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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

KARBON NANOTUP TAKVIYELI FE ESASLI NANOKOMPOZITLERIN
YUKSEK ENERJILI BILYELI DEGIRMENLER iLE URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

Ismail Emre CANBOLAT

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Hasan KOTAN
Es Damisman: Dog. Dr. Aytekin UZUNOGLU

2020, 60 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Hasan KOTAN
Dog. Dr. Murat DILMEC
Dr. Ogr. Uyesi Emre Burak ERTUS

Glintimiizde gelismekte olan sanayilesmeye bagli olarak geleneksel yontemlerle {iretilen
malzemeler istenilen performansi karsilayamamaktadir. Bu nedenle son yillarda katma degeri yiiksek,
yiiksek performansli ve fonksiyonel, yiiksek teknoloji malzemelerin iiretimleri olduk¢a 6nem kazanmistir.
Bu caligmada yiiksek enerjili bilyali degirmenler ile iiretilen ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT)
takviyeli demir (Fe) esasli nano-kompozit malzemelerin 6gilitme zamanina, karbon nanotiip miktarina ve
tavlama sicakligina gore mikroyapisal gelisimi ve mekanik o&zelliklerindeki degisimi incelenmistir.
Uretilen malzemelerin yapisal karakterizasyonu; X — 1sm1 kirimimm (XRD) teknigi ile arastirilmigtir.
CDKNT'nin yiiksek enerjili bilyali degirmen ile dgiitmeden &nceki ve sonraki mikroyapisal dzellikleri ise
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile tespit edilmistir.
CDKNT'nin 6gilitme siiresi ve CDKNT igeriginin bir fonksiyonu olarak yapisal hasari, Raman
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen kompozit tozlarin kimyasal 6zellikleri X-1g1n1 foto
elektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak incelenmistir. Calismanin literatiire katkis1 Fe esasli CDKNT
takviyeli nanokompozit iiretiminde CDKNT'nin Fe'nin termal kararliligina ve mekanik o6zelliklerine
etkisini aragtirmak olmustur.

Anahtar Kelimeler: Bilyali 6giitme, ¢ok duvarli karbon nanotiip, Fe esasli malzemeler,
nanokompozitler.
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ABSTRACT

MS THESIS

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOTUBE
REINFORCED FE BASED NANOCOMPOSITES BY HIGH ENERGY BALL
MILLING

Ismail Emre CANBOLAT

The Graduate School of Natural and Applied Science of
Necmettin Erbakan University
The Degree of Master of Science
in Mechanical Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan KOTAN
Co-advisor: Assoc. Prof. Dr. Aytekin UZUNOGLU
2020, 60 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Hasan KOTAN
Assoc. Prof. Dr. Murat DILMEC
Assist. Prof. Dr. Emre Burak ERTUS

Depending on the developing industry, producing materials with conventional methods has not
been achieved the required performance. Therefore, recently, the production of high technology materials
with high added value, high performance, and functional has captured much attention. In this study,
microstructural development and the change in mechanical properties of multi-wall carbon nanotube
(MWCNT) reinforced iron (Fe) based nanocomposite materials produced by high energy ball mills were
investigated as a function of the milling time, carbon nanotube content and annealing temperature. The
structural characterization of the samples was performed by X-ray diffraction (XRD) technique. The
microstructural features of MWCNT before and after high energy ball milling were investigated by
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The structural
damage of MWCNT as a function of milling time and MWCNT content was studied using Raman
spectroscopy. The chemical properties of the synthesized composite powders were investigated using X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS). The important contribution of the study was to investigate the
effect of MWCNT on the thermal stability and mechanical properties of Fe-MWCNT nanocomposites.

Keywords: Ball milling, multi-wall carbon nanotube, Fe based materials, nanocomposites.
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1. GIRIS

1.1. Fe Esash Nanokristal Yapihh Malzemeler

Nano-kristal yapili metal ve alasimlar1 biiyiik taneli es degerlerine gore sahip
olduklar1 {stlin fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozellikler nedeniyle yeni nesil
miihendislik malzemesi {iretiminde 6n plana ¢ikmaktadir (Gleiter 1989, Suryanarayana
1995). Nano-kristal malzeme iiretiminde bir¢ok farkli teknik kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda soy gaz yogunlagmasi, plazma isleme, mekanik alasimlama ve benzeri birgcok
teknik bulunmaktadir (Gleiter 1989, Suryanarayana 1995, Koch 2007). Ancak diger
yontemlerde iiretim sirasinda proses simnirlandirmalari olmasi sebebiyle mekanik
alagimlama yOntemi nanokristal yapili malzeme iiretiminde en popiller iiretim
tekniklerinden biri olmustur (Suryanarayana ve Ivanov 2013). Mekanik alagimlama
(MA) yontemi ile saf metaller, alagimlar ve metaller arasi bilesikler nano boyutlarda
tiretilebilmekte, mekanik alagimlama kosullarina ve alasim sistemine bagli olarak 5 nm
ile 50 nm arasinda ortalama tane boyutu elde edilebilmektedir. Yapisal uygulamalar igin
nanokristal yapili mukavemet ve siinekligi optimize edilmis kiigiik taneli metaller ve
alagimlar ile yapilan ¢aligmalar giiniimiizde umut verici olmustur (Koch 2003). Sunulan
bu caligmada dogada en ¢ok bulunan doérdiincii element olan ve kullanimi ¢ok genis
alanlara yayilan demir (Fe) matris malzemesi olarak kullanilmis ve ¢ok duvarl karbon
nanotiip (CDKNT) takviyesi ile hem mikroyapisi nano boyuttaki tanelerden olusan hem
de takviye fazi nano boyutta olan nanokompozit malzemeler iiretilmistir. Uretilen bu
nanokompozit malzemeler mekanik alagimlama siiresi, CDKNT miktar1 ve sinterleme

sicakliklarina gore mikroyapisal ve mekanik olarak karakterize edilmistir.

1.2. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozit malzemeler igerisinde iki veya daha fazla bilesenin bir araya
gelmesi ve bilesenlerden en az birinin nano seviyede birbirleri igerisinde ¢oziinmeyecek
sekilde birlesmesiyle olusturulan malzemelerdir. Uretilen malzemenin nanokompozit
olarak adlandirilabilmesi i¢in mikroyapidaki fazlardan en az birinin nano boyutta (1
nm=10° m) olmas: gerekmektedir (Roy ve ark 1986). Partikiil takviyeli kompozit
malzeme {iretiminde 6zellikle partikiil boyutu belirli bir degerin altina diistiikten sonra
malzemenin mekanik Ozelliklerinde Onemli iyilesmeler beklenmektedir (Kamigaito

1991). Bu baglamda kullanilan takviye malzemelerinin yiizey alani/hacim orani



nanokompozitlerin hazirlanmasinda ve bu malzemelerin mikroyapisal 6zelliklerinin
anlasilmasinda biiylik 6nem kazanmaktadir.

Mikrokompozitlerde oldugu gibi nanokompozitlerde de matris malzemelerine
gore 3 farkl kategori belirlenmistir. Bunlar;

. Seramik Matrisli Nanokompozitler (SMNK)

. Metal Matrisli Nanokompozitler (MMNK)

. Polimer Matrisli Nanokompozitler (PMNK)

olarak bilinmektedir.

1.3. Bilyeli Degirmenler ile Nanokompozit Malzeme Uretimi

Yiiksek enerjili bilyeli degirmenler (YEBD) ile 6giitme elemental haldeki
tozlarin alagimlanmasi, kat1 hal toz isleme ve toz parcaciklarinin Sekil 1.1°de gdsterilen
bilye toz etkilesimi ile kaynaklanmasi ve tekrar kirilmasiyla nanokrsital yapida

malzeme tliretiminde kullanilan bir yontemdir.

- Destekleyici Diskin

Numune Kab: Hareket Ederken Hareket
Sekli Sonsuzluk Isareti Gibi Gériiniir

L

Sekil 1.1. Mekanik alagimlama sirasinda bilya-toz etkilesimi. a) Gezegen tipli 6giitiiciiler b) SPEX

ogiitiiciiler (Zolriasatein ve ark 2017)

Bu yontem literatiirde mekanik alagimlama yontemi olarak adlandirilmakta olup
(Suryanarayana 2001, Guo ve Liu 2011) baslangigta havacilik sanayi i¢in nikel (Ni) ve
demir (Fe) bazli oksit dagilimli gii¢lendirilmis siiper alagimlar iiretmek igin
gelistirilmistir (Weissgaerber ve Kieback 2000). Daha sonra MA’nin nanokristal
iiretiminde denge ve denge dis1 fazlarin ¢esitliligi iizerine sentezleme yetenegine sahip
oldugu kanitlanmistir. Son zamanlarda MA’nin ¢ok yonlii oldugu ve nanokristal yapili
malzemelerin iiretimi i¢in ekonomik, basit, diisiik maliyetli ve biiyiik miktarda {iretim
icin uygun oldugu gozlemlenmistir (Zdujid 1994, Suryanarayana 2001, Guo ve Liu
2011). Yiiksek enerjili bilyeli degirmen (YEBD) ile 6giitme sirasinda toz malzemeye

bilyeler tarafindan enerji aktarimi gerceklesmektedir. Bu enerji aktarimi sirasinda toz



deformasyona maruz kalmakta ve toz yapisi igerisinde kirilma, kaynama ve akabinde
difiizyona neden olmaktadir. Bu durumda YEBD’ler onemli boyutlarda tane
incelmesine (Sekil 1.2) (Xun ve ark 2004) ek olarak atom diizeyinde alagimlamaya yol

acmaktadir (Suryanarayana 2001, Guo ve Liu 2011).

00O

ARTAN OGUTME ZAMANI

Sekil 1.2. YEBD ile 6giitme sirasinda nanokristal tanelerin olusumunun sematik gosterimi (Xun ve ark

2004).

En yaygin olarak kabul géren YEBD mekanizmasi tarafindan nanokristal yapili
malzeme olusturulmasinda 3 asama bulunmaktadir. Bunlar (Fecht 1995);

e Asin plastik deformasyonun artmasi neticesinde malzeme igerisinde olusan
kayma bantlar1 yiiksek yogunluklu bir dislokasyon dizisi olusuma yol agar,

e Yiiksek deformasyon sonucu tane igerisinde bulunan dislokasyon yogunlugu
asir1 derecede artar ve bir siire sonra tane boyutunu kii¢liltmek i¢in 0giitme
sirasinda tekrar yap1 dengeye gelmeye c¢alisirr Bu durumda tane ici
dislokasyonlar tekrar diizene girer ve yeniden birlesir. YEBD ile 0giitme
stiresinin artmasiyla alt tabakalar hacim boyunca yayilir ve alt tanelerin boyutu
daha fazla kii¢iilebilir,

e Tek kristalli tanelerin komsu taneciklerine gore yonelimleri tamamen rastgele
hale gelir, bu da tanecik donilisimii gostermekte olup yiiksek agili tane

sinirlarinin olusmasina yol agar.

Yakin zamanda nanokristal yapili metallerin ve alasimlarin sentezlenmesinde
YEBD’ler oncii bir teknik haline gelmistir (Zdujid 1994, Murty ve ark 1995, Murty ve
Ranganathan 1998, Suryanarayana 2001, Guo ve Liu 2011). Ayrica YEBD ile 6giitme
yonteminde kullanilacak parametreler kritik olup bu yontem ile iiretilecek malzemelerin
niteligine gore sec¢ilmelidir. Bunlar; yliksek enerjili bilyali degirmen tipi, 6gtlitme kabi,

bilye agirlik orani, 6glitme hizi, 68litme ortami, 6glitme kabinin doluluk derecesi,



atmosfer sartlari, proses kontrol parametreleri, 6glitme sicakligi, malzeme tipi, katki

malzemesi tipi seklindedir (Suryanarayana 2001).

1.4. Nanokristal Yapihh Malzemelerde Termal Kararhhk

Mekanik alagimlama iglemi sirasinda malzeme tane yapisinda siirekli kirilma,
soguk kaynak ve tekrar kirilmalar toz pargalarinin tane boyutlarinin nano Olgege
indirgenmesine, tane sinirlarinin artmasina, tane i¢i enerjinin yiikselmesine ve sonug
olarak tane ici gerilme seviyesinin yiikselmesine yol agmaktadir (Suryanarayana 2001).
Tiim bu islemler sonucunda iiretilen malzemelerde olusan yiiksek tane sinir1 alan1 bu
malzemelerin enerjilerini arttirarak yiliksek sicakliklarda malzemeleri kararsiz hale
getirmektedir (Kotan ve ark 2012, Kotan ve Darling 2017). Uretilen malzemelerin tane
biiyiimesi egilimleri oldugundan mekanik Ozelliklerinde kayip yasanmamasi igin
nanokristal yapili malzemelerin kullanim alanlar1 diisiik sicakliklarla sinirli olmaktadir
(Kotan 2018). Bu durum malzeme biliminde tane siirlarinin artmasi, tane i¢i enerjinin
artmast ile aciklanmakta ve malzemeyi termal olarak kararsiz hale getirmektedir
(Weissrmuller 1993). Malzemedeki tane boyutu azaldikga tane sinirlari artar ve tane igi
enerji artis goOsterir. Dolayisi ile iiretimi gergeklestirilen malzemeler baslangic tane
boyutu ve sicaklifina bagli olarak tane biiyltimesi egiliminde bulunacaktir. Meydana
gelen bu egilim neticesinde malzemenin {liretim asamasinda nanokrsital yapilarindan
dolay1 kazandig1 mekanik ozellikler kayip olacaktir (Saber ve ark 2013). Son yillarda
termal kararlili§in arttirilmasi konusunda teorik olarak (Weissrmuller 1993, Saber ve
ark 2013) ve deneysel olarak (Roy ve ark 1986, Atwater 2012) pek ¢ok calisma
yapilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar, nanokristal yapili malzemelerde iiretim agamasinda
ilave edilen elementlerin ve olusan ikincil fazlarin termal kararlilig1 arttirdigr ve ytiksek
sicakliklarda tane biiylimesini engelledigini gostermistir. Bu nedenle malzemenin
iretim sirasinda tane boyutunun kontrolii ve sinirlandirilmasi ve bu yonde bir takviye
malzeme kullanilmas1 ¢alismanin verimli sekilde sonuglandirilmasi agisindan biiytlik

Onem tagimaktadir (Suryanarayana 2001).

1.5. Karbon Nanotiip Takviyesi ve Onemi

Fe-C alasimlan, yiiksek mukavemetleri ve nispeten diisiik maliyetleri nedeniyle
miithendislik uygulamalarinda en yaygin kullanilan metalik malzemelerden biridir.
Yapisal uygulamalarin1 genisletmek i¢in, Fe matrisine katilacak takviye bileseni olarak

karbon nanotiip (KNT) iceren Fe-C metal matris nanokompozitler, KNT'nin elastiklik



modiilii ve ¢ekme dayanimi gibi teorik 6zelliklerinden dolay: giiniimiizde oldukga ilgi
gérmiistiir (Zuhailawati ve ark 2010, Boshko ve ark 2017). Kat1 toz isleme yontemi
olarak mekanik 6giitme/bilyeli 6glitmenin Fe-KNT nanokompozitlerini imal etmek i¢in
etkili bir yontem oldugu bilinmektedir (Suryanarayana 2001, Suryanarayana ve Aqeeli
2013). Bilyali 6giitme isleminin ham maddeleri ergitmeye gerek kalmadan Fe-KNT
nanokompozit iiretme kabiliyetine sahip oldugu KNT'lerin Fe matrisine homojen bir
dagilim sagladig1 gosterilmistir (Rochman ve ark 1999). Ayrica bu yontemle,
gelistirilmis tokluk ve sertlik (Mani ve ark 2014, Parswajinan 2018) ile miikemmel
asima direncine sahip homojen ve ¢ok ince mikroyapilar iiretilebilmektedir.

Son calismalar ¢ogunlukla Fe-KNT'lerin ara ylizey reaksiyonunun etkisine ve
mekanik ozellikleri nasil etkiledigine odaklanmistir. Ornegin, Suh ve Bae (Suh ve Bae
2013), Fe matrisinde CDKNT takviyesinin verimliligini mekanik 6glitme ve ardindan
sicak presleme yoluyla arastirmistir. Arastirmacilar, matris ve takviye elemant
arasindaki giiclii etkilesimden kaynaklanan, Fe matrisli CDKNT takviyeli kompozitin
2,2 GPa'lik basma dayanimina sahip oldugunu bildirmektedir. Ancak ayni ¢alismada,
850 °C'de sinterlenen numunelerin Fe-C ikincil fazlarmin olusmasi nedeniyle akma
dayaniminda sinterleme sonrasinda 450 MPa degerine bir diisiise ugradigin
gostermislerdir. Parswajinana ve ark. (Parswajinan 2018) tarafindan yiiriitiilen bir
calismada agirlikca %0,75KNT ilavesinin Fe matirisine yapilmasiyla elde edilen
malzemenin basma dayaniminin 745 MPa'ye yiikseldigini ortaya ¢ikarmistir. Yapilan
caligmalar, CDKNT’lerin mekanik 6giitme yontemiyle yapiya eklendikleri durumda
boyutlarinin  kii¢iildiiglinii, nano boyutta amorf karbonlarin olustugunu, karbon
nanotiiplerin bozunarak karbon kati ¢ozelti olusturdugunu ve mikroyapida homojen
dagilan karbiir fazlarinin olustugunu gostermektedir (Pierard 2004, Slipenyuk ve ark
2004).

Mekanik 6gilitme esnasinda Fe tozlarimin doniisiimlii olarak kaynaklanmasi,
kirilmas1 ve yeniden kaynaklanmasindan olusan bilyali 6gilitme isleminin tane boyutunu
100 nm'nin altinda diistirdiigii gosterilmistir (Shaw 2000). Bununla birlikte, elde edilen
tozlarin oldukg¢a biiylik bir kiitle seklinde konsolidasyonu, bazi mekanik testlerin
gerceklestirilmesi ve ayrica potansiyel uygulamalari i¢in gereklidir (Koch 1997).
Nanokristal mikroyapilarin sahip olduklar yiiksek tane sinir1 alanlart bu malzemelerin
i¢ enerjilerini arttirmakta, artan bu serbest enerjiyl azaltmak icin ise yiiksek
sicakliklarda ortaya ¢ikan tane biiylimesi, nanokristal Fe'nin gerek isleme (sicak

presleme) gerekse uygulama (yliksek sicaklik) esnasinda mekanik 6zelliklerinin



zayiflamasina neden olmaktadir (Chookajorn ve ark 2012, Saber ve ark 2013).
Nanokristal saf Fe'nin tane biiyiime davranisi onceki calismalarda arastirilmis olup
ogiitiilmiis saf Fe'nin nanokristal mikroyapisinin tavlamadan sonra yogun bir tane
bliytimesi gecirdigi ve 600 °C 'de tavlama sonrasinda yaklasik 4 mm’lik bir degere
ulastig1 bildirilmistir (Malow ve Koch 1998, Kotan ve ark 2012).

Son zamanlarda KNT'ler, aliiminyum (Bastwros 2014), bakir (Yue 2017), demir
ve paslanmaz ¢elik (Parswajinan 2018, Chen 2020) gibi metalik malzemelerdeki
mekanik ve manyetik davraniglar iizerindeki etkisini incelemek iizere ¢esitli arastirmalar
yapilmistir. Ancak, KNT takviyesinin termal kararlilig1i saglamasi i¢in nanokristal Fe
matrisine etkisi ayrintili olarak arastiritlmamistir. Bu nedenle, bu calismada, CDKNT
ilavesinin YEBD ile ogiitiilerek sentezlenen Fe-CDKNT nanokompozitlerin yapisi,
mekanik 6zellikleri ve termal kararlilig1 iizerindeki etkisini aragtirilmistir. Calismanin
ilk kademesi olarak, 6giitmenin CDKNT yapis: iizerindeki etkisi incelenmistir. Ikinci
olarak, 6giitme siiresinin fazlar ve sertlik lizerindeki etkisi Fe-%1CDKNT numuneleri
icin incelenmistir. Daha sonra, CDKNT miktarinin YEBD ile iiretilen nanokompozit
malzemenin sertlik ve tane boyutu kararlilig1 iizerindeki etkisi uygulanan farkli tavlama

sicakliklaria gore ayrintili olarak tespit edilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. lleri Malzemeler

Ileri malzemeler, zorlu uygulamalar igin tam olarak uyarlanmis bir 6zellik
kiimesi saglamak amaciyla kristal yapt ve malzemelerin mikroyapisinin sistematik
sentezine ve kontroliine ilk 6nem verilen malzemeler olarak tanimlanmistir (Bloor ve
ark 1994). Ileri malzemelerin birgok arastirmada tercih edilebilirligi, bu malzemelerin
gelismis Ozellikler ve performans ile tretilebilmeleri ve buna bagli olarak da daha
yiksek mukavemet, sertlik ve yliksek sicaklik dayanimlarina sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu durum, malzeme iiretiminde ve prosesinde kullanilan yenilik¢i
yaklasimlar ile mikroyapisal boyutta malzemelerin kontrol edilmesi ve 6zelliklerinin
optimize edilmesiyle miimkiin olmaktadir (Froes ve ark 1990).

fleri malzemelerin yapisinin denge disi kosullar altinda islenerek daha iyi
kontrol edilebildigi yapilan arastirmalar neticesinde iyi bilinmektedir (Suryanarayana
1999). Bu durum yirminci yilizyilin ikinci yarisinda denge disi islem tekniklerinin
gelistirilmesine yol agmistir. Bunlar arasinda hizli katilagtirma iglemi (Suryanarayana ve
Jones 1988, Suryanarayana 1999), mekanik alasimlama (Benjamin 1970, Suryanarayana
2001), plazma isleme (Upadhya 1993, Suryanarayana 1999), buhar biriktirme
(Bickerdike ve ark 1984-1985, Suryanarayana 1999) ve sprey sekillendirme (Lavernia
ve Wu 1996, Suryanarayana 1999) gibi yontemler gelismistir. Her yil artan yayin
sayisinin ve ¢esitli konferanslarin da gosterdigi gibi bu ¢alismalar i¢in 6nemli derecede

arastirma c¢abalar1 harcanmaktadir.

2.2. Fe Esash Nanokristal Yapili Malzemeler Uzerine Yapilan Calismalar

Demirin sahip oldugu yaygin 6zelliklerinden ve dogada ¢ok bulunmasindan
dolay1, demir alagimlar1 endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Agarwal ve ark 2011). Fe esasli nanokristal yapili malzemeler ise, yiiksek
mukavemetleri ve iyi manyetik 6zellikleri olmasi nedeniyle teknolojinin birgok farkli
alaninda kullanilmaktadir (Willard ve Daniil 2013). Kotan ve ark. (Kotan ve Darling
2015) mekanik alagimlama ile iiretilmis Fe esasl ferritik alasimlarin termal kararliligini
incelemistir. Nanokristal yapida {retilen malzemelerin yiiksek sicakliklara maruz
birakmalar1 sonucunda, tavlamanin ilk birka¢ dakikasinda mikrometre Olgegine kadar

tane biiyliimesinin meydana geldigi tespit edilmistir. Bununla birlikte mikroyapida



meydana gelen tane biiylimesine ragmen tavlama sirasinda yapida olusan ikinci fazlarin
malzeme dayanimini arttirmada dnemli bir etkiye sahip oldugu ortaya ¢ikarilmistir.
Oksit ve KNT takviyesi ile iiretilen malzemeler incelendiginde, bu ilave fazlarin
kullanilmasiyla gii¢lendirilmis metal matrisli kompozitlerin (MMK) iizerine yapilan pek
¢ok ¢alismanin mevcut oldugu gériilmektedir. Ornegin, Ding ve ark. (Ding ve ark 2004)
mekanik alagimlama yontemi kullanarak Al,Os-Fe, Al,03-Co ve Al,O3-Ni gibi
nanokompozit malzeme {iretmislerdir. Yapilan caligmada yiiksek enerjili 6gilitme ile
oksit fazlarinin homojen bir sekilde mikroyapida dagildigi ve malzeme 6zelliklerinde

onemli derecede iyilesmelere neden oldugu goriilmiistiir.

2.3. KNT Ilavesiyle Uretilen Kompozit Malzemeler

Yiiksek saflikta karbon nanotiipleri imal etmek i¢in arastirma tekniklerinin ve
stireclerinin durmaksizin gelistirilmesi ve yiiksek performansli matris malzemeleri
tiretmek i¢cin mevcut tekniklerin iyilestirilmesi, kompozit malzemeleri ve bunlarin
mekanik, termal, elektriksel, optik ya da manyetik 6zelliklerini gelistirme yolunu
bulmaya tesvik etmistir. KNT takviyeleri, polimerlere, seramiklere, ¢imento esasl
malzemelere ve metallere dahil edilmistir. Giiniimiizde, KNT takviyeli kompozitlerin
bir¢ok uygulamasi mevcut olmakla beraber, KNT ile giiclendirilmis metaller hala sinirl
olup yalnizca ¢ok 6zel uygulamalarda kullanilmistir. Arastirmalarda genel olarak asil
amagc hafif ve daha giiclii, metal bazli kompozit malzeme iiretmektir. Bu incelemeler, bu
alandaki en son teknolojiyi agiklar nitelikte olup KNT ile giiclendirilmis MMK lerin
gelecek vaat eden mekanik oOzelliklerini ortaya ¢ikarmistir. KNT'ler, Iijima (Iijima
1991) tarafindan kesfedilmelerinden bu yana, bir¢gok malzemenin mekanik
performansini iyilestirmek igin ideal bir gii¢lendirilmis malzeme olarak kabul edilmistir.
KNT'ler, hafif ve yiiksek mukavemetli kompozitler i¢in timit verici takviyelerdir. Bunun
nedeni ise, bu malzemelerin sahip olduklar kii¢iik ¢aplar1 ve yiiksek elastisite modiilii,
yiiksek gerilme mukavemeti ve kimyasal kararliligidir (Iijima 1991). KNT takviyeli

MMK ler ile ilgili baz1 arastirmalar asagida siralanmastir.

a) Aliiminyum (Al)-KNT

Aliiminyum (Al) Diinya’nin kabugunda (oksijen ve silikondan sonra) en ¢ok
bulunan metaldir. Al, diisiik yogunlugu ve yiiksek korozyona dayanim kabiliyeti
nedeniyle dikkat c¢ekici bir metaldir. Al ve alasimlarindan iiretilen malzemeler uzay

endiistrisi ve diger ulasim alanlar1 i¢in hayati 6neme sahiptir (Harrigan 2018). Tarihsel



olarak, Al bazli alasimlar agisindan MA, sertlestirilmis Al alasimlart iiretmek igin
kullanilmistir (Hansen 1965, Benjamin ve Bomford 1977). Al matrisi, KNT ile
gliclendirilmis metal matrisli kompozitler (MMK) i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Zhong ve ark. (Zhong ve ark 2003) tarafindan yapilan ¢alismalardan beri AI-KNT
nanokompozitleri iizerinde bir¢ok basarili ¢aligma yapilmistir. Cha ve ark. (Cha 2005)
Al esasli KNT takviyeli nanokompozitlerin iiretimi i¢in spark plazma sinterlemesi
yontemini kullanmistir. Uretilen AI-KNT nanokompozitlerinde KNT’lerin yiik transfer
mekanizmasi sayesinde sertlikte artis gozlemlenmistir. Daha sonra George ve ark.
(George ve ark 2005) tarafindan AI-KNT nanokompozitleri ile ilgili mukavemet
arttirma arastirmalart yapilmistir. Elde edilen sonuglar ile elastisite modiilii de dahil
olmak tizere AI-KNT kompozitinin mekanik Ozelliklerinde biiyiik oranda gelisme

gosterdigi gorilmistiir.

b) Bakir (Cu)-KNT

Bakir (Cu), ¢ok yiiksek termal ve elektrik iletkenligine sahip siinek bir metaldir.
Cu'nun metal ve metal alasimlar1 1s1 ve elektrik iletkeni yapi1 malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Srivatsan ve ark 2018). KNT takviyesi Cu matrisli MMK
malzemelerin liretiminde de tercih edilmistir (Kim ve ark 2007, Tsai ve Jeng 2013).
Kim ve ark. (Kim ve ark 2007) Cu esasli KNT takviyeli malzemenin sertlik ve asinma
direnci arastirmistir. Sonug olarak Cu-KNT kompozitinin sertligi ve asinma direnci, Cu
matrisine kiyasla iki ila ii¢ kat arasinda artmistir. Sertligin artmasini, Cu matrisinde
KNT'lerin homojen dagiliminin etkisine, Cu-KNT ara yiizlerinde iyi baglanmaya ve
kompozitlerin yiiksek nispi yogunluguna baglanmistir. Cu-matris kompozit iginde
dagilmis KNT'ler, asinma islemi sirasinda asinmayi geciktirerek Onemli o6l¢iide

gelistirilmis asinma direnci saglamistir.

¢) Kobalt (Co)-KNT

Kobalt (Co), manyetik, asinmaya dayanikli ve yiiksek mukavemetli alasimlarin
hazirlanmasinda kullanilir. Co matrisi, KNT ile giliclendirilmis MMK malzemeler
tiretmek i¢in kullanilmist, ancak esas olarak kaplamalar ve pillerdeki elektrokimyasal
performansi arttirmak i¢in kullanilmistir (Srivatsan ve ark 2018). Chen ve ark. (Chen ve
ark 1999), Co’in KNT'lerin yiizeylerine elektriksiz kaplama ile kaplanabilecegini
gostermiglerdir. Bu sekilde, KNT'lerin yiizeyinde nano partikiiller olarak bir kobalt

tabakasi olusturulmustur. Daha iyi kaplama elde etmek icin aktivasyon siirecinin ve
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diisiik biriktirme oraninin kritik oldugu bulunmustur. Ek olarak, kaplanmis KNT'lerin
1s1l igleminin, biriken kaplama katmanini iyilestirmenin ¢ok etkili bir yolu oldugu
bulunmustur. Chen ve ark. (Chen ve ark 1999), tek boyutlu nano 6lg¢ekli bir kompozitin

hazirlanmasi igin elektriksiz kaplamanin teknik fizibilitesini gostermislerdir.

d) Magnezyum (Mg)-KNT

Magnezyum (Mg) matrisi genellikle KNT ile gii¢lendirilmis MMK ’lerin liretimi
i¢cin kullanilmistir. Son yillarda Mg-KNT nanokompozitlerinin gelistirilmesinde basarili
sonuglar elde edilmistir (Thakur ve ark 2007, Schaller ve ark 2009). Thakur ve ark.
(Thakur ve ark 2007) aliiminanin nanopartikiilleri ile hibritlenmis Mg-KNT
kompozitlerinin sentezini ve mekanik davranisini arastirmistir. Mg-KNT kompozitleri,
hizli mikrodalga sinterleme ile birlestirilmis bir toz metalurjisi yOntemiyle
hazirlanmistir. Nanometre boyutundaki aliimina parcaciklar, Mg matrisindeki KNT
takviyesini hibritlemek ve kompozitin mekanik davranig1 tizerindeki etkisini arttirmak
icin kullanilmistir. Mg-KNT kompozitlerinin akma dayanimi, gerilme mukavemeti ve
cekme mukavemetinin, kompozit matrise nanometre boyutlu aliimina partikiillerinin

eklenmesiyle arttig1 bulunmugtur.

e) Titanyum (Ti)-KNT

Titanyum (Ti), disiik yogunluklu ve yiiksek dayanima sahip parlak bir gecis
metalidir. Deniz suyunda ytiksek korozyon direncine sahiptir. Ti ile Fe, Al, V, Mo gibi
elementler ile havacilik sanayi i¢in (jet motorlari, flizeler ve uzay araci), askeri
endiistriyel hafif alasimlar, otomotiv sanayi, kimyasal ve petro-kimyasal tuzdan
arindirma tesisleri, tarim ve gida sanayi, tibbi protezler, dis implantlari, spor
malzemeleri, miicevher, cep telefonlar1 elektronik malzemeleri ve diger uygulamalar
gibi bir¢ok alanda malzeme {liretilmektedir (Gupta ve ark 2018). Bu yoniiyle ¢ok genis
kullanim alanlarina sahiptir. Ti’nin en dstiin 0Ozelligi metaller ile alasim
olusturuldugunda iistiin korozyon direncine ve yiiksek mukavemete sahip olmasidir. Bu
durumda bazi celiklerden hem daha hafif hem de daha dayanimli hale gelebilmektedir
(Gupta ve ark 2018). Ti esasli KNT takviyeli malzemeler Al ve Mg gibi yaygin olarak
kullanilmaz. Ancak bu konuda yeni arastirmalar mevcuttur (Xue ve ark 2010, Li ve ark
2013). Xue ve ark. (Xue ve ark 2010) Ti esasli KNT takviyeli spark plazma sinterlemesi
yontemini kullanarak {iretilen Ti-KNT kompozit malzemesinde, partikiillerinin

morfolojisini ve faz yapilarini incelemistir. KNT’lerin Ti pargaciklar {izerinde iyi bir
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sekilde dagildigini ve bir kat1 hal reaksiyonu nedeniyle spark plazma sinterlemesinden
sonra arayiiz boyunca bazi kisimlarinin TiC'ye doniitiigii gézlemlenmistir. Sinterleme
sicakligimin artmasiyla beraber basma yiikii altinda akma dayaniminda 6nce azalma
daha sonra artma tespit edilmistir. Bunun sebebi ise ilave edilen takviye fazi

yogunlugun artmasiyla agiklanmistir.

2.4. Literatiir Analizi

Yapilan literatiir analizinde metal ve alagimlarinin mekanik, kimyasal ve
elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in farkli oranlarda KNT takviyesenin yapildigi
bu sekilde de KNT takviyeli metal matriksli kompozitlerin riietildigi goriilmektedir.
Bununla birlikte KNT takviyesinin nanokristal tane boyutuna sahip Fe i¢in termal
kararlastirict olarak eklenip kapsamli olarak arastirildigi calismalara literatiirde
rastlanmamistir.  Gergeklestirilen bu calismada Fe esaslh KNT takviyeli
nanokompozitlerin tiretimi, mikroyapisal karakterizasyonu ve mekanik testleri yapilarak
KNT takviyesinin nanokristal Fe matrisinin termal kararlilifina etkisi incelenmistir. Fe
esasli KNT takviyeli nanokompozit malzemeler {izerine ¢esitli arastirmalar (Kumar ve
ark 2019) yapilmis olsa da literatiirde Fe-KNT takviyesinin Fe matrisinin termal
kararlilig1 etkisi iizerine bir arastirma bulunmamaktadir. Dolayis1 ile bu caligmada
motivasyon kaynagimiz literatiirde olusan bu boslugu kapatmada énemli derecede katki

saglamamiz olmustur.



12

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Nanokristal Yapida Fe-CDKNT Malzeme Uretimi

Bu calismada bir mekanik alagimlama ydntemi olan yiiksek enerjili bilyali
degirmenler kullanilarak 10 pm’den daha kiiciik partikiil boyutuna ve %99,9 safliga
sahip elemental demir tozlar1 ile 10 nm’den daha kiiciik %90 safliga sahip KNT tozlar
nanokompozit malzeme iretimi i¢in kullanilmistir. Baslangigta toz numuneleri ve
paslanmaz c¢elik bilyalar (Sekil 3.1c) 6zel olarak iiretilmis celik kap (Sekil 3.1c)
icerisine argon atmosferi ortami altinda (O; < 2 ppm) alinmistir. Koruyucu atmosfer
ortami (Sekil 3.2) saglayan glove box numunelerin hazirlanmasindan deneyler
tamamlanincaya kadar her asamada kullanilmistir. Bu islemlerde koruyucu atmosfer
ortami kullaniminin amaci, numuneleri soy gaz ortamina alarak igerisine farkli bir
bilesenin girmesine engel olmaktir. Koruyucu atmosfer ortaminda baslangigta karisim
orani Tablo 3.1°de gosterildigi sekilde Fe-CDKNT karisim oraninda se¢ilmis ve bilya
toz agirhik oram1 10:1 olacak sekilde toplam 50 gram bilya-toz karisimi ile
nanokompozit iiretimi gergeklestirilmistir. Islem Fe-%1CDKNT karisim oranlari sabit
tutularak, 6giitme siiresinin etkisini arastirmak i¢in 15 dk, 30 dk, 1 sa, 2 sa, 4 sa, 8 sa, 12
sa, 20 sa olarak mekanik 6gilitme siiresi parametresini degistirerek tekrarlanmistir. Daha
sonra CDKNT’lerin 6giitme islemindeki oranlarinin etkisini arastirmak i¢in 20 sa
Ogiitme siiresi sabit tutularak CDKNT oranlar1 agirlikca 90,25, %0,5, %1 ve %10
olarak dgiitme islemi YEBD’de tekrarlanmistir. Ogiitme islemi Sekil 3.1d’de gosterilen
SPEX 8000 model yiiksek enerjili bilyali degirmen kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Mekanik alasimlama sematik gosterimi (a) 6glitme sirasinda bilya-toz hareketi (b) bilya- toz
etkilesimi (c) ¢elik kap ve ¢elik bilyalar (d) SPEX 8000 &giitiicti (Kotan ve ark 2013)
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Sekil 3.2. Koruyucu atmosfer ortam1 (Glove box)

Tablo 3.1. Fe-CDKNT YEBD Ogiitme Oranlar1(%), Miktarlari(gr) ve Ogiitme Siiresi(sa)

Demir (Fe) Cok Duvarh Karbon Nanotiip

(CDKNT) Ogiitme Siiresi(sa)
%99.75-4,9875 gr %0,25-0,0125 gr 20 sa
%99,5-4,975 gr %0,5-0,025 gr 20 sa
15dk, 30dk, 1 sa,2sa,4sa,8
%99-4,95 gr %1-0,05 gr
sa, 12 sa, 20 sa
%90-4,5 gr %10-0,5 gr 20 sa

Glove Box, laboratuvar ortaminda atmosfer kontrollii nem ve oksijen duyarh
malzemelerle ¢alisirken kullanilan eldiven sistemi ve saflastirma sistemlerinden olusan
bir cihazdir. Deney oOncesinde, Sekil 3.3’te gosterildigi ilizere sag kisimda bulunan
saflagtirma haznesine gerekli tiim malzemeler (deney nunume tiipleri, kullanilacak Fe
tozu, CDKNT tozu, celik kap, c¢elik bilya vd.) Sekil 3.3‘te gosterilen hazne giris
kapagindan hazne icerisine alinmistir. Bu kisimda hazne giris kapagi kapatildiktan sonra
hazne altinda bulunan vana yardimiyla ortama vakumlama yapilmis daha sonra iceriye
argon gazi verilmistir ve haznede bulunan O> ve diger gazlar 2 ppm seviyesinin altina
diisiiriilmiistiir. Daha sonra glove box igerisinde disaridan islem yapmak i¢in eldivenler
giyilmistir. Sekil 3.3‘te glove box i¢ bolme kapagi agilmis ve deney ig¢in kullanilacak

malzemeler glove box icerisine alinmistir.
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GIRIS
KAPAGI

Sekil 3.3. Koruyucu atmosfer ortam1 gaz aritma haznesi ve i¢ bolme giris kapaklari

Fe ve CDKNT tozlar1 Tablo 3.1°de gosterilen oranlar ve miktarlarda her deney
icin biitiin islemler tekrar edecek sekilde celik kap igerisine alinmistir. Burada CDKNT
cok hafif bir malzeme oldugu icin olas1 agirlik kayiplar1 ve deneysel parametrelere etki
edebilecek dis etkiler kontrol edilerek bu islem titizlikle yapilmistir (Sekil 3.4a ve Sekil
3.4b). Celik kaplara Tablo 3.1°de gosterilen oranlar ve miktarlarca doldurulan tozlar her
islem icin koruyucu atmosfer ortami icerisinde hazirlanmis ve ¢elik kabin sizdirmaz
kapag1 kapatilarak koruyucu atmosfer ortamindan cikarilmistir. Hazirlanan numune
kaplar1t SPEX 8000 YEBD cihazina yerlestirilerek Tablo 3.1°de belirtilen malzemeler

tiretilmistir.

: ' /i
\\A Yy SO Y b J\

Sekil 3.4. a) Fe tozlarinin hazirlanmasi b) CDKNT tozlarinin hazirlanmasi
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CAUTION

SPER SamplePrep P

Sekil 3.5. Spex 8000 Ggiitiicii igerisine ¢elik kaplarmn yerlestirilmesi

Atmosfer ortaminda 6giitme sirasinda cihazin asir1 1sinmasini1 engellemek igin
laboratuvar tipi sogutucu fan kullanilarak 6giitiicii sogutulmustur (Sekil 3.6) Belirlenen
Oglitme siiresi tamamlanan numune tekrar glove box igerisine alinmis ve dis etkenlerden
korunmak icin glove box igerisinde agilmustir (Sekil 3.7a). Ogiitiilmiis toz numuneleri
sirastyla Once ¢elik bilyalar daha sonra 6giitiilmiis toz celik kaptan ¢ikarilmig ve bir

sonraki iglem i¢in numune tiiplerine alinmigtir (Sekil 3.7b)

Sekil 3.6. YEBD cihazinin sogutulmasi
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Sekil 3.7. a) Ogiitiilmiis numunelerin numune kaplarina alinmasi b) Ogiitiilmiis numunelerin kaptan
¢ikarilmasi

Sekil 3.8a'da 1 sa ogiitiilmiis bilya-toz etkilesimi ve Sekil 3.8b'de 12 sa
ogiitiilmiis bilya-toz etkilesimi gosterilmistir. goriildigii tizere kisa siireli 6glitmelerde
bilya toz etkilesimi daha az goriilmiistiir. Bunun sebebi baslangic tozlarinin daha
yumusak olmasi ve ilerleyen Ogiitme siirelerinde tozun sertliginin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.8. a) 1 saat siireli 6giitiilmiis bilya-toz etkilesimi, b) 12 saat dgiitiilmiis bilya-toz etkilesimi

3.2. Tavlama islemleri

Ogiitme siiresinin 20 sa olarak sabitlendigi karisim oranlarinin - Fe-
%0,25CDKNT, Fe-%0,5CDKNT, Fe-%ICDKNT, Fe-%10CDKNT  ogiitilmis
numuneleri es zamanli olarak 400 °C ve 600 °C sicakliklarda 1 sa tavlama islemine tabi
tutulmustur. Ogiitiilmiis tozlar, her sicaklikta baslangic malzemesi olarak kullanilmis ve
tavlama isleminden sonra numuneler oda sicakliginda sogumaya birakilmigtir. Tavlama
islemi Necmettin Erbakan Universitesi biinyesindeki Sekil 3.9da gosterilen Protherm

marka tavlama firininda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.9. Tavlama firin1

3.3. Metalografik Numune Hazirlama

Yiiksek enerjili bilyali degirmenler kullanilarak 6giitiillen numuneler celik kap
icerisinde koruyucu atmosfer ortamina alinmistir. Daha sonra 6giitiilmiis bu numuneler
daha oOnceden hazirlanmis ve isimlendirilmis numune tiiplerine 6glitme islemi
bitirildik¢e islem tekrarlanacak sekilde doldurulmustur. Sirasiyla 20 sa sabit siireli ve
CDKNT karisim oranlarinin degistirildigi 6giitiilmiis numuneler tavlama islemi i¢in ve
yalnizca o6gitiilmiis olarak numune tiiplerine ayrilmistir. Bu numunelerin bir kismi
tavlama islemi i¢in, bir kism1 mikroyapisal analizleri i¢in bir kismi da mikro sertlik i¢in
olmak iizere 3 farkl tiiplere ayristirilmistir. Numune tiipleri daha 6nceden alkol yardimi
ile temizlenip kurutularak koruyucu atmosfer ortamina kapaklari agik sekilde
yerlestirilmistir. Daha sonra mikrosertlik testleri i¢in hazirlanan numuneler koruyucu
atmosfer ortamindan c¢ikarilarak tek eksenli laboratuvar el presi yardimi ile Sekil
3.10°da gosterildigi sekilde soguk olarak preslenmis ve yaklasik 3 mm kalinliginda ve 1

cm ¢apinda disk haline getirilmistir.
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Sekil 3.10. Ogiitiilmiis numunelerin mikro sertlik testleri igin soguk preslenmesi
a) Hidrolik presleme cihazi b) Toz numunesinin kaliba doldurulmasi ¢) Numunelerin soguk preslenmesi

3.4. Mikroyapisal Karakterizasyon

3.4.1. Taramah elektron mikroskop (SEM)
Taramali elektron mikroskobu (SEM) caligmalari, alinan saf Fe tozlarini1 ve
islenmemis CDKNT'leri goriintiilemek i¢in FEI Nova Nano 430 alan emisyonu taramali

elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.4.2. X-sinlar1 kirmim (XRD) teknigi

Ogiitiilmiis ve tavlanmis numuneler, Cu-K, (A = 0.1542 nm) radyasyonlu Rigaku
X-1s1n1 difraktometresi kullanilarak X-1s11 kirinim deneyleri (XRD) ile incelenmistir.
20'nin bir fonksiyonu olarak enstriimantal genislemeyi kaldirmak i¢in standart bir LaBs
numunesi kullanilmistir. Tane boyutu ve kafes parametresi sirasiyla Scherrer denklemi
(3.1) (Langford ve Wilson 1978) ve Cohen yontemi (Cohen 1935) kullanilarak
hesaplanmistir. YEBD ile 6giitme ve tavlama sonrasi gerinim degerleri Williamson-Hall

analizlerinden tespit edilmistir (Williamson ve Hall 1953).

k*A

= Brcosd @D
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Burada, D tane boyutunu, k sekil faktorii sabitini, 4 x-151n1 dalga boyunu, f (FWHM)
tane boyutu olciilen XRD pik degerindeki yar yiikseklikteki genislik degerini ve € tane

boyutu 6l¢iilen XRD pik degerinin maksimum ag1 degerini belirtmektedir.

3.4.3. Gecirimli elektron mikroskop (TEM)

CDKNT'lerin morfolojisini YEBD ile 6gilitme isleminden Once ve sonra
belirlemek icin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) calismalar1 yapilmistir. 600 °C'de
tavlama sonras1 agirlikca Fe-%10CDKNT kompozitinin ayrintili mikroyap: arastirmasi
da TEM tarafindan yapilmistir. TEM arastirmalar1 i¢in elektron gecirgenligine sahip
incelikteki numune odaklanmis iyon demeti (FIB) mikroskobu yardimiyla
hazirlanmistir. Daha sonra TEM analizi 300 kV'de c¢alisan FEI-Tecnai G2 F30

mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.4.4.X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151n1  fotoelektron spektroskopisi (XPS) deneyleri, bir Al-K, radyasyon
kaynagi olan bir PHI 5000 VersaProbe X-1s11 fotoelektron spektrometresi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Hem numunelerin  kimyasal bilesimini hem de elementlerin
kimyasal durumunu belirlemek i¢in genel ve yiiksek c¢Oziinilirliklii arastirmalar

toplanmustir.

3.4.5.Raman spektroskopisi
Raman spektrumlari, bag yapisim1 arastirmak i¢in 532 nm radyasyonla

donatilmis bir Renishaw-INVI Refleks Raman Spektrometresi kullanilarak toplanmistir.

3.5. Mekanik Ozellikler

3.5.1.Mikrosertlik Ol¢iimleri

Malzemelerin akma noktas1 ile sertlikleri arasinda orantili bir iligki
bulunmaktadir. Boylece sertlik testleri malzemelerin mekanik 6zelliklerini saptamak
icin kullanilmistir. Mikro sertlik ol¢timleri i¢in tavlanmis tozlar, 3-3,5 GPa'likk tek
eksenli basing altinda 3 mm disklere soguk olarak preslenmistir. Olusturulan bu diskler
mikrosertlik Ol¢iimii yapilmak {izere Sekil 3.11a’da gosterilen bakalite alma cihazi
yardimi ile sabitlenmis ve 400, 600, 800, 1000 ve 1200 kalinliktaki zimparalarla

sirastyla kalindan inceye olacak sekilde zimparalama islemi yapilmistir. Numunelerin
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yiizeyindeki kilcal ¢izikleri gidermek amaciyla da Sekil 3.12a’da gosterilen ylizey
parlatma cihazinda parlatma islemi yapilmistir. Daha sonra mikrosertlik testleri, Sekil
3.13‘te gosterilen Vickers sertlik cihazi ile 50 gr yik kullanilarak gergeklestirilmistir.
Standart sapma 6-8 Ol¢glimden sonra hata olarak alinmis ve testlerin ortalamasi

numunelerin ortalama sertligi olarak belirtilmistir.

Sekil 3.11. Ogiitme sonrasi preslenmis metalografik numunelerin bakalite alinmasi a)Bakalite cihazi b)
Bakalite alma islemi c)Bakalite alinmis numune

Sekil 3.12. Bakalite alinan metalografik numunelerin yiizey parlatma iglemi
a) Parlatma cihazi b) Parlatma islemi yapilmis numune



Sekil 3.13. Mikro sertlik test cihazi (ylizeyleri parlatilan numunelerin mikro sertlik 6lgiimleri)

21
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. YEBD ile Ogiitmeden Once ve Sonra Saf Fe ve islenmemis CDKNT'nin
Karakterizasyonu

Sirastyla Sekil 4.1a ve Sekil 4.1b'de verilen islenmemis CDKNT'lerin ve saf Fe
tozlarinin SEM goriintiileri goriinmektedir. Sekil 4.1a’da CDKNT'lerin dagitilmis bir
fiber dagilimli bigime sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1b’de Fe tozlar ise
mikrometre seviyesinde kiiresel sekillere sahip yapida oldugu goriilmektedir. TEM
analizlerinde ise, islenmemis CDKNT’lerin detayli morfolojik arastirmasi
gerceklestirilmis ve Sekil 4.1c’de goriildigu gibi CDKNT lerin spagetti benzeri yapiya
sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 4.1d’de CDKNT’lerin duvar yapis1 ve duvar sayisi

gosterilmektedir.

Sekil 4.1. SEM islenmemis mikroyapi goriintiileri A) CDKNT B) saf Fe. TEM goriintiilerinin biiyiitiilmiis
goriintiileri C) CDKNT ile D) CDKNT ¢ok duvarlt yapu.
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YEBD ile 6giitme isleminden dnce ve sonra saf Fe'nin XRD spektrumlar1 Sekil
4.2‘de gosterilmektedir. Alinan XRD sonuglarinda saf Fe'nin keskin ve yogun pik
degerleri, biiylik taneli demirin temel yansimalarina sahip oldugunu gdésterir. XRD
desenlerinin 6giitme Oncesi ve sonrasi goreceli olarak karsilagtirmast YEBD ile 6giitme
sirasindaki tane boyutundaki azalma ve olusan kusurlar nedeniyle 6glitmeden sonra
genisledigini gostermektedir (Kotan ve Darling 2017). Saf Fe'nin 20 saatlik mekanik
ogiitmeden sonraki tane boyutu ve kafes sabiti, sirasiyla yaklasik 30 nm ve 1,2181x1073

olarak hesaplanmaistir.

Ogiitiilmiis saf Fe
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}(200)
F(zﬂ)

Siddet

Islenmemis saf Fe
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Sekil 4.2. 20 sa YEBD ile 6gilitmeden dnce ve sonra saf Fe'nin XRD desenleri.

Islem gérmemis CDKNT ve YEBD ile 6giitme sonrast CDKNT'nin XRD
desenleri de Sekil 4.3‘te verilmistir. Bu sekilden, CDKNT lerin baglangigta sahip
oldugu (002) ve (100) diizlemlerine ait karakteristik kirmim ¢izgilerinin 6giitmeden
sonra kayboldugu, karbiirler ve karbonla ilgili yeni piklerin ortaya c¢iktigi
goriilmektedir. Boylece, 20 sa YEBD ile 6giitme isleminden sonra CDKNT piklerinin
yok oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi sdyle agiklanabilir: ilk olarak, YEBD ile
ogiitme sirasinda CDKNT'nin amorfizasyonu meydana gelebilir ve bu da CDKNT

piklerinin karakteristiginin yokluguna neden olabilir. Ikinci olarak, kimyasal enerjinin
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mekanik enerjiye doniistiiriilmesi YEBD ile 0giitme sirasinda gergeklesebilir ve
mikroyapida  karbiir olusumunu tetikleyebilir. XRD taramalarinda  karbiir
spektrumlarinin varligi, 6giitme ortami (¢elik kap ve ¢elik bilyalar) ile CDKNT'ler

arasinda Ogiitme islemi sirasinda kimyasal bir reaksiyonun gercgeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.3. 20 sa YEBD ile 6giitme 6ncesi ve sonrast CDKNT’lerin XRD desenleri.

YEBD o6giitme stirecinden sonra CDKNT'lerden daha detayli bilgi almak igin
TEM incelemeleri yapilmistir. Sekil 4.4a ve b, sirasiyla, 20 sa YEBD isleminden once
ve sonra CDKNT'lerin secilen alan kirinimi (SAD) desenleriyle TEM aydinlik alan
goriintiilerini gostermektedir. CDKNT'lerin karakteristik (002) kirinimlarini gdsteren
XRD taramalari, karsilastirma i¢cin YEBD isleminden 6nce ve sonra olacak sekilde
Sekil 4.4(c)'de verilmistir. Bu sekilden, saf CDKNT'lerin lif benzeri morfolojisinin
kayboldugu ve YEBD'den sonra amorf benzeri karbon yapilariin goriiniir hale geldigi
acikca goriilmektedir. Ayrica, TEM se¢ili alan kirinim desenleri, islenmemis

CDKNT'lerin kristal yapisinin 6zelligini yitirmis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. TEM aydinlik alan ve segili alan kirmim deseni goriintiileri (A) islenmemis CDKNT ve (B) 20
saat YEBD ile 6giitiilmiis CDKNT. (C) islenmemis ve 20 sa YEBD 6giitme sonrast CDKNT’lerin XRD
desenleri.

CDKNT'lere karsilik gelen kirmnim halkalart yiiksek oranda dagildig: i¢in YEBD
ogiitme isleminden sonra ogitiilmiis CDKNT'lerin TEM analizlerinde segilen alan
kirmim deseninde goriilen kirinim noktalari, Sekil 4.3’de verilen 6giitmeden sonra yeni
kristal fazlarin olustugunu gosteren XRD sonuglarini destekler niteliktedir. Bu
gozlemler, YEBD ile 6gilitme isleminin bazi yapisal degisiklikleri tetikledigini ve
giiclendirici bilesen olarak CDKNT’lerin 20 sa YEBD ile 6giitme isleminden sonra
yapisal 0zelliklerini korumadiklarin1 géstermektedir.

YEBD'in CDKNT'lerin yapisal kararliligi lizerindeki etkileri, YEBD islemi
sitrasinda  CDKNT'min bag yapisini ve kusur kimyasini aragtirmak i¢in Raman
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Ogiitme isleminin CDKNT'lerin yapist
iizerindeki etkisini anlamak i¢in, ilk boéliimde, islenmemis CDKNT lerin ¢esitli siireler
icin (1 sa, 10 sa ve 20 sa) Ogiitiilmiis ve bu numunelerden Sekil 4.5‘te verildigi gibi

Raman spektrumlari toplanmaistir.
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Sekil 4.5. Cesitli zamanlar i¢inde YEBD 6gilitmeden sonra Raman spektrumlari

Sekilde goriildiigii gibi, islenmemis CDKNT’lerin, sp2 baglarindan ve ikinci
dereceden Raman sagilmasindan (Hodkiewicz 2010, Merlen ve ark 2017) kaynaklanan,
1580 ve 2680 cm'’de bulunan iki ana grafit bandi olusmustur. 1345 cm™’de
gozlemlenen Raman bandi YEBD islemi sonrasinda olusan i¢ kusurlardan ve bozuk
grafit yapidan kaynaklanmaktadir. Zayif bantlar 2455 ve 2939 cm™*de ortaya ¢ikmis ve
yiiksek diizeyde yonlendirilmis pirolitik grafit ile iligkili oldugu anlagilmaktadir. Saf
numuneden elde edilen spektrumlarin, mevcut literatiirle iyi bir uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir  (Yakemseva 2014). Karbon bazli malzemelerdeki  kusur
konsantrasyonunun derecesini belirlemek i¢in yaygin olarak uygulanan kusur ve karbon
yogunlugu (ID/IG) orani, yiiksek oranda kusurlu CDKNT yapisini gosterir nitelikte 1,32
olarak hesaplanmistir. Bu oran, 1 sa YEBD ile 6giitiildiikten sonra, 1,16'ya diismiistiir.
Onemli bir husus olarak, YEBD islemi sirasindaki faz degisiklikleri ile aciklanabilen
ID/IG orani, islenmemis CDKNT'den daha diisiik olarak hesaplanmistir (Xing ve ark
2013). 1 sa ogiitmeden sonra, CDKNT'deki C atomlar1 arasindaki kimyasal baglar yok
edilmis ve bu da D band1 yogunlugunda bir diisiise neden olmustur. Bunun nedeni ise,
sp2 bag halkalarinin sayisinin D bant yogunlugunu etkilemesidir (Xing ve ark 2013). 10
sa ve 20 sa icin 6giitiilmiis CDKNT'lerden hesaplanan ID/IG oranlar1 sirastyla 1,02 ve
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0,89 olarak bulunmustur. YEBD ile 6giitme siiresinin uzatilmasi ile ID/IG oranlarindaki
onemli diisiis, sadece CDKNT yapisinin degil, ayn1 zamanda C atomlar1 arasindaki
kimyasal bagin da bozuldugunu dogrular nitelikte olmustur. Bu bulgu, Sekil 4.4te
verilen TEM ve XRD sonuglariyla iyi bir uyum i¢indedir ve 20 sa 6giitme isleminden
sonra karbon baglarinin tahrip edilmesinden kaynaklanan amorf karbon fazlarmin
varligint gostermektedir. Kirik karbon baglari, o6giitiilmiis numunelerde ID/IG
oranlarinda bir diisise neden olmustur. Ayrica YEBD ile 6giitme isleminden sonra
islenmemis CDKNT’de gdzlenen 2D (2680 cm™') bantlar1 kaybolmustur. D bandinin
asirt ton modu olan 2D bandinin numunenin kristalligi ile iliskili olabilecegi ifade

edilebilir (Xing ve ark 2013).

4.2. Fe-CDKNT Nanokompozit Tozlarmm YEBD ile Ogiitmeden Sonra
Karakterizasyonu

Caligmanin ikinci boliimiinde, bilyali 6gilitme isleminin ve siiresinin Fe-CDKNT
kompozitlerinin yapisi1 ve fiziksel 6zelliklerine etkisi incelenmistir. YEBD ile 6&ilitme
stiresinin kompozit tozlarin yapisi tlizerindeki etkisini arastirmak i¢in agirlikca Fe-%1
KNT toz karisimi oda sicakliginda 20 sa kadar ¢esitli siirelerde 6giitiilmiistiir. YEBD ile
ogiitmenin bir fonksiyonu olarak kompozit tozlarin XRD sonuglari ve sertlikleri
sirastyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7de verilmistir. Sekil 4.6°da artan 6gilitme siiresinin, diisiik
ac1 tarafina dogru demirin (110) kiriniminda hafif bir kaymaya neden oldugu agikca
goriilmektedir. Bu durum, YEBD ile 6giitme sirasinda demirde karbonun ¢oziinmesine,
dolayisiyla artan Ogiitme siiresiyle demirin kafes parametresinde bir artis oldugunu
gostermektedir. Ayrica, 6giitiilmiis kompozit tozlarin kirinim pikleri, YEBD ile 6giitme
sirasinda tane biiyiikliigiiniin azalmas1 ve kafes gerilimindeki artis nedeniyle 6nemli bir
genisleme sergilemektedir. Hesaplanan tane boyutu ve kafes gerilmesi, 20 sa
ogiitmeden sonra sirastyla 11 nm ve 10,7804 x 10 civarinda bulunmustur. Agirlik¢a
Fe-%1CDKNT nanokompozit tozlarinin sertligi de 6giitme siiresinin bir fonksiyonu
olarak belirlenmistir. Sekil 4.7°de goriildigl gibi, 6&ilitme siiresi arttikg¢a, tane inceltme,
karbiir olusumu ve YEBD ile 0Ogiitme isleminin bir sonucu olarak kusur
konsantrasyonundaki artig nedeniyle sertlik yaklasik 400 HV 'den yaklagik 1800 HV 'ye
yiikselmektedir.
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Sekil 4.6. Ogiitme siiresinin bir fonksiyonu olarak Fe-%1CDKNT nin XRD grafikleri
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YEDB isleminin ilk asamalarinda, Fe metal tozlar1 siinek yapida oldugu i¢in
ogiitme siiresinde CDKNT toz parcaciklara kaynak yapma egilimi baskinlik géstermistir
(Soni 2001). ilk siirecte genis bir pargacik aralif1 gelismis ve bazi parcaciklarin ¢api
orijinal olanlardan iki ila ii¢ kat daha biiyiik seviyeye ulasmistir. islem devam ettikge
parcaciklarin kaynagmasi zorlagsmis ve kirilmadan deformasyona ugrama kabiliyeti
zayiflamistir (Koch 2007). Ote yandan, dislokasyon yogunlugunun artmasi sebebiyle
bilyalar carptifindan parcalanma olasiligt daha ylikselmistir. Zaman igerisinde
kaynaklanma egilimi ve kirilma egilimi dengelenerek ve parcaciklarin boyutu bu siire
icerisinde artik sabit hale gelmistir (Suryanarayana 2001, Koch 2007). YEBD ile
oglitme sonrasi Fe-%1CDKNT karisiminin 6glitme zamanima goére SEM goriintiileri
Sekil 4.8‘de gosterilmistir. Siire¢ sonunda toz parcaciklarinin boyut araligi 10-100 um
aralifina gelmis ve nanokristalin mikroyapisi yaklasik 8 ile 12 nm boyutlarina

ulagmistir.

Sekil 4.8. Fe-%1CDKNT karisiminin 6glitme zamanina gére SEM goriintiileri a) Saf Fe 20 sa, b) Fe-
%1CDKNT 15 dk c) Fe-%1CDKNT 30 dk ¢) Fe-%1CDKNT 1 sa d) Fe-%1CDKNT 2sa ¢) Fe-
%1CDKNT 4 sa f) Fe-%1CDKNT 8 sa g) Fe-%1CDKNT 12 sa h) Fe-%1CDKNT 20 sa
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Fe matrisinde CDKNT igeriginin etkisini arastirmak i¢in agirlikca %0,25 ile
agirlikca %10 arasinda degisen CDKNT igerikleri dahil edilmistir ve degisen CDKNT
icerigine sahip Fe-CDKNT kompozit tozlari i¢in 6giitme siiresi, daha 6nceki Fe esash
malzemelerin mekanik alasimlama ile iiretildigi ¢alismalar baz alinarak 20 sa olarak
tutulmustur (Kotan ve ark 2012). Saf Fe ve Fe-CDKNT (agirlik¢a %0,25, 0,5, 1 ve 10
CDKNT igeren) kompozit tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.9°da verilmistir. ilgili
tozlarin hesaplanan tane boyutu, kafes gerilimi ve kafes parametresi de Tablo 4.1°de
verilmistir. Sekil 4.9°dan, XRD taramalarinda Fe’nin yalnizca temel kirinimlart mevcut
oldugundan, agirlikca %0,25, %0,5, %1, CDKNT ilaveli ogiitiilmiis Fe-CDKNT
kompozitlerinde =~ CDKNT’nin  karakteristik  kirinim  ¢izgilerinin  olmadig1
gozlemlenmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4‘te verildigi gibi islenmemis CDKNT'lerin
YEBD ile 6giitiilmesi sirasinda olusan karbiirlerin kirmimlarinin, agirlik¢a %0,25, %0,5
ve %1CDKNT ilavesi ile XRD taramalarinda fark edilemedigine de dikkat edilmelidir.
Bunun nedeni, XRD'nin tespit limitinin altinda olan ve bu nedenle XRD deseninde
goriilemeyen ¢ok ince formlarda kiiclik miktarlarda karbilir olusumudur. Bununla
birlikte, agirlikca Fe-%10CDKNT durumunda, Fe'nin temel kirinim taramasinda
karbiirlerin belirgin pikleri gozlemlenebilir. XRD taramalarinda karbiir spektrumlarinin
varligi, 6glitme sirasinda Fe tozlari ile CDKNT arasinda kimyasal bir reaksiyonun
gergeklestigini gostermektedir. Zuhailawati ark. (Zuhailawati ve ark 2010) bilyali
ogiitme isleminin Fe3C fazinin olusumuna neden oldugunu ve 6gilitme islemi sirasinda
tozlarin soguk kaynaklanmasi ve kirilmasi nedeniyle dgiitme siiresinin artmasiyla bu
fazin miktarinin arttigini bildirmistir. Tablo 4.1°de verilen Fe-CDKNT’lerin hesaplanan
kafes parametreleri, YEBD ile 6glitme islemi sirasinda Fe igerisindeki CDKNT igerigi
agirlikca %0,25’ten %10’a cikartilarak yapida ¢oziinmesi nedeniyle saf Fe’ye kiyasla

artan CDKNT oranina bagli olarak kafes parametresinde bir artis oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1. 20 sa YEBD ile ogiitmeden sonra nanokristal saf Fe ve Fe-CDKNT nanokompozitlerin
hesaplanan kafes parametresi, tane boyutu ve kafes gerilimi

Saf Fe Fe-%0,25CDKNT Fe-%0,SCDKNT Fe-%1CDKNT  Fe-%10CDKNT

Kafes Parametresi (nm) 0,28637 0,28645 0,28666 0,28638 0,29738
Tane Biiyiikligi (nm) 30 17 17 11 7

Kafes Gerilimi (¢ x 10'3) 1,2181 10,2109 12,7828 10,7804 10,5888
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Bu sonuglar, agirlikga artan CDKNT igeriginin kafes parametresini artirdigi
yoniindeki literatiirle olduk¢a uyumludur (Kumar ve ark 2019). 20 sa 6giitmeden sonra
agirlikca Fe-%10CDKNT numunesinde zayif bir amorf karbon piki de gézlemlenmistir.
Bu durum ise, Fe matrisinin igerisindeki C atomlarinin doygunluguna iliskili olduguna
baglanmistir. Benzer bir bulgu, Kumar ve ark. (Kumar ve ark 2019) tarafindan

yayinlanan bir ¢aligmada da bildirilmistir.

¢ o-Fe’nin Temel Yansimasi
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Sekil 4.9. 20 sa YEBD o6giitmesi sonrasi Fe-CDKNT nanokompozitlerin artan %CDKNT agirlikca XRD
desenleri

Agirlikca Fe-%10CDKNT kompozitlerinin yiizey analizi, elementlerin kimyasal

bilesimini ve kimyasal durumunu ¢ézmek icin XPS analizleri ile gergeklestirilmistir.
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Numunede bulunan tiim elementleri goriintiileyen genel XPS taramasi Sekil 4.10°da
verilmistir. Beklendigi gibi, numunelerin Fe, C ve O igerdigi Sekil 4.10a’da verilen
Fe2p, Ols ve Cls piklerinin varligi ile dogrulanmaktadir. Cls ve Fe2p 'nin ¢ekirdek
spektrum seviyeleri sirasiyla Sekil 4.10b ve Sekil 4.10c'de gosterilmektedir. Cls'nin
ayrigmasi, 4 tane alt pikin varligin1 gostermistir. Alt pikler olan 282,4, 284.8, 285,9 ve
288,3 eV, sirasiyla C = C, C-C, C-O ve C = O gruplarmin varligina karsilik gelmektedir
(Hodkiewicz 2010). Ayrica, yaklasik 284,0 eV'de ortaya ¢ikan zayif alt pik, Fe-C
baglanmasi ile iliskili ve demir karbiir fazinin varligindan kaynaklanmistir (Hodkiewicz
2010). Fe2p ¢ekirdek seviyesi spektrumlari, Sekil 4.10'da goriildiigii gibi alt1 alt pik
noktasina bolinmiistiir. Elde edilen alt XPS pikleri literatiirle iyi bir uyum i¢inde olup
Fe’" ve Fe?" tiirlerinin varligim dogrulamaktadir (Hodkiewicz 2010). Dahasi, 718,9 ve
707,2 eV'de iki kiiciik pik gozlemlenmis ve bunlar da Cls spektrumlarinda
goriintiilenen demir karbiir tiirlerinin varligina baglanmistir (Tian 2019). Bu nedenle,
Sekil 4.9°da verilen XRD sonuglari ile de teyit edilen demir karbiir yapilarinin 20 sa

YEBD ile 6giitme isleminden sonra olustugu soylenebilmektedir.
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Sekil 4.10. 20 Sa YEBD 6giitmesinden sonra XPS sonuglart (A) XPS arastirmasi, (B) Cls ve (C) Fe2p
yansimalart.

4.3. Tavlama Sonrasi Fe-CDKNT Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu
Ogiitiilmiis saf Fe ve Fe-CDKNT kompozit tozlar1 400 ve 600 °C'de tavlanmis

ve 600°C'de tavlamadan sonra Fe-CDKNT'lerin karsilik gelen XRD desenleri Sekil

4.11°de verilmistir. Bu verilerdeki keskin pikler, ilk olarak, Sekil 4.9°da numunelerin

ogitiilmiis haldeki sonuglarini iceren XRD analizleriyle ile kiyaslanmigtir. Burada
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piklerin 6giitiilmiis haldeki numuneler kiyasla daha keskin hale gelmesi, tavlamadan
sonra tane biliylimesin ve i¢ kafes gerilmesinin azalmasini ifade etmektedir. Daha biiyiik
tane boyutu i¢in Scherrer denklemindeki sinirlamalar nedeniyle, yiiksek sicaklikta tane
boyutunun tahmini yaniltici olabilmektedir (Kotan ve ark 2013). Bununla birlikte,
hesaplanan agirlikca Fe-%10CDKNT kafes gerilimi, YEBD ile iiretim esnasinda olusan
dislokasyonlarin ve nokta kusurlarinin ortadan kaldirilmast nedeniyle, 6glitme ve
tavlamadan sonra sirasiyla 10,5888 x 107 'ten 1,3263 x 10~'e diismiistiir (Ashby 2006).
Ayrica, ogiitiilmiis agirlikca Fe-%10CDKNT nin kafes parametresi 0,29738 nm'den
0,28666 nm'ye diistligli i¢in tavlamanin mikroyapidaki hatalar1 azalttig1 ve buna bagh
olarak da kristal kafesini kiiciilttiigli de tespit edilmistir. YEBD ile dgiitme islemi
sirasinda Fe matrisinde ¢oziinen karbon atomlarinin, C'nin Fe'deki sinirlt ¢oziiniirliigii
nedeniyle 600 °C'de tavlamadan sonra kafesten ¢ikmasi ve hesaplanan kafes
parametresinde azalmaya neden olmasi beklenmistir. Bu durum, tavlamadan onceki ve
sonraki XRD desenlerinin karsilagtirilmasi neticesinde, artan karbiir olusumu ve
ogitiilmiis haldeki agirlikca Fe-%10CDKNT XRD taramalarinda karbon piklerinin
kaybolmasi ile dogrulanmistir. Yani YEBD ile 6giitme islemi sirasinda Fe matrisinde
¢cOziinmiis karbon atomlar sinterleme sirasinda ek karbiirler olusturmustur. Arik ve
Tiirker (Arnk ve Turker 2007), sinterleme sirasinda karbiir fazlarinin olusumunu
kolaylastiran yiiksek i¢ enerji nedeniyle karbon atomlarinin 6giitme sirasinda matriste
homojen dagildigin1 6ne siirmistiir. Bu tiir XRD pikleri, karbiirlerin hacimsel
oranlarinin kiiclik olmast sebebiyle agirlikca Fe-%0,5CDKNT ve agirlikga Fe-
%1CDKNT i¢in XRD sonuclarinda ayirt edilememistir. Isil islemin, agirlikca Fe-
%1CDKNT 6giitiilmiis kompozitinin Raman sonuglar1 {izerindeki etkisi Sekil 4.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Fe %1CDKNT ‘nin tavlama ve dgiitme sonrasi farkli sicakliklardaki Raman spektrumlari
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Tipik karbon bantlari, 6giitiilmiis haldeki agirlikca Fe-%1CDKNT igin ¢ok
diisiik yogunlukta gdoriilebilmesine ragmen, tavlamadan sonra karbon bantlar1 tavlama
sicakligina bakilmaksizin goriinmez hale gelmistir. Cok daha yiiksek CDKNT igerigine
sahip agirlikca Fe-%l10CDKNT nanokompozitleri, tavlamanin karbon bantlar
tizerindeki etkisini ortaya c¢ikarmak icin iretilmistir ve ilgili Raman sonuglari Sekil

4.13%te verilmistir.

' Fe-%10KNT - 600 °C
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Sekil 4.13. Fe-%10CDKNT ‘nin 6giitme sonras1 600 °C tavlamadan sonra ve tavlama dncesi Raman
g
spektrumlari.

Agirlikca Fe-%1CDKNT sisteminin aksine, tipik D ve G bantlar1 artan CDKNT
icerigi ile gorliniir hale gelmistir. Bu nedenle, yetersiz CDKNT igeriginden dolay1
agirlikga Fe-%1CDKNT nanokompozit i¢indeki karbon-karbon baglarini tespit etmenin
miimkiin olmadig1 sonucuna varilmistir. ID/IG orani, 6giitme isleminden sonra yliksek
kusur yogunlugu gosteren bir deger olarak 3,28 seklinde hesaplanmistir. Bilyali

ogiitiilmiis CDKNT'nin (Fe igermeyen) Raman spektrumlarindan hesaplanan ID/IG
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orani 1,16 olarak hesaplanmigtir. Sekil 4.5‘ten elde edilen ile karsilagtirildiginda,
oglitme ortamindaki Fe parcaciklarinin varliginin etkisi daha net anlagilabilmistir. Bu
durum, o6giitme islemi sirasinda Fe partikiillerinin ¢elik bilyelerin yani sira 0giitme
ortaminda hareket ederek Ogiitme enerjisinde bir artisa neden olmasiyla
aciklanabilmistir (Li ve ark 1999). Sekil 4.13'te verilen 1s1l islem Oncesi belirgin olan
Raman bantlarinin 1s1l iglemden sonra yok olmasi, Sekil 4.9°da verilen XRD sonuglari
ve Sekil 4.14te verilen TEM sonuglariyla teyit edilmistir ve Fe ile C atomlariin karbiir

fazlar olusturmak i¢in birbiri ile etkilesimde oldugunu gostermistir.

4.4. Fe-CDKNT Kompozitlerinin Tane Bityiimesi ve Sertligi

Sekil 4.14, 600 °C'de tavlamadan sonra agirlikca Fe-%10CDKNT'"in SAD
(secilmis alan kirmimi) deseniyle birlikte TEM aydinlik alan ve TEM karanlik alan
goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.14c¢’de verilen SAD deseni, farkli kristalografik
yonelmeye sahip bir¢cok kiiciik tanenin varligini ve buna bagli olarak da siirekli
halkalarin olustugunu gostermektedir. TEM analizi ile elde edilen goriintiilerden
belirlenen ortalama tane boyutu, 600 °C'de 1 sa tavlamadan sonra yaklagik 52 nm
civarindadir. TEM analizinde se¢ilmis alan kirinim desenleri sonucuna gore ikincil
fazlarin olusumu goriilmiistiir. Bu sonuglarda kiiciik ikincil fazlarin bulundugu tespit
edilmis ve Sekil 4.14d’de goriildiigii gibi mikroyapt boyunca homojen olarak
dagilmistir. Nanokristal yapili saf Fe'nin tane biiyiime davranisi onceki caligmalarda
incelenmistir. Saf Fe'nin nanokristalin mikroyapisinin tavlamadan sonra yogun tane
biliylimesine ugradigi ve 600 °C'de tavlamadan sonra yaklasik 4 pm’lik bir degere
ulastig1 bildirilmistir (Kotan ve ark 2012). Bununla birlikte, Sekil 4.14’te goriildiigii gibi
nanokristal Fe'ye kars1 %10CDKNT, tane biiylimesini onemli Olgiide azalttigi
goriilmektedir. Saf Fe ile karsilastinlldiginda gozlemlenen bu termal kararlilik,
karbiirlerin tane sinirlar1 iizerindeki etkisine (Zener pinning) baglanmistir. Sicakliga
maruz kalma sirasinda bir tane smir1 hareket ettiginde, matristeki ikinci fazin,
parcaciklarin hacimsel oranina ve boyutlarina bagli olarak tane sinirlarin hareketini
engelleme yoniinde bir kuvvet uygulayacagi bilinmektedir (Thompson ve ark 1987,
Humphreys ve Hatherly 2004). Zener denklemine gore (esitlik 4.1), tane boyutu
kararliligt olarak matriste ikinci fazin etkinliginin daha biiyiik hacimsel oranlarda

artacagi one siiriilmektedir (Humphreys ve Hatherly 2004).
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D,a =0.75df (4.1)

Burada Dp, ikinci fazin ¢apidir, o bir faktordiir, d, stabilize edilmis tanecik
boyutu ve f, ikinci faz partikiil hacmi oranlaridir. Bu nedenle, Fe matrisindeki
takviyenin daha fazla karbiir olusturmasi beklendiginden, CDKNT icerigi agirlikca
%0,25'ten agirlikca %10'a yiikseltilir, bu da birlestirilmis Fe-CDKNT yapisinin daha

kiiciik tane boyutunda olmasin1 kararl kilmistir.

@ 310 220"

/ 200

Sekil 4.14. 600 °C tavlamadan sonra TEM goriintiileri. A) Aydinlik alan (Bright field- BF) ve B) Karanlik
alan (Dark field-DF) goriintiileri. Bu tiir birka¢ TEM goriintiisii iizerinde istatiksel analiz sonuglar1
yaklasik olarak ortalama 52nm’lik tane boyutu verir. C) ikincil karbiir fazlarmin varligini gésteren

indekslenmis se¢ilmis alan kirinim (SAD) sablonu D) Kiiciik ikincil fazlar goriiniirdiir ve mikroyap1
boyunca homojen olarak dagilmistir.

Sertlikteki degisim, CDKNT igerigi ve tavlama sicakligina gore arastirilmis ve
sonuclar Sekil 4.15‘te verilmistir. Oda sicakligindaki sertlik sonuglari, saf Fe ve Fe-
CDKNT kompozitlerinin YEBD ile o6giitiilmiis sertlik sonuglardir. Sekilden Fe-
CDKNT nanokompozitlerin 6giitiilmiis sertlik degerlerinin saf Fe'den ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, tane kiigiiltmesi, karbon dahil etme ile kat1 ¢ozelti

sertlesmesi ve XRD ve TEM analizleri ile dogrulandig: tizere karbiir fazlarinin olusumu
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ile Orowan sertlesmesidir. Sekil 4.15’te 0giitiilmiis nanokristal yapili saf Fe'nin 400
°C'de tavlanmasinin sertlikte kii¢iik bir azalmaya yol ac¢tigi, buna karsilik sertlikteki
diisiistin hizl1 ve yogun tane biiyiimesi nedeniyle 600 °C'de tavlamadan sonra daha fazla
oldugu gorilmektedir (Shen 2007, Darling 2011, Kotan ve ark 2012). Ayrica 400 ve
600 °C'de tavlama islemi, Fe-CDKNT kompozitlerde sertlikte azalmaya neden olsa da
kompozitlerin sertligi saf Fe'ye gore daha yiiksek kalmistir. Agirlikca Fe-%10CDKNT
kompozitlerinin sertligi, 600 °C’de tavlamadan sonra yaklasik 1400 HV'dir. Bunun
sebebi ise CDKNT ilavesiyle ¢okelmis karbiir fazlar1 nedeniyle elde edilen daha kii¢iik
tane boyutu ve karbiir fazlarmin sertlikte meydana getirecegi etkidir. Tavlanmis
numunelerin  sertliginin artan CDKNT igerigi ile arttigi da sekilden agikca
goriilmektedir. Orowan-Ashby denklemi (Bacon ve ark 1973), mikroyapilardaki ikinci
fazdan kaynaklanan malzeme dayanimindaki artisin, kayma diizlemindeki ortalama
parcaciklar arasi boslukla iligkili oldugunu One siirmiistiir. Bir baska ifadeyle, ikinci
fazlarin artan hacimsel orami veya ikinci fazlarin c¢apindaki azalma ile malzemenin
mukavemetinin daha fazla artacagi anlagilmaktadir. Bu nedenle, bu g¢alismada artan
CDKNT miktarinin hem YEBD ile 6g8iitme islemi sirasinda hem de tavlama sirasinda
daha fazla karbiir olugsmasina neden olacagi ve Sekil 4.15°te goriildiigli gibi daha yiiksek
bir sertlige yol acacagi beklenmistir. FesC iceren Fe-C kompozit malzemeleri sahip
olduklar yiiksek mukavemetleri nedeniyle giiniimiizde otomotiv endiistrisinde ve takim

parcalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Suh ve Bae 2013).
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Sekil 4.15. Tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak saf Fe ve Fe-CDKNT nanokompozitlerin sertligi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu calisma kapsaminda YEBD kullanilarak nanokristal yapili saf Fe ve
Fe/CDKNT nanokompozitleri iiretilmistir. Uretilen nanokristal yapili saf Fe ve Fe-
CDKNT nanokompozitleri, CDKNT'in tane boyutu kararliligi iizerindeki etkisini
arastirmak i¢in 400 °C ve 600 °C'de tavlanmistir. Calisma kapsaminda elde edilen
sonuglar asagida 6zetlenmektedir.
. YEBD ile 6giitme islemi, Fe matrisinde CDKNT'lerin ¢6zlinmesine neden olup
oglitme islemi sirasinda Fe tozu ile CDKNT'ler arasinda kimyasal bir reaksiyon
meydana gelmistir. YEBD ile 06giitme siireci iiretilen Fe-CDKNT kompozitlerinin
yapisal olarak degisikligini tetiklemistir.
. Raman spektroskopi sonuglari, CDKNT'nin sadece yapisinin degil, ayn1 zamanda
karbon-karbon baglarinin da YEBD 6giitme islemi sirasinda yok oldugunu gostermekte
ve bu sonug, XRD ve TEM sonuglart ile kanitlanmis amorf karbon fazinin olusumu ile
de teyit edilmistir.
. Ogiitme siirecinden sonra Fe-C baglarmm olusumu Cls ve Fe2p piklerinin
ayrigmasi sonucu goriilmiis ve bu da Fe;C olusumunu dogrulamastir.
. Tavlama calismalari, saf Fe'deki mikrometre boyutlu tanelere kiyasla, 600 °C'de
tavlamadan sonra agirlik¢a Fe-%10CDKNT un mikroyapisinin nanometre mertebesinde
(52 nm) tanelere sahip oldugunu gostermektedir. Saf Fe'ye kiyasla elde edilen bu
arttirllmis termal kararlilik ve elde edilen nanometre mertebesindeki tane boyutu,
karbiirlerin olusumu ile tane sinirlarinda olusan Zener mekanizmasina baglanmaistir.
. Mikro sertlik testlerinden elde edilen sonuglar, Orowan partikiil sertlestirmesinin
ve tane boyutu sertlestirmesinin Fe-CDKNT kompozitlerinde mukavemetin artmasinda
onemli bir katki sagladigin1 ve 600 °C'de tavlama sonrasinda 1400 HV'ye kadar bir
sertlik degeri elde edildigini gostermistir.

5.2. Oneriler

. Fe esash partikiil takviyeli malzemeler literatiirde otomotiv sanayisinde ve takim
celiklerinde siklikla kullanildig: bilinmektedir. Dolayisiyla bu ¢aligmada elde edilen ve
YEBD ile iiretilen nanokompozit tozlar spark plazma sinterleme gibi yontemler
kullanilarak minimum go6zenek igerecek sekilde preslenerek ileri mekanik 6zellikleri

tespit edilebilir.
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. Farkli 6giitme stirelerinde KNT yapisinin bozulmasiyla olusan farkli karbon
yapilarin nanokristal yapilardaki tane biiylimesine etkisi arastirilabilir.
. KNT takviyesi yerine grafit eklenerek YEBD ile iiretim sonrasindaki mikroyap1

ve mekanik 6zelliklere etkisi arastirilabilir.
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