica, ayni sistem iizerinde yapilan birgok
calismada farkli reaksiyon iriinlerinin gozlemlenmesini de kullanilan {iretim
yonteminin farkliligina, sinterleme siirelerinin degiskenligine ve sogutma hizina baglh

oldugunu vurgulamislardir.
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Huashun et al. (2006), TiC ve Al4C; olusumu {izerine yapilan serbest enerji degisimi
hesaplamalarinin, bu iki fazinda olusum serbest enerjilerinin negatif oldugunu
dolayistyla, her iki reaksiyonunda kendiliginden gergeklesebilecegini ifade etmislerdir.
Sheibani et al.’de (2007), TiC ve Al4Cs igin serbest enerji degisimlerini Sekil 1.8”deki

gibi sunmuslardir.
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Sekil 1.8. a) TiC ve b) Al4Cs’lin olusum serbest enerji degisimleri (Sheibani et al. 2007)

Sekiller dikkatli bir sekilde incelendiginde TiC olusum serbest enerjisinin (AG) daha
negatif oldugu ve bdylece TiC olusum egiliminin Al4Cs’e gore daha fazla oldugu

sonucu ¢ikarilabilir (Man et al. 2002).

Birol (1999), Al-5Ti alasimiin 1150°C’de grafit (C) karistirici ile reaksiyona girmesini
saglayip degisik reaksiyon siireleri i¢in in-situ AlI/TiC kompozitler iiretmistir. Uretilen
kompozitler iizerinde yaptigi XRD analizlerinde; 1150°C’de 10 dakika siireyle grafit
cubuk ile reaksiyona maruz kalan numunede Al;Ti piklerinin yam sira TiC pikleri, 40
dakikalik bir reaksiyon sonunda ise numunelerde Al3Ti piklerinin azalip TiC piklerinin
baskin hale geldigini belirlemistir. 60 dakika reaksiyona sokulan numunelerde ise
sadece Al ve TiC pikleri olustugunu tespit etmistir. Karsilagtirma yapmak maksadiyla
trettigi ve grafit ile reaksiyona maruz olmayan AI-Ti alasiminda ise yalmizca Al;Ti

metallerarasi fazinin olustugunu belirlemistir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. 1150°C’de iiretilen a) Al-5Ti alasiminin, b) 10 dakika grafit ile reaksiyona giren, c)
40 dakika grafit ile reaksiyona giren, d) 60 dakika grafit ile reaksiyona sokulan in-situ
kompozitlerin XRD egrileri (Birol 1999).

Al-Ti—C tg¢li denge sistemi lizerinde yapilan diger pek ¢ok ¢alisma Al4Cs, TiC, Ti,AlC
ve Ti3AlC gibi arayiizey reaksiyon {iriinlerine rastlanmaktadir, ancak sunulan bu
calismada TiC disinda diger bilesenlerin varligina rastlanmamustir. Birol (1999), yaptig
mikroyapisal incelemeler sonunda, iiretim iglemi esnasinda 60 dakikalik proses siiresi
asildig1 (t>60 dak.) zaman ve alagim igerisindeki tiim Ti, TiC’e doniistiikten sonra ancak
Al4C; faz1 olugsmaya baslayacagini bildirmistir. Bu goriisiinii de AI-Ti—C {i¢li sistemi
icerisinde olusan fazlardan termodinamik olarak en kararlisinin TiC olmasina

baglamaktadir.

Birol (2006), AI/TiC in-situ kompozitler iizerinde Ti:C oraninin belirlenmesi iizerine
yaptigt calismalarda TiC’tin: Tiq+x)Ca-x) seklinde ifade edilmesi durumunda ve
0<x<0.36 deger aralig1 i¢in de olusan TiC bilesiginin stokiyometrik bir faz olmadigim

belirlemistir. Calismada, TiC’iin NaCl’ye benzeyen kiibik krital yapisinin Al’un ylizey
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merkezli kiibik sistemiyle (YMK) diger in-situ bilesiklere gore (TiB, gibi) daha uyumlu
bir yap1 olusturdugu ayrica Al ile TiC arasindaki latis parametrelerinin birbirine olduk¢a
yakin oldugu (sirastyla 4.328 ve 4.048A) ve aradaki fakliligin yaklasik olarak %6.9
kadar oldugu dile getirilmistir.

Birol (2007), Al-Ti-C ii¢ bilesenli karisimi {izerinde yaptigi DTA analizlerinde ise Al
matriksin ergime sicakliginda iki ekzotermik reaksiyon piki gdzlemlemistir (Sekil 1.10,
1 ve 2 nolu reaksiyonlar). Numuneler iizerinde yaptigi XRD analizlerinde de, bu
reaksiyonlarin Al Ti ve AlsCji’e ait olustugunu belirlemistir. Calismada sicakligin
750°C’ye artirilmast durumunda Al4Cs; tanelerinin biiyiiylip daha belirgin hale geldigi
ancak Al;Ti bilesiginde 6nemli bir degisim gézlemlenmedigi ifade edilmektedir. Ancak,
sicakligin 900°C’ye ¢ikarilmasit durumunda yapilan XRD analizlerinde TiC fazina ait
piklerin olustugu buna karsin Al;Ti’nin piklerine ait yansimalarda azalma goriildiigii
belirlenmistir. Bu durumu DTA analizinde karsilasilan 2. endotermik reaksiyona (Sekil
1.10, 3 nolu reaksiyon) baglayan Birol, bu esnada gerceklesen reaksiyonu da denklem 4

ile sunmustur. Bu reaksiyon daha dnce Nukami ve Flemings (1995) tarafindan da dile

getirilmistir.
3A1Ti + Al4Cs — 3TiC + 13Al 4)
2
2
<
i
3
c

<
S

1 L

250 500 750 1000
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Sekil 1.10. 6 saat siireyle 6giitiilen Al-Ti-C ticlii karisiminin DTA egrisi (Birol 2007)
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Yang et al. (2001), Al/TiC in-situ kompozit sistemi {lizerinde, AlsTi fazlarinin elimine
edilebilmesi amaciyla baslangic toz karisiminin igerecegi Ti:C oranini belirlemeye
calismiglardir. Urettikleri degisik bilesenli kompozitlerin, XRD analizlerinde Ti:C
oraninin 1:1 olmast durumunda yap1 igerisinde her zaman Al;Ti bilesiginin olacagini ve
bu fazin gevrek Ozellik sergilemesi nedeniylede nihai kompozitin siinekliligini
azaltacagini sdylemislerdir. Ti:C oranin 1:1.3 olmasi durumunda ise yap1 igerisinde

sadece TiC bilesenin sentezlendigini bulmuslardir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11. Al/TiC kompozitlerin XRD analiz sonuglar1 a) Ti:C oran1 1:1, b) Ti:C oranm
1:1.3 (Yang et al. 2001)

Sheibani and Najafabadi (2007), frettikleri in-situ kompozitlerin Mikroyapisal
incelemelerinde genel beklentinin aksine whisker seklinde TiC bilesikler tespit

etmislerdir (Sekil 1.12) ve bunlar1 yaptiklar1t EDX analizleriyle de dogrulamislardir.

Sekil 1.12. a) Al-TiC-Al4Cs; kompozitin mikroyapis1 ve b) whisker seklinde olusan TiC
bilesigi (koyu alanlar Al4C; bilesigidir) (Sheibani and Najafabadi 2007)
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Sheibani and Najafabadi (2007) ayrica, Al4C; bilesiginin yapida fazla C kullanilmasi
nedeniyle olustugunu kompozit igerisindeki Ti miktarinin artirilmasiyla Al4Cs
bilesiginin fark edilir derecede azaltilip TiC whisker miktarin artirilabilecegini de
gostermislerdir. Ancak, diger arastiricilarin benzer yapilarda gozlemlediklerinin aksine
bu calismada AlsTi metallerarast bilesigine rastlanmamistir. Bu durum XRD
analizleriyle de dogrulanmistir. Yazarlar bunun sebebini TiAls’lin sistem igerisinde
gerceklesen daha diisiik serbest enerjili reaksiyonlarda kullanilmasina baglamislardir.
Bu ¢aligmadaki en ilging sonug iiretilen TiC bilesiginin morfolojisi ve dogasidir. Ciinkii
metalik matriksler igerisinde in-situ teknigi ile simdiye kadar rapor edilen pek cok
seramik bilesigi partikiil seklindeydi. Fakat bu calisma matriks icerisinde TiC
whiskerlerin  olustugunu gostermektedir. Whisker seklindeki kuvvetlendiriciler
matriksin mekanik Ozelliklerini daha ¢ok artirmaktadirlar. Ciinkii  whisker
kuvvetlendiricilerin ¢ap ve uzunlugu matriksin mekanik ozellikleri tizerinde daha kritik

bir 6neme sahiptir (Sheibani and Najafabadi 2007).

Kennedy et al. (2000), agirlikca Al-%8Ti—%?2C igeren karisimlardan 680°C, 850°C ve
975°C ’ler de iirettigi numuneler tizerinde yaptigi XRD analizlerinde, 680°C’de iirettigi
numunelerde Al’a ek olarak Ti piklerine, 850°C’de iirettigi numunelerde ise Al4C; ve
Al3Ti piklerine rastlamistir. 975°C’de sentezlenen kompozitte ise yalnizca Al ve TiC
pikleri bulundugunu bildirmislerdir. Cizelge 1.2 bu sicaklik araliginda numunelerde

belirlenen fazlar1 6zetlemistir.

Cizelge 1.2. Degisik sicakliklarda numuneler tizerinde belirlenen fazlar (Kennedy et al.
2000)

Sicaklik  Gozlemlenen fazlar
680°C Al Ti

740°C Al Ti, AITi, ALCs
850°C  Al, Al3Ti, AlC;
925°C AL TiC

975°C AL TiC
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Kennedy et al. (2000), Al4C; olusumunun aliiminyumun ergimesinden hemen sonra
yaklagik 700°C civarinda basladigini ancak, olusan Al4C; konsantrasyonunun ¢ok diisiik
seviyelerde olmasi nedeniyle XRD ile dogrulanmasinin gii¢ oldugunu belirtmektedirler.
Ciinkii aliminyumun ergimesi ile olusan endotermik reaksiyon siirecinin bu fazin
olusumu ile aymi sicaklik araligina rastladigini, bundan dolayi, Al4Cs ile agiga cikan
1sinin yaklasik %40°1min bu ergime esnasinda absoplandigini belirtmektedirler. Fras et
al. (2002)’de yap1 igerisinde olabilecek partikiil topaklagsmalarin sebebini, impiiriteler
nedeniyle kuvvetlendirici-matriks araylizeylerinde olusan zayif baglanmaya ve partikiil
arayiizeylerinin oksidasyonuna baglamistir. Man et al. (2002)’de konu iizerine yaptigi
caligmalarda yiiksek sogutma hizlarinin TiC partikiillerin  matriks igerisinde
topaklagsmalarini engelledigini belirlemislerdir. Wang et al. (2003), farkli bilesenlerdeki
Al-Ti—C alagimi {izerinde yaptigt mikroyapisal incelemelerde reaksiyon sicakligi
azaldikca eriyik igerisinde TiC partikiillerin topaklasma egiliminin arttigin1 ve bu

partikiillerin genellikle a-Al tane sinirlarinda aglomera oldugunu gézlemlemislerdir.

Yukarida Ozetlenen calismalar dikkatle incelendiginde; in-situ reaksiyonlarmn, islem
sicakligi, bekleme siiresi, erime sicakligi vb. bir¢ok iiretim parametresinden etkilendigi
ve bu parametrelerin her iiretim yontemine gore de farklilik gosterdigi anlasilmaktadir.
Gilinlimiizde konu iizerine devam etmekte olan c¢alismalarin biiyiik bir cogunlugu bu
kompozitlerin sentezlenebilirligi ve mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi {izerine
yogunlagmaktadir bu da MMNK’lerin 06zellikle otomotiv, savunma ve uzay
endistrisinde yaygin bir sekilde kullanilabilmesini sinirlandirmaktadir. Bu ¢alismada ilk
kez, tlretim maliyetlerini diisiirecegi diislincesiyle konvansiyonel sicak presleme
yontemi kullanilarak in-situ Al/TiC nano-kompozitler elde edilmeye c¢alisilmistir.
Uretim islemindeki en etkin parametrelerden biri olan sinterleme sicakliginin in-situ
TiC faz olusumu {izerine etkisi arastirilip, buradan elde edilen sonuglara dayanarak
iiretilen nano kompozit malzemenin igyap1 ve araylizey 6zellikleri incelenmistir. Ayrica,
Al bazl in-situ sistemlerin arayiizey ve iliretim parametrelerinin optimizasyonunu ile
yakindan ilgili olan ve kompozitlerin servis sartlarindaki kullanim performanslarini

belirlemek i¢in mekanik ve korozif 6zellikleri incelenmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Aliminyum Metal Matriksli Kompozitler (AMMK)

Aliiminyum bazli metal matriksli kompozitler (AMMK) 6zellikle otomotiv, ugak ve
uzay endistrilerindeki birgok miihendislik uygulamalarinda genis bir sekilde

kullanilmaktadirlar (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. a) Otomobil fren diski (Kaczmar et al. 2000), b) Alman Knorr Bremse sirketi
tarafindan gelistirilmis SiC takviyeli yiiksek hiz treni fren diskleri (Cayron 2000), c)
Kolbenschmidt sirketi ve Porsche isbirligi ile iiretilen motor blok giydirmesi (Cayron
2000), d) hidrolik manifold (Miracle 2000), e) Fransa N4 ve EC120 helikopterleri kanat
tagima aparat1 (Miracle 2000), f) Toyota Altezza i¢in gelistirilen Ti bazli egzoz valfleri
(Saito 2004), g) Gr fiber takviyeli Al bazli uzay teleskopu (Rawal 2001)
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AMMK malzemeler uzun yillardan beri bilinmesine karsin kullanimlar1 gectigimiz son
15 yilda hizlanarak artmistir. EAA (European Aluminium Association) verilerine Al ve

alagimlarinin sanayi endiistrisinde kullanim alanlar1 Sekil 2.2°deki gibidir.

Miihendislik
%18 .
Ingaat
%51

Transport
%16

Digerleri
%15

Sekil 2.2. Aliiminyum alasimlarinin endiistride kullamim yiizdeleri'

AMMK malzemeler sahip olduklar1 yliksek mukavemet, diisiikk yogunluk, iyi aginma
direnci ve yiiksek sicaklik mukavemeti gibi istiin Ozellikleri nedeniyle farkh
gereksinimlere cevap vermektedirler. Ancak, gelisen teknoloji AMMK malzemelerden
beklenen performans o6zelliklerini de siirekli olarak gelistirmesini gerektirmektedir. Bu
nedenle, AMMK malzemeler sahip olduklar1 bu iistiin 6zellikleri yaninda birgok
olumsuzlugu da biinyelerinde tasimaktadirlar. Bu kompozitlerde sik¢a rastlanan

olumsuzluklar sunlardir:

2.1.1. Matriks/kuvvetlendirici arayiizeyindeki eksik 1slanabilirlik

AMMK ’ler genellikle temel iki bilesenden olusurlar. Bunlardan birisi metal matris (Al
alasimi), digeri de takviye malzemesidir (genel olarak bir oksit, karbiir veya nitriir)
(Huda 1995; Ray 1995). AMMK lerin iiretiminde siklikla SiC ve TiC gibi diisiik

yogunluklu seramik karbiirler kullanilmaktadir. Seramik malzemelerin sivi metaller

! http://www.eaa.net/statistics/overview.asp
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tarafindan 1slatabilirligi, 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalar1 agisinda Snemlidir.
Bilindigi tizere, iyi bir araylizey uygulanan yiikiin matristen katki fazina transferini ve
dagilimini saglayan en énemli unsurdur ve kompozitin mekanik 6zelliklerini iyilestirir.
Kompozitlerin {iretimi veya tekrar-ergitilmesi esnasinda arayiizeyde meydana gelen
cogu karbiir karakterli kimyasal reaksiyon {iriinleri, katki fazinin bozunmasi ve
wslatabilirligin azalmasi icin baglica problemlerdir. Yiiksek sicakliklarda bu karbiir
fazlar1 sivi aliiminyum ile reaksiyona girerek matriks/takviye fazi arayilizeyinde
kompozit 6zelliklerini olumsuz etkileyen Al4Cs reaksiyon iiriinii meydana gelmektedir
(Sekil 2.3.a) (Cocen 1996; Salvo 1991; Suery 1995; Birol 2007). Al4Cs, kompozitlerin
kullanilabilirligi ve mekanik 6zellikleri {izerinde olumsuz bir etkiye sahiptir, ¢ilinkii
oldukca gevrek bir faz olmasi nedeniyle kompoziti kirilgan hale sokabilir (Sekil 2.3.b)
ve su ile reaktife olarak da kompozitin korozyona karst duyarli hale gelmesine neden

olabilir (Trowsdale 1996; Yaghmaee 2001; Lucas ve Clarke 1993).

Sekil 2.3. 950°C’de 15 dakika 1s1l islem sonrasi matriks/takviye fazi araylizeyinde a) Al,Cs
olusumu, b) araylizey reaksiyon iiriinlerinde olusan mikro kirilmalar (Tham ez a/l. 2001)

2.1.2. Matriks icerisinde olusan poroziteler

AMMK ’lerin iiretimi esnasinda degisik tip ve boyutlarda poroziteler olusabilmektedir.
Bu poroziteler kompozitin mekanik 6zelliklerini oldukc¢a distiriirler ve ciddi
mikroyapisal hasarlara neden olabilirler (Segurado et al. 2003; Gui et al. 2000). Cilinkii,
akma mukavemeti altinda goriilebilecek yorulma hasarlar1 ya da kesme gerilmelerine

maruz bir kompozitin ugrayacagi kirilma hasarlari, gerilme yigilmalarinin yiiksek
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oldugu bu gozenekler icinden gerceklesecektir. Yapilan deneysel calismalarda,
bosluklarin hasar olusumunda itici gii¢ olduklarin1 ortaya koymustur (Llorca 2000).
AMMK ’lerde porozite olusumu birka¢ sekilde gergeklesebilir. Gaz kabarciklar1 (gas
porosity) ve partikiil kiimelenmeleri (cluster effect) en sik rastlananlaridir (Sekil 2.4)
(Peng et al. 2005). Yapilan ¢alismalar, kompozit igerisindeki bosluk miktarinin artmasi
ile korozyon direncinin zayifladigini gostermektedir (Trowsdale 1996; Dikici et al.
2007). Ciinkii o6zellikle korozyon bu porozitelerde c¢ekirdeklenmeye baglamaktadir
(Sekil 2.5).

Sekil 2.4. a) SiC partikiillerin kiimelenmesi sonucu A356 alasiminda olusan porozite (cluster
effect) (Bindumadhavan et al. 2001), b) dokiim esnasinda AMMK i¢ginde olusan gaz boslugu
(Tekmen et.al 2003).

Tt revwgF1 Lol
‘1 .8808" S5mm

Sekil 2.5. Partikiil kiimelenmesi sonucu olusan porozite kenarlarinda ¢ekirdeklenmeye
baslayan korozyon mekanizmasi (Dikici et al. 2007)
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2.1.3. Matriks alasim elemanlarinin tercihli segregasyonlar:

Konuyla ilgili yapilan pek c¢ok calismada, AMMK lerin {iretimi ve iiretim sonrasi
uygulanan 1s1l  iglemler esnasinda matriksi olusturan alasim  elementleri
kuvvetlendirici/matris ara yiizeyine segrege olup matriksin kimyasal kompozisyon
dagilimini degistirdigi bulunmustur. Ozellikle, yaslandirma islemi esnasinda olusan
ikinci faz cokeltileri bu etkiyi artirmaktadir (Trzaskoma, 1990) ve takviye fazinin

hacimsel orani arttik¢a bu oran daha da artmaktadir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. A356/%20SiC kompozitin Mg EDS haritasi: Mg elementi takviye fazi
etrafinda tercihli olarak yogunlagmaktadir (Tekmen et al. 2003).

2.1.4. Kuvvetlendirici fazin hacimsel orani ve boyutunun etkisi

Kompozit i¢erisindeki takviye fazinin boyutunun ve hacimsel oraninin artmasi tiretim
esnasinda bu sert pargaciklarin kirilma ve catlama riskini artiracaktir. Bu durum
beraberinde matriks/takviye arayiizeyinde eksik adhezyon olusturacaktir. Boylece
diizensiz bir mikroyap1 olusturmasit yaninda kompozitin korozyon duyarlilifini da
artiracaktir. Ciinkii Al {lizerinde olusan koruyucu oksit film hasari kusurlu araylizey
miktar1 arttikca artmaktadir. Sonugta kompozitin korozyon hizi, yani ¢ukurcuk

korozyonuna kars1 duyarlilig artacaktir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. AMMK lerde takviye hacim orani artimiyla ¢ukurcuk sayisinin artmasi a)
Matriks alasim, b) %10 SiC katki, ¢) %20 SiC katki (Gavgali ef al. 2006)

2.2. Metal Matriksli In-situ Nano Kompozitler (MMNK)

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan ve kuvvetlendirici partikiillerin disaridan
matriks icerisine katilmasi (ex-situ) ilkesine dayanan geleneksel metal matrisli kompozit
(MMK) tiretiminde yukarida anlatilan olumsuzluklara sikc¢a rastlanmaktadir (Ji 2000,
Jose 2002, Gao 2002). Ozellikle, seramik-matriks arayiizeyi bu olumsuzluklarin
kaynagin teskil etmektedir. Buda, AMMK malzemelerin miihendislik uygulamalarinda
yaygin olarak kullanimini smirlandirmaktadir. Tiim bu problemlerin iistesinden
gelebilecek ve araylizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan en etkili yontem ise
kuvvetlendirici partikiillerin siviya sonradan ilavesi yerine (ex-situ), sivi eriyik
igerisinde yerinde (in-situ) reaksiyonlarla olusturulmasidir (Jose 2001; Kuznetsov
1996). Bu nedenle, bilim adamlar tarafindan yapilan degerlendirmeler, nano teknoloji
tabanli bu yeni yontem ile iiretilen kompozitlerin geleneksel kompozit malzemelere
oranla daha ¢ok tercih edilecegini ifade etmektedir. Cilinkii iri taneli rakipleri ile
karsilastirildiklarinda nano yapili malzemeler ¢ok 6zel oOzellikler sergilemektedirler

(Alivisatos 1996; Xiao 2001; Antonietti 1995).

2.2.1. In-situ nano-kompozitlerin avantajlar:

In-situ nano kompozitlerin diger malzemelere alternatif hale gelmelerinin en 6nemli
nedeni ayni bilesendeki kompozitlere gore matriks/kuvvetlendirici arayiizey eksik
1slatmalarinin ortadan kalkmasidir. Bu tip malzemeler kompozitin hem mekanik hem de

korozif 6zelliklerini ayni anda iyilestirmede de kullanilmaktadirlar. Bunlara ek olarak;
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e  Mukavemetlerinin ¢ok daha yiiksek olmasi,

. Sicaklik degisikliklerine ve termal soklara kars1 diisiik hassasiyet gostermeleri,
o Ozgiil mukavemetlerinin ¢ok yiiksek olmasi,

o Ede edilen takviye fazlarinin termodinamik ag¢idan kararli olmasi,

. Takviye fazinin matriks igerisinde homojen bir sekilde dagilmasi,

. Asinmaya kars1 yiiksek direng géstermeleri,

e  Yiiksek elastik modiile sahip olmalart,

. Yeni tasarim esneklikleri sunmalart diger ilgi ¢eken baslica 6zellikleridir (Feng ve

Froyen 1999; Zhang et al. 2001; Greil 2002).

2.2.2. In-situ nano-kompozitlerin dezavantajlar:

Kompozit malzemeler, mantig1 geregi cesitli malzemelerin iyi 6zelliklerinin bir araya
getirilmesi sonucunda, daha iyi 6zelliklere sahip malzemeler elde edilmeye calisilir.
Sayet her tiirlii bilesenin olumsuz 6zellikleri mevcutsa bu 6zellikler nihai kompozit
malzemeye de yansir. Ornegin kompoziti olusturan matriks organik ¢oziiciilere karsi
dayaniksizsa, bu olumsuzluk onun olusturdugu kompozite de yansir. Dolayisi ile bu
kompozit malzemenin organik c¢oziiciilerin bol miktarda bulundugu ortamlarda
kullanilmamas1 gerekir. Ayni1 mantik sicaklik, nem v.b. gibi diger kimyasal etkiler

acisindan da yiiriitiilebilir. Buna ek olarak;

e  Uretimde kullamlan partikiillerin yiiksek fiyati,

o Sinterleme boyunca tane biiylimesinin engellenememesi,

e  Uretim esnasinda istenmeyen reaksiyon iiriinlerinin olusabilmesi,
o Genellikle yiiksek iiretim sicakliklarina ihtiya¢ duyulmasi,

o Heniiz ¢ok iyi tantmlanmis iiretim parametrelerinin olmamasi gibi dezavantajlari

da mevcuttur (Cui et al. 2000; Yu ef al. 2003).

Cizelge 2.1°de in-situ liretim teknigi ile giiniimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan

diger iiretim yontemlerinin bir karsilagtiritlmasi sunulmustur.
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Cizelge 2.1. MMK iiretiminde yaygin olarak kullanilan proseslerinin in-situ iiretim teknigi ile karsilastirilmasi (Shtessel 1996; Fan et al.

2003; Ma ve Tjong 1997; Tjong et al. 2003; Tjong ve Ma 2000; Lu et al. 2001; Birol 2007)

Proses

Avantajlan

Dezavantajlari

Toz metalUrjisi

Nihai boyutlara yakin iiretim islemi,
Yiiksek hacimsel katki orani (~50),
Geleneksel metotlarla islenebilme kolayligi,

Tutarsiz sinterleme davranisi,
Ikincil islemlere gereksinim,

Yiiksek malzeme fiyatlari,

PM
(PM) Dokiime gore daha yiiksek mekanik 6zellikler, Kullanilan pargacik boyutuna duyarli tane
e Istenilen sekle uygun iiretim, boyutu
- . Dokiim yapinsa sahip olmasi,
* Disiik maliyet, o Yiiksek islem sicakliklari,
Dok * Mevout dokiimhane tekniklerine uygun, Sinirli hacimsel katki orant (£%20)
okim . . . . . 2
. .Yuks.ek mukavemeth. ‘ﬁbe.:r takviyeli kompozitler, Kuvvetlendiricilerin kaplanma ihtiyacs,
* Istenilen gekle yakimn iretim, Kullanim ve iiretim sirasinda
* Dizayn esnekligi, kuvvetlendiricilerin bozunmasi,
e Mikron alt1 pargacik boyutu,
e Termodinamik olarak kararh kuvvetlendiriciler, Reaksiyon kontroliine ihtiya¢ duymasi,
e Temiz ve gozeneksiz kuvvetlendirici morfolojisi ve araylizeyi, Cok yiiksek islem sicakliklar gerektirmesi,
In-situ e  Giiglii matriks/kuvvetlendirici baglanmasi, Yiiksek sicakliklarda uzun islem sonrasi

Genis hacimsel katki arlig1 (%5-90),
Iyi yiiksek sicaklik mukavemeti,

Istenilen fonksiyona uygun malzeme iiretimi,

kuvvetlendiricilerin biiyiimesi,

Istenmeyen reaksiyon iiriinlerinin olusabilmesi,
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2.2.3. In-situ kompozitlerin iiretim yontemleri

In-situ seramik fazlarla kuvvetlendirilmis MMK’lerin mekanik ve yapisal 6zelliklerini
optimize etmek i¢in ¢esitli liretim teknikler gelistirilmistir. Yapilabilecek en etkin
siiflandirma da siiphesiz tiretim yontemine gore olacaktir. Buna ragmen literatiirde
bagdasik bir terminolojiye rastlamak olduk¢a giictiir. Ciinkii her yontemde farkli
matriks ve in-situ fazlarin sentezlenmesi bu iiretim tekniklerinin siniflandirilmasini
zorlastirmaktadir. Bu nedenle, burada {iretim esnasinda olusan reaksiyonlarin ve metalik

matriks fazinin sicakligina gore bir siniflandirma yapilmistir. Bu yontemler;

1- Kati-s1v1 reaksiyon siirecli iiretim yontemleri

. Kendiliginden yiirliyen yiiksek sicaklik sentezlemesi (SHS)
. Ekzotermik yayilma (XD)

. Reaktif sicak presleme (RHP)

° Yanma yardimli dokiim (CAC)

o Dogrudan reaksiyon sentezleme (DRS)

. Akis yardimli sentezleme (FAS)

. Reaktif kendiliginden infiltrasyon (RSI)

e  Dogrudan ergitme/metal oksidasyonu yontemi (DIMOX)

° Hizli Katilasma Prosesi (RSP)

° Reaktif sikistirmali dokiim (RSC)

2- Kati-kati reaksiyon siirecli iiretim yontemleri

. Mekanik alagimlama (MA)
. Reaktif sicak presleme (RHP)
. Izotermal 1s1 islemi (IHT)

3- Sivi-sivi reaksiyon siirecli iiretim yontemleri

o Osprey piiskiirtmeli yayilma

4- Sivi-gaz reaksiyon siirecli iiretim yontemleri

o Reaktif gaz enjeksiyon (RGI)
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5- Buhar-sivi-kat1 (VLS) reaksiyon siirecli iiretim yontemleridir (Shtessel 1996;
Jiang et al. 1997; Zhu 1999; Tjong ve Ma 2000; Cui et al. 2000; Lu et al. 2001; Yang
et al. 2001; Fan et al. 2003; Song et al. 2004).

Kati-siv1 reaksiyon siirecli iiretim yontemleri

Bu iiretim yonteminde reaktanlar; bir sivi metal faz icerisinde kuvvetlendirici fazi
olusturabilmek i¢in in-situ seklinde reaksiyona girerler. Esas olarak, bu liretim siireci
kuvvetlendirici fazlarin bir ¢6ziiclii icerisinde (matriks) bilesenlerin diflizyonu ile

olusturulmasina dayanir.

Kendiliginden yiiriiyen yiiksek sicaklik sentezlemesi (SHS)

1960’larin sonlarinda Merzhanov ef al. (1981) (Borovinskaya et al. 1973; Tjong ve Ma
2000) tarafindan gelistirilmistir. Islem, elementlerin stokiyometrik miktarlari
karistirilarak kompakt bir karisim elde edilmesiyle baglar. Daha sonra, karsim yeterli
oranda yiiksek bir 1s1 ile yakilir, meydana gelen ekzotermik reaksiyonlar i¢inde agiga
cikan yanma dalgasi ise reaktanlarin kendiliginden yiiriiyen bir reaksiyonla istenilen
iriinlere doniiserek sentezlenmesini saglar. Olusumun sematik bir sekli Sekil 2.8’de
sunulmustur. En 6nemli 6zelligi reaksiyonlarin kendi kendine devam etmesidir. Bunun
icin ii¢ temel gereksinime ihtiyag¢ vardir. Birincisi, reaksiyon yiiksek oranda ekzotermik
olmalidir. ikincisi, difiizyonu hizlandirmak icin reaktanlardan birinin sivi yada buhar
fazinda olmasi gerekir, tiglinciisii de, kondiiksiyon yada radyasyonla olusan 1s1 yayinim
hizinin 1s1 olusum hizindan daha diisiik olmasi gerektigidir. Bu durum g¢evreye olan 1s1
kayiplart1 nedeniyle reaksiyonun durmasini engelleyecektir. Bu yontemin ana
avantajlari, liretim i¢in gerekli enerjiyi kendi kendine saglamasi, yiiksek saflikta tirtinler
elde edilmesi, yliksek reaksiyon hizlarindan dolayr da yiiksek {iretilebilirlik
saglamasidir. Cok yiiksek {iiretim sicakliklarina gereksinim duymasi ise en Onemli
dezavantajlaridir (~2500°C). Ancak, yiiksek sicakligin reaksiyonlar iizerinde birde
olumlu katkist vardir. Ciinkii bu sicakliklarda malzeme igerisindeki pek cok yabanci

madde (safsizliklar) buharlasir ve matriks tarafindan tam olarak 1slatilabilen temiz
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reaksiyon iriinlerinin olusumuna izin verir. Olusan reaksiyon iiriinleri genlikle kiiresel
formdadir ve matriks igerisine homojen dagilmislardir. SHS yontemiyle siklikla seramik

ve intermetalik matriks kompozitlerin tiretimi yapilmaktadir.
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Sekil 2.8. Kendiliginden yiiriiyen yiiksek sicaklik sentezlemesi (SHS) {iretim
yonteminin sematik resmi (Shtessel 1996)

Ekzotermik yayilma (XD)

1980’lerde Martin Marietta laboratuarlarinda (USA) gelistirilen bu yontem XD olarak
adlandirilmaktadir (Ma et al. 1994; Tjong ve Ma 2000). Islem, kimyasal reaksiyonlar
esnasinda aciga c¢ikan ekzotermal 1siy1 kullanir. Seramik tozlar (X ve Y gibi), bir
metalik faz ile (A gibi) beraber 1sitilir, metalik faz burada iiriinlin matriksini olustur,
sicaklik genellikle A fazinin erime noktasi lizerinde fakat XY seramik fazini olusturmak
icin gerekli 1sinin altindadir. X ve Y bilesenlerinin elementleri ekzotermik olarak
reaksiyona girer ve ¢oziicii faz icerisinde mikronaltt XY sert partikiilleri olusturulur
(Sekil 2.9). Bu iiretimde, parcaya son sekli vermek i¢cin kompozit tozlar1 alisilagelmis
tiretim yoOntemlerinden dokiim, haddeleme, ekstriizyon, dovme gibi yontemlerle
sekillendirilebilir. Seramik, metalik yada intermetalik matriks icerisinde seramik
partikiillerin basarili bir sekilde iiretilebilmesi igin ana sart siv1 bilesenin yeterli diizeyde
¢Oziiniirliige sahip olmasidir. Bu yontemle, TiB,, ZrB,, MoSi,, VC, VB,, TiC, AlTi,,
WC, TiSi,, AlZr, gibi pek cok kuvvetlendirici pargaciklar, Al, Cu, Fe, Mg, Ni, Co, Ti,
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NiAl, CoAl, CrAl, TiAl gibi matriks malzemeleri igerisinde basariyla
iretilebilmektedirler. En biiyiik dezavantaji reaksiyon hizlarinin kontrol edilememesi

nedeniyle olusan diisiik yogunluklu yapidir.

Seramik faz olusturmada
kullanilan X ve Y bilesenleri

' A matriksi igerisinde yayilmis
Metalik element, A mikron alt1 XY partikiilleri

Sekil 2.9. XD yonteminin sematik gdsterimi (Tjong ve Ma 2000)

Reaktif sicak presleme (RHP)

[k olarak TiB, partikiiller ile giiglendirilmis metal matriks kompozitlerin iiretimi igin
gelistirilmistir (Tjong ve Ma 2000). Temel yapis1 XD teknigine dayanir. Tek fark in-situ
ekzotermik reaksiyonlarin ardindan poroz yapidaki kompozitin sicak olarak
preslenmesidir. Boylelikle, yogunlugu oldukea yiiksek Al bazli kompozitler tek adimda
tiretilebilmektedirler. Yapilan ¢alismalar genellikle, Al matriks igerisinde Al,O; ve TiB;

olusumu {izerine yogunlagmaktadir.

Bu iiretim islemi esnasinda olusan reaksiyonlarin hizi ve yogunlugu; reaktanlarin
boyutu, sekli, tozlarin kompakt haldeki yogunlugu, 1sitma hizi, uygulanan basing ve
atmosfer gibi pek ¢ok islem parametresinden etkilenmektedir. Bu yoOntemle,
NiAl/Al,Os3, NiAl/TiB;, NbAl,/Nb ve MoSiy/SiC gibi in-situ kompozitlerin liretimi
yaygin olarak yapilabilmektedir. En 6nemli avantajlari, baglangic malzemelerinin pahali

olmamasi, iretimin tek adimda tamamlanmasi ve termodinamik olarak kararli bir
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mikroyapinin olusturulabilmesidir. Diisiik basinglar gerektirmesi ve daha kisa islem

stirelerine ihtiya¢ duymasi da yontemin diger dikkati ¢eken iistiinliikleridir.

Yanma yardimh dokiim (CAC)

Bu yontemle ilk denemeler Lin et al. (1991) tarafindan Ti/TiC in-situ kompozitlerin
sentezlenebilmesi igin yapilmistir. Islemin temel prensibi, dokiim ve yanma
sentezlenmesinin birlestirmesindedir. Reaktan tozlar oncelikle stokiyometrik oranlarda
karistirtlmakta ardindan bir hap igerisinde paketlenmektedirler. Matriks malzemesinin
erime sicakligina 1sitilan hap daha sonra bir grafit pota igerisine dokiiliir. In-situ seramik
kuvvetlendiriciler, erime esnasinda ekzotermik reaksiyonlarla olusur. Bu yontemle,

TiC/Ti, TiB/Ti ve (TiB+TiC)/Ti in-situ kompozitler olusturulabilmektedirler.

Dogrudan reaksiyon sentezleme (DRS)

Bu yoOntemde reaktan tozlar yada reaktan tozlarin olusturdugu kompaktlar, in-situ
seramik fazlar olusturmak amaciyla eriyik metal icerisine direkt olarak eklenirler.
Ekzotermik reaksiyonlar reaktanlarin kendi arasinda yada metal eriyik igerisindeki bazi
bilesenler ile reaktanlar arasinda gergeklesir. Bu yontemle, ilk denemelerde, Al/Al,Os,
AUTIC, Al/ZrC gibi in-situ kompozit sistemleri Nakata et al. (1995) tarafindan basaril

bir sekilde tiretilebilmislerdir.

Akis yardimh sentezleme (FAS)

Londra Iskandinav Metaliirji Laboratuarlari (LSM) tarafindan patentlenmis bir
yontemdir. Yontem karistirilmis tuz reaksiyonu olarak ta bilinmektedir ve onceki
tekniklerde anlatilan teknolojileri kullanmaktadir. Tek fark, sentezleme yapilabilmesi
icin gerekli reaktanlar yerine genellik potasyum ve florin esasl tuzlarin kullanilmasidir.
Yani ekzotermik reaksiyonlar, eriyik matriks ve bu tuzlar arasinda olusturulmaktadir.
Islem sonunda tuzun reaksiyona girmeyen yada kullanmilmayan kisimlari karigim

tizerinde bir takim tortular olusturmaktadir, bu nedenle, kompozit bir kaliba
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dokiilmeden bu tortularin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Yapilan g¢alismalar, islem
esnasinda bazi istenmeyen reaksiyon lrlinlerinin de olusabilecegini ve bununda
matriks/kuvvetlendirici araylizeyinde bir takim kirlenmelere neden oldugunu
gostermistir. Bu yontemle, K,TiFs ve KBFs; tuz karisimi kullanilarak TiB, ile
kuvvetlendirilmis Al bazli in-situ kompozitler basarili bir sekilde iiretilebilmektedirler.

Yontemin sematik bir resmi Sekil 2.10°da sunulmustur.

Eangtirma Tuz kanigmm
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Sekil 2.10. FAS yontemi ile in-situ MMK {iretiminin sematik gosterimi (Tjong ve Ma
2000)

Reaktif kendiliginden infiltrasyon (RSI)

Bu yontemde; ¢ok ince taneli ve termodinamik olarak kararli seramik kuvvetlendirici
fazlar tretebilmek icin eriyik ile kati poroz yapili preform arasinda reaksiyon
olusuyorken ayni anda infiltrasyon islemi yapilir. Reaktan toz karigimlar aliimina bir

pota igerisine dokiiliir ve daha sonra bu toz karisimi lizerine Al veya Al alasimli ingotlar
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yerlestirilir. Ingot-toz ¢ifti kontrollii atmosfer (argon yada azot atmosferi) altinda bir
indiiksiyon firin1 yardimiyla belirli bir siire igerisinde istenilen sicakliga isitilir. Bu
yontemle, TiB,, NbB,, TaB,, HfB, gibi in-situ boridler Al matriks icerisinde
sentezlenebilmektedirler. Bu yontemin en 6nemli avantaji, son sekle yakin tiretimlerin

ve yiiksek oranlarda kuvvetlendirici fazlarin tiretilebilir olmasina miisaade etmesidir.

Dogrudan ergitme/metal oksidasyonu yontemi (DIMOX)

Lanxide Sirketi (USA) tarafindan esnek o6zellikli in-situ metal-seramik kompozitler
sentezleyebilmek icin gelistirilmistir. En Onemli avantajlari;; kompleks sekillerin
iiretimine uygun olmasi, yiiksek yogunluklu kompozitler olusturulabilmesi ve
kompozitin kullanilacagi uygulamanin ihtiya¢ duydugu o6zellikleri elde etmeye olanak
saglamasidir. Bu yontemde, ilk olarak matriks metali ergitilerek sivi hale getirilir ve
yiiksek sicakliklarda (Al alasimlari i¢in genellikle 1273-1673 K arasinda) ve genellikle
bir gaz yardimiyla oksitlendirilerek in-situ reaksiyon iiriinleri olusturulmaya c¢alisilir.
Reaksiyon triinleri metal yiizeyinin dis tarafinda ayr1 olarak biiyiimeye baslar. Olusan
reaksiyon iirtinlerinin i¢ kisimlarindaki mikro ¢atlaklar boyunca oksit-gaz araylizeyine
stv1 taginimi devam ettigi stirece biiyiime de devam eder. Bu kanallardan saglanan metal
bitince de biiylime durur. En son reaksiyon iiriinli metal dolgulu oksit aglarin

birlesiminden kurulu yapidir.

Hizh katilasmaprosesi (RSP)

Bu yontem dokiim ve hizli katilastirma tekniklerinin birlesiminden olugmaktadir.
Alagim sistemi, hizli sogutma hizlariyla asiri sogutulmak suretiyle yiiksek hacimsel
oranlarda in-situ fazlar iceren kompozitler bu yontemle oldukca etkili bir sekilde
iretilebilmektedirler. Yontemin en 6nemli avantaji, konvansiyonel iiretim yontemleriyle
elde edilemeyecek alasim bilesenlerinin iiretilebilmesine olanak saglamasidir. Diger bir
avantaji da, milkemmele yakin homojenlikte, kiiciik tane boyutlu ve diizgiin dagilmis

ince in-situ fazlar igeren bir igyapinin islem sonunda olusturulabilmesidir.
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Reaktif sikistirmah dokiim (RSC)

Ik olarak, Al,O; in-situ fazlar olusturabilmek icin denenmistir (Tjong ve Ma 2000).
Reaktan tozlardan ilk olarak bir preform hazirlanmakta daha sonra dnceden 1sitilmis
metal bir kalip igerisine yerlestirilmektedir. Daha sonra, eriyik haldeki aliiminyum bu
preform {izerine bosaltilip, oldukga diisiik hizlarda sikistirilmaktadir. Bu yontemle, TiO,
ve sivt Al arasindaki in-situ reaksiyonlarla o-Al,Os;, Al;Ti ve TiAl gibi fazlar
sentezlenebilmektedir. Ancak yapilan ¢aligsmalar bu yontemle tiniform bir dagilmus, ince
taneli bir faz liretmenin olduk¢a gii¢ oldugunu ortaya koymustur. Ciinkii bu yolla

reaksiyonlarin kontrolii asir1 zordur.

2.3. Korozyon

Korozyonu genel anlamda, malzemelerin i¢inde bulunduklari ortamlar ile kimyasal
ve/veya elektrokimyasal reaksiyonlar gecgirerek bozunmasi olarak tanimlayabiliriz.
Korozyon esnasinda olusan reaksiyonlar metal/elektrolit ara ylizeyinde meydana gelir.
Iyonik iletken olan biitiin ¢ozeltiler, dogal sular, zeminler ve beton elektrolit olarak
korozyona neden olabilmektedir (Cakir 1990, Uyar 1995). Korozyona ugrayan bir metal
tizerinde anot ve katot adi verilen ayrismig bolgeler olusur (Sekil 2.11). Bu bolgeler
birbirinden kesin olarak ayrildiklar1 gibi, baz1 durumlarda biitiin metal yiizeyi devamli
olarak yer degistiren anodik ve katodik bolgelerden de olusabilir. Anotta oksitlenme

(korozyon), katot da ise rediiksiyon islemi olur (korunur).
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Sekil 2.11. Metal ylizeyinde farkli bolgelerin anodik veya katodik Ozellikler
sergilemeleri

2.3.1. Korozyonun elektrokimyasal olusum diizeni

Korozyon islemi Sekil 2.12°deki hiicre ile aciklanabilir. Sekildeki gibi, iki farkl: elektrot
bir tel ile birlestirip bir elektrolit icerisine daldirilirsa, ¢ozeltiyle metaller arasinda
hemen bir denge kurulur ve bu denge iki yonliidiir. Elektronlar; negatif yiikii fazla olan
elektrottan digerine (daha az olana) dogru akarlar. Sonugta anotta; oksidasyon
sonucunda olusan elektronlar, metalik tel {izerinden akarak katoda gider ve orada es
zamanli olarak yiiriimekte olan katot reaksiyonunda (rediiksiyon) harcanir.
Elektrotlardaki bu reaksiyonlar yiiriitiici kuvvet, elektrotlarin potansiyelleri arasindaki
farktir. Bu gerilim fark; elektronlar i¢in siirtikleyici giic oldugundan genellikle hiicrenin
elektro motor kuvveti (emk) veya hiicre gerilimi olarak adlandirilir. Birimi V veya
mV’dur (Cakir 1990; Uyar 1995; Yalgin 1997 ve 1999; Dikici 2004). Olgiilen
potansiyel hakkinda bir hiikiim yiirlitebilmek i¢in bu degerin bir referansla
karsilastirilmas1 gerekir. Herkesce kabul edilen referans elektrot’ hidrojen elektrottur.
Bir metal ne derece aktif® ise, yani iyon haline gegme istegi ne kadar yiiksek ise o
metalin korozyona ugramasi da o derece kolay olur. Standart elektrolit potansiyelleri

metallerin aktiflik durumu hakkinda bir fikir verebilir. Bu amagcla elektrokimyasal

? Elektrot potansiyellerini 6lgmede kullanilirlar, potansiyelleri zamanla degismeyen ve polarize olmayan
elektrotlar olarak da bilinirler.
3 Korozyona ugramaya yatkin veya korozyona ugramakta olan metal.
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gerilim dizisinden yararlanilir, bu gerilim dizisi korozyon egilimini saptamak ig¢in
kullanilir, dizinin yukarisindaki metaller asagidakilere gére 6rnegin ¢inko, bakir’a veya
demir, hidrojen’e gore anodik tutum kazanirlar, baska bir deyisle standart elektrolit
potansiyeli daha pozitif olan metaller daha aktif sayilir. Cizelge 2.2’de elektrokimyasal
gerilim dizisinin kiiclik bir kismi verilmistir (Uhlig 1963; Uyar 1995; Doruk 1982;
Yal¢in ve Kog 1999).

Cizelge 2.2. Elektrokimyasal gerilim dizisi (Yalgin 1999; Uyar 1995)

Element Iyon Elektrot Potansiyeli (V)

Magnezyum Mg2+ -1.87
Aliminyum AP’ -1.35
Demir Fe*' -0.44
Kobalt Co™" -0.29
Nikel Ni* -0.22
Hidrojen H' 0.00
Bakir Cu* +0.34
Altin Au’’ +1.3

Ancak metal yiizeyinin pasiflesmesi’ nedeniyle bu kuraldan sapmalar olabilir.

Aliiminyum ve alagimlar1 da pasiflesme 6zelligi gosteren malzemelerdendir.

* Korozyona ugrayan bir elektrodun korozyon hizinin azalmas.
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Sekil 2.12. Elektrokimyasal hiicre (galvanik hiicre, volta hiicresi, iki yar1 hiicrenin birlesimi)
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2.3.2. Aliiminyum alasimlarinin korozyon davranisi

Sulu ortama maruz kalan bir metal ili¢ farkli sekilde davranabilir: i) korozyona
ugrayabilir, 1) bagisiklik 6zelligi gosterebilir, iii) pasiflesebilir (Yal¢in ve Kog¢ 1997).
Korozyon olaymin meydana gelmesi, metalin ¢6ziindiiglinli, metalin potansiyelinin
bagisiklik sartlarinda olmasi ise metalin ¢oziiliimiiniin Onlenebildigi anlamina gelir.
Sayet metalin potansiyeli pasivizasyon sartlarinda olursa, bu durumunda da metalin
cevre ile temasini direkt olarak onleyen koruyucu bir film tabaka ile kaplandig:

sOylenebilir.

Aliminyum alagimlarinin  yiiksek korozyon direnci sergilemelerinin nedeni
olusturduklar1 bu koruyucu oksit tabakas1 nedeniyledir (Shreih 1979; Uyar 1995; Yal¢in
ve Kog 1997 ve 1999). Koruyucu oksit filminin termodinamik olarak kararli oldugu
sartlari, Pourbaix diyagramlari adi verilen grafikler kullanilarak belirlenebilir.
Aliiminyum Al,03.3H,O gibi bir koruyucu oksit film ile pasif hale gecebilir (ASM
Handbook, Lucas ve Clarke 1993). Koruyucu filmin biitiinliigiinii ve adhezyonunu
artiracak her faktor aliiminyumun korozyon direncini artiracaktir, pasif filmi bozan her
faktor ise korozyon direncini zayiflatacaktir. Korozyon cesitli ortamlarda, degisik
etkilerle ve mekanizmalarla meydana gelebilir ve bdylece birbirinden ayrit edilen birgok
korozyon tiirleri ortaya ¢ikar. Aliiminyum bazli malzemelerde en ¢ok goriilen korozyon
tirleri: tiniform, gukurcuk (pitting), galvanik, catlak, se¢imli, taneler arasi, gerilimli
(stres) ve yorulmali korozyondur. Korozyon konusunun bu kadar genis ve hassas olmasi

nedeniyle burada sadece konuyla ilgili korozyon tiirleri hakkinda bilgi verilmigtir.

Uniform korozyon (genel korozyon)

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla yiirliyen korozyon ¢esididir. Normal olarak
korozyon olaymnm bu sekilde yiiriimesi beklenir. Uniform korozyon sonucu metal

kalinlig1 her noktada ayni derecede incelir.
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Cukurcuk (pitting) korozyonu

AMMK malzemelerde en sik goriilen korozyon tiiriidiir. Metal yiizeyinde c¢ukur
olusturarak meydana gelir. Korozyonun bu tiiriinde anot ve katot bolgeleri birbirinden
kesin sinirlar ile ayrilmiglardir. Anot metal yiizeyinde agilan ¢ukurun igerisindeki dar bir
bolge, katot ise cukurun cevresindeki alandir. Korozyon sonucu cukur gittikce
derinleserek metalin o noktada kisa siirede tahrip olmasina sebep olur. Bu nedenle ¢ukur
tipi korozyon ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirtidiir. Sekil 2.13’de ¢ukurcuk korozyonu
sematik olarak gosterilmistir. Cukur i¢inde anodik reaksiyonlar yiiriirken, g¢evre
ylizeylerde de oksijen rediiksiyonu sonucunda katodik reaksiyon gerceklesmektedir.
Anodik reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan metal iyonlari o bolgede pozitif yiikleri artirir
boylece ¢ozelti icindeki kloriir iyonlari o bolgeye hareket ederek gukur i¢inde metal
klorlir ve hidrojen iyonu konsantrasyonunu artirir. Sonugta anodik bolgede metal
¢Oziinlir. Cukurcuk korozyonu genelde metal yiizeyinde karincalanma seklinde kendini

gosterir.

Sekil 2.13. Cukur korozyonun olusma mekanizmasi (Lucas ve Clarke 1993, Doruk
1982, ASM 1990)

Anodik reaksiyon sonucu metalin bir noktasinda olusan cukurcuk oto-katalitik
reaksiyonlar ile hizli bir sekilde biiylir ve sayisi artar. Aliiminyum alasimlarinda

cukurcuk olusumuna neden olan faktorler baslica sunlardir; Cozelti tiirbiilansi, sicaklik,
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ylizey bozukluklari, yilizeyin 1s1l kapasitesi, alasimlama elemanlar1 gibi faktorler ile
ozellikle aliminyum kati ¢ozeltilerindeki mikro bilesenlerin; Bilesimi (kompozisyonu),

hacmi, yeri, potansiyel farkliliklaridir.

Cukurcuk korozyonu’nda, cukur belli bir derinlige ulasinca cukur agzi korozyon
tirlinleri ile kaplanir ve korozyon hizinda yavaslama goriiliir. AMMK malzemelerin
polarizasyon® diyagramlarimin anodik kisminda qukurcuk baslangic noktasi bir pik
seklinde kendini gosterir. Cukurcuk korozyonu o6zellikle NaCl ve O, fazla miktarda
bulunduran deniz suyunda olusmaktadirlar (Shreih 1979, Doruk 1982). Bu tip
korozyonun sebep oldugu malzeme kayb1 diger korozyon tiirlerine gore ¢ok az olmasina
ragmen parcalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz hale gelir. Pasiflesme 6zelligi olan

metal ve alagimlar ¢ukur korozyonuna daha duyarlidirlar.

Galvanik korozyon

Galvanik korozyon iki farkli bilesenin bir araya gelmesinden olusan korozyon seklidir.
Giinliik yasantida bu tip korozyona oldukca ¢ok rastlanmaktadir. Galvanik korozyonda
metallerden daha soy olan1 katot, daha aktif olani1 ise anot olur. Kompozitlerin
olusturulmasinda birden fazla farkli bilesen kullanildigindan galvanik korozyon goz
Oniine alinmalidir. Ancak, kompoziti olusturan bilesenler yalitkan karakterli yada soy
bilesenler ise, bu durumda bu bilesenler korozyon reaksiyonlarina katilamazlar. Hatta,
bazen korozyon esnasinda birer fiziksel bariyer gibi hareket edip korozyonu
siirlayabilirlerde. Bu nedenle, bu tip kompozit malzemelerde galvanik korozyon tiirii

goriilmemektedir veya hemen hemen yok denecek kadar azdir.

Catlak korozyonu

Metal yilizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde kaldigi

bolgelere oksijen transferi giliglesir. Bunun sonucu olarak bu bdlgeler anot, catlagin

> Elektrottan akim gegerken potansiyelinde olusan degisim.
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cevresindeki metal yiizeyleri katot olur. Catlak korozyonu yalniz metal yiizeyinde
bulunan bir catlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da

meydana gelebilir.

Secimli korozyon

Bir alasim ic¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon tipidir. Piring alagimi i¢cinde bulunan ¢inkonun bakirdan 6nce

korozyona ugramasi bu tip korozyona en iyi drneklerdendir.

Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda taneler arasi potansiyel fark nedeniyle tane sinir ¢izgisi

boyunca meydana gelen korozyondur.

Gerilmeli korozyon

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise, metalin
catlayarak kirilmasi, korozyonun baglamasi i¢in uygun bir ortam olusturur. Normal
halde korozyon {iriinleri metal yilizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu halde,
gerilme altinda iken kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak korozyon hizla devam

ederek metalin o bolgede hasara ugramasina neden olur.

Yorulmah korozyon

Periyodik olarak etkiyen dinamik yiik altinda bulunan bir metal zamanla yorulur.
Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha kiiciik gerilmelerin etkisi ile
catlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin kisa siirede c¢atlamasina

neden olursa, bu tip korozyona yorulmali korozyon ad1 verilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢alismada, in-situ bazli metal matriksli nano kompozit {iretimi igin, fiziksel
ozellikleri asagida verilen Al-Ti—C {iiglii bilesimi kullamilmistir. Bu ii¢lii sisteminin
secimindeki amag, in-situ yer degistirme reaksiyonlarindan yararlanarak, Ti ile C’u
belirli bir reaksiyon sicakliginda bir araya getirip nano boyutlu TiC partikiiller
sentezleyebilmektir. Al matriksinde yiiksek mukavemet/yogunluk oran1 elde
edilebilmesi icin bu tiir bir seramigin kullanilmasi kaginilmazdir. Tim karigimlar

toplam 50gr.’lik numuneler elde edilecek sekilde hazirlanmiglardir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. In-situ kompozit bilesenlerinin fiziksel 6zellikleri

Miktar Saflik Boyut Yogunluk
In-situ faz  Bilesenler 3
(Yo / gr) (%) (nm) (gr/cm’)
Al 80 /40 99,9 1-10 2,699
TiC Ti 16/8 99,7 10-30 4,507
C 4/2 99,0 <10 1,900

3.2. Metal Matriksli Nano Kompozitlerin Uretimi

MMNK malzemelerin {iiretimi konvansiyonel reaktif sicak presleme yontemi ile
gergeklestirilmistir (Bedir ve Ogel 2002, Bedir et.al. 2005). Kompozitlerin kompakt
yapist Cizelge 3.1°de verilen oranlar kanstirilarak elde edilmistir. Tozlar seramik bir
havan igerisinde elle karistirilmistir. Tozlarin homojen karisimini kolaylastirmak amaci
ile bir miktar izopropil alkol ilave edilmistir. Hazirlanan toz karisimlar tek eksenden
basmali kare bir kalip i¢erisinde soguk olarak preslenmistir. Kaliplar H13 sicak ig takim
celiginden {iretilmis olup islendikten sonra ylizeyleri nitriirlenmistir. Soguk presleme

islemi 30 ton kapasiteli bir hidrolik pres (Hidroliksan) yardimiyla 700 MPa basing
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altinda 1 saat siireyle gergeklestirilmistir. Daha sonra kalip, kompozit {iretimi i¢in 6zel
olarak dizayn edilmis firin icerisine yerlestirilmistir. Uretim islemi boyunca firin igerisi
argon (Ar) atmosferi altinda tutulmustur. Uretim sicakligima ulastiktan sonra ise kaliplar
belirli siirelerle sinterlenmislerdir. In-situ reaksiyonlarin gergeklesmesinin ardindan,
kalip sicakligt Al’'un yart kati-sivi sicaklik araligina distiriiliip elde edilen {iretimi
yogunlastirmak i¢in sicak olarak preslenmistir. Sekil 3.1°de sicak preslemede kullanilan
firin ve kalip sisteminin pargalar1 Sekil 3.2°de firin haznesi sematik kesit goriintiisii,
Sekil 3.3’de ise konvansiyonel sicak presleme iinitesi ve hidrolik pres sunulmustur.
Sicak presleme esnasinda hem poroziteyi azaltmak hem de eriyigin kalip disina
kagmasini engellemek i¢in maksimum 200 MPa’lik bir basing uygulanmistir. Daha
sonra oda sicakligina kadar sogumasina izin verilen kalip iki alt destek {izerine
oturtulup, bir kog¢ vasitasiyla preslenerek kompozitin kaliptan ¢ikarilmasi saglanmistir
(Sekil 3.4). Ayrica, karsilagtirma yapabilmek amaciyla saf Al matriks tiretimi
gerceklestirilmistir.

Ust kapak

F=p

Sicaklik kontrolia

Ar gaz1 ve
termokupol girigleri

Firmn ve hidrolik pres
Sekil 3.1. Sicak preslemede kullanilan firin ve kalip sisteminin parcalari
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vlsl w!
N/

Alt destekler

Sekil 3.4. Numunenin kaliptan ¢ikarilmasi

Cizelge 3.2°de iiretim igleminin gerceklestirilmesinde baz alinan islem parametreleri

Sekil 3.5°de ise iiretim isleminde kullanilan kaliplarin bir goriintiisii sunulmustur.

Cizelge 3.2. Sentezlenen in-situ kompozitlerin ve matriksin liretim parametreleri

Sinterleme sicakhi@i  Sinterleme siiresi

Materyal Karisim
©0O) (dakika)
AVTIC in-situ kompozit Al-Ti—C 900, 1050, 1200 30
Al matriks Al 750 30

Sekil 3.5. Uretim isleminde kullanilan kaliplarin genel goriintiisii
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3.3. Karakterizasyon

e DTA-Diferansiyel termal analiz (NETZSCH, STA409): Al-Ti-C arasinda yer alan

reaksiyon sicakliklarinin tayini i¢in kullanmilmustir. Diferansiyel termal analizler
esnasinda, numune ve referans maddeye Ar atmosferi altinda kontrollii bir sicaklik
programi uygulanmistir. Referans madde olarak AlL,O; pota kullanilmistir. Amag,
numunedeki sicaklik degisimlerinin yol actigr fiziksel degisimler ve kimyasal
reaksiyonlar sonucunda olusan siiregleri goézlemleyebilmektir. Termal analizler igin
soguk preslenmis kompaktlarin i¢ bolgesinden yaklasik 16—-17mg’lik Ornekler
alimmistir. Numunelerin Al-CuO sistemi i¢in oda sicakligindan 1000°C’ye kadar, Al-
Ti—C iginse 1200°C’ye kadar taramasi yapilmigtir. Tiim analizlerde 10K/dak.’lik bir
1sitma ve sogutma hizi se¢ilmistir.

e XRD—X-Isinlar1 difraktometresi (RIGAKU, 2200D-Max): Hazirlanan toz
karisimlarinin dogrulanmasinda ve iiretilen kompozitlerin in-situ faz analizlerinde
kullanilmigtir. Elde edilen kirmmim pikleri maddenin literatiirdeki kirinim deseni ile
karsilagtirilarak  (kirmmim  agilar1  gakistirilarak) kompozitlerin - kimyasal yapisi
belirlenmeye calisilmistir. Ayrica, spektrum iizerindeki pik yiiksekliklerinden yari
kantitatif sonuglara da ulasilmaya ¢alisilmistir.

e SEM-Taramali elektron mikroskobu (JEOL, JSM-6335F, JSM6600):
Kompozitlerin ve baslangic tozlarinin boyutlarinin belirlenmesinde ve {iretilen
kompozitlerin igyapt morfolojilerinin karakterizasyonunda yararlanilmistir. Bu
yontemde, numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron demeti ile taranarak geri sagilan
elektronlar ve ikincil elektronlarin aciga cikardigi sinyaller yardimiyla kompozitlerin
igyap1 goriintiileri elde edilmeye calisilmistir.

e EDS-Enerji sagilimi  spektroskopisi (JEOL, JSM-6335EDS): Kompozit
malzemelerin elementsel ve nicel incelemeleri ile arayiizey oOzelliklerinin
belirlenmesinde, elementsen haritalamadan yararlanilmistir. Ayrica, belirli noktalarda
cizgisel EDS c¢alismas1 yapilmistir. Cizgisel analiz, ¢ekilen goriintii iizerinde olusturulan
bir ¢izgi boyunca element dagilimin1 belirlemek i¢in yapilmustir. Incelemelerde dzellikle

takviye/matris arayiizeyi iizerinde durulmustur.
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e TEM-Gegirimli elektron mikroskobu (JEOL, 2100HRTEM): Sentezlenen in-situ
nano partikiillerin boyutlarin1 ve araylizeylerini incelemede yararlanilmistir. Elektro-
parlatma teknigi ile hazirlanan kompozit numuneler iginden gegirilen yiiksek enerjili
elektronlar yardimiyla in-situ partikiillerin goriintiillenmesi saglanmaya g¢alisilmistir.
Ayrica genel mikroyapi, dislokasyon ve tane smirlarinin ayrintili goriintiilenmesinde
difraksiyon paternleri elde edilerek kristalografik incelemelerin yapilmasi ve faz
tayininde kullanilmuastir.

e Optik mikroskop (METKON, IMM-901): Uretilen kompozitlerin én mikroyapisal

incelemelerinde kullanilmastir.

3.4. Mekanik Ozellikler

Uretilen kompozit malzemelerden konvansiyonel yontemlerle ¢ekme numunesi
hazirlanip daha sonra yiizeyde centik etkisi yaratabilecek unsurlarin giderilmesi
amaciyla zimparalanmistir. Kompozit malzemelerin ¢ekme ve akma mukavemeti ve
uzama degerleri SHIMADZU marka 100kN kapasiteli tiniversal ¢ekme cihazi ile
belirlenmistir. Cekme deneylerinden sonra numunelerin kirilma yiizeyleri SEM ile
incelenmistir. Kompozit malzemelerin makro ve mikro sertlik Olciimleri 3 ayn
numuneden ve 10 farkli bélgeden yapilmistir. Elde edilen sonuglarin ortalama degerleri
bulunup, standart sapmalari hesaplanmigtir. Makro sertlik oOl¢timleri EMCOTEST
marka M1C010 model Brinell sertlik cihazi ile 15 kg yiik altinda, mikro sertlik
Olctimleri ise BUEHLER marka Micromet 2001 model Vickers sertlik cihazi ile 100
gf’lik yiik altinda gerceklestirilmistir.

3.5. Korozyon Testleri

Korozyon testleri matriks ve in-situ kompozitlerin korozyon karakteristiklerinin nasil
degistigini belirlemek amaciyla yapildi. Bu amagla, iiretim iglem sonrasi 10x10mm
kesitli kesilen pargalardan korozyon numuneleri hazirlanmistir. Bu numunelerin sematik
bir gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir. Hazirlanan numunelere potansiyodinamik

polarizasyon testleri uygulanmistir. Testlerin tiimii 0.1M’lik NaCl ¢ozeltilerinde hem
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normal atmosfer sartlarinda hem de oksijenden arindirilmis c¢ozelti sartlarinda,
VOLTALAB’in PGZ 301 model potansiyostat/galvanostat test cihazlar1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Korozyon numunelerinin hazirlanmasi ve testlerin tiimi ASTM
standartlar1 (ASTM G3 ve G5 1990) baz alinarak yapilmistir. Tiim Slgiimler {i¢ elektrot
teknigine gore yapilmistir. Referans elektrot (RE) olarak doygun kalomel elektrot
(SCE), karsit elektrot (CE) olarak platin (Pt) ve ¢alisma elektrodu (WE) olarak da
hazirlanan numuneler kullanilmistir. Tiim testler de kullanilan korozyon hiicresi ve
baglant1 elemanlarinin sematik bir resmi Sekil 3.7°da verilmistir. Bu ¢aligmada yapilan

tiim deneysel calismalara ait genel bir akis semasi ise Sekil 3.8’de sunulmustur.

Elektron gegigini saglayan iletken tel

/

Bakalit kalip Numune

Sekil 3.6. Korozyon test numunesinin sematik gosterimi

3.5. 1. Oksijen giderimi islemi

Deneylerin ikinci asamasinda, alasim ve MMNK’larin gosterebilecekleri ¢ukurcuk
korozyonu noktalarini ve pasiflik araliklarini tespit etmek amaciyla oksijen giderimi
islemi yapildi. Bu amagla korozyon hiicresine deney baslamadan dnce, yaklasik 1 saat
stireyle azot gazi iiflenerek ¢ozelti igerisinde var olan oksijenin uzaklagtirilmasi saglandi

ve deney boyunca da azot gazi iiflenmeye devam edildi.
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Sekil 3.7. Korozyon hiicresi baglant1 semasi
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@ DTA
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Mikroyap1 ve arayiizey
TEM

[In—situ faz ve boyutu}

[ Mekanik 6zellikler ]

v

[ Korozif dzellikler ]

Sekil 3.8. Bu ¢aligmada yliriitiilen deneysel ¢aligmalara ait akig semasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Baslangi¢ Partikiil Boyutlarinin Belirlenmesi

Sekil 4.1°de Al, Ti ve C partikiillerin iiretim 6ncesi SEM goriintiileri verilmistir.

TUBITAK SE 10,000 Tgm WD 39.4mm

TUBITAK S 200KV X1,500 10pm WD 38.9mm

Sekil 4.1. Uretim 6ncesi partikiillere ait SEM goriintiileri a) Al, b) Ti, ¢) Grafit (C)
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TUBITAK 200KV  X40000 100nm WD 15.8mm

Sekil 4.1. (devam)

Cekilen SEM goriintiileri {izerinden yapilan olglimlerde Al partikiillerin boyutunun
ortalama olarak 1-10pum, Ti partikiillerin boyutunun 10-30um araliginda ve C

partikiillerin ise <10um boyutunda olduklar1 tespit edilmistir.

4.2. Toz Karisimlarin Hazirlanmasi

TiC in-situ fazlar olusturabilmek icin, Cizelge 3.1de verilen stokiyometrik oranlar
kullanilarak hazirlanan Al-Ti—C tozlar bir havan igerisinde izopropil alkol kullanilarak
2 saat siireyle karigtirnllmigtir. Sekil 4.2°de hazirlanan toz karisimi Sekil 4.3’de ise toz
karistminin XRD analizi sunulmustur. XRD analizinde, Al-Ti—C partikiillere ait kirinim
pikleri bu elementlere ait veri dosyalari ile karsilastirilmis ve kullanilan bilesenlerin tam

olarak uyustugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.2. Al-Ti—C toz karigimi
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Sekil 4.3. Uretim 6ncesi Al-Ti—C toz karisiminin XRD analizi
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Uretim oncesi toz karisiminin DTA analizi malzemedeki enerji ve sicaklik degisimine
bagl olarak sunulmustur (Sekil 4.4). Analiz Al,Os; pota kullanilarak, 10°C/dak.
1sitma/sogutma hizinda gergeklestirilmistir. DTA analizinde; bilesenler arasinda
meydana gelen ekzotermik—endotermik reaksiyonlar tam olarak agiga cikarilmustir.
Analiz boyunca numuneleri oksidasyondan korumak igin firin i¢gine Argon (Ar) gazi

verilmistir.

DTA ¥

100 200 00 400 SDOT PC?»

Sekil 4.4. Al-Ti—C toz karisimina ait DTA analiz sonucu

Al-Ti—C sistemine ait Sekil 4.4’deki termogram incelendiginde bir maksimum ve iki
minimum pik gozlemlenmistir. DTA egrilerindeki maksimum noktalar ekzotermik
siirecin bir sonucu olup numuneden acia ¢ikan 1sty1 temsil ederler ve sistemde

sicakliginin ylikselmesine neden olurlar.

Erime ile ilgili asagiya dogru olan pikler ise i1sinin analit tarafindan absorplandigi
endotermik siireclerin bir sonucudur. Diyagramda, endotermik piklerden ilki 660°C’de
meydana gelmistir ve Al’un ergimesine karsihk gelmektedir. Ikinci endotermik pik ise
895°C’de goriilmektedir. Bu iki ¢ukurun ortasina yerlesmis olan tek pozitif ekzotermik

pik ise yaklagik 735°C’de olugmaktadir.
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4.3. Makroyapi

In-situ sicak presleme yontemi ile iiretilen kompozitlerin {iretim sonrasi makroyapi
goriintiisii Sekil 4.5’de verilmistir. Aliiminyum matriksli kompozit malzemenin goz ile
yapilan makroskobik muayenesi neticesinde numunelerde herhangi bir iiretim hatasi ve

makro porozite gézlenmemistir.

E

Sekil 4.5. In-situ kompozitin iiretim sonrasi goriintiisii

4.4. In-situ AlI/TiC Kompozitin Karakterizasyonu

900, 1050 ve 1200°C’lerde iiretilen in-situ nano kompozitlerin XRD analiz sonuglari,
sirastyla, Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de sunulmustur. 900°C f{iretilen kompozitin
mikroyapisinda TiC kuvvetlendirici fazinin sentezlenebildigi agik bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica matriks fazi yaninda spektrumda bol miktarda Al;Ti metallerarasi
faz1 olustugu belirlenmistir. Analiz esnasinda goriilen grafite ait pikler ise C’un bu
sicaklikta kismen harcandigmi gostermektedir. 1050°C’de iretilen kompozitin
mikroyapisinin Al3Ti ve TiC bilesiklerinden olustugu goriilmektedir. Ancak bu iki fazin
birbiriyle ters orantili bir sekilde yogunluklarinin degistigi belirlenmistir. 1200°C’de
iiretilen kompozite ait diyagram ise yalnizca Al matriks ve in-situ TiC parcaciklara ait

pikler igermektedir. Bunun haricinde baska bir faz olusmamistir. Ayrica, analizlerin

hicbirinde Al4Cs fazina rastlanmamustir.
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Sekil 4.6. 900°C’de yarim saat siireyle sinterlenerek iiretilen Al/TiC in-situ kompozitin

XRD analiz sonucu
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Sekil 4.7. 1050°C’de yarim saat siireyle sinterlenerek tiretilen Al/TiC in-situ kompozitin

XRD analiz sonucu
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Sekil 4.8. 1200°C’de yarim saat siireyle sinterlenerek tiretilen Al/TiC in-situ kompozitin

XRD analiz sonucu

Sekil 4.9’da 900, 1050 ve 1200°C’de hazirlanan kompozitlerin mikroyapilari
goriilmektedir. 900°C’de iiretilen kompozitin Al matriksi icerisinde blok seklinde AlsTi
pargaciklart bulunmaktadir. Arayiizeyler diiz ve piiriizsiizdiir ve herhangi bir faz
icermemektedir. 1050°C’de sentezlenen malzemenin mikroyapisinda ise ¢ok ince TiC
parcaciklar matriks igerisinde ayirt edilebilmektedir ve pek cogu Al;Ti whiskerleri
tarafindan g¢evrelenmistir. Fakat Al;Ti parcaciklarin sayist ve boyutu dnceki duruma

gore daha kiigtiktiir.

Sicakligin 1200°C gibi daha yiiksek bir degere ¢ikarilmasiyla, TiC’lin tam olarak
sentezlenmesi gergeklestirilmistir. Sekil 4.10°da 1200°C’de yarim saat siireyle
sinterlenerek tiretilen Al/TiC in-situ kompozitin SEM goriintiisii ile Al, Ti ve O ait X-
1s1n1 haritalari, Sekil 4.11°de ise bu bolgenin EDS analiz sonucu ise verilmistir. Yapilan
EDS analizi neticesinde, in-situ faz olusumunda baz olarak alinan Ti elementinin

miktar1 agirlikca %23 olarak ol¢lilmiistiir (Cizelge 4.1).



57

e
_— - 186rm_F1 LB1
EAU 15KU X360 1Smm

Sekil 4.9. Uretilen kompozitlerin SEM i¢ yap1 goriintiileri: a) 900°C, b) 1050°C ve c)
1200°C
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Tmm

Sekil 4.10. 1200°C’de iiretilen Al/TiC in-situ kompozitin SEM goriintiisii ile Al ve Ti

elementlerine ait EDS X-151n1 haritalari
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Sekil 4.11. 1200°C’de iiretilen Al/TiC in-situ kompozitin EDS analiz sonucu

Cizelge 4.1. 1200°C’de tretilen Al/TiC in-situ kompozitin EDS analizi sonucu

elementlerin ortalama miktarlari

Element Agirhikea (%) Atomik (%)
Al 77.33 85.82
Ti 22.67 14.18
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Sekil 4.12°de 1200°C’de yarim saat siireyle sinterlenerek iiretilen kompozitin herhangi
bir bolgesinden alinan ¢izgisel EDS analizi sonucu goriilmektedir. Goriintiideki gri
partikiiller TiC’leri temsil etmektedir. Dolayisiyla, bu partikiillerin bulundugu
bolgelerde Ti miktar1 fazla ¢ikmaktadir. Artakalan kisimdaki siyah alanlar ise Al
matriks metalini temsil etmektedir ve bu bolgelerin Al’ca zengin oldugu Sekil 4.12.b’de
goriilmektedir. Bu bolge ilizerinde yapilan bolgesel EDS analizi de bu sonucu

dogrulamaktadir (Sekil 4.13 ve Cizelge 4.2°de 1’nolu alan).

o e

Aluminyum

Sekil 4.12. 1200°C’de iiretilen Al/TiC in-situ kompozitin tam reaksiyon bdlgesinde
yapilan ¢izgisel EDS analizi
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Kompozit igerisindeki mikroyapisal incelemelerde agik renkli biiyiik iri partikiillere
rastlanmis ve yapilan EDS analizleri sonucunda bu partikiillerin Al,O; olduklari

belirlenmistir (Sekil 4.13 ve Cizelge 4.2’de 2’nolu alan).

Bpm
Sekil 4.13. 1200°C’de 1 saat siireyle sinterlenmis Al/TiC in-situ kompozitin degisik

bolgelerinde gbézlemlenen iri taneli Al,O; partikiiller

Cizelge 4.2. Sekil 4.13°deki 1 ve 2’nolu alanlarin EDS analiz sonuglari

Alan  Element Agirhkca (%) Atomik (%)

0] 3.44 5.73
1 Al 94.31 93.02
Ti 2.24 1.25
0] 42.37 55.59
2 Al 56.37 43.85
Ti 1.26 0.55

1200°C’de tiretilen AITiC in-situ kompozit lizerinde yapilan TEM incelemelerinde
kiiresel ve whisker olmak tizere iki tiir TiC in-situ bilesigine rastlanmistir (Sekil 4.14 ve

4.16) ve bunlar yapilan EDS analizleriyle dogrulamistir (Sekil 4.15 ve 4.17). Bu
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bilesenlerin ortalama elementsel ve atomik agirlik oranlari ise sirasiyla Cizelge 4.3 ve

4.4’de sunulmustur.

Sekil 4.14. 1200°C’de tiretilen A/TiC in-situ kompozit igerisinde sentezlenen kiiresel
formda TiC partikiil

10 12 14 16 18 20
ket

Sekil 4.15 Sekil 4.14°deki TiC partikiiliin TEM ile yapilan EDS analizi

Cizelge 4.3. Sekil 4.14°deki EDS analizinde belirlenen elementlerin oranlari

Element Agirhikca (%) Atomik (%)
C 15.38 38.51
Al 17.20 19.17
Ti 67.42 42.32
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Sekil 4.16. 1200°C’de tiretilen Al/TiC in-situ kompozit icerisinde sentezlenen whisker
sekilli TiC partikiil: (a) aydinlik ve (b) karanlik alan TEM goriintiileri

Ti
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Sekil 4.17. TiC partikiiliin TEM ile yapilan EDS analizi

Cizelge 4.4. Sekil 4.17°deki EDS analizinde belirlenen elementlerin yiizde oranlar1

Element Agirhikca (%) Atomik (%)

C 15.17 40.72
Al 4.15 4.96
Ti 80.69 54.32

Sekil 4.18’de Al/TiC in-situ kompozitin degisik bolgelerinden ¢ekilen TEM goriintiileri
verilmigtir.  Sekillerde matriks/kuvvetlendirici araylizeylerinin  olduk¢a temiz,
1slanmanin tam oldugu ve herhangi bir reaksiyon iiriiniiniin olusmadig1 goriilmektedir.
Ayrica, bu kompozitin XRD analizlerinde goriilmemesine karsin, TEM incelemelerinde
kiigiik boyutlu ve az sayida Al;Ti parcacigina da rastlanmistir (Sekil 4.19 ve Cizelge
4.5).
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Sekil 4.18. AI/TiC in-situ kompozit igerisinde sentezlenen degisik tipteki TiC
partikiillerin TEM goriintiileri

Sekil 4.19. AI/TiC in-situ kompozit i¢erisinde olusan Al;Ti metallerarasi bilesigi
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Cizelge 4.5. Sekil 4.19°daki partikiiliim elementsel oranlari

Element Agirhike¢a (%) Atomik (%)

C 2.56 6.63
Al 59.98 69.07
Ti 37.45 24.29

Sekil 4.20°de kompozit igerisindeki TiC partikiiller etrafindaki dislokasyonlar Sekil
4.21°de ise Al matriks tane sinirlarinda biriken dislokasyon yogunlugu goriilmektedir.

Sekil 4.20. Al/TiC in-situ kompozit i¢erisinde, TiC/Al arayiizeylerinde ve tane iglerinde
biriken dislokasyonlar

Sekil 4.21. Al tane sinirlarinda biriken dislokasyonlar
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TEM incelmelerinde dislokasyon yogunlugunun matriks igerisinden ziyade tane
siirlarinda yogunlagmustir. In-situ TiC partikiiliin difraksiyon paterni lizerinde yapilan
kamera sabiti hesabiyla, (000) noktasinin her iki tarafindaki noktalar arasi mesafe
Olciiliip patern ¢oziilmeye calisiimistir (Sekil 4.22). Daha sonra elde edilen veriler
TiC’iin kafes parametreleri ile karsilagtirilmistir. Sekildeki goriintii TiC’tin 001 zon
eksenine aittir ve buna gore 200 mesafesi teorik olarak 2.16 A’dur, bu nokta igin
difraksiyon goriintiisii lizeride Olciilen deger ise 2.05°dir. Yine 220 mesafesi i¢in teorik

deger 2.52 A iken, indekslenene gériintii {izerinde 2.37 olarak dl¢iilmiistiir.

Sekil 4.22. In-situ TiC partikiiliin difraksiyon goriintiisii ve noktalarla indekslenmesi
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4.5. Aliminyum Matriksin Karakterizasyonu

750°C’de yarim saat siireyle sinterlenerek iiretilen Al matriksin XRD analiz sonucu
Sekil 4.23°de, SEM goriintiisti ile Al ve O ait X-1s1n1 haritalar1 ise Sekil 4.24°de
verilmistir. Buna gore, yapinin beklendigi iizere tamamen Al’dan olustugu baska

herhangi bir faz bulunmadigi belirlenmistir.

i o Al

Intensity [counts]

S Jo

. i . 1 . I
40.000 60.000 50,000 100.000

2Theta [deg.]

Sekil 4.23. Al matriksin XRD analiz sonucu

f 30pm

Sekil 4.24. Al matrikse ait SEM goriintiisii ile Al ve O ait X-151n1 haritalar
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SEM goriintiisii iizerinde secilen bolgenin EDS analizi Sekil 4.25°de sunulmustur. Bu
analiz sonucunda, Al elementinin miktar1 agirlikca %91 olarak Olciilmiistiir (Cizelge

4.6).

A

Sekil 4.25. Al matriksin EDS analiz sonucu

Cizelge 4.6. Al matriksin EDS analizi sonucu elementlerin ortalama miktarlari

Element Agirhikca (%) Atomik (%)
0) 8.51 13.56
Al 91.49 86.44

Sekil 4.26°de 750°C’de iiretilen matriks igerisindeki Al tanelerinin TEM ve difraksiyon
goriintiisii sunulmustur. Bu goriintli lizerinde yapilan EDS analiz sonucu ise Sekil
4.27°da verilmistir. Al tanelerinin biiyiik agili oldugu ve birbirleriyle uyumlu bir yap1
olusturdugu gorilmektedir. Tanelerin elementsel olarak agirlikca %99 oraninda Al
oldugu yine bu analizle kanitlanmistir (Cizelge 4.8). Difraksiyon goriintiisii ise tanelerin

kristalin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.28°de kenar dislokasyonlarmin olusturdugu Al alt tanelerindeki kiiclik agili tane
siirlar1 goriilmektedir. Bazi tane sinirlarinda parlak ve karanlik sonme bandlar1 ve tane

sinirlarinin her iki tarafinda da biikiilme bandlar1 belirlenmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.26. Al matriks numunenin TEM ve halka difraksiyon paterni goriintiisii

Sekil 4.27. Al matriksin TEM goriintiisii iizerinden alinan EDS analizi

Cizelge 4.7. Al matriksin EDS analizi sonucu elementlerin ortalama miktarlari

Element Agirhikea (%) Atomik (%)
0) 0.52 0.97
Al 99.48 99.03
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P

Sekil 4.28. Al matriks icerisinde kenar dislokasyonlarinin yigilmasi sonucu olusan
kiiciik acil1 tane sinirlart goriintiisii

Sekil 4.29. a) Al tane sinirlarinda ¢izgi seklinde goriilen karanlik sénme bandlar1 b) tane
siirlarinin her iki tarafinda goriilen biikiilme bandlar

Al tanesi icerisinde yaklagik 2nm?’lik bir alan icerisinde ¢ekilen yliksek rezoliisyonlu
aydinlik alan goriintiilerinde (HRTEM) Al taneleri igerisinde herhangi bir oryantasyona
rastlanmamustir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. Al tanesinin HRTEM goriintiisii

Sekil 4.31°de TEM incelmeleri esnasinda tane sinirlarinda biriken yiiksek dislokasyon

yogunluklar1 goriilmiistiir.

Sekil 4.31. a) Al tane sinirlarinda biriken dislokasyonlar, b) numune ylizeyine dik
dislokasyonlar
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Sekil 4.26’da sunulan Al matrikse ait difraksiyon paternin nokta indekslemesi Sekil
4.32°de verilmistir. Buna gore, 111 noktas: icin teorik deger 2.3379 A iken patern
lizerinde 2.34 A olarak hesaplanmustir. 200 noktasi icin teorik deger 2.0247 iken,
hesaplanan deger 2.02 A olmustur.

Sekil 4.32. Al matrikse ait difraksiyon paternin nokta indekslemesi

4.6. Mekanik Ozellikler

Uretilen in-situ AI/TiC kompozitin makro Brinell ve mikro Vickers sertlik dlgiimleri
neticesinde elde edilen degerlerin ortalamasi sirasiyla 88HB ve 118HV olarak
Olclilmiistiir, bu degerlerin standart sapmasi ise sirasiyla 4.28 ve 5.12 olmustur. Buna
gore sertlik sonuglarinin +%4.28 ve +£%5.12 hata payi ile birlikte dagilimi Sekil 4.33’de

verilmigtir.

Karsilastirma yapmak maksadiyla iiretilen saf Al matriks numunenin sertlik degeri ise
ortalama 60HV olarak bulunmustur (Sekil 4.34). Numunelerin ¢ekme deneyi

neticesinde elde edilen yilik-uzama egrileri ise Sekil 4.35 ve 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4.34. Al matriksin sertlik dagilim1
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Sekil 4.35. Uretilen in-situ Al/TiC kompozitin cekme deneyinde elde edilen yiik-uzama
egrisi
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Sekil 4.36. Al matriks numunenin ¢ekme deneyinde elde edilen yiik-uzama egrisi

4.7. Kirllma

In-situ kompozitin kirilma davranisini belirlemek iizere ¢ekme deneyi sonrasinda
numunelerin kirik yiizeyleri SEM ile incelenmistir. Sekil 4.37°de; kompozit igerisinde
matriks fazinin siinek ve yer yer klivaj kirilma sonucu hasara ugradigi in-situ reaksiyon

bolgesinin ise tanelerarasi kirilmaya maruz kaldigi goriilmektedir. Baz1 bolgelerde ise
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hasarin TiC partikiillerinin yogun oldugu yerlerde meydana geldigi gozlenmistir (Sekil

4.38). Matriks fazinin ise tamamen siinek kirilma hasarina ugradig: tespit edilmistir

(Sekil 4.39 ve 4.40).

10pm  WI

Sekil 4.37. Cekme deneyi sonrasi Al/TiC in-situ kompozitin kirik yiizey kesitine ait
SEM goriintiisi

2

x e,

TUBITAK SEI 20.0kY  X5,000 ‘I;n'T WD 38.9mm

Sekil 4.38. Cekme deneyi sonrast Al/TiC in-situ kompozitin reaksiyon bolgesindeki
kirilma gorlintiisii
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Sekil 4.39. Cekme deneyi sonrast Al matriks numunenin kirik yiizeyine ait SEM
goruntisi

220 : .
TUBITAK S 20.0kvV X D 38.0mm

Sekil 4.40. Cekme deneyi sonrast Al matriks numunesinde klivaj ve siinek kirilma
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4.8. Korozif Ozellikler

Sekil 4.41°de numunelerin normal atmosfer sartlar1 altinda ve azot (N;) atmosferi
altindaki 0.1M NaCl c¢ozeltisi igerisinde elde edilen agik devre potansiyel (ADP)

degisimleri verilmistir.

-0,55 0,55
0,65 NS —| -0,65 -
-0,75 A 0,75 _,
S 0,85 | % -0,85 1
e !
0,95 | 0,95 |
5 -1,05 - 5 -1,05 -
S =}
=¥ =¥
1,15 1,15 1
123 = Atmosfer sartlar iddr] — Atmosfer sartlan
= Azot atmosferi = Azot atmosferi
’1,35 ¥ T * T % Lf * T » 1 J —1’35 T T T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500
Zaman t (s) Zaman f (s)

Sekil 4.41. Numunelerin ADP degisimleri a) Al/TiC nanokompozit, b) matriks

Yaklasik 25 dakikalik bir ADP 6l¢iimii sonunda, normal atmosfer sartlar1 altinda Al/TiC
kompozitin ADP degeri yaklasik -640mV iken Al matriks icin -774mV olarak
Ol¢iilmiistiir. N, atmosferi altinda ise ADP degerleri sirastyla in-situ AI/TiC kompozit
icin -65ImV iken Al matriks i¢in -705mV olarak bulunmustur. Sonuglar AI/TiC
kompozitin ADP degerinin, matrikse gore daha soy degerlerde oldugunu ve her iki
numune i¢inde N, atmosferi altindaki ADP degisimlerinin atmosfere acik sartlara gore

daha pozitif oldugunu goéstermistir.

Numunelerin lokalize etkilesimlerinin degerlendirilebilmesi igin elektrokimyasal

potansiyel giiriiltii genlikleri hesaplanmis ve sonuglar Sekil 4.42°de sunulmustur.
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Sekil 4.42. Elektrokimyasal giiriiltii genliklerinin zamana gore degisimleri a-b) Al/TiC
kompozit, c-d) Al matriks

Sonuglar, Al/TiC in-situ kompozitin atmosfer sartlar1 ve azot atmosferi altindaki
korozyonunda titresim giiriiltii genlikleri arasinda 6nemli bir degisim gostermedigini
diger bir ifade ile, ylizeyin lokalize karakterinin 25 dakikalik deney siiresince
degismedigini, ancak Al matriksin N, atmosferi altindaki korozyonunda titresim giiriiltii

genliklerinde biiyiik farklilik olugtugunu gostermektedir.

Nanokompozit ve matriks alagimin anodik—katodik polarizasyon diyagramlar sirasiyla
Sekil 4.43 ve 4.44°de sunulmustur. Ayrica, polarizasyon egrilerinden elde edilen ve
yilizeydeki anodik ve katodik reaksiyonlara karsi direng gdsteren potansiyel bolgelerini

belirlemeye yarayan potansiyel duvari derlemeleri Sekil 4.45 ve 4.46’da sunulmustur.

Al/TiC in-situ kompozitin korozyon sonrast SEM goriintiileri Sekil 4.47 ve 4.48°de

sunulmustur.
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— Azot atmosferi

— Atmosfer sartlar

|
'
=

Akim Yogunlugu i (mA/cmz)
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|
o
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Potansiyel E (V, SCE)

Sekil 4.43. Al/TiC nanokompozitin polarizasyon diyagrami

—— Atmosfer sartlan
— Azot atmosferi

Akim Yogunlugu i (mA/cmz)

-1,1

-0,9 -0,7 -0,5

Potansiyel £ (V, SCE)

Sekil 4.44. Al/TiC nanokompozitin polarizasyon diyagrami
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6 b
— Atmosfer sartlari
— Azot atmosferi
5
c
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Sekil 4.45. AI/TiC nanokompozitin anodik ve katodik reaksiyonlara karsi direng
gosteren potansiyel bolgesini temsil eden potansiyel duvari

6 =
= Atmosfer sartlar
= Azot atmosferi
5 L
i 0,3 A-Epotduvzm
E 0,2
2 4+ 01
B 0,0
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=
2 L
E
2
=
1 L
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-1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5
Potansiyel £ (V, SCE)

Sekil 4.46. Matriksin potansiyel duvari
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TUBITAK 3 200kY  X1,400 10um WD 39.4mm

TUBITAK SEI 200kY X950 10um WD 39.4mm

Sekil 4.47. AVUTiC in-situ kompozitin korozyon sonrast SEM goriintiileri a) Yeni
cekirdeklenen ¢ukurcuk, b) gelismis ¢ukurcuk goriintiileri
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I Tl " o B”'m
TUBITAK SEI 20.0kY - 10pm WD 39.4mm

TUBITAK SEl 200kY  X5,000 1um WD 39.4mm

Sekil 4.48. Al/TiC in-situ kompozitin a) kismi ve b) tam reaksiyon bolgelerinin
korozyon sonrast SEM goriintiileri
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. In-situ Reaksiyon Uriinleri ve TiC Fazin Sentezlenmesi

MMK malzemelerin mukavemet ve korozif 6zelliklerini iyilestirmenin ve istenmeyen
matriks/kuvvetlendirici arayiizey reaksiyon {riinlerini engellemenin en etkili
yontemlerinden biri kuvvetlendirici partikiillerin matriks igerisine disaridan (ex-situ)
direkt katilmasi yerine, yerinde reaksiyonlarla (in-situ) iiretilmesidir. Bu amagla, bu
calisma kapsaminda TiC nano partikiiller, konvansiyonel sicak presleme yontemiyle saf

Al matriks i¢erisinde basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Ik olarak, Al-Ti—C toz karigiminin iiretim 6ncesi XRD analizi (Sekil 4.3) ile in-situ
nanokompozitlerin XRD analizlerini (Sekil 4.6—4.8) karsilastirdigimizda, tiretim islemi
esnasinda gerceklesen ekzotermik in-situ reaksiyonlar (Sekil 4.4) ile TiC fazinin
sentezlenebildigi agik bir sekilde goriilmektedir. Ancak, TiC fazinin sentezlenmesi

esnasinda Al;Ti metallerarasi fazinin olustugu da goriilmiistiir.

900°C’de yapilan iiretim sonrasi, Sekil 4.6’da goriilen ve grafite ait olan pikler, C’un bu
sicaklikta reaksiyona kismen katildigin1 gostermektedir. Yani yapi igerisinde hala
reaksiyona girmemis karbon bulundugu goriilmektedir. Jiang ef al. (1997)’de Al-Ti—C
ticlii sisteminde ayni sicaklikta eriyik yiizeyinde dnemli miktarda reaksiyona girmemis

karbon biriktigini gézlemlemistir.

Chu ve Premkumar (1993), TiC’iin olusumunun Ti’a gore belirlenmesi gerektigini,
clinkli Ti’un difiizyon kabiliyetinin C’dan daha diisiik oldugunu bildirmistir. Zaten, C
ile sivi-Al arasinda ¢ok kotii bir islanabilirligin oldugu iyi bilinen bir gercektir ve
ozellikle karbon sivi aliminyum igerisinde c¢oziinmemektedir ya da c¢ok az
coziinmektedir (Chu et al. 2000). Bu calismada yiiksek iiretim sicaklar1 segilmesinin

sebebi de grafitin Al-Ti alagimi tarafindan 1slanabilirligini artirmak ve Al;Ti
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parcaciklarin ¢ozlinmesini saglamaktir. Ciinkii 1150C’de Ti’un karbona olan afinitesi

giiclii bir sekilde artmaktadir (Birol 1999).

Buna gore, Al-Ti ikili alasimina ait faz diyagrami (Sekil 5.1) ve bu calismadaki EDS
analizlerinden elde edilen Ti oranlar (Sekil 4.11 Cizelge 4.1) birlikte g6z Oniine
alindiginda 1100K’in iizerindeki sicakliklarda yapilacak iiretimlerde igyapinin
stvitAlTi seklinde olustugu rahatlikla goriilebilmektedir. Bu calismada en diisiik
tiretim sicakliginin  1173K  olarak se¢ilmesi kompozit igerisinde yalniz Al;Ti
metallerarast fazinin olugmasinin ve baska herhangi bir faza rastlanmamasinin ana

sebeplerindendir.

1700 /

1600 1

1500 A
1400 A

1300 A TiAl{

1200 - TiAl;

Sicaklik (K)

1100 A TiAlz

1000 1

800 T T T .

0 10 20 30 40
Ti (%)

Sekil 5.1. Al-Ti denge diyagrami

Uretim sicakligmin sirastyla 1050 ve 1200°C’lere artmasi ile AL3Ti faz yogunlugunun
azalmasi ve TiC piklerinde biiyiimeler goriilmesi, in-situ TiC olusumunun sicakligin bir

fonksiyonu oldugunu gostermektedir (esitlik 5).

TiC (7) (%)
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Jiang et al. (1997)’de AI-Ti—C f{igli sisteminde in-situ reaksiyonlarla TiC
nanokompozitlerin tam olarak sentezlenebilmesi i¢in 1050°C’den daha yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ oldugunu gozlemlemislerdir. Ancak, bu calismada 1050°C’de
yapilan iiretimlerde kompozit igerisinde oldukca yiiksek bir TiC yogunlugu tespit
edilmistir (Sekil 4.7 ve 4.9.b). Bu durumun sinterleme siiresinden kaynaklanabilecegi
diisiiniilmistiir. Clinkii Jiang ef al. (1997) yaptiklar1 ¢caligmalarda sadece 10dak.’lik bir
sinterleme siiresini kullanmislardir, oysa bu c¢aligmada 30 dakikalik bir reaksiyon
stiresine miisaade edilmistir (Cizelge 3.2). Bu sonuglar in-situ TiC olusumunun sadece
sicakliga degil ayn1 zamanda sinterleme stiresine de bagli oldugunu gostermektedir

(esitlik 6).
TiC (T, ©) (6)

900°C’de iiretilen kompozitin mikroyapisinda aliiminyum matris igerisinde blok
seklinde (igne goriiniislii) AlsTi metallerarasi bilesiginin olustugu belirlenmistir (Sekil
4.9.a). Bu sonu¢ yapilan XRD analizleriyle ve mikroyapisal goézlemlerle de
dogrulanmistir. Al/Al3Ti arayiizeyleri diiz, pliriizsiiz ve herhangi bir faz igermemektedir.
Bu durum 900°C’de baslica reaksiyonun esitlik 7°deki gibi gerceklestigini

kanitlamaktadir.

2Al+Ti — ALTi (7)

1050°C’de sentezlenen malzemenin mikroyapisinda ¢ok ince TiC parcaciklar
aliminyum matris icerisinde goriilmektedir ve Oncekinde oldugu gibi (900°C’deki
kompozit) blok seklinde Al;Ti’ler hala mevcuttur (Sekil 4.7ve 4.9.b). Ancak yine de,
TiC pargaciklarin pek ¢ogu Al;Ti whiskerleri tarafindan c¢evrelenmistir. Fakat AlsTi
parcaciklarin sayis1 ve boyutu onceki duruma goére daha kiigliktiir. Sicakligin 1200°C
gibi daha yiliksek bir degere cikarilmasiyla, TiC’lin tam olarak sentezlenebildigi
goriilmektedir (Sekil 4.8, 4.9.c, 4.10, 4.11, 4.15 ve 4.17). Ozellikle Sekil 4.8’deki XRD
grafigi bunu kanitlamaktadir. 1200°C’de iiretilen kompozitin tipik mikroyapisinda da
TiC pargaciklarin ¢ok biiyiik miktarda oldugu ve Al;Ti fazinin hemen hemen olmadig:
aciktir (Sekil 4.9.c). Ancak Al;Ti metallerarasi fazinin yinede belirli oranda yapi

icerisinde bulundugu yapilan TEM incelmeleri esnasinda agiga cikarilmistir (Sekil
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4.19). Bu bulgular, Al;Ti fazinin ¢oziinebilir bir bilesik oldugunu (Birol 2006) ve
olusum reaksiyonunun tamamlanmasinin yalnizca sicakliga degil ayn1 zamanda
reaksiyon siiresine de bagimli oldugunu dogrulamaktadir. Sonuclar, sentezleme
sicakliginin ve reaksiyon siiresinin kompozitlerin mikro yapisi iizerinde biiyiik bir
etkiye sahip oldugunu ve TiC olusmadan once AlITi; metallerarasi fazin olustugunu

gostermektedir.

Konu tizerinde yapilan diger ¢aligmalarda bu faza ek olarak, Al-Ti—C ii¢lii sisteminde
Al4C5’lin de olusabilecegi bildirilmistir (Chu et al. 2000; Kennedy et al. 2000; Sobczak
et al. 2003). Al4Cs, in-situ kompozitlerin kullanilabilirligi ve mekanik o6zellikleri
tizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir, olduk¢a gevrek (kirilgan) bir fazdir ve su ile
reaktife olarak kompozitin korozyona karsi duyarli hale gelmesine neden olmaktadir
(Yaghmaee 2001). Ancak bu ¢alismada iiretilen kompozitlerde bu faza rastlanmamamis
ve bunun iki nedenden kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir. Birincisi, bu fazin ortaya
c¢ikabilmesi i¢in sinterleme siiresinin t>60 dakika olmasi1 gerektigi ve alasim icerisindeki
tim Ti’un, TiC’e doniistiikten sonra ancak AlsCs; faz1 olugmaya baslayacagi Birol

(1999) tarafindan bildirmistir.

Bu goriise gore bu calisma kapsaminda tretilen kompozitlerimizin higbirinde AlsCs
fazinin olugmasi1 beklenmeyecektir ¢iinkii bu ¢alismada kompozitler {izerine yalnizca 30
dakikalik bir sinterleme siiresi uygulanmistir. Ancak bu tatmin edici bir gerekce
degildir. Ciinkii bu calismada kullanilan grafit miktar1 Birol’iin (1999) ¢alismasindakine
gore daha fazladir. Diger gergekei bir sebep ise, 900°C’nin altinda gerceklesen ve ilk
olarak Nukami ve Flemings (1995) tarafindan dile getirilen bir endotermik
reaksiyondur. Bu reaksiyona gore, Al4C; fazi AlTi ile reaksiyona girip TiC
olusumunda harcanmaktadir (esitlik 10). Yaptigimiz DTA analizlerinde bu reaksiyonun
yaklagik 895°C’de gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil 4.4, 3 nolu reaksiyon). Dolayisi ile
bu faz olusmus olsa bile bu endotermik reaksiyon siirecinde harcanmistir. Ciinkii, bu
calismada secilen en diisiik iiretim sicakligt 900°C’dir ve bu sicaklik bahse konu
endotermik reaksiyon olusum sicakligindan daha biiyiiktiir. Birol (2007)’lin yaptig

caligsmalarda elde ettigi bulgular da bu sonucu desteklemektedir.
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Son zamanlarda yapilan caligmalarda ise; kimyasal formiilleri Ti3AlC ve Ti,AlC olan iki
fazin varligindan da bahsedilmektedir (Song et al. 2004). Yapilan arastirmalarda; bu iki
fazin, 1273K’de, AL4Cs, TiC karbiirleri veya TiAls;, TiAl, TizAl gibi aliiminalarin
aralarindaki reaksiyonlar sonucunda meydana geldigi bildirilmistir (esitlik 2 ve 3) ve
sadece birer gecis tirtinleridir. Bu ¢alismada iiretilen kompozitlerin hi¢birinde bu fazlara
rastlanmamustir. Ayrica, bu fazlarin olusum mekanizmalar1 ve gecerlilikleri heniiz tam

olarak dogrulanabilmis degildir (Song et al. 2004).

Yapilan termodinamik hesaplamalar gostermektedir ki Al, TiC, Al;Ti ve Al4C; fazlar
arasindaki denge 693°C’de olusmaktadir ve bu sicaklik altinda yalnizca Al3Ti ve AlsCs
olusabilmektedir (Lee 2005). Bu sonu¢ ve elde edilen bulgular birlikte
degerlendirildiginde in-situ TiC olusum mekanizmasi asagidaki gibi agiklanabilir.
Diisiik sicakliklarda (~670°C) Al ile C arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda
olusan ilk faz Al,Cs’tir (esitlik 8) ve Sekil 4.4°teki DTA egrisinde goriilen 1’nolu
ekzotermik pik bu reaksiyon {iriiniin olusumunu kanitlamaktadir. Bu reaksiyonun Al
ergidikten hemen sonra olustugu diger arastiricilar tarafindan da dile getirilmistir
(Kennedy et al. 2000; Birol 2007). Bu varsayimmin dogrulanmasini gii¢lestiren birinci
neden Al4C; olusum reaksiyonunun ilk sathalarinda miktarinin ¢ok az olmasi ve bu
nedenle XRD kullanarak belirlenememesi. Ikincisi ise, Sekil 4.4’den de goriilecegi
tizere Al ergimesine karsi gelen genis endotermik reaksiyon pikinin Al4Cs olusum
ekzotermik reaksiyonu ile hemen hemen ayni silirece rastlamas: ile bunu
maskelemesidir. Al’un gizli ergime 1sis1 iizerine yapilan hesaplamalar Al4Cs olusumu
esnasinda agiga ¢ikan 1smin  %40’min bu ergime esnasinda absorplandigini
gostermektedir (Kennedy et al. 2000). 738°C’de DTA egrisinde belirlenen ekzotermik
olay ise Al igerisinde Ti’un ¢dziinmesi ile Al3Ti’nin olusumunun bir sonucudur (Sekil
4.4, 2’nolu reaksiyon). Diger bir ifade ile, sicaklik arttik¢a Ti tozlari sivi aliiminyum
tarafindan sarilmakta ve esitlik 9 geregince reaksiyona girerek AlsTi’ye doniismektedir
(Haushan et al. 2006, Sheibani et al. 2007). Sonug¢ olarak AlsCs; ve Al;Ti olusum
reaksiyon kinetikleri sicakliga bagl olarak degismektedir. Sicaklik 885°C’ye ¢iktiginda
ise AlsTi ile Al4C; reaksiyona girmekte esitlik 10’a gore TiC olugmaktadir. DTA

egrisinde goriilen 3’nolu ekzotermik siire¢ bu reaksiyonun bir sonucudur (Sekil 4.4). Bu
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reaksiyonlarla es zamanli olarak, yap1 icerisindeki harcanmayan grafit ile esitlik 11 ve
12°ye gore de in-situ TiC olusum reaksiyonu gergeklesebildigi dile getirilmektedir
(Sheibani and Najafabadi 2007).

Uretilen kompozitler iizerinde yapilan XRD analizlerinde 900°C’de gériilen grafit
pikleri ve sicaklik arttikga AlsTi fazinda goriilen keskin diisiisler bu reaksiyonlarin
olusabilirligini giiclendirmektedir (Sekil 4.6-4.9). Tiim bu aciklamalar 1s1831nda in-situ

TiC fazinin sentezlenme agamalar1 asagidaki gibidir:

4A1+3C — ALC; (8)
3A1+ Ti — ALTi (9)
3ALTi + Al4C; — 3TiC + 13Al (10)
ALTi+ C — TiC + 3Al (11)
Ti +C — TiC (12)

Esitlik 8, 9, 10, 11 ve 12 i¢in olusum serbest enerji degisimleri (AG) negatiftir (Sekil 1.8
ve Sekil 5.2). Bu gergek TiC olusumunun ifade edilen reaksiyonlarla kontrol edildigini
gostermektedir. Sekil 8.1.b’de, esitlik 8 i¢in sunulan diyagram Al4C; fazinin

olusabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.2. Esitlik 9, 10 ve 11’in serbest enerji degisimleri

Ancak Sekil 1.8 dikkatli bir sekilde incelendiginde, ilgingtir TiC’lin olusum AG’si daha
negatiftir dolayistyla bu iki fazin da kendiliginden olusabilecegi ve TiC olusum

egiliminin Al4Cs’e gore daha fazla oldugunu gostermektedir. Benzer bir yaklasim
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Kennedy et al. (2000) ve Man et al. (2002) tarafindan da dile getirilmistir. Birol (1999)
tarafindan da Al-Ti—-C sistemindeki ikili ve iiglii karbiirler igersinde termodinamik
olarak en kararlisinin TiC oldugu vurgulanmistir. Yani tiim bu sonuglar Haushan et
al.’tin (2006) TiC’in daha giiglii bir karbiir olusturma egiliminde oldugu fikrini
desteklemektedir. Ayrica, Al;Ti’nin esitlik 9 ile verilen olusum serbest enerjisi,
AlLTi’nin harcanma reaksiyonunun (esitlik 10 ve 11) serbest enerjilerinden daha

negatiftir. Boylece olusan Al;Ti’ler diger reaksiyonlar tarafindan kullanilacaktir.

TEM analizlerinde Al;Ti fazinin 1200°C’de hala goériinmesinin nedeni (Sekil 4.19) bu
fazin esitlik 10 ve 11°e gore tamamen harcanmadigini gostermektedir. Al;Ti’nin ergime
noktasinin 1340°C civarinda oldugu ve bu degerin iiretim sicakliginin iizerinde kaldig1
diistiniiliirse bu durumun olast oldugu rahatlikla goriilebilir. Ancak, bu fazin goriilmesi
kompozit hazirlanmasinda kullanilan yiliksek Ti miktarina veya reaksiyon siiresinin
eksikligine de baglanabilir. Bu c¢alismada Ti oram1 AlsC; olusumunu azaltmak igin
yiiksek tutulmustur ve kullanilan kaliplar da 1200°C gibi yiiksek bir sicaklikta 30
dakikadan fazla bekletilememektedir. Ciinkii bu sicaklikta uzun siire beklenmesi
durumunda hem kalip kullanilamaz hale gelmekte hem de kalip malzemesini olusturan

bilesenlerin kompozit i¢erisine difiizyonuna sebep olmaktadir.

5.2. In-situ Faz Morfolojileri ve Arayiizey

Al-Ti-C tglii sisteminde rapor edilen Al;Ti ve TiC fazlarmmin her birinin XRD
piklerinin yerlesimi birbirine olduk¢a yakin olmasi nedeniyle bu fazlarin XRD ile tespiti
oldukga giictiir. Bu nedenle, reaksiyon iirlinlerinin agik bir sekilde belirlenebilmesi i¢in

tiretilen kompozitler tizerinde SEM ve TEM incelemeleri yapilmustir.

900°C’de f{iretilen kompozitin mikroyapisinda aliiminyum matris igerisinde blok
seklinde (igne goriiniisli) Al;Ti metallerarasi bilesiginin olustugu belirlenmistir (Sekil
4.9.a). Bu sonu¢ yapilan XRD analizleriyle ve mikroyapisal gozlemlerle de
dogrulanmistir. AI/Al;Ti arayiizeyleri diiz, piiriizsliz ve herhangi bir faz icermemektedir.

Bu durum 900°C’de baglica reaksiyonun esitlik 9’daki gibi gergeklestigini
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kanitlamaktadir. 1200°C’de iiretilen kompozitlerin igyapisinda in-situ TiC fazinin
partikiil ve whisker seklinde iki farkli morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil
4.14 ve 4.16). TEM incelemelerinde partikiillerin kiiresel formda, whiskerlerin ise
uzunlamasina kisa fiberler seklinde oldugu, kuvvetlendirici/matriks arayiizeylerinin
diizgiin ve temiz oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismadaki en ilging sonug¢ belki de TiC
bilesiginin sahip oldugu morfolojik yapidir. Cilinkii Sheibani ve Najafabadi’nin, 2007
yilinda yaptiklar1 ¢aligma hari¢ metalik matriksler igerisinde in-situ teknigi ile simdiye
kadar sentezlenen pek ¢ok seramik, partikiil seklindedir (Song et al. 2004; Peng et al.
2005). Fakat bu ¢alismada yapilan TEM incelemeleri kompozit igerisinde hem whisker
hem de partikiil seklinde TiC in-situ bilesiginin ayni anda sentezlenebildigini ortaya
cikarilmistir. Whisker seklindeki TiC bilesiginin tam olarak acgiga cikarilabilmesi i¢in
goriintli karanlik alan metoduyla kontrast saglanarak elde edilmeye c¢alisilmistir (Sekil
4.16.b). Whisker seklindeki kuvvetlendiriciler matriksin mekanik 6zelliklerini daha ¢ok
artirmaktadirlar. Ciinkii whisker kuvvetlendiricilerin c¢ap ve uzunlugu matriksin

mekanik ozellikleri lizerinde daha kritik bir dneme sahiptir.

Kati/s1v1 arayiizey reaksiyonun dogasi geregi TiC partikiiller yapi igerisinde topaklagma
(aglomerasyon) yapabilir. Trzaskoma et al. (1983), ex-situ Al kompozitlerin korozyonu
lizerinde yaptigr calismalarda partikiil topaklasmalarinin korozyon ¢ekirdeklenme
bolgeleri olarak hareket ettiklerini bildirmislerdir. Partikiil topaklasmalarini etkileyen en
onemli faktor ise matriks fazinin dentrit biiyiime hizidir. Bu caligmada uygulanan
yiksek sogutma hizlarinin karakteristigi geregi TiC partikiillerin aglomerasyona
ugramadiklar1 ve tane yapilarinin biiyiimedikleri goriilmektedir (Sekil 5.3). Ciinkii, bu
durum genlikle diisiik sogutma hizlarinda goriiliir. Al’lin katilagmas1 esnasinda seramik
partikiillerinin dentritler tarafindan itilmesi veya a-Al taneleri igerisine alinmasinda
belirleyici bir kritik hiz degerinin oldugu ve bu degerin, ylizey enerjisi, partikiil Sekli,
termal iletkenlik katsayisina bagli oldugu belirtilmistir (Samuel ef al. 1995). Yine, ex-
situ MMK iiretim c¢alismalarinda takviye fazi1 boyutunun dentritler aras1 mesafeden kiigiik
olmast durumunda, katilasma sirasinda partikiillerin hareket edemedigi ve dolaysiyla
homojen partikiil dagiliminin elde edilebilecegi goriilmiistiir (Cocen et al. 1997, Kolsgaard
et al.1993). Dolayisiyla sentezlenen in-situ TiC’iin mikron alti boyutu goz Oniine

alindiginda, kompozit igerisinde hemen hemen {liniform ve diizgiin bir dagilim olugmasi
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her zaman beklenmelidir. Bu ac¢iklama Haushan et a/.’iin 2006 yilinda yaptig1 calismada
dile getirdigi TiC olusumunun biiylimesinden daha kolay oldugu gercegiyle de

uyumludur.

200kV  X1,000 10zm WD 15.0mm

Sekil 5.3. 1200°C’de {iretilen kompozitin mikroyapisi

ki elementin yiiksek konsantrasyonlarda bir bilesik olusturabilmesi icin kafes
sisteminin ayn1 veya benzer olmasi gerekir. Sekil 5.4’de TiC ve Al’un kristal yapisi
goriilmektedir. TiC’nin kiibik kristal yapist Al’'nin ylizey merkezli kiibik yapisi ile
oldukca benzerdir. Al ile TiC arasindaki kafes parametresi farkliligi yaklasik olarak
%6.9 kadardir (Al igin 4.328A ve TiC igin 4.048A) (Birol 2006) ve bu yakinlik iki
bilesenin kristalografik olarak uyumlu bir yap1 olusturmasina katkida bulunmaktadir.
Ayrica, kompozit igerisinde elde edilen TiC miktar1 bu fazin stokiyometrik bir faz
oldugunu gostermektedir. Clinkii, yapilan termodinamik hesaplamalar TiC bilesiginin
Ti+9Cx formiililyle ifade edilmesi durumunda 0<x<0.36 aralifi i¢in bu fazin

stokiyometrik bir faz olmadig1 (nonstokiyometrik) belirlenmistir (Birol 2006).
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TEM c¢alismalarinda 100kV gibi yiiksek voltajlar kullanilir. Bu voltajda hizlandirilan
elektronlarin dalga boyu 0.037A’dur ve elektron demeti yaklasik monokromatiktir.
Monokromatik bir 151n maddenin kristal kafesi i¢inden gegerken, esitlik 13 ile ifade
edilen Bragg sartin1 sagladiginda difraksiyona ugrar.

n=2dsind (13)

Burada; n: tamsayi, A 1s1min dalga boyu, d difraksiyona neden olan atom diizlemleri

arasindaki mesafe ve #’da 1s1n1in gelis agisidir.

i © o
« ¢ © =

Sekil 5.4. Al ve TiC’iin random diizlemde kristal yapilari

TEM’de elektron demetinin ¢ok kii¢iik dalga boyuna sahip olmasi nedeniyle de Bragg
sart1 0<1-2° gibi kiiciik acilarda saglanir (Tekin 1981, Ozkan vd. 1986). Bu nedenle
TEM’de ince bir numune iginden gegen elektron demeti difraksiyona ugrar.
Mikroskobun objektif mercegi numunenin altindan ¢ikan ayni yondeki elektronlari,
nokta seklinde odaklar. Bu nedenle mercegin arka odak diizleminde farkli siddette
noktalardan olusan bir difraksiyon paterni elde edilir (Sekil 4.22 ve 4.32). Paternin
merkezindeki en parlak nokta (000) olarak gosterilir ve numune i¢inden gegen
elektronlar1 temsil eder. Diger noktalarda difraksiyona neden olan ve (hkl) miller

indisleri ile tanimlanan atom diizlemlerini gosterir ve olusan difraksiyon paterni,
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numunenin goriillen bolgesindeki biitlin  difraksiyon sartlarmi igerir. In-situ TiC
partikiiliin difraksiyon paterni ilizerinde yapilan kamera sabiti hesabiyla, (000)
noktasinin her iki tarafindaki noktalar arasi mesafe Ol¢iiliip patern c¢oziilmeye
calisilmigtir (Sekil 4.22 b, ¢ ve 4.32). Daha sonra elde edilen veriler TiC’iin ve Al
matriksin kafes parametreleri ile karsilastirilmistir. Sekil4.22.¢’deki goriintii TiC’tin 001
zon eksenine aittir ve buna gore 200 mesafesi teorik olarak 2.16 A’dur, bu nokta i¢in
difraksiyon goriintiisii iizeride dlgililen deger ise 2.05°dir. Yine, 220 mesafesi i¢in teorik
deger 2.52A iken, indekslenen goriintii iizerinde 2.37 olarak &l¢iilmiistiir. Sekil 4.32°de
sunulan Al matrikse ait difraksiyon paternin nokta indekslemesinde ise, 111 ve 200
noktasi icin teorik degerler sirasiyla 2.3379A ve 2.0247 iken patern iizerinde yapilan
dlgiimlerde bu mesafeler sirastyla 2.34A ve 2.02A olarak hesaplanmislardir. Aradaki
kiigiik farliliklar iretim yontemi esnasinda uygulanan basinglara, yiiksek sogutma
hizlara, yap1 icerisinde olusan metallerarast fazlara yada c¢ekilen goriintiiniin
¢Oziiniirliigline bagl olarak olusan hesaplama hatalarina baglanabilir. Ancak bu
sonuglar TiClin Al matriks icerinde sentezlendigini morfolojik olarakda

ispatlamaktadir.

Sekil 4.29.b’de goriilen biikiilme bandlart TEM’de numune tipine bagli olmaksizin
olusan goriintiilerdendir. Biikiilme bandlari, numune yiizeyine gelen elektron demetinin
genellikle silindirik yiizey iizerinde biikiilmesi sonucunda olusurlar (Ozkan vd. 1986).
Bu band yapilari numune hazirlama sathasinda elektrolitik parlatma yapilirken
kinematik sartlarin saglandidi bolgelerde goriiliirler ve yaklasik olarak 500A
kalinligindadirlar (Sekil 4.19b).

Kristal yapili numuneler tane sinir1 6zellikleri bakimindan {i¢ gruba ayrilir. Bunlar;
kiigiik ac1l1, biiyiik acili ve ikiz tane sinirlaridir. Kiigiik tane sinirlart numune i¢inde ayni
isaretli kenar dislokasyonlarinin birbiri {izerinde siralanmasi sonucu olusur ve numuneyi
alt tanelere ayirir. Bu durumda tane sinirlarinin kafes diizlemleri arasindaki a¢i 1-2
derece veya daha kiictiktiir. Bu nedenle tane sinirlari ¢izgi seklinde goriiliir (Sekil 4.28).
Taneler arasindaki ton farki ise Bragg sartinin bolgesel olarak biraz degismesinden

kaynaklanir (Tekin 1981; Ozkan vd. 1986). Taneler igerisindeki aymi indisli kafes
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diizlemleri arasindaki ag1 2 dereceden daha biiylik ise, tane sinirlar1 biliyiik agili tane
sinirlart olarak tanimlanirlar. Bu durumda TEM’de her bir tane farkli difraksiyon
sartinda olacagindan tane sinirlart ¢izgi seklinde goziikiirler. Sayet tane sinirlart iisten
alta dogru egik keserse de Sekil 4.29.a’da gorildiigii gibi parlak karanlik sonme
bandlar1 olusur. Olusan tanelerden biri dinamik digeri kinematik sartlarda ise band yap1
bizim numunelerimizde oldugu gibi paraleldir. Her iki tanenin dinamik sartlarda olmasi
durumunda ise band yap1 dallara ayrilmis sekilde goriiliir. Bazi durumlarda numunenin
taneleri icindeki kristal kafes diizlemleri bir sinir boyunca ayna simetrileri seklinde
dizilebilirler. Bu tiir yapiya ikiz tane smir yapisi denir ve genellikle biiyiik ag¢ili tane

sinirlar1 goriintiisiine benzer yapilar olustururlar.
5.3. Mikroyap1 ve Mekanik Ozellikler

Genellikle MMK malzemelerde matriks siinek, kuvvetlendirici ise sert karakterlidir ve
olusan kompozit malzemenin mekanik 6zellikleri de sert ve kirilgan fazin 6zellikleriyle
kontrol edilir. MMK malzemelerde matrikse takviye fazinin ilavesi, kompozitin akma
ve ¢ekme mukavemetini artirtyorken siinekliligin azalmasina neden olmaktadir (Qin et
al. 1999; Llorca and Gonzalez 1998; Stefanos 1996; Vogelsang et al. 1986). Mekanik
Ozelliklerdeki bu artis takviye fazinin boyutuna, sekline, miktarina ve partikiiller arasi

mesafeye baglidir.

In-situ  MMNK malzemeler iizerine yapilan c¢aligmalar kiiresel olmayan
kuvvetlendiricilerin matriksin mekanik 6zelliklerini daha ¢ok etkiledigini gostermistir
(Fras et al. 2002; Kostka et al. 2003). Cilinkii esitlik 14’e gore kompozitin mekanik
Ozelliklerindeki en biiylik artis kuvvetlendirici faz whisker seklinde oldugu zaman
saglanacaktir ve yine bu esitlige gore kuvvetlendiricinin ¢ap ve uzunlugu kompozitin

mukavemet degerleri lizerinde daha cok etkilidir (Sheibani and Najafabadi 2007).

L o,
C>f

> 14
D 2z, (19
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Burada; Lc kuvvetlendiricinin boyu, oy kuvvetlendiricinin kirilma mukavemeti, D
kuvvetlendiricinin ¢ap1 ve 7y matriksin kesme mukavemetidir. Bu esitlige gore
whiskerin uzunlugu artip genisligi azaldik¢a yani in-situ faz daha da inceldik¢e bu oran

biiylimektedir. Buda mekanik 6zelliklerde 6nemli 6l¢giide bir artisa sebep olmaktadir.

Kompozit igerisindeki dayanim artisini Orowan mekanizmas1 ile aciklamak
miimkiindiir. Bu goriise gore dislokasyonlarin hareketi seramik partikiilleri tarafindan
engellenir. Dislokasyonlar kristal yapidaki malzemelerde atom diizlemlerinde olusan
cizgisel hatalardir. Dislokasyon ¢izgileri kristal yapinin ya yilizeyinden baslamak ve
bitmek veya yapi igerisinde kapali sekilde bulunmak zorundadirlar (Dieter 1988).
Dislokasyonun partikiiller arasinda hareketine devam etmesi durumunda ise seramik
partikiillerinin etrafinda bir dislokasyon halkasi ve aglar1 olusur. Kayma diizleminde
hareket eden her dislokasyon da bu partikiillerin etrafina bir halka ekleyerek
dislokasyon yogunlugunun artmasina neden olur. Bu dislokasyon halkalar1 ig
gerilmelere ve dolayisiyla da matriks fazinin deformasyon sertlesmesine neden
olacaktir. Matriks metali ve takviye fazinin termal genlesme katsayilar1 arasindaki
farktan dolay1 da katilagsma sirasinda i¢ gerilmelerin artmasi kompozitin mukavemetinin
artirmasina katkida bulunur (Dieter 1988; Ahmad 2001; Kainer 2006; Tekmen 2006).
Bu calismada iiretilen in-situ kompozit malzemenin TEM incelmelerinde matriks
icerisinde yiiksek dislokasyon yogunlugu oldugu ac¢iga cikarilmistir ve bu
dislokasyonlar genellikle tane sinirlarinda daha fazlaydilar (Sekil 4.20-21 ve 4.31).
Dislokasyon ¢izgisi iizerinden biikiilme band1 gectigi takdirde ise dislokasyon
cizgisinde kesilme olur ve ¢izgi bu noktada kayma gosterir. Sayet dislokasyon yiizeye
yakin veya numune icine dik olarak gecerse bu durumda dislokasyonlar zig-zag

seklinde goriilmektedir (Sekil 4.31.b).

Kirllma yiizeylerinin bazi bolgelerinde hasarin TiC partikiillerinin yogun oldugu
bolgelerde meydana gelmesi (Sekil 4.37) iiretilen kompozitin silinekliliginin diistik
cikmasini aciklamaktadir. Llorca ve Gonzalez, 1998 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada,
partikiil topaklagsmalarinin matriks fazinda deformasyonu simirladigi ve partikiil

kirilmasini artirdigr belirtilmektedir. Buda siinekliligi azaltir.
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Al matriks ve TiC arasindaki reaksiyonlar kompozitlerin mekanik 6zelliklerini etkileyen
diger bir 6nemli faktordiir. Ciinkii Al matriksten kuvvetlendiriciye yiik transferi
kompozit igerisinde bu arayiizeylerinden gergeklesir ve arayiizeyde gerceklesen bazi
reaksiyonlar neticesinde olusan reaksiyon {iriinleri nedeniyle kompozitin g¢ekme
mukavemeti ve uzama degerlerinde azalma goriilmektedir. Lee et al.’de (2005), yapmis
oldugu caligsmalarda igerisinde Al;Ti metallerarasi fazi1 olmayan kompozitin % c¢ekme
uzamasinin Al;Ti bilesenli kompozite oranla yaklasik 2.5 kat daha biiyiik oldugu
bulunmustur. Konu {iizerine yapilan calismalar, Ti:C molar oranin 1:1.3 olmasi
durumunda ignemsi Al;Ti bilesiginin elimine edilebilecegini gostermistir (Yang et al.
2001). Bu calismada kullanilan Ti:C orani ise 4:1’°dir ve bu nedenle Al;Ti bileseninin
kompozit i¢erisinde bulunmasi olasidir. Ancak uygulanan 30 dakikalik reaksiyon siiresi
bu fazin yok denecek kadar azalmasina ve XRD ile tespit edilememesine neden
olmustur (Sekil 4.8). Sekil 4.35 ve 4.36 ile sunulan kompozit ve matrikse ait yiik-uzama

egrilerinin birbirine yakin uzama sergilemeleri bu goriisii dogrulamaktadir.

Bu c¢aligmadaki, kirik yiizeyi incelemeleri neticesinde kirtlmanin matriks/takviye fazi
araylizeyinde degil, matriks fazinin siinek kirilma seklinde oldugu goriilmektedir (Sekil
4.37 ve 4.39). Ayrica, bazi bolgelerde hasarin in-situ faz yogunlugunun oldugu yerlerde
meydana geldigi gozlenmistir (Sekil 4.38). Bunun sebebi, partikiillerin yogun oldugu
bolgelerde ii¢ eksenli ¢ekme gerilmelerinin daha yogun olmasindan kaynaklanabilir.
Nitekim, partikiil oraninin artmasi ile bu bolgeye transfer edilecek ylik miktar1 ve
dolayistyla da gerilme konsantrasyonu artmaktadir (Lloyd, 1991). Ex-situ MMK
malzemelerde hasar olusumu genelde takviye fazi etrafindaki bosluklarin biiyiimesi
neticesinde matriks/takviye faz1 arayiizeyinde olugmaktadir (Chen et al. 2002
McDanels 1985; Davidson 1991). Ayrica, MMK’larin katilagsma sirasinda takviye fazi
boyutunun dentritler arast mesafeden kii¢ciik olmasi durumunda, partikiillerin hareket
edemedigi ve Al matriks taneleri igerisinde kalacagi bir Onceki bashk altinda
aciklanmisti. Bu calismada, takviye fazinin boyutu ortalama 200-500nm (0.2-0.5pm)
olarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 4.14 ve 4.19) ve bu deger Al’un taneler aras1 mesafesinden (1-
3um) oldukga kiicliktiir (Sekil 4.26 ve 4.29). Dolayist ile matriks/takviye fazi

arayiizeyinde olusabilecek poroziteler in-situ teknigi ile Onlenmis ve bdylece
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kompozitin mekanik 6zelliklerinin  artmasi1  saglanmistir. Cekilen mikroyap1
goriintiilerinin hi¢birinde porozite izine rastlanmamasi bu sonucu dogrulamaktadir. Bu
calismada, kirilma yiizeylerinden goriildiigii lizere matriks/takviye fazi arayiizeyinde
kirilma baglangicina dair herhangi bir ize rastlanmamistir. Bu da, kompozitin
konvansiyonel sicak pres yoluyla iiretilmesi ve in-situ teknigi ile sentezlenen TiC

partikiillerin matriks ile arasindaki baglanmanin ne kadar iyi oldugunu géstermektedir.

Sekil 4.33 ve 4.34’den; numunelerin kendi igerisindeki makro ve mikro sertlik
degerlerindeki sapmalarin oldukga az oldugunu gostermektedir. Ancak, nanokompozitin
sertlik degeri matriks malzemeye gore ¢ok daha yiiksek bulunmustur. Sertliklerin
matristen yiiksek olmasmin sebebi in-situ reaksiyonlar sonucunda kompozitler
icerisinde olusturulan TiC nano partikiillerdir. Clinkii, matris/seramik faz 1s1l genlesme
katsayis1 arasindaki farklilik nedeniyle meydana gelen kalici gerilmeler ve tane
yapisindaki kiiclilme ile TiC taneciklerinin kendi sertligi bu artisin temel sebepleridir.

Bu durum literatiirle de benzerlik gostermektedir (Fras et al. 2002).

5.4. Korozyon Ozellikleri

Literatiirde in-situ TiC pargacik takviyeli kompozitlerin sentezlenmesi ve mekanik
Ozellikleri iizerine yapilan ¢alismalar halen devam etmektedir. Olusan in-situ fazlarin
kompozitin korozyon duyarliligini iyilestirecegi gbz oniine alinsa bile, bu kompozitlerin
korozyon duyarliliklar1 {izerine referans bir kaynaga rastlanamamistir. Bu ¢aligmada ilk
kez {iretilen in-situ nanokompozitin korozyon karakteristikleri arastirilmigtir. Ciinkii,
MMNK’larin mithendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmasini sinirlandiran
etmenlerin basinda in-situ fazlarin korozyon dayanimi {izerine olan etkisinin ne
oldugunun tam olarak bilinmemesi gelmektedir. Ornegin, kompozit malzemeyi
olusturan bilesenler bir araya getirilirken, sayet her tiirlii bilesenin olumsuz 6zellikleri
g0z Oniine alinmadan bir birlestirme gergeklestirilirse bu olumsuzluklar nihai kompozit
irtine de yansir (Pardo er al. 2006). Bu durum o6zellikle aliiminyum alasimli
kompozitler icin oldukca Onemlidir. Ciinkii, bu tiir kompozitlerde korozyon

dayaniminin bir koruyucu oksit film ile saglandig1 bilinmektedir ve matriks igerisinde
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sentezlenen kuvvetlendirici faz, film i¢cinde daha fazla yariklara veya siireksizliklere
neden olabilir; boylelikle de kompozit icerisinde korozyon baslangi¢c noktalarinin
artmasina katkida bulunabilir. Bu bdlgelerin artmasi da ¢esitli saldirilarin sorumlusu

olarak kompozitin gosterilmesine neden olur (Grigoris 999; Lucas ve Clarke 1993).

Aliminyum esasli ex-situ MMK’larda goriilen en yaygin korozyon mekanizmasi
cukurcuk (pitting) tiirii korozyondur. Cukurcuk korozyonu matriks kompozisyonunun
bir fonksiyonudur ve gili¢lendirici hacim orani artimi ile bu duyarlilik da artmaktadir

(Pardo et al. 2006).

Kompozitlerin mekanik, fiziksel, termal 6zellikleri gibi korozif 6zellikleri de araylizey
ozelliklerine baghdir. In-situ teknigi kullanilmas1 ile arayiizeyde yapilabilecek
iyilestirmeler mekanik 6zellikleri iyilestirdigi gibi beklendigi iizere korozyon direncini
de artiracaktir. Matriksten takviye fazina iyi bir yiik iletimi i¢in, kuvvetli baglara sahip
bir ara yiizey bulunmasi sarttir. Bu nedenle 1slanmay1 saglayan ve takviye fazi ile asiri
reaksiyona girerek bagin zayiflamasina yol agan dengelere dikkat etmek gerekir.
Omegin, Al ile C’un asir1 etkilesimi sonucunda Al matriks ile karbiirlerin ara
yilizeylerinde sert ve kirilgan Al4Cs; fazi olugmaktadir. Buda nihai kompozitin hem
mukavemet hem de korozif 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Kompozitlerin
korozyonunda ortaya cikan diger etkili faktorler ise sOyle siralanabilir; kompozit
karisimin olusturan bilesenlerin tercihli segregasyonlari, 1sitma ve sogutmada ortaya
cikan tane yapilari, poroziteler, matriks iginde ¢dkelen metaller arasi fazlar, termal
gerilmeler ve matris/kuvvetlendirici arayiizeyindeki dislokasyon yogunluklaridir
(Sobczak et al. 2003; Turnbul 1996; Mansfeld elal. 1990; Trowsdale et al. 1996;
Yaghmaee and Kaptay 2001; Mclntyre et al. 1990; De Salazar et al. 2002; Ahmed and
Abdul Aleem 2002; Gavgali et al. 2006 ve 2007).

Bu ¢alismada iiretilen kompozit ve matriks alasimin korozyon direnglerini belirlemenin
en 1yl yolu hi¢ siiphesiz bu numuneleri standart saf Al numunenin korozyon

karakteristikleriyle karsilastirmaktir. Bu amagla, Sekil 5.5’de %99.9 saflikta standart Al
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numunenin atmosfere agik sartlar ve N, atmosferi altindaki agik devre potansiyel

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Standart Al numunenin atmosfere acik sartlar ve N2 atmosferi alotnda 6l¢iilen
ADP degerleri

Her iki ortamda da saf Al numunenin ADP degisiminin zamanla daha pozitif degerlere
kaydigr ancak bu egilimin atmosfere agik sartlar altinda daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi; atmosfere acik sartlar altinda ¢dzelti igerisinde var olan
ve ¢oziinmiis durumdaki oksijenin pasiflesmeye olan meylidir. Cilinkii, N, atmosferi
altinda esitlik 15’e gore verilen oksijen indirgenmesi reaksiyonu gerceklemeyecek ve
ylizey oksit filminin biiylimesi engellenecektir. Boylelikle de ¢6ziinme daha baskin hale

gelip film giderek incelecektir (Kiyak 1995).

%oz +3H,0 + 66" — 60H" (15)
2A1 — 2AP" + 6¢° (16)

2A1 + 3H,0 — 2A1(OH); (17)



99

Bu veriler Sekil 4.41.b’de sunulan ve konvansiyonel sicak presleme yontemiyle iiretilen
Al matriksin ADP egrisi ile karsilastirildiginda oldukga benzer karakteristik sergiledigi
goriilebilir. Tek fark, atmosfere acik sartlardaki potansiyelin daha negatif bir degerde
olmasidir. Bunun sebebi; liretim islemin esnasinda olusan kristal yapili y—aliiminyum
oksit ve atmosfer sartlar altinda oksit biiylimesine izin vermeyen ve oksijen indirgenme

hizin1 yavaslatan olusumlar olabilir.

Sekil 5.5, Al/TiC in-situ numunesine ait ADP egrisi ile (Sekil 4.41.a) karsilastirildiginda
potansiyelin olduk¢a yiiksek oldugu ve her iki ortamda da 7-8mV fark olustugu
goriilmektedir ve elde edilen degerler N, atmosferi altinda daha negatiftir. Oksijen
giderimi yapilmayan NaCl ¢ozeltilerinde Al ve kompozitlerinin daha hizli korozyona
ugradigt ve potansiyellerin arttigi bir¢ok arastirict tarafindan da gdzlemlenmistir
(Turnbull 1992; Lucas and Clarke 1993). Dolayisiyla, nanokompozitin yiizey
reaktivitesini onemli Gl¢iide kaybettigi goriilmektedir. Lokalize korozyon durumunda
pasif filmin kalinlagmasi bolgeseldir ve bu bolgeselligin sebebi de in-situ fazlardir.
Lokalize korozyon, genellikle anodik aktivitelerin arttigi bolgelerde ortaya cikar ve
derinlemesine bir irdelemeye girismeden, catlak veya gerilmeli korozyon tipi gibi
bolgesel korozyonun sahip oldugu karakteristik 6zellikleri sergiler. Potansiyel Ecq un
lizerine c¢iktiginda ise bu yarik ve kiriklar korozyon baslangi¢ noktalar1 olarak hareket
ederler (Mclntyre et al. 1990; Trzaskoma 1990; Salvo 1991). Bu nedenle iiretilen
numunelerin tam olarak degerlendirilebilmesi i¢in potansiyel giiriiltii genliklerini
incelemek gerekir. Ciinkli, numunelerin giriiltii genlikleri ve ADP degerleri beraber
degerlendirilerek matriks/kuvvetlendirici arayiizeylerinin reaktif olup-olmadiklarina
karar verilebilir. Sekil 4.42.a-b’de hem atmosfere acgik sartlar altinda hem de N,
atmosferinde Al/TiC kompozitin titresim giiriiltii genliklerinde 6nemli bir degisim
olusmamasi bu goriisii dogrulamaktadir. Yani kompozit yilizeyinin lokalize karakteri 25

dakikalik deney siiresinde degismedigi goériinmektedir.

Buna mukabil, Sekil 5.6’daki Al matrikse ait giirtiltii genlikleri standart Al numunenin
giiriiltii genlikleriyle karsilagtirildiklarinda (Sekil 4.42.c-d) biiyiik farklilagmalar oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Standart Al numunenin titresim giiriiltii genlikleri

Bu durum iiretim islemi esnasinda Al matriksin maruz kaldig1 termo-mekaniksel
gecmisine baglanabilir. Ozellikle iiretim asamasinda uygulanan sicak presleme Al tane
siirlarint  aktiflestirip anotlasmasina yol a¢mis olabilir. Bu noktalardan baglayan
coziinmeler de karma potansiyel oOzelligi gosteren ADP degerini kiigiik zaman
araliklarinda daha negatif degere ¢ekip ¢oziinen noktalarin esitlik 18’e¢ gore su ile
hidroliz olmasina ve yerel oksitlenmelerine sebep olur. Fakat hidroliz iiriinii aciga ¢ikan
asit protonlar1 bu bolgelerden tekrar ¢oziinmelere yol agmis ve bu reaksiyonlarin
yogunlugu da titresim genliklerini biiyiitmiis olabilir. Nitekim, Al/TiC in-situ
kompozitte aktiflesen arayiizeylerde oksijen indirgenmesine bagli olarak muhtemelen

pasif film yogunlugu arttig1 i¢in buna bagli olarak da giiriiltii genlikleri azalmigtir.

Al + 3H,0 — Al(OH); + 3H" (18)

Matriks ve nanokompozit kendi aralarinda kiyaslandiklarinda ise (Sekil 4.42),
nanokompozitte oksit olusumunun ara yiizeylerde yogunlasarak lokalize korozyonun
engellendigi sOylenebilir. Bu engellenme N, ortaminda biraz daha fazladir. Bu durum
nanokompozitin sergiledigi yliksek potansiyelin sulu ortamdaki oksitlenmeden degil,
kompozitin {iretim teknigini ve matriks/kuvvetlendirici arayilizey yapisindan
kaynaklanmis olabilecegini akla getirmektedir. Yani, yerinde reaksiyonlarla sentezlenen
kuvvetlendiricilerin arayiizey aktivitesinin olmadig1 veya ¢ok az oldugu sdylenebilir.
Zaten TiC bir seramiktir ve elektriksel direnci, matriksin elektriksel direnciyle

karsilastirildiginda oldukga yiiksektir (Lucas and Clarke 1993; ASM 1990), bir bagka
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ifadeyle TiC soy bir materyaldir ve elektrokimyasal olarak kararlidir. In-situ
kompozitler iizerinde yapilan ¢alismalarda TiC fazinin termodinamik agidan ispatlanan
kararlilig1 bu goriisii desteklemektedir (Birol 1999; Haushan et al. 2006). Bu durum
tiretilen kompozitlerin korozyon agisindan bagarili sonuglar ortaya koydugunu

vurgulamaktadir.

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi standart Al numunenin pasif potansiyel aralig1 (potansiyel
duvari) ¢ozeltide oksijen varliginda (atmosfere agik sartlar altinda) genisleyip son
oksitlenme potansiyelindeki akimlar1 azalmistir. Bu da atmosfere agik sartlar altinda
direng filminin biiyiidiigii 6nerisini desteklemektedir. Sekil 4.46’daki direngli potansiyel
bolgesi standart Al numunedekine benzer sekilde, N, ortaminda daha yiiksek akimlar
gostermektedir. Bu ylizeye yeteri kadar yapilanamayan diren¢ filminin eksikliginden
kaynaklanmaktadir. Ancak katodik bolgede (egri ilizerinde sol taraf) yiizey iizerinde
daha fazla gegirgen yani daha fazla indirgenme reaksiyonuna izin veren ince ve yetersiz
bir oksit film yapilanmasi var oldugu goriilmektedir. Ancak katodik reaksiyonlarin bu
sekilde daha seri olmasi yiizeyde pasiflesmeye sebep olamamis; yani direngli oksit
filmini stirekli hale getirememistir. Bunu, kirilma potansiyelinden sonra anodik (egrinin
sag tarafi) reaksiyonlarin hizinin kesilmemesinden (akim artiginin devam etmesinden)
ve atmosfere acik ortama gore daha kiigiik bir potansiyel duvart olmasindan
anlayabiliriz. O halde yilizeyde Al tanelerinin hem oksijenli ve hem de oksijenden
arindirilmis (azotlu) ortamlarda aktive olmasina yol acan bir yiizey diizeni olmustur

denilebilir.

Ancak, TiC’li numunelerde polarizasyon ve potansiyel duvari verileri birlikte
degerlendirildiginde (Sekil 4.43 ve 4.45); oncelikle ortam farkinin korozyona etkisinin
yok denecek kadar kiigiik oldugu ve anodik yondeki reaksiyonlarin engellendigini ve
buna bagli olarak ta anodik akimlarin azaldigini sdyleyebiliriz. Bunun yani sira, kirilma
potansiyelleri daha pozitife kaymistir. Katodik yondeki reaksiyonlar ise alabildigine
artmistir. Katodik bolgeden baslayan polarizasyon akimlari diger ornek sekillerinden
yaklagik 15 kat daha biiylik degerden baslayip anodik yone ilerledik¢e azalmis ve

potansiyel duvarini anodik bolgeye kaydirmistir. Sekiller incelenirse, anodik akimlarin
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ayn1 potansiyel bolgesinde diger numunelere gore yaklasik 15-20 kat daha kiiciik olmasi
konvansiyonel sicak presleme islemi sonrasinda Al/TiC arayiizeylerimde katodik
reaksiyonlar hizlanirken reaksiyon {iriinlerinin anodik reaksiyonlar i¢in direng
polarizasyonuna sebep oldugunu disiindiirmektedir. Ayrica toplam anodik ara yiizey
alaninin azalmasi ile katodik alan oraninin artmasi da bdyle bir polarizasyon egrisinin

ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur.
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Sekil 5.7. Standart Al numunenin a) polarizasyon diyagrami, b) potansiyel duvari

Ayrica, baz1 aragtiricilara gore, Al matrisli kompozitlerde galvanik korozyon dikkate
almmalidir, ¢iinkii aliiminyum, TiC gibi soy kuvvetlendirici bilesenler ile
birlestirildiginde aktif bir metal olarak davranir. Bu nedenle, Al ve kuvvetlendirici
bilesenler arasinda bir galvanik ¢ift olusturma egilimi vardir. Yapilan c¢alismalar,
Ozelikle atmosfere agik sartlarda yapilan deneylerde katodik reaksiyonun O,
rediiksiyonu seklinde gergeklestigini gostermistir (Hihara 1992). Bu nedenle, bu
calismadan da ortaya ¢ikan en 6nemli gerg¢eklerden biri, in-situ kompozitlerin oksijen

stiplirme isleminin yapilmasinin zorunlu oldugudur. Bdylelikle, N, atmosferi altinda
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yapilacak deneylerde galvanik korozyon etkisi minimize edilmis olabilecektir. Ciinkii
yukarida da anlatildig1 gibi, atmosfere agik durumda baslica katodik reaksiyon oksijen

rediiksiyonudur.

Kompozit malzemeler en az iki yapi bileseninden meydana geldiginden, bilesenler
arasinda smir olusturan bir ara yilizey mevcuttur. Bu ara ylizey monolitik
malzemelerdeki tane sinirina 6zdestir. Bazi kompozitlerde bu yapi bilesenleri ya da soy
karakterli takviye fazi ¢ukurcuk biiyiimesine karsi fiziksel bir bariyer olarak hareket
edebilmektedir. Korozyon sonrasi yapilan metalografik incelemelerde TiC partikiillerin
korozyona ugramamasi bdyle bir bariyer etkisinin olduguna isaret etmektedir (Sekil
4.48.b). Sonugcta, ¢ukurcugun morfolojisi de buna bagli olarak degisebilmektedir (Sekil
4.47).

5.5. Sonuglar

Bu ¢alismada ilk kez, tiretim maliyetlerini diistirecegi diisiincesiyle konvansiyonel sicak
presleme yontemi kullanilarak in-situ Al/TiC nanokompozitler iiretilmistir. Uretim
islemindeki en etkin parametrelerden biri olan sinterleme sicakliginin in-situ TiC faz
olusumu tizerine etkisi arastirilmistir. Buradan elde edilen sonuglara dayanarak tiretilen
nanokompozit malzemenin igyap1 ve araylizey ozellikleri incelenmistir. Ayrica, Al bazh
in-situ sistemlerin araylizey ve liretim parametrelerinin optimizasyonunu ile yakindan
ilgili olan ve kompozitlerin servis sartlarindaki kullanim performanslarint belirlemek
icin mekanik ve korozif o6zellikleri incelenmistir. Elde edilen bulgulardan asagidaki

sonuclara ulasilmistir:

e Yapilan iiretimler ve elde edilen bulgular gz oniline alindiginda sicak presleme
yontemiyle in-situ seramik fazlarin sentezlenmesinin bir¢ok {iiretim faktoriine bagh
oldugu ve en iyl sonuglara bu parametrelerin optimizasyonu ile ulasilabilecegi
goriilmiistiir.

e Bu teknigin en dnemli basarist in-situ iiretim i¢in belki de kolay ve daha ucuz bir

yontem olmasidir.
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e Bu calismada iiretilen kompozitlerin arayiizey reaksiyonlari, onceki ¢aligmalarla
uyum igerisindedir. Ancak, Al4C; faz1 lizerindeki farkliliklar, tiretim yontemi, sicaklik,
uygulanan basing, partikiillerin boyutu, bilesenlerin molar oranlari, kuvvetlendiricinin
ylizey kimyasi vb. bir¢ok degisken parametreye bagli olarak degisebilmektedir (Jiang et
al. 1997, Peng et al. 1997 ve 2005, Birol 1999, Chu et al. 2000, Sobczak et al. 2003,
Song et al. 2004, Fras et al. 2002).

e Bu calismanin ilging bir sonucu TiC in-situ bilesiginin aligilanin diginda whisker
seklinde sentezlenebilmesidir. Bu bilesenin olusumu iizerine c¢ok fazla bilimsel
gerekgeler ileri siiremese de beklenecegi iizere kompozitin mekanik 6zelliklerini
artirmaktadirlar. Konvansiyonel sicak presleme yonteminin avantajlarindan biri olabilir,
e In-situ olusumda termodinamik olarak kararli TiC partikiiller, temiz
matriks/kuvvetlendirici arayiizeyleri olusturulabilmistir,

e 900°C’nin iizerindeki {iretimlerde, TiC olusum reaksiyonu yalnizca Al;Ti
kinetiklerine baglhdur,

e TEM incelmeleri tiim kompozitlerde matriks igerisinde yiiksek dislokasyon
yogunlugu oldugunu aciga cikardi ve genellikle dislokasyon yogunlugu matriks
icerisindense tane sinirlarinda daha fazlayd,

o Akma mukavetindeki artis sadece dislokasyon yogunlugundaki artis ile degil ayn
zamanda, partikiil morfolojisi ve boyutla da iligkilidir,

e Bu teknik nanokompozit malzemelerin iiretimi i¢in, pahali nano partikiillerin
kullanimindan kaginilacagini haber veren timit verici bir tekniktir,

e Uretim islemini etkileyen baslica faktdrleri su sekilde siralamak miimkiindiir;

— Matriks: Matrisin kompozisyonu, ergime sicakligi, 1s1l iletkenligi, 1s1 transfer
katsayist ve kalip lizerine yapismasi gibi fiziksel ozellikler kalip Omriinii ve nihai
kompozitin kalitesini dogrudan etkilemektedir.

— Sinterleme sicakh@: Ergimis metalin kalip bilesenleri ile temas eden ylizeylerinde
meydana gelen hasarlar. Bunlar hem katilastirma kalitesi hem de kalip Omriini
acisindan son derece Onemlidir. Geleneksel karistirma sekillerine gore, sicak pres
yonteminde eriyigin akiskanligi yiiksek olmasina karsin, uygulanan basing sayesinde

kalibin eriyik ile istenilen bicimde dolmasi saglanir. Diger taraftan, ¢ok yiiksek iiretim
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sicakligr sivi metalin erkek-disi kalip birlestirme ara yiizeylerinin i¢ine dogru niifuz
ederek kalibin sikismasina sebep olabilmektedir.

— Kalip sekli: Kalip cidar kalinligi, 1s1 transfer hizlarin1 ve buna bagli olarak
malzemenin soguma davranigini etkilediginden onemlidir. In-situ sisteminde kalip,
metalin hizli katilasmasina olanak saglayacak yeterlilikte ancak numune yiizeyinde hizli
soguma nedeniyle biiziilmelere meydan vermeyecek sekilde tasarlanmalidir.

— Soguma hizi: Soguma hiz1 arttik¢a matriksin tane boyutu azalmakta ve in-situ TiC
partikiiller tam olarak a-Al taneleri igerisinde nano boyutta sentezlenebilmektedir.

— Eriyik kalitesi: Diger dokiim yontemlerine kiyasla sicak pres dokiim yonteminde
eriyik kalitesi daha fazla 6nem tasimaktadir ¢linkii kompozitin iiretimi sirasinda kalibin
icinde kalan ciiruflar1 gidermek igin gerekli olan yolluk ve girisler bu yontemde mevcut
degildir. Diger taraftan, sicak pres yonteminde eriyik icerisinde absorplanan gaz diger
yontemlere gore daha az 6neme sahiptir. Ciinkii uygulanan basing, gazlarin olusumunu
onleyecek ve eriyik i¢inde kalmasini saglayacak kadar yiiksektir.

— Basing: Basing, sicak preslemede en 6nemli parametrelerinden biridir. Uygulanan
basing, katilasma sicakligi ve numune/kalip araylizeyindeki 1si1 transfer hizina ve
dolayisiyla kompozitin katilasma davranisin1  etkilemektedir. Bu da kompozit
malzemenin mikroyapisal ve mekanik Ozelliklerini 6nemli Olglide etkilemektedir.
Bunun yani sira, uygulanan basincin katilagma stiresince 1s1 transferi {izerine etkisi de
onemlidir. Kalip/numune araylizeyi 1s1 transferine en direngli bdlgedir. Yapilan
caligmalar, iiretimde optimum yapinin, basincin sivi metalin sifir akigkanlik sicakliinda
uygulanmasi ile elde edildigini gostermektedir. Sifir akiskanhik sicakligi, kati faz
yapisinin iki fazli alasimda olusmaya baslamasi ve metalin sivi akis Ozelliklerini
kaybetmeye basladig1 andaki sicakliktir ve genelde likiidiis ile solidiis arasindadir.

e Atmosfere agik durumda yapilan deneylerde, baslica katodik reaksiyon oksijen
rediiksiyonudur,

e Bilesenler arasinda sinir olusturan arayiizeyler ya da soy karakterli takviye fazlari
cukurcuk morfolojilerini etkilemektedirler.

e Oksijenden arindirilmis ¢ozeltilerde kompozitin sergiledigi pasif alanlar tam olarak

ortaya koyulabildigi gibi, ¢ukurcuk potansiyelleri de rahatlikla belirlenebilmektedir.
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