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OZET

Aliminyum matrisli, bor karblir (B4C) takviyeli kompozit malzemelerin geleneksel
yontemlerle Gretiminde sivi aliminyumun B4C partikillerini islatabilirliginin diisik oldugu
bilinmektedir. Bu kompozitlerin basarili bir sekilde tiretilebilmesi i¢in aliminyum metalinin
B4C iizerindeki diisiik 1slatilabilirlik probleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Iyi 1slatmanin
temel kosulu kat1 seramik faz ile s1vi metal matris araylizeyinde kompozitin dokiimii sirasinda
yeterli bag kurabilmektir. Al-B4C kompozit malzemelerinin dokim yontemleriyle tretiminde,
takviye partikiillerinin kaplanmasi, takviye partikiillerine 6n 1sitma uygulanmasi gibi islemler
matris/takviye arayiizeyinde islatilabilirligi ve arayiizey bag kuvvetini artirmaktadir. Nikel,
aliminyum matrisli kompozit malzemelerde takviye fazin kaplanmasi i¢in en ¢ok tercih
edilen metaldir.

Bu c¢alismada B4C partikillerinin aliiminyum ve alagimlar1 tarafindan islatilmasinin
iyilestirilmesi i¢in, partikillerin yiizey 6zellikleri iki farkli yontemle degistirilmistir. Birinci
yontemde; Al-B,C arayiizeyinde islatilabilirligi artrmak igin B4C partikillerinin yiizeyleri
akimsiz nikel ile kaplanmustir. Ikinci ydntemde ise, partikiilleri, farkli sicakliklarda
oksitleyerek yuzeylerinde bor oksit tabakasi olusturulmasi saglanmistir. Akimsiz nikel
kaplanmig B4C partikiilleri kullanilarak dokiim yontemi ile aliiminyum matrisli kompozit
malzeme Uretilmistir. Yapilan ¢alismalardan akimsiz nikel kaplanarak ve kismi oksitlenerek
yuzey oOzellikleri degistirilen B4C partikiillerinin, ergitme kosullarmm optimizasyonu
saglandiginda sivi aliiminyum tarafindan islatilabilirliginin 1yilestirilebilecegi sonucuna
varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor karbir, akimsiz nikel kaplama, oksidasyon, islatilabilirlik

Xii



ABSTRACT

It has been known that the liquid aluminium does not easily wet the boron carbide particles
(B4C) in the conventional method for production aluminium matrix composites reinforced
with B4C. For successful production of these composites it is necessary to overcome the low
wettability problem of aluminium metal on B,C particles. The main requirement for the good
wettability is to creat a desired bonding between the solid ceramic phase and the liquid metal
matrix. In the production Al-B,C composites by means of casting the process such as coating
of the reinforcing enhances the wettability and improves interface bonding between the
matrix/reinforcement interface. Nickel is the most preferred metal for the coating of the
reinforcing particles present in the aluminium matrix composites.

In the present study, to improve the wettability of the B4C particles by aluminium and its
alloys the surface properties of the particles were changed by two different methods. In the
first method; to improve wettability between the Al-B,C interface the surface of the B,C
particles were coated with electroless nickel. In the second method; the boron oxide layers
were developed on the surface of the particles by means of the oxidation of particles at
elevated temperatures. Electroless nickel coated B4C particles were used to produce
aluminium matrix composites by casting method. Experimental results showed that it is
possible to improve wetting of B4C particles by using precoating methods and appropriate
melting and casting conditions.

Keywords: Boron carbide, electroless nickel coating, oxidation, wettability
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1. GIRIS
Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla bilesenin, birbiri igerisinde ¢Oziinmeden,

makroskobik duzeyde kombinasyonu sonucunda olusurlar. Kompozit malzemeyi olusturan

bilesenlerden biri takviye fazi, digeri ise matris olarak adlandirilir (Kaw, 2006).

Kompozit malzemeler, i¢erdigi matris malzemesine gore, plastik matrisli kompozitler (PMK),
metal matrisli kompozitler (MMK) ve seramik matrisli kompozitler (SMK) seklinde
smiflandirilirken, (Miracle ve Donaldson, 2001) igerdigi takviye malzemesinin sekline ve
dagilimima gore fiber veya partikll takviyeli olarak smiflandirilirlar. Pratikteki uygulamalarin
cogunda, malzemenin mekanik 6zelliklerinin homojen ve izotropik olmasi istendigi i¢in
partikiil takviyeli kompozitlerde genelde rastgele yonlenmis takviye partikiller tercih
edilmektedir (Altenbach vd., 2004).

Metal matrisli kompozitlerde matris malzemesi olarak en ¢ok kullanilan metaller aliiminyum,
berilyum, magnezyum, titanyum, demir, nikel, kobalt ve giimiistiir. Bunlarin i¢erisinde en ¢ok
tercih edilen metal ise aliminyumdur. Aliminyum matrisli kompozitlerde (AMK) takviye
malzemesi olarak en uygun sertlik, dayanim ve yogunluktaki seramikler kullanilir (Hunt ve
Herling, 2004). Aliminyum ve alasimlarinin diisiik yogunluk, mitkkemmel dayanim, yiiksek
tokluk ve korozyon direnci gibi 6zelliklerinin, seramik partikdllerinin iyi mekanik ve fiziksel
ozellikleri ile birlestirilmesi ile elde edilen aliminyum matrisli kompozitlerin kullanima,
gosterdikleri Gstln Ozelliklerinden dolay: hizla artmaktadir. AMK’lerde, takviye malzemesi
olarak en ¢ok kullanilan seramik partikiilleri SiC, Al,Os3, TiC, WC ve B,C’diir (Toptan vd.,
2008). AMK ’lerin, one ¢ikan tstiin 6zellikleri; yiiksek elastiklik modiilii, yiiksek mukavemet,
yiiksek yorulma direnci, yiiksek asinma dayanimi, yiiksek rijitlik, yiiksek sicaklikta kararlilik,
yiiksek mukavemet/agirlik orani, diistik 1s1l genlesme katsayisi ve diisiik yogunluktur (Chawla
ve Chawla, 2006; Toptan vd., 2006).

AMK ler, kat1 hal ve sivi hal olmak tizere iki farkl liretim yontemi ile tretilirler. Kat1 hal
Uretim prosesleri i¢inde en yaygin kullanilan yontem toz metalurjisi (T/M) yontemidir. Diisiik
sicakliklarda islem yapilabilmesi, matris/takviye arasindaki istenmeyen fazlarin olusumunun
minimuma inmesi, takviye tozlarmm iiniform dagilim gostermesi, segregasyon ve porozite
gibi katilasma kusurlarimin olusmamasi, son Olgiilerde parca iiretimini miimkiin kilmasi gibi
ozellikler T/M yOnteminin avantajlar1 olarak One ¢ikmaktadir (Technologies Research
Corporation, 2002). Bu avantajlarina ragmen biiyiik boyutlu pargalar i¢in yiiksek basinglar
gerektirmesi yontemin maliyetini artiran bir faktordiir (Sahin, 2006). Sivi hal {iretim

prosesleri basit, ucuz ve seri bir liretim teknigi olmasi bakimindan oldukga caziptir. Ancak,



stvi aliminyumun 6zellikle seramik partikiillerini 1slatilabilirliginin diisik olmasit bu
yontemin Onemli bir dezavantajidir (Zhou ve Xu, 1999). Yeterli islatmanin olmamasi
durumunda takviye fazi sivi metal tarafindan disari itilmektedir (Kerti, 1998). Baglica siv1 hal
uretim yontemlerini karistrmali veya vorteks dokim, infilitrasyon prosesi, sprey puskiirtme

Ve in-sitii prosesi olusturmaktadir (Sahin, 2006).

Al-B4,C kompozit malzemelerin sivi hal yontemleri ile iiretiminde diisiik sicakliklarda sivi
aliminyumun B4C partikiillerini 1slatilabilirliginin diisiik olmasi, bu kompozitlerin diisiik
sicakliklardaki iretimini zorlagtirmaktadir. Genel olarak takviye partikullerinin yiizey
ozelliklerinin degistirilmesi, partikiillerin 1slatilabilirligini artrmada ve matris-takviye

araylizeyinde olusan arayiizey reaksiyonlarinin kontroliinl saglamada basaril1 bir yontemdir.

Takviye fazlari, CVD, PVD, sol-jel gibi kaplama yontemlerinin yani sira akimsiz olarak da
kaplanabilmektedir. Akimsiz kaplamlarda en ¢ok tercih edilen metal, aliiminyum tarafindan
1islatilabilirligi kolay olan nikeldir. Ayrica, takviye fazma uygulanan on isitma islemi ile
yilizeylerinde olusturulan oksidasyon tabakasinin da islatilabilirligi artirmada 6nemli rol

oynadig1 bilinmektedir.

Bu ¢alismada, B4C partikillerinin islatilabilirliginin artirilmasi amaciyla, partikiillerin yiizey
Ozelliklerinin degistirilmesi ile ilgili yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler B,4C
partikiillerinin akimsiz nikel kaplanmasi1 ve partikiillerin kismi oksidasyonudur. Akimsiz
kaplama c¢alismalarinda farkli boyutlardaki B4C partikillerinin yizeyleri akimsiz nikel
tabakasi ile kaplanmistir. Oksidasyon ¢alismalarinda ise farkli boyutlardaki B4C partikulleri,

farkli sicaklik ve stirelerde kismi oksidasyona tabi tutulmustur.



2. ALUMINYUM MATRISLi KOMPOZIiT MALZEMELERDE
ISLATILABILIRLIK

Malzeme bilimi ve teknolojisi i¢cin metal/seramik kompozitlerin Gretiminde seramik/metal
sistemlerinin ara yiizeyi biiyilkk 6nem tasimaktadir. Bu kompozitlerin basarili bir sekilde
uretimi, metal/seramik arayiizeyinde kimyasal etkilesimle belirlenebilen 1slatilabilirlik
ozelliklerine baghdir (Aizenshtein vd., 2008). Ozellikle aliiminyum matrisli seramik partikiil
takviyeli kompozitlerin sivi faz yontemleri ile iiretiminde karsilagilan en 6nemli problem
seramik partikiillerin sivi aliiminyum metali tarafindan yeterince 1slatilamamasidir.
Islatilabilirlik, bir kat1 ylizeyinde bir sivinin yayilma kabiliyeti olarak tanimlanir ve kati-siv1
arasindaki temas derecesini temsil eder. Islatilabilirlik, Sekil 2.1°de sematik olarak goriildiigl
gibi bir kati madde ylizeyine diisen s1vi damlasi ile katinin temas acgis1 dl¢iilerek anlasilabilir

Temas agis1, sivi damlatma (sessile drop) yontemi ile 6l¢ulir (Oh vd., 1989).

stﬂ-huhar

Buhar

Sekil 2.1 Islatmanin kétii oldugu sistemde s1vi damlatma yontemine gore 1slatma agisi ve
yiizey enerjilerinin sematik gosterimi (Oh vd., 1989)

Yiizey enerjileri ve 1slatma agis1 arasindaki temel iliski Thomas-Young esitligi ile ifade edilir
vkb= yks+ ysb Cos6 (2.1)

Burada ykb kati-buhar ara yiizey enerjisi, yks kati-siv1 ara yiizey enerjisi, ysb sivi-buhar ara
yiizey enerjisi ve 0 1slatma agisidir. Katinin {izerine sivinin yayilmasi i¢in sistemin serbest
enerjisinde azalma olmasi gerekir. Termodinamikte bir sivinin kati hale gecisi esnasinda
yapilan i yani, bir katinin herhangi bir sivi ile adezyon (yapisma) isi (Wa) Plpre denklemi ile

asagidaki gibi hesaplanir.

Wa= ysb + ykb - yks (2.2)



(2.1) esitligi ile verilen ykb degeri yerine konursa;
Wa = ysb (1+ Cosb ) (2.3)

esitligi elde edilir.

Bu nedenle s1v1 ile kat1 arasindaki bag kuvveti, temas (1slatma) agis1 ve sivinin yiizey gerilimi

ile ifade edilebilir.

Esitlik (2.1)’den goriildiigii gibi ideal bir 1slanma i¢in, temas agis1 (0) = 0 olmalidir. Yani kat1
yiizeyinin tamami, siv1 tarafindan kaplanmalidir. Temas acisinin 6 = 180° oldugu durumlarda
1slatma gerceklesmez. Kiigiik temas agilari iyi islanabilirligi, biiyiik temas agilar1 ise koti

1slanabilirligi temsil etmektedir.

Etkin bir 1slanma i¢in kati-s1v1 arayiizey enerjisi (yks) diisiik olmali, sivi metal yiizey gerilimi
diismeli ve temas agist 90 dereceden diisiik olmalidir. 6'm 90 dereceden diisiik olmasini
saglamak i¢in ykb-yks degeri pozitif olmalidir. Bu durum, katmmin ylizey enerjisinin
yiikseltilmesi, kati1 sivi araylizey enerjisinin diisiiriilmesi ve/veya sivi metalin yiizey
enerjisinin diistiriilmesi ile miimkiin olmaktadir (Candan, 2002; Canakg1, 2006; Laura vd.,
2006).

2.1 Aliminyumun Takviye Partikiilleri Islatabilirligi

Normal ergitme sartlarinda sivi metalin yiizeyinde bulunan oksit filmi seramik partikillerinin
tamaminin ergiyige gecmesini Onler. Flaks ve/veya gaz giderici kullanimi, vakum ergitme
prosesi ve partikiil girisine mekanik bariyer kullanimi oksit filmlerinin olusumunu azaltmaya
yardimci olabilir (Kennedy ve Karantzalis, 1999; Lopez ve Kennedy, 2006). Aliminyum
alasimlarmin ergitme proseslerinde, 400°C’ta 4 saatte 50 nm kalinliginda bir oksit tabakasi
olustugu bilinmektedir. Dolayisiyla 900°C’1n altindaki diisiik sicakliklarda sivi aliminyumun
seramik partikiillerini 1slatabilirligi oldukga diistiktiir (Canake1, 2006).



Cizelge 2.1 Sivi aliiminyumun vakum altinda farkli seramik malzemeleri 1slatma agisinin
sicaklikla degisimi (Canakg1, 2006)

Malzeme Sicaklik (°C) Islatma Ag1s1-0 Vakum
) (Torr)
900 150 2.7x10*
SiC 1100 34 1.5x10°
1100 42 2.7x10*
900 135 10-5 x 10°
B.C 1100 120 10-5x 10°
1100 119 10-5x 10°®
900 90 2.6 x10°
Al20s 900 120 10°
1100 70 2.6 x10°
1100 80 10™
1100 83 107

Al-B,C kompozit malzemelerinin sivi hal prosesleri ile tiretiminde 1100°C’m altindaki
sicakliklarda B4C partikiilleri, sivi aliiminyum tarafindan yeterince 1slatilamamaktadir.
Seramik partikiillerin 1slatilabilirligini artirmak amaciyla genellikle partikiiller 1s1l isleme tabi
tutulurlar veya kaplanirlar. (Kerti ve Toptan, 2006; Kerti ve Toptan, 2008; Toptan vd., 2009).
Bununla birlikte, 1slatilabilirlik davranisi, metal-seramik arayiizeyini 6nemli dl¢lide degistiren
reaktif bir bilesen ilavesiyle de gelistirilebilir. Yapilan c¢aligmalar bor Kkarbiiriin
islatilabilirliginin, goreceli diislik kimyasal kararliligindan ve genis bir bilesim araligina sahip
(B4C-B1oC) olmasindan etkilendigini ortaya koymaktadir. Bu 6zellikleri, bor karbiiriin sivi
metaller ile tepkime verebilecegini ortaya koymakta (B ve C’un sivi metal i¢inde ayrigmasi
veya ¢Oziinmesi) ve sivi metaldeki islatilabilirligini gelistirmede ilave bir serbestlik derecesi
sunmaktadir (Aizenshtein vd., 2008). Yapilan c¢aligmalar, seramik partikiilleri ile sivi
aliminyum arasindaki 1slatma ag¢isinm artan aliiminyum sicakligi ile azaldigini ortaya

koymustur (Canake1, 2006).



2.2 Islatilabilirligi Tyilestirme Yéntemleri

Alliminyum matrisli kompozit malzemelerde islatilabilirlik, araylizey enerjisini diisliren
takviyenin kimyasal reaksiyonu ile artirilabilir. Ayni zamanda sivi aliiminyumun yiizeyinde
olusan oksit tabakasinin uzaklastirilmasiyla da islatilabilirligin arttig1 bilinmektedir. Takviye
seramik partikiillerinin 1slatilabilirligini etkileyen parametreler; sivi aliiminyum alagimlarinin
sicakligi, sivi aliminyum matris-seramik takviye temas siiresi ve ortam atmosfer basincidir.
Genellikle sivi aliminyum sicaklii ve temas siiresi arttikca islatilabilirlik artmaktadir.
Vakum ya da inert atmosferde yapilan ergitmelerde de islatilabilirligin arttig1 bilinmektedir.
Genel olarak diistik 1slatilabilirlik kimyasal ve mekanik yollarla iyilestirilebilir. Bunlar; matris
metaline alagim elementi ilavesi, takviye partikiillerinin 1s1l islemi, takviye partikiillerin

kaplanmasi ve mekanik islemlerdir (Froyen, 1994).

2.2.1 Alasim Elementi ilavesi

Matris alasimma Li, Ca, Ti, Zr, Mg ve P gibi reaktif elementlerin katilmasi sivi metalin yilizey

gerilimini azaltarak 1slatmayi iyilestirici etki yapar. Bu etki ii¢ sekilde gerceklesebilir.
e Ergiyik metalin yiizey enerjisini diistirerek
e Kati-sivi arayiizey enerjisini diistirerek
e Arayuzeyde kimyasal reaksiyon meydana getirerek

Bu mekanizmalardan birinin veya birkaginin olusmasiyla giiglii arayiizeyler elde edilebilir.
Sisteme ilave edilen bu reaktif elementler ergiyigin kati-sivi araylizey enerjisini azaltarak ve
kimyasal reaksiyonlar sonucu metal ve seramik araylizeyinde bir metaller arasi bilesik veya
spinel olustururarak atomik Olgiide baglanmay1 saglarlar (Kerti 1998; Toptan 2006). Bu
metallerin katilmasimnin sivi aliiminyumun yiizeyinde olusan ve islatmay1 engelleyen oksit

filminin etkisini azalttig1 da saptanmastir.

Aliminyum alasimlarina, 1slatmay1 iyilestirmek ig¢in yaygin olarak Mg elementi ilavesi
yapilmaktadir. Magnezyum, oksijen gidermek icin kullanilan etkili bir elementtir.
Magnezyumun Yyizeydeki oksijen ile reaksiyona girmesiyle partikil ylzeyindeki oksit
tabakasi incelir ve 1slatilabilirlik iyilesir. Islatilabilirligin iyilesmesi ile partikiillerin sivi metal
icerisinde karisimi  kolaylagsmakta ve homojen partikil dagilimli MMK {iretimi
gerceklesmektedir. MMK’lerde 1slatilabilirlik —arttikga, asmnma direncinin, ¢ekme
mukavemetinin, siiriinme ve yorulma direncinin arttig1 bilinmektedir (Canakg¢1 2006; Ozdin,
2006).



2.2.2 Takviye Fazin Metalik Tabaka ile Kaplanmasi

Seramik partikil ve karbon fiber takviyeli MMK ’lerin siv1 hal teknikleri ile tiretimi iizerinde
yapilan c¢aligmalar matris-takviye etkilesimini aradaki bir metal tabakasmin artirdigini
gostermistir (Chu ve Lin, 2000; Rams vd., 2007). Seramik partikillerin ylzeylerinin metalik
bir tabaka ile kaplanmasi ile takviye-matris arayiizeyinde yapigsma ve islatilabilirlik
artirilmakta ve yliksek sicakliklarda takviye-matris arasinda istenmeyen kimyasal
reaksiyonlarin olusumu 6nlenebilmektedir. Takviye fazinin iizerindeki kaplama tabakas1 ayni
zamanda s1vi metalinin takviyeye diflizyonunu onleyici etki yapmaktadir (Viala vd., 1997).
Kaplama isleminin 1slatilabilirligi artrmasindaki temel mekanizmasi, metal ve seramik

arasindaki atom transferini kolaylastirmaktir (Kerti, 1998).

Takviye fazinin yiizeyine ayr1 ayr1 seramik ve metalik kaplamalar yapilabildigi gibi; seramik-
metalik ¢ok tabakali kaplamalar da yapmak miimkiindiir. Takviye fazin 6zelliklerini olumsuz
etkilemeyen, Uniform ve ince tabakalar daha caziptir. En dnemli kaplama teknikleri, kimyasal
buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), sol-jel, termal sprey, elektrolitik ve
akimsiz kaplama teknikleridir (Viala vd., 1997). Kaplama yonteminin se¢iminde, sistemde
olusturmak istenen kaplamanin 6zellikleri ve kaplama prosesinin uygulanabilirligi dikkate

almmalidir.

Seramik partikiillerin kaplanmasinda en ¢ok tercih edilen metaller kolay islanabilen bakir
(Cu) ve nikel (Ni)’dir. Akimsiz kaplama yontemi ile takviye malzemelerin yiizeyleri ince bir

metalik tabaka ile kaplanabilmektedir (Kretz vd., 2004; Rams vd., 2007).

2.2.2.1 Akimsiz Nikel Kaplama Teknigi

Partikiil yiizeylerinin metalik bir tabaka ile kaplanmasinda farkli metotlar kullanilmakla
birlikte, akimsiz kaplama yontemi bu metotlardan en uygun olanidir. Akimsiz kaplamalar
icerisinde nikel kaplamalar en 6nemli yeri tutar. Son yillarda, metal matrisli seramik takviyeli
kompozit malzeme Uretiminde, seramik-metal etkilesimini artirmak amaciyla takviye

malzemeleri akimsiz nikel yontemi ile kaplanarak matris metaline ilave edilmektedir.

Akimsiz nikel kaplama teknigi, katalitik malzeme yiizeyinde, nikel iyonlarmin bir rediikleyici
etkisiyle rediiklenerek nikel metaline doniismesi esasina dayanir (Riedel 1992; Matik ve
Crtak, 2006). Akimsiz nikel kaplama yontemi ile kullanilan rediikleyici tiirline bagl olarak
Ni-P, Ni-B veya saf nikel kaplamalar elde edilebilmektedir (Zhu vd., 2008a, 2008b). Y&ntem,
metal veya metal olmayan althiklar iizerine metalik nikel kaplamada yaygm olarak

kullanilmaktadir. Son zamanlarda partikiiller, fiberler ve hatta tiipler de bu yontemle kolayca



kaplanabilmektedir. (Di Giampaolo vd., 1997; Zhu vd., 2008a, 2008b; Kamal ve
Sathiyamoorthy, 2008).

Akimsiz nikel kaplamanin, elektrolitik kaplamaya goére en biiyiik avantaji; iiniform bir
kaplama kalinlig1 saglamasi, dolayisiyla diizgiin olmayan yiizeylere bile es kalinlikta ve
cozelti ile temas eden her yere kolaylikla kaplanabilmesidir (Uncuoglu 1997; Erdener 1999;
Turan 2002). Elektrolitik kaplamalarda, malzeme yiizeyine disaridan verilen elektrik akimu,
tiim ylizeye esit verilemeyecegi icin, diizenli, homojen ve ayni kalinlikta kaplama yapmak
miimkiin degildir (Sisti ve Ruffini, 2008). Kisaca akimsiz nikel kaplamalarin {istiinleri

asagidaki siralanmustir.
e (ok az gozenekli ve yliksek korozyon direngli olmalar1

e Duzgln olmayan yuzeylere dahi es kalinlikta ve ¢ozelti ile temas eden her yere

kaplanabilmeleri
e Istenilen her kalinlikta kaplanabilmeleri
e Asimmaya direngli ve 1s1l islemle yiiksek sertliklere erisebilen nitelikte olmalar1

e Metal veya metal olmayan ylizeylere dahi, belirli bir 6n islemden sonra basarili bir
sekilde kaplanabilmeleri (Cakir 1997).

2.2.2.2 Akimsiz Nikel Kaplama Banyosu Bilesenleri

Tipik bir akimsiz kaplama banyosu, metal tuzu, rediikleyici ajan, kompleks ajani ve
stabilizatorden olugsmaktadir. Akimsiz nikel kaplama banyolarinda, nikel kaynag1 olarak, en
cok kullanilan metal tuzlari, nikel kloriir ve nikel stilfatlardir. Nikel iyonunun indirgenmesi
icin kullanilan rediikleyiciler ise, hipofosfit, borhidriir, aminoboranlar ve hidrazindir. Bunlarin
yant sira, akimsiz nikel kaplama banyolarinda, uygun kompleks olusturucular, stabilizatorler,
hizlandiricilar, tamponlayicilar, frenleyiciler, pH ayarlayicilar ve 1slatilabilirlik ajanlari

kullanilmaktadir (Riedel 1991, Henry 2000).

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda nikel iyon kaynagi olarak kullanilan tuz ¢ozeltileri; nikel
slfat, nikel kloriir ve nikel asetattir. Bunlarin bilesimleri ve igerdikleri % Nikel miktarlari

agagidaki gorilmektedir.



1zelge . 1mMS1z niKe€l panyolarinda Kullanilan IN1 aynakilari ve 7o | oranlari
izelge 2.2 Ak ikel banyolarinda kullanilan Ni** kaynaklari ve % Ni oranl

Kimyasal Formuli Ni orani
Nikel Sulfat (NiSO4.6H,0) % 23

Nikel Klorir (NiCl,.6H20) % 24,7
Nikel Asetat (Ni(CH3; COO),.4H,0) % 23,6

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan en yaygin rediikleyiciler asagidaki gibidir.

e Sodyum hipofosfit (NaH2PO,.H,0)
e Sodyum borhidriir (NaBHy)
e Hidrazin (H2N-NHy)

Akimsiz kaplama banyolarinda rediikleyici olarak hipofosfit kullanildiginda nikel-fosfor, bor
hidriir kullanildiginda nikel-bor ve hidrazin kullanildiginda saf nikel kaplamalar elde

edilmektedir.

Kompleks olusturucu maddelerin gorevi akimsiz nikel banyo c¢ozeltisinin kendi kendine
ayrismasini engellemek ve rediiklemenin yalniz katalitik ylzey zerinde meydana gelmesini
saglamaktir. Kompleks olusturucular sodyum hipofosfitli banyolarda nikel fosfit ¢okiistinii
engelleyerek banyoyu kararli kilarlar. Ayrica tampon gorevi yaparak pH’m ani diismesini
onlerler. Genelde serbest nikel iyonu konsantrasyonunu ayarlayan organik asitler veya tuzlari
kullanilir. Monokarboksilik asitler, dikarboksilik asitler, hidrokarboksilik asitler ve amonyak
bunlar arasinda sayilabilir. Genelde kompleks olusturucularin varligi, laktik asit disinda

metalin rediiklenme hizin1 diisiiriir.

Kompleks olusturucularin etkisi ile yavaslayan nikel kaplama hizi endiistriyel agidan kabul
edilemeyecek degerlere diiser. Bu hizi arttirmak igin banyolara ¢ok diisiik oranlarda
hizlandiricilar ilave edilir. Genelde konsantrasyonlari 2-20 ppm arasinda degisir. Karbonik
asitler ve ¢ozinebilir flortrler gibi bilesikler ve bazi solventler hizlandiric1 olarak kulla-

nilabilir.

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kabul edilebilir bir kaplama hiz1 elde edebilmek i¢in
banyonun belirli oranda "kararsiz" olmasi gerekir. Caligma sirasinda gelisen kosullar
banyonun kararsizligmin aniden bozulmasina ve nikelin toz nikel veya nikel-fosfit

(hipofosfitli ¢cozeltilerde) veya nikel borlr (borhidriirlu ¢cozeltilerde) halinde ¢cokmesine neden
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olur. Cokmenin temelde nedeni banyoda kolloidal veya ¢ok kii¢iik boyutta kat1 ¢cekirdeklerin
bulunmasi veya meydana gelmesidir. Yiiksek alan/hacim oranma sahip bu yiizeylerde
rediiklenme hizla gelisir ve banyo bozulur. Bu olaydan 6nce banyoda ¢ok siddetli bir gaz

¢ikigi olur ve siyah toz nikel aciga ¢ikar. Bu kararsizligin kaynaklar1 sunlar olabilir;
e Banyonun bdlgesel fazla 1sinmasi

¢ Redukleyicinin ylksek konsantrasyonlarda katilmasi ve banyoda yiiksek rediikleyici igeren

bolgelerin olusmast
e Sistemdeki tozlarn yiizeyinde katalitik etki ile rediiklenmenin baslamasi

e Hipofosfitin ayrigmasi sonucu olusan ortofosfitin, ¢oziniirlik smirmin {zerindeki

oranlarda banyoda bulunmasi
e Banyoda Pd gibi rediiksiyonu hizlandiran elementlerin taginmasi

Genelde banyolarin iyi kontrolii, diizenli filtrasyonu ve karistirilmasi bu sorunlar1 biiyiik
Olciide Onlemesine ragmen tehlikeyi tamamen ortadan kaldirmak i¢in banyolara frenleyici
veya kararlastirici denilen katki maddeleri katilir. Bu sayede kolloidal maddeler iizerinde
rediiklenme engellenmis olur. Frenleyici olarak hipofosfitli ¢ozeltilerde; tioure gibi kukartli
bilesikler, molibdat ve iyodat gibi oksidanlar, kursun, bizmut gibi agwr metal iyonlar1
kullanilabilir. Frenleyiciler ¢ok diisiik oranlarda bazen parlatict olarak gorev gdérmelerine
karsin, kritik konsantrasyonlarin iizerinde reaksiyonlar1 tamamen durdurabilmektedir.
Ozellikle kiikiirtlii bilesikler basta olmak iizere bazilar1 da kaplamada i¢ gerilimlere neden
olmakta, gozenekliligi artirmakta ve siinekligi azaltmaktadwr. Bunun sonucu olarak

kaplamanin korozyon ve asinma direnci de azalmaktadir.

Kaplama sirasinda meydana gelen reaksiyonlar, hidrojen iyonunun artmasi ile ¢Ozeltinin
asitlik derecesini arttirr, yani pH degerini diisiiriir. Genellikle kompleks olusturucu katki
maddeleri, pH' 1 sabit tutma yani tamponlama ydniinde etki gosterirlerse de zaman zaman
banyoya amonyak, hidroksitler ve karbonatlar ilavesi ile pH' in diigiiriilmesi saglanir. pH’ m
fazla diismesi banyoda metal toplanma hizin1 biiyiik oranda azaltir. Ozellikle pH degeri 3'Uin

altinda ise calisilamaz (Cakir, 1997).
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2.2.2.3 Akimsiz Nikel Kaplama Tiirleri

Akimsiz nikel kaplamalar kullanilan rediikleyici tiiriine bagl olarak saf nikel, nikel-fosfor
veya nikel-bor bilesiminde olabilecegine onceki bolimlerde deginilmisti. Bu bolimde

akimsiz nikel kaplama tiirleri akimsiz Ni-P ve Ni-B olarak iki smifta incelenecektir.

2.2.2.4 Ni-P Kaplamalar

Ticari olarak kullanilan akimsiz nikel kaplamalarm biiyiikk bir kismi sodyum hipofosfitli
(NaH2P0O,.H;0) banyolardan elde edilir. Bu banyolarin en temel avantaji bor bilesikleri ve
hidrazin igeren banyolara gore maliyetinin diisiik olmasidir (Yazicioglu, 2007). Hipofosfitli

banyolarda Ni’in indirgenme reaksiyonlari esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3)’te gosterilmektedir.

3NaH,PO, + 3H,0 + NiSO4 — 3NaH,PO3; + H,SO,4 + 2H, + Ni (21)
2H,PO; + Ni** + 2H,0 — 2H,PO5 + H, + 2H" + Ni (2.2)
Ni** + HoPO, + H,0 — Ni + HoPOg™ + 2H* (2.3)

Ni’in indirgenme reaksiyonlari, yiiksek sicakliklarda (60°C<T<95°C) katalitik aktif
ylizeylerde gergeklesir. Hipofosfitli akimsiz Ni kaplama banyosunda, Ni’in indirgenme
reaksiyonlariyla birlikte esitlik (2.4) ve (2.5)’deki reaksiyonlar geregi bir miktar fosfor ve

molekdiler hidrojen de olugsmaktadir.
H,PO;, + Hags — H,0 + OH™ + P (2.4)
3H,PO, — H,PO3 + H,0 + 20H" + 2P (2.5)

Hipofosfit kullanilarak elde edilen kaplamalar yaklasik % 3—15 P icerigine sahip Ni-P alagimi
seklindedir (Riedel 1991). Hipofosfit banyolar1 pH degerine bagh olarak asidik veya alkali
tirde olabilir. Asidik hipofosfit banyolari, Ni kaynag1 olarak nikel stlfat veya nikel Klorir
icerirler. Ortalama nikel konsantrasyonlar1 67 g/l, sodyum hipofosfit konsantrasyonlar1 20
g/l, organik asitler ve tuzlarinin konsantrasyonlar1 10 ve 40 g/l arasindadir. Bu banyolarin
tercih edilen pH degerleri, 4+0,5 islem sicakliklar1 da 85-95 °C arasidir. Kaplamadaki fosfor
miktar1 pH degerine bagl olarak kontrol edilebilir. Genellikle pH yiikseldik¢e fosfor miktar1
azalir ve kaplamanin 6zellikleri buna bagl olarak degisir (Turan, 2002). Bu banyolarin

kaplama hizlar1 oldukga yiiksek olup, 20 -25 um/saat arasindadir (Krishnan vd., 2006)

Alkali banyolarm en Onemli dezavantaji 90°C’m iizerindeki sicakliklarda stabilitesini
kaybetmesi ve pH’1 yiikseltmek icin kullanilan amonyagm bu sicakliklarda sistemden
uzaklagsmasidir. Dolayisiyla 90 °C’in iizerindeki sicakliklarda pH’1 kontrol etmek zordur.

Alkali banyolar diisiik sicaklik kaplamalari i¢in ideal olup, genellikle plastiklerin kaplanmasi
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icin kullanilir. Bu banyolarin nikel ve hipofosfit konsantrasyonlar1 da asidik banyolarla
benzerdir. Ancak, asidik banyolardan fakli olarak, nikelin kaplanma hiz1 hipofosfit
konsantrasyonu ile artar. Cok yiiksek hipofosfit konsantrasyonlarinda banyonun kararlilig1 ve

kaplamanin homojenligi bozulur (Riedel 1991; Krishnan vd, 2006).

2.2.2.5 Ni-B Kaplamalar

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda en ¢ok kullanilan bor bilesikleri, sodyum bor hidriir
(NaBH4) ve aminoborlardir. Aminoborlar, sodyum bor hidriirlerden daha zayif
rediikleyicilerdir. Sodyum bor hidriirlerin ideal kullanim kosullar1 alkali soliisyonlarda 90-95
°C iken, amino borlar zayif asidik banyolarda diisiik sicakliklarda kullanilirlar. Sodyum bor
hidriir, asidik ve nétral ¢ozeltilerde kolayca hidrolize olur (Riedel 1991). Benzer sekilde, pH
degeri c¢ok yiiksek alkali c¢ozeltilerde Ni?* iyonlari, nikel hidroksit ¢okeltileri olusturarak
akimsiz nikel kaplamay1 engelleyebilir. Ni?* iyonlari sulu ¢ozeltilerde serbest iyonlar halinde
bulunmak yerine [Ni(OH)]** (X=1-6) halinde su molekiillerine baglanirlar Bu durumu
onlemek igin banyonun pH’1 yiiksek degerlere ayarlanmadan oOnce, sisteme gucli bir
kompleks olusturucu ilave edilmelidir. Ni-B banyolarda kullanilan 6nemli kompleks

olusturuculardan biri de etilen diamin (C;HgN3) dir ve ii¢ temel fonksiyonu vardir. Bunlar:
e Banyonun pH degerinin ¢ok hizli diismesini onler.
e Ni(OH); ¢okeltilerinin olugsmasini 6nler.
e Sistemdeki fazla serbest Ni** iyonlarinin kontroliinii saglar.

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi baslangicta Ni** ile kompleks olusturan alt1 su molekiiliinden ikisi
bir C;HgN, molekiilii ile yer degistirerek birinci tipteki nikel kompleksini olusturabilir. Benzer
sekilde iki veya li¢ CoHgN2 molekiilii dort yada alt1 su molekiilii ile yer degistirerek iki ve

ticlincii tiplerdeki nikel kompleksini olusturabilir.

H,0 H,0
HO H:0 H,0 NH;
NiZ ~ NiZt \CHz +2H0
+ CoHgNy —— Vs
CH;
H,0 Hy0 Hy0 NH,
H:0 H,0

Sekil2.2 Ni** — H,0 yapisinin sematik gosterimi (Zhu vd, 2008b)
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Akimsiz kaplama prosesi sirasinda rediikleyici ajan NaBH4, Ni(CzHgNy) 2* halindeki Ni%*
iyonlarmi Ni’ye rediikler (Zhu vd. 2008b).

ANi?* + 2BH4 + 60H —2Ni;B+ 6H,0+ H, (2.6)
ANi** +BH, +80H™— 4Ni + BOy+ 6H,0 (2.7)

pH degeri 11 ve 14 arasinda olan alkali banyolarda esitlik (2.6) ve (2.7)’deki reaksiyonlara
gore nikel boriir ve metalik nikel olugmasiyla akimsiz Ni-B kaplamalar elde edilir (Chiba vd.,
2005).

2.2.2.6 Akimsiz Ni-P ve Ni-B Kaplamalarin Karsilastirilmasi

Akimsiz Ni-B kaplamalarm sertligi oldukca yiiksek olup, bu tiir kaplamalara yiiksek oranlarda
1s1l iglem uygulanabilir. Ni-B kaplamalarm asinma direngleri de oldukga yiiksektir. Fakat bu
kaplamalarin maliyeti Ni-P kaplamalara gore daha ylksektir. Ni-B ve Ni-P kaplamalar

arasindaki bazi farklar asagidaki gibidir.

e Ni-P kaplamalar, kaplandig1 kosullarda amorf yapida iken Ni-B kaplamalar genellikle
Ni;B seklinde kristalin haldedir. Bu kaplamalar homojen bilesimde olmayip farkli faz

bilesimlerinde olabilir.

e Ni-B kaplamalarin ergime derecesi oldukca yiiksek olup, metalik nikelin ergime

derecesine yakindir.

e Genel olarak akimsiz Ni-B kaplamalarin  korozyon direnci akimsiz Ni-P

kaplamalardan diistiktiir.

e Egme testine dayali, Ni-B kaplamalarin slineklik degeri, yiiksek fosforlu Ni-P
kaplamalara gore 5 kat daha kotidir (Krishnan, 2006).

2.2.3 Takviye Fazina On islem Uygulanmasi

Aliminyum matrisli kompozit malzemelerde, takviye fazlarinm, sivi metale ilave edilmeden
once yuzeylerinde bulunabilecek neminin giderilmesi islatmayi iyilestiren faktorlerden biridir.
Takviye fazinin belirli sicakliga kadar 6n 1sitilmasi, ilave sirasinda, sivi metalin sicakliginin
asir1 diismesini ve takviyeye temas eden sivi metalin hemen katilasarak 1slatmay1
katiilestirmesini Onleyici etki yapar. Bu amagla takviye ve matris malzemesine bagl olarak

pargaciklara 400-800°C arasinda 6n 1sitma uygulanabilir (Canakg1, 2006).

Ayni zamanda, 11l islem ile oksit olmayan seramik partikiil veya fiberlerin yiizeylerini

oksitleyerek matris malzemesi ile kimyasal reaksiyona girmesi saglanabilir. Yiizeyde oksit



14

olusumunun, oksitlerin metal ile baglanabilirligi, metal atomlarinin oksijen anyonlar1 ile
etkilesimi sonucu i1slanmay1 arttirdigi kabul edilmektedir. Ancak, oksitlerin sivi metal ile
islanabilirliginin zayif oldugu da bilinmektedir (Kerti, 1998; Toptan, 2006). Bu ¢alismada da
takviye B,4C partikiillerin kismi oksidasyonu ile yiizeylerinde bor oksit tabakasi olusturularak

stv1 aliminyum tarafindan islanabilirliginin artirilmast hedeflenmistir.
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3. ALUMINYUM BOR KARBUR KOMPOZIT MALZEMELERDE
ISLATILABILIRLIK

Bor karbiiriin sahip oldugu yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci, diisiik yogunluk gibi {istiin
mekanik ve fiziksel ozellikler, aliminyum matrisli kompozit malzemelerde takviye
malzemesi olarak kullanilmasma imkan saglamaktadir. Etkili bir takviye malzemesinden
beklenen oOzellikleri karsilayan B4C partikllleri, 6zellikle aliminyum matrisli kompozit
malzemeler icin oldukca cazip bir takviye malzemesi olmasi, Al-B,C kompozit malzemelerin
hem toz metalurjisi hem de dokiim yontemleri ile iiretiminin ¢aligilmasina sebep olmustur
(Kennedy ve Brampton, 2001). Ancak B4C tozlarmin maliyetinin Al,O3 ve SiC tozlarina gore
yiiksek olmasi sebebiyle, B4C takviyeli AMK'ler lizerine yapilan arastirmalar, digerlerine gore

smirl sayida kalmistir (Zhang vd., 2004).

Al-B,C kompozit malzemelerin iiretiminde, karsilasilan temel sorun, 6zellikle ag. %10’un
iizerindeki takviye oranlar1 ve 1100°C ve alt1 gibi diisiik sicakliklar i¢in aliiminyum metalinin
takviye malzemesi olan bor karbiir yiizeyini, etkili baglanmay: saglayabilecek ve bunun
sonucunda kompozit malzemenin istenilen mekanik 6zelliklere sahip olmasini saglayacak

sekilde 1slatamamasidir (Toptan vd., 2006).

Yapilan ¢alismalar bor karbiiriin 1slatilabilirliginin, goreceli diisiik kimyasal kararliligindan ve
genis bir bilesim araligina sahip (B4C-B1oC) olmasindan etkilendigini ortaya koymaktadir. Bu
Ozellikleri, bor karbiiriin sivi metaller ile tepkime verebilecegini ortaya koymakta (B ve C’un
stvi metal i¢inde ayrismasi veya ¢oziinmesi) ve sivi metaldeki islatilabilirligini gelistirmede

ilave bir serbestlik derecesi sunmaktadir (Aizenshtein, 2008).

3.1 AIl-B,C Arayiizeyi

MMK ’larda araylizey; matris ve takviye arasinda baglanma ile gelistirilen ve kalinlig1 bir
angstromdan bir kac¢ angstroma kadar degisebilen bir alani ifade eder. Araylizeyin kimyasal

ve mekanik olmak tizere iki 6nemli fonksiyonu vardir (Charles, 1969)
e Mekanik Fonksiyon: Yukin matristen takviyeye transferini kapsar.
o Kimyasal Fonksiyon: Matris-takviye arayiizeyindeki slatilabilirlik derecesini kapsar.

Mekanik fonksiyon, matris ile takviyenin, kenetlenmesiyle, kimyasal etkilerin yoklugunda
mekanik baglanma ile meydana gelir ve bu fiber takviyeli kompozit malzemelerin Gretiminde
onem tasir. Kimyasal fonksiyon ise, matris ve takviyenin atomlarmimn direkt kontak

kurmastyla olugan ve elektron degisimi ile meydana gelen kimyasal baglanma seklindedir. Bu
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tlrden bir baglanma; metalik, iyonik ya da kovalent olabilir. Metalik bag, digerlerinden daha
stinek oldugundan, MMK'lerde istenen bagdir (Rajan vd., 1998).

Al-B4,C kompozit malzemelerinde B4,C partikillerinin reaktif bir element ile kaplanmasi
ve/veya reaksiyona sokulmasi ile arayiizey olusumu saglanabilir. Sonugta olusan reaksiyon
urunleri, baglardaki metalik karakteri artirarak baglanmay1 kuvvetlendirir. Toptan vd. (2009),
Al-B4,C kompozit malzemelerini, K;TiFg flaks1 kullanarak 850°C sicaklikta dokim yontemi
ile Gretmistir. %10 takviye oranlarinda, Al-B4C arayiizeyinde titanyumlu reaksiyon tabakasi

meydana getirerek 1slatma agisindan olumlu sonuglar almiglardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Al-B4,C kompozit malzemelerinde titanyumlu reaksiyon tabakasindan olusan
araylizeye ait mikroyap1 goriintiisii (Toptan vd., 2009)

3.2 Al-B-C Uclii Sisteminde Olusan Fazlar

Al-B-C sisteminde en az dokuz Uglii faz oldugu bilinmektedir. Literatiirdeki ¢alismalar, Al-
B,C sisteminde, 600-700 °C araliginda AIB;, 700-900 °C araliginda ise AIB, ve Al,BC
fazlarmin birlikte olustugunu ortaya koymaktadir. 900-980 °C araliginda ise olusan baslica
ara faz AlLBC iken, 1000-1050 °C arasinda AlB,4C,s fazi ile birlikte mekanik Ozellikleri
oldukca kotu etkileyen Al,C; fazinin olusmakta oldugu bilinmektedir (Pyzik ve Beaman,
1995).

627°C ve 900 °C araliginda B4C’iin aliminyum ile kimyasal reaktivitesini arastiran Viala vd.
(1997); bu sicakliklarda B4C’iin kat1 ve sivi aliminyumla etkilestigini saptamistir. 660°C’mn
altindaki sicakliklarda (aliiminyum kat1 halde iken) etkilesimin ¢ok yavas oldugunu, fakat
ucli karbir (AIBC) ve di borir (AIB;) fazlarinin olusmasiyla etkilesimin arttigini
belirlemistir (Sekil 3.2). 660°C’1n {izerindeki sicaklilarda Al sivi halde oldugundan reaksiyon
hizinin keskin bir sekilde arttifini gozlemlemistir. 868+4 °C’a kadar, reaksiyon iirlinleri

Al3BC ve AlBy’diir. 868°C’mn lizerindeki sicakliklarda AIB, fazi AlzBssCy (B- AlB12) ile yer
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degistirirken; Al3BC fazi olusmaya devam etmektedir. Her {i¢ durumda da etkilesim, sirastyla
asagidaki asamalar1 kapsayan ayni mekanizma ile meydana gelmektedir. Bunlar;
aliminyumun B ve C tarafindan doyurulmasi, ¢ekirdeklenme ve Al3sBC ve karbonca fakir
AlB; fazmin ¢oziinme-¢Okelmesi ile biylmesi ve sonugta Al;BC fazi tarafindan B4C’iin

pasivizasyonu kademeleridir (Viala vd., 1997).

Sekil 3.2 647 °C’ta 450 saat 1sitilan Al-B4C kompozit malzemede Al-B4C arasindaki kat1 hal
reaksiyonlar1 ile Al3BC ve AIB; kristallerinin biyimesi (Viala vd., 1997)

Genel olarak metalleri, bor karbiir ile olan ara etkilesimlerine bagli olarak 2 gruba ayirmak
mumkanddr. Birinci grup, Ti, Si, Al, Fe, ve Ni gibi metalleri iceren ve bor karbir ile
tepkimeye girerek yeni karbiir ve boriir fazlarin1 meydana getiren elementleri kapsar. Ikinci
grubu ise Cu, Au, Ag ve Sn gibi reaktif olmayan metaller olusturur. Bu gruptaki metallerin
bor karbiirle tepkimesi, karbiiriin ayrigmasi ile sinirlandirilir ve yeni fazlarin olusumu 6nlenir.
Reaktif olmayan metaller bor karbiirii ve diger oksit digi seramikleri islatamazlar ve
islatilabilirlik temas acilari 130-140 civarindadir. Islatilabilirlik davranisi, metal-seramik
arayiizeyini 6nemli 6lgiide degistiren reaktif bir bilesen ilavesiyle gelistirilebilir (Aizenshtein
vd., 2008)
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4. B,C PARTIKULLERININ YUOZEY OZELLIiKLERININ DEGISTIRILMESI

Al-B4,C kompozitlerinin dokum yolu ile Gretiminde, B4C partikiillerinin sivi aliiminyum
tarafindan sslatilabilirligini iyilestirmek amaciyla partikiillerin ylizey o6zellikleri c¢esitli
teknikler kullanilarak degistirilebilir. B4C partiktllerinin yizeylerinin metalik bir tabaka ile
kaplanmasinda kullanilan en uygun yontem akimsiz kaplama yontemidir. Akimsiz kaplama
yontemi ile B4C partikiillerinin yilizeyleri, sivi aliminyum tarafindan kolayca islatilabilen

metalik nikel tabakasi ile kaplanabilir.

Ayrica, B4C partikiillerini, belirli sicakliklarda kismi oksitleyerek yiizeylerinde ince bir bor
oksit (B,03) tabakasi olusturulabilir. B4C yiizeyinde olusturulan B;O3’in sivi aliiminyum

tarafindan 1slatilabilirliginin B4C’e gore daha yiiksek olmas1 tahmin edilmektedir.

4.1 B,4C Partikiillerinin Akimsiz Nikel Kaplanmasi

Iletken olmayan seramik partikiillerin etkili bir sekilde akimsiz nikel kaplanmasinda, kaplama
oncesi uygulanan 6n yiizey islemleri 6nemli rol oynamaktadir. Genel olarak bu islemler,
malzeme ylizeyinin hassaslastirilmasi1 ve aktivasyon asamalarini kapsamaktadir. Seramik
partikiil yiizeylerinin hassaslastirmasinda SnCl, ve HCI ¢ozeltileri kullanilir. Kaplanmak
istenen partikiller SnCl, ve HCI ¢6zeltisinde yeterli siire ¢alkalanir. Bu esnada ¢ozeltiden
ayrisan Sn®* iyonlar1 partikiil yiizeyine gecerek tercihli bdlgelere tutunurlar Aktivasyon
asamasinda ise PdCl, ve HCI ¢ozeltileri kullanilir. Pd®* iyonlars, Esitlik 4.1°¢ gore Sn*
iyonlarmi, Sn**’ya oksitleyerek kendileri Pd®’a déniisiirler (Kang vd., 2002).

PdCI; + SnCl, — Pd°+ SnCl,

Bu Pd°® atomlari, katalitik merkez roliinii iistlenerek akimsiz nikel kaplamanin baslamasini
saglarlar. Akimsiz kaplama sirasinda olusan Ni° iyonu da katalitik etki gosterdiginden proses
otokatalitik olarak devam eder. B4C partikiillerinin akimsiz nikel kaplanmasi sematik olarak
Sekil 3.1°te gosterilmektedir (Zhu ve Lu, 2006).

Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde Zhu ve arkadaslarmin B4C partikillerinin
ylizeylerini akimsiz yOntemle farkli kalinliklarda Ni-B nano tabakasi ile kapladigi

gorulmektedir.
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B,C Sn™”

+Sn** +Pd**

Sekil 4.1 B4C partikiillerinin akimsiz nikel kaplanmasinin sematik olarak gosterilmesi
(Zhu ve Lu, 2006)
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Sekil 4.2 a) 1 nm, b) 5nm, ¢) 10 nm, d) 20 nm ve e) 50 nm, kalinliklarda Ni-B kaplanan B,C
partikullerinin SEM goéruntileri (Zhu vd., 2008a)
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Sekil 4.2 a, b, ¢, d ve e karsilastirildiginda 5 nm Ni-B kalinligmin en tiniform tabaka oldugu
gorulmektedir (Sekil 4.2b). Ince Ni-B nano tabakasi, B4C partikillerinin yuzeylerinin
tamamin1 siirekli bir sekilde kaplamistir. Calismada kullanilan akimsiz nikel kaplama

banyosunun kimyasal bilesimi Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Akimsiz Ni-B kaplama banyosunun kimyasal bilesimi (Zhu ve Lu, 2006)

Banyo Bilegimi Mol/L
NiSO..6H,0 0.079
C2HgN> 0.237
NaBH, 0.079

Sekil 4.3°te farkli kalinliklarda Ni-B tabakasi ile kaplanan B4C partikillerinin SEM kesit
goruntileri yer almaktadir. Sekil 4.3 a)’da Ni-B kalinligt 5 nm oldugunda, yatay kesit
goruntusinden 6lctlen kalinlik 43 nm’ dir. Sekil 3.3 b)’de kalinlik 50 nm oldugunda gercek

nano tabaka kalmligi 90 nm olarak ol¢iilmiistiir.

a b

NR13-P 100nm WD= 10mm EHT=2000kV Signal A=RBSD 00nm WD= 10mm EHT=20.00kV SignalA=RBSD
Sholoic 22277 Cale 5 g

5 Apr 2007 ate :20 Fed 2007

Sekil 4.3 Farkli Ni-B kalinliklarda kaplanan B4C partikillerinin kesit SEM gorntuleri
a) 5 nm kalinlik ve b) 50 nm kalinlik (Zhu vd., 2008a)

Mikroyapisal incelemelerde, kaplama kalinliklarmin, hedeflenen kaplama kalinliklarindan

daha biiyiik olmasmin genel olarak ii¢ nedeni asagidaki gibidir.

e Akimsiz nikel kaplamada, teorik kaplama kalinhigina iliskin hesaplamalar saf nikel

lizerinden yapilmaktadir.
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e Partikiillerin tizerindeki kaplama tabakasi, son derece sert olan B4C partikillerine gore
oldukca yumusaktir. Bu nedenle, numune hazirlama sirasinda kaplama tabakasi bir

miktar sekillenerek B,4C partikiillerinin tizerine dogru sivanir.

e Numune hazirlama sirasinda segilen kaplama kesidi, partikiiliin rastgele konumundan
dolayi, egime baglh olarak gergek tabaka kalmligimi1 verecek oryantasyonda

bulunmayabilir ve egim yoniine bagli olarak daha kalin tabakalar halinde gorilebilir
(Zhu vd., 2008a).

4.2 B4C Partikiillerinin Kismi Oksidasyonu

B4C partikillerini oksitleyerek yiizeylerinde ince bir B,O3 filminin olusturulmasi ile sivi
aliminyum tarafindan 1slatilabilirligi iyilestirilebilir. Rombohedral kristal yapiya ve kovalent
baga sahip bir bilesik olan B4C’iin yliksek sicakliklarda oksidasyon direnci diisiiktiir (Lee ve
Speyer, 2003; Speyer ve Lee, 2004). Bor karbir partikillerinin oksidasyonu partikiil boyutu
ve sicakliga baghdir. Kiiciik partikiillerin yiizey alanlarinin daha biiylik olmasina bagli olarak
oksidasyon orami da daha fazladir. B4C havada oksitlendigi zaman B,C partikullerin
yuzeyinde B;O3; cam filmi olusur (Li ve Qiu, 2007). Yiiksek sicakliklarda B,O3’tin buhar
fazma gegmesi oksidasyon prosesinde farkliliklara neden olmaktadir (Lee ve Speyer, 2002; Li
ve Qiu, 2007). Kuru havada, bor karbiiriin oksidasyon hizi, sicaklikla artmaktadir. 1200
°C’nin altinda B, C ve O’nun oksit tabakas1 boyunca diflizyonu nedeniyle oksidasyon prosesi
smirlandirilmaktadir. 1200°C’nin tistiindeki yiiksek sicakliklarda, B,O3’in buharlasma hizinin,

B4C’nin oksitlenme hizindan yiiksek oldugu bilinmektedir.

Literatiirde yapilan calismalar, oksidasyon baslangi¢ sicakligmin su buharli ortamda, kuru
havaya gore daha diisiik oldugunu ortaya koymustur. Diisiik sicakliklarda B4C; su buharinda
kuru havaya gore daha hizli oksitlenmektedir. 700°C’1n tstiindeki sicakliklarda kuru havadaki
oksidasyon hizi su buhar1 - hava karigimindaki oksidasyon hizini gegmektedir. Bunun nedeni,
B4C yizeyinde B,Os3’iin varligi suda oksidasyonu engellerken havada boyle bir etki
gostermemektedir. Kuru havada lineer oksidasyon kinetigi gézlemlenirken, su buharmda non-
lineer oksidasyon kinetigi gézlemlenmektedir. Kuru atmosferde bor karbiir ile oksijen ya da

su buhar1 arasinda olusabilecek reaksiyonlar agagidaki gibidir.
B4C(k) + 402(9) = 28203(5) + COz(g) (3.9
B4C(k) + 7/202(9) = 28203(5) + CO(g) (3.10)

BsCuy + 8H20(g) = 2B203(5) + COx(q) + 8Ha(q) (3.11)
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B4C(k) + 7H20(g) = 28203(3) + CO(g) + 7H2(g) (3.12)
B4C) + 6H20(g) = 2B203(5) + Cy + 6H2(g) (3.13)
B4C(k) + GHZO(g) = 25203(5) + CH4(9) + 4H2(g) (3.14)

Sekil 4.5’de gorildigi gibi tim reaksiyonlarm serbest enerjileri negatif ve hepsinin
termodinamik ac¢idan gergeklesmesi miimkiindiir. (3.9) nolu esitlik diisiik sicakliklarda bile en

iyi termodinamik uygunlugu saglamaktadir (Li ve Qiu, 2007).

Reaksiyon denklemlerine bakildiginda ana iiriiniin ergime noktasi diisiik (450°C) camsi B,03
oldugu agik¢a gorilmektedir (Viricelle vd., 2001). B4C partikiillerinin esitlik (3.9)’a gore

B,03’e doniismesi asagidaki adimlarda ger¢eklesmektedir.
e B,Cpartikilleri ile oksijenin B,C/B,03 arayiizeyinde kimyasal reaksiyonu
e Oksijen gaz reaktanlari, B4C partiktllerinin ylzeyine diflizyonu
e CO; ve CO gaz reaksiyon driinlerinin B,03 tabakasindan dis yilizeye difiizyonu

Bu adimlar bazi durumlarda oksidasyon hizini sinirlandirilabilmektedir. En kii¢lik hiz sabitine
sahip olan reaksiyon en yavastir ve oksidasyon hizini kontrol eder. Esitlik (3.9)’da CO;’in

kismi basimcinin diisiik olmasi nedeniyle difiizyonu hizhidir.

-0.6

] (3.14)
0.7

/;3,1 3)
0.9
] {3.12)

(3.11)

AG (kJmol")x10°
5
1
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Sekil 4.4 B,C'iin oksijen ve su buhari ile olas1 oksidasyon reaksiyonlar i¢in gibbs serbest
enerjilerinin degisimi (Li ve Qiu, 2007)
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Oksidasyon prosesi sonucunda koruyucu olmayan filmler olustugunda, lineer bir oksidasyon
kinetigi gdzlemlenir. Bdyle durumlarda genellikle oksidasyon kinetigi kimyasal yiizey
kontrollii bir reaksiyonla acgiklanir.  Oksidasyon prosesi, ince filmlerin gelismesiyle
geciktiriliyorsa, film koruyucu bir kaplama gibi davranir ve genellikle logaritmik, kiibik ya da
parabolik bir biylime prensibini takip eder. B4C partikiillerinin oksidasyon mekanizmasi

asagidaki ii¢ prosesle aciklanabilir.

e Oksijenin, oksit tabakasi boyunca B4C/B,03 araylizeyine diflizyonu. Bu asama
hizlidr.

e B,C ile oksijenin B4C/B,0; arayiizeyinde kimyasal reaksiyonu sonucu homojen, sivi
bir B,O3; tabakasmin olusmasi. Bu adim da hizhidir. Sicaklik ve zamanla B,03
tabakasmin kalinlig1 artar ve B4C tanesi koruyucu bir skala i¢ine gomiiliir ve asiri

oksidasyon engellenir ya da geciktirilir.

e B;03’lin uguculugunun basladigi sicakliktan sonra, buharlasmaya bagli olarak

oksidasyon hizi yavasca azalmaya baslar (L1 ve Qiu, 2007).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmada, aliminyum matrisli kompozit malzemelerde takviye olarak kullanilan B4C
partikullerinin yizey Ozelliklerini modifiye etmek amaciyla 2 farkli yontem denenmistir.
Birinci yontemde B4C partikiillerinin yiizeyleri akimsiz nikel teknigi ile kaplanmis; ikinci
yontemde ise partikuller oksitlenerek yuzeylerinde B,03 filmi olusmasi saglanmistir. Akimsiz
nikel kaplanan B4C partikilleri ile aliminyum matrisli kompozit retimi gergeklestirilerek

1slatilabilirlik problemi giderilmeye calisilmistir.

5.1 Deneylerde Kullamilan Malzemeler
Bu ¢alismada Sekil 5.1°de SEM goriintiileri verilen, ortalama partikiil boyutlar1 10 pm, 32 pum
ve 93 um, spesifik yiizey alanlar1 srrasiyla 0,705 m?/g 0,253 m?/g ve 0,176 m?/g olan B4C

partikilleri kullanilmistir.

Sekil 5.1 Ortalama boyutlar1 a) 10 um, b) 32 um, c¢) 93 um olan B4C partikiillerine ait SEI
modunda alinan SEM goriintiileri
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Kullanilan B4C partikillerinin boyut dagilimlar: Sekil 5.2°de yer almaktadir.
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Sekil 5.2 Ortalama boyutlari a) 10 um, b) 32 um, c¢) 93 um olan B4C partikillerine ait boyut
dagilimlar1
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Ortalama boyutlar1 10 pm, 32 pm ve 93 um olan islem gérmemis partikiillerin bilesenleri

XRD analizi ile belirlenmis olup, her bir boyut i¢in analiz sonuglar1 Sekil 5.3’te gdsterilmistir.
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Sekil 5.3 Ortalama boyutlar1 a) 10 um, b) 32 um, ¢) 93 um olan B4C partikiillerinden alinan
XRD spektrumlari (islem gérmemis)
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Akimsiz nikel kaplama isleminden Once, partikullerin yuzeylerini hassaslastrmak igin
SnCl,.2H,0 ve HCI ¢ozeltileri, aktiflestirmek igin de PdCl, ve HCI ¢6zeltileri kullanilmistir.
Ni-P kaplama banyosunda, Ni?* kaynag1 olarak nikel siilfat (NiSO4.6H;0), rediikleyici olarak
sodyum hipofosfit (NaH,PO,.H,O), kompleks olusturucu olarak sodyum sitrat
(Na3CgHs07.5,5H,0) ve pH ayar1 i¢in amonyak (NH3) soliisyonu kullanilmistir. Partikiillerin
akimsiz kaplanmasi swrasinda kullanilan tiim kimyasal malzemeler Merck Firmasi’ndan

tedarik edilmistir.

Akimsiz nikel kaplanan partikiilleri karakterize etmek icgin partikiiller soguk monte islemine

tabi tutulmustur. Bu islemde monte malzemesi olarak regine ve sertlestirici kullanilmigtir.

Deneylerin Al-B,C kompozit malzeme Uretimi asamasinda saf aliiminyum olarak, Seydisehir
Eti Aliminyum’dan tedarik edilen ticari saf (AA 1070) aliminyum alasimi kullanilmistir. AA

1070 alasiminin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Deneylerde kullanilan ticari saf aliiminyumun (AA 1070) kimyasal bilesimi

%Al %Cu %Si %Fe %Sn %Cr % Ni %Zn | %Pb | %Ti

99.52 | 0.013 | 0,051 | 0,237 0,029 0,005 | 0,003 | 0,003 |0.019|0.008

Ergitme islemi i¢ cap1 6 cm, yiiksekligi 15 cm olan grafit potalarda gercgeklestirilmistir.
Dokiim deneyleri smasinda pota ve karistiricilardan gececek kalintilarin - (empriite)
engellenmesi amaciyla grafit pota bor nitriir ile kaplanmistir. Bor nitriir ile kaplanmis grafit

pota Sekil 5.4’te gorulmektedir.

Sekil 5.4 Kompozit iiretiminde kullanilan bor nitriir kaph grafit pota

Uretilen kompozit numunelerin metalografik hazirlanmasi asamasinda elmas katkili zzmpara

ve soliisyonlar kullanilmistir
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Partikiillerin kismi oksidasyonu calismalarinda, altlik olarak Sekil 5.5°’te gosterilen 4 mm

capinda bor nitriir ile kaplanmig seramik krozeler kullanilmigtir.

A

(a) (b)
Sekil 5.5 Oksidasyon deneylerinin yapildigi bor nitriir kapl seramik kroze
a) Yandan goriiniis, b) Ustten gdriiniis

5.2 Deneylerde Kullamlan Cihazlar

B4C partikiillerini akimsiz nikel kaplama prosesi Sekil 5.5’te gosterilen 1siticili kontakt
termometreli manyetik karistiricida gergeklestirilmistir. Akimsiz kaplama banyosunun pH
Olciimleri Hanna marka pH metre ile gerceklestirilmistir. B4C partikiillerinin tartilmasinda
0,0001 g hassasiyetli terazi kullanilmistir. Akimsiz nikel kaplanan partikiiller, Sekil 5.8b’de

gosterilen etlivde kurutulmustur.

Sekil 5.6 Akimsiz nikel kaplamanin yapildig1 manyetik karistirict

Kilce olarak tedarik edilen ticari saf aliminyum malzemenin kesiminde serit testere
kullanilmistir.  Kompozit malzeme iiretiminde Sekil 5.6’da g0sterilen Reterm marka
indiiksiyon firm1 ve sicaklik Olciimlerinde grafit kilifli NiCr-Ni termokupl kullanilmistir.

Mikroyapisal incelemeler i¢in numuneler Metacome T255/300 numune kesme cihazinda
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elmas katkilt disk ile kesilmis, elmas katkili zimpara ve soliisyonlar kullanilarak metalografik

olarak hazirlanmistir.

Akimsiz nikel kaplanmis partikiillerin karakterizasyon ¢aligmalar1 i¢cin JEOL JSM 5410 LV
markali tarama elektron mikroskobu kullanilmistir. DOkim kompozit numunelerin
karakterizasyonunda ise JEOL JSM 7000F alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu (FEG-
SEM) kullantlmustir.

(@) (b)

Sekil 5.8 Oksidasyon ¢aligmalarinda kullanilan Proterm 1s1l islem firini, b) Nikel kaplanan
partikiillerin kurutulmasinda kullanilan etiiv

Farkli boyutlardaki B4C partikillerinin oksidasyon sicakliklarinin belirlenmesine yodnelik
olarak PerkinElmer marka cihazda partikillerin DTA/TG analizleri gerceklestirilmistir.
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Oksidasyon prosesi sonrasinda numunelerdeki faz analizleri X-1sinlar1 difraktometresi (XRD)

ile CuKo radyasyonu kullanilarak Rigaku MiniFlex cihazda gerceklestirilmistir.

5.3 Deneylerin Yapihsi

5.3.1 B4C Partikullerinin Akimsiz Nikel Kaplanmasi

Akimsiz nikel kaplama ¢aligmalarinda ortalama boyutlart 32 ve 93 um olan B4C partikilleri
kullanilmistir. Akimsiz kaplama islemi oncesinde, B4C partiklllerinin yuzeyleri asetonla 15
dk ultrasonik temizleyicide temizlenmistir. Yiizeyleri temizlenen partikiller saf su ile
yikandiktan sonra akimsiz nikel kaplama asamalarina gecilmistir. 1,5+1 g agirligindaki B,C
partiktllerinin ~ yuzeyleri, SnCl,.2H,O ve HCI c¢ozeltisinde 15 dk karistirilarak
hassaslastirilmistir.  YUzeyleri hassas hale gelen partikiiller benzer sekilde PdCl, ve HCI
cozeltisinde 15 dk karistirilarak aktiflestirilmistir. Bu sekilde akimsiz nikel kaplama
isleminden 6nce uygulanan hassaslastirma ve aktivasyon asamalarinda B4C partikillerinin
yuzeylerinin katalitik hale gelmesi saglanmistir. Hassaslastirma ve aktivasyon kademelerinde
gerekli olan Sn** ve Pd** iyonlarinin miktarlari; her iki iyonun atom yaricapma bagl olarak
kapladig1 ylizey ve B4C partikiillerinin spesifik yiizey alanina bagli olarak teorik bir
hesaplama ile belirlenmistir. Sn** iyonu miktari i¢in bu hesaplamanin yaklagik 100 kati, Pd**

iyonu miktar1 i¢cin de yaklasik 150 kat1 degerlerle ¢alisilmistir.

Akimsiz Ni-P kaplama banyosunda, Ni** kaynagi olarak nikel siilfat (NiSO4.6H,0),
redukleyici olarak sodyum hipofosfit (NaH2PO,.H,0) ve kompleks olusturucu olarak sodyum
sitrat (Na3CgHs07.5,5H,0) kullanilmistir. Banyo sicakligi 80 +2 °C, pH degeri amonyak
soliisyonu kullanilarak 8,5+0,5 olarak belirlenmistir. Kaplama banyosu manyetik olarak
karistirilmistir. B4C partikiillerinin akimsiz nikel kaplanmasma siirenin etkisini incelemek
amaciyla partikiiller 10, 20, 30 ve 40 dk siirelerde ve iki farkli rediiktan ilave yontemiyle
akimsiz Ni-P kaplanmistir. Siirenin ve rediiktan ilave yonteminin optimize edilmesiyle farkl
kalinliklarda Ni-P kaplamalar gergeklestirilmistir. Akimsiz Ni-P kaplama banyosu bilesenleri
Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2 Akimsiz Ni-P kaplama agsamalarinda kullanilan soliisyonlar ve bilesimleri

Asama Ni-P Kaplama Sollisyonu

Hassaslastirma 6,31 g/l Sn**
40 ml/l serbest HCI

Aktivasyon 0,12 g/l Pd**
2,5 ml/l serbest HCI

Ni-P Kaplama 12 g/l Ni#*
20 g/| NaH2P02.H20
120 g/| N&3C6H5O75.5H20

Ni-P kaplanan B4C partikiilleri saf su ile yikanarak etiivde kurutulmustur. Kaplanan
partikiillerin yiizey morfolojileri ve kesit goriintiileri EDS donanimli SEM’de karakterize
edilmistir. Sekil 5.9, B4C partikiillerinin akimsiz Ni-P kaplama asamalarini kisaca

Ozetlemektedir.

B.C
15 dk asetonla
Ultrasonik temizleme Rediiktan
Hassaslagtmma NaH,PO2.H;0
v
SnCl+ HCl | Replama
15 dk karistuma Kompleks NiSO.
- T:80 *C pH: 8.5=0.5
v Aktiflestirme Manvetik karistuma
PdCl, - HCI l
15 dk karstoma
Yikama ve kuruma

Sekil 5.9 Akimsiz Ni-P kaplama akis semasi



32

5.3.2 Akimsiz Nikel Kaplanmus B,C Partikilleri ile Aliminyum Matrisli Kompozit
Uretimi

Islatilabilirligini artwrmak amaciyla yiizeyleri akimsiz nikel kaplanan 93 ve 32 pm

boyutlarindaki B4C partikilleri ticari saf aliminyum matrise ilave edilerek dokiim yontemi ile

kompozit malzeme iiretimi gergeklestirilmistir. Ergitme esnasinda, yiizeyden oksit tabakasinin

uzaklastirilmasi igin K-Al-F flaks1 kullanilmustir.

Agirlikga % 1 nikel kaplanmig B4C ile takviye edilen 250 gram ticari saf aliminyum, bor
nitrir kaph grafit potada indiiksiyon firminda ergitilmistir. Nikel kapl partikiiller 850 ve 700
°C olmak iizere iki farkli sicaklikta ergiyik aliiminyuma ilave edilmis ve 2,5 dk tutma

stiresinin sonunda ayni sicakliklarda dokiimler kokil kaliba yapilmaistir.

Dokiim kompozit numuneler metalografik olarak hazirlanip JEOL JSM 7000F alan emisyonlu
tarama elektron mikroskobu (FEG-SEM) kullanilarak mikroyapisal karakterizasyon

calismalar1 gerceklestirilmistir.

5.3.3 B4C Partikillerinin Kismi Oksidasyonu

Kismi oksidasyon c¢alismalarinda ortalama boyutlar1 10 pm, 32 um ve 93 um olan, 0,5 +0,01
g B4C partiktlleri, ¢apt 4 mm olan porselen krozeler kullanilarak muffle firinda
oksitlenmistir. Her U¢ boyuttaki partikiller, DTA/TG analizleri ve literatiirden yararlanilarak
600 ve 650 ve 700 °C’ta 10 ile 120 dakika arasinda 10’ar dakika ara ile degisen siirelerde
oksidasyona tabi tutulmustur. B4C partikilleri, krozelere esit yigin yiiksekliginde konulmus
ve tartim islemleri 0,0001 g hassasiyetli terazi ile gergeklestirilmistir. B4C partikilleri
bulunan porselen krozeler oksidasyon sicakliginda, ayni anda firina konulup 10’ar dakika ara

ile firindan alinarak tekrar tartilip, numunelerin agirlik degisimleri belirlenmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

6.1 B4C Partikiillerinin Akimsiz Nikel Kaplanmasi

B4C partikiillerini akimsiz Ni-P kaplama kosullar1 kisaca Cizelge 6.1’de Ozetlenmistir.
Ortalama boyutlar1 93 um olan B4C partikiilleri 50 nm hedef kalinliginda 10, 20, 30 ve 40 dk
stirelerde akimsiz Ni-P kaplanmistir. Kaplama prosesi esnasinda rediiktan NaH,PO,.H,O
(sodyum hipofosfit) akimsiz kaplama banyosuna iki farkli yontemle ilave edilmistir. Birinci
yontemde kaplama prosesinin baslangicinda tek seferde banyoya ilave edilirken, ikinci

yontemde zamana bagli olarak 5 ml/dk hizla banyoya ilave edilmistir. Sekil 6.1°de rediiktanin

banyoya tek seferde ilave edildigi Ni-P kaplamalar gosterilmistir.

Cizelge 6.1 B4C partikiillerinin akimsiz nikel kaplama parametreleri

Numune B,C Ni-B.C Hedef Stre (dk) | Rediiktan Ilave
Adi Boyutu Oram (g) Kap[ama Hiz1
(m) Kalinlig1 (nm)

Al 93 0.081 50 10 Tek seferde
A2 93 0.081 50 20 Tek seferde
A3 93 0.081 50 30 Tek seferde
Ad 93 0.081 50 40 Tek seferde
A5 03 0.081 50 10 5 ml/dk
A6 03 0.081 50 20 5 ml/dk
A7 03 0.081 50 30 5 ml/dk
A8 03 0.081 50 40 5 ml/dk
A9 03 1.215 750 30 10 ml/dk
Al0 03 1.62 1000 30 10 ml/dk
Bl 32 0.114 50 10 Tek seferde
B2 32 0.114 50 20 Tek seferde
B3 32 0.114 50 30 Tek seferde
B4 32 0.114 50 40 Tek seferde
B5 32 0.114 50 10 5 ml/dk
B6 32 0.114 50 20 5 ml/dk
B7 32 0.114 50 30 5 ml/dk
B8 32 0.114 50 40 5 ml/dk
B9 32 1.114 500 30 10 ml/dk
B10 32 1.671 750 30 10 ml/dk
B11 32 3.342 1500 30 10ml/dk
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Sekil 6.1 Tek seferde rediiktan ilavesiyle, 50 nm hedef kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan
ortalama boyutlar1 93 pm olan B4C partikiillerine ait BEI modda alman SEM goriintiileri
a) Al, b) A2, c) A3, ve d) A4 numuneleri

o p II Ve - —
< ! s : -~
3 ) ; . :
N 2 2 [ T - 4
A - v.iaT \» -
4 s X 2 : s

10 kY 50 pmfl 10 kv 0 2kk f¢ 10 pm
Sekil 6.2 Tek seferde rediiktan ilavesiyle 50 nm hedef kalinliginda 30 dk akimsiz Ni-P
kaplanan A3 numunesine ait BEl modda alinan a) Diisiik biiyiitme, b)isaretli partikiiliin

yuksek blyttme SEM goruntusi
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Reduktan banyoya 5 ml/ dk hizinda ilave edilerek akimsiz Ni-P kaplanan ortalama boyutlar1

93 pum olan B4C partikiillerine ait SEM gortintiileri Sekil 6.3’te gosterilmistir.

< e -

Sekil 6.3 Rediiktanin 5 ml/dk hizla banyoya ilavesiyle 50 nm hedef kalinliginda, akimsiz Ni-P
kaplanan ortalama boyutlar1 93 pm olan B4C partikiillerine ait BEI modda alinan SEM
gorintaleri a) A5, b) A6 ¢) A7, d) A8 numuneleri

Zhu vd. (2008a, 2008b), B4C partikiillerinin akimsiz Ni-B kaplanmasi ile ilgili ¢aligmalarinda
rediiktan ilave hizinin etkisini arastrmistir. Zhu vd., tek seferde ve ¢ok hizli rediiktan
ilavelerinde Ni-B tabakasinin ¢ok hizli olustugunu ve B4C partikiillerinin aglomerasyonuna
neden oldugunu vurgulamistir. Bununla birlikte Zhu vd.’nin ¢aligmasi rediiktanin tek seferde
ilavesinin bazi partikiil yiizeylerinde daha yogun kaplamalarm olusturdugunu; rediiktan,
zamana bagl olarak nispeten yavas hizlarda ilave edildiginde daha homojen kaplamalarin
elde edildigini gostermistir. Ne var ki, Zhu vd., ¢alismalarini sodyum bor hidriir (NaBH4)
iceren akimsiz banyoda gergeklestirmistir. Sekil 6.2°de goriildiigii gibi hipofosfitli banyoda
gerceklestirilen bu ¢alismada da rediiktan tek seferde ilave edildiginde partikiillerin bazilar
daha yogun kaplanmustir. Sekil 6.3°de rediiktan, tek seferde degil de 5 ml/dk hizla sisteme

ilave edildiginde nispeten daha homojen kaplamalar elde edilmistir.
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Hedef kalinlig1 50 nm olarak akimsiz Ni-P kaplanan ortalama boyutlar1 93 pm olan B4C
partikiillerinin Sekil 6.1 ve 6.2’deki SEM ylizey goriintiileri Ni-P tabakas1 kaplama kalinlig1
ve akimsiz kaplama siiresinin etkisine dair net bilgi vermemektedir. Hedef kaplama
kalinliginin olduk¢a ince olmasi partikiillerin yiizeylerindeki kaplama tabakasinin kesitlerinin
karakterizasyonunu imkansiz kilmistir. Literatlr verileri dikkate alinarak ortalama boyutlari

93 pum olan B4C partikiillerinin akimsiz kaplama siiresi 30 dk olarak belirlenmistir.

Sekil 6.1 ve 6.2’deki SEM goriintiileri tum partikillerin yuzeylerindeki kaplama tabakasinin
bazi noktalarda yiizeyden siyrildigimi gostermektedir. Bu durumun banyonun manyetik

karistirilmasi esansinda mekanik etki sonucu olustugu tahmin edilmektedir.

Rediiktan ilave seklinin zamana bagli olarak banyoya ilave edilmesi ve akimsiz kaplama
stiresinin 30 dk olarak belirlenmesi ile ortalama boyutlart 93 um olan B4C partikullerinin
akimsiz Ni-P kaplanmasinda hedef kaplama kalinliklar1 750 ve 1000 nm’ye artirilmistir. Sekil
6.4’te 750 nm hedef kalinhiginda akimsiz Ni-P kaplanan B4C partikiillerinin SEM goruntleri

yer almaktadir.

Sekil 6.4 750 nm hedef kaplama kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan A9 numunesine ait
a) Diisiik biiytitme, b) Yiiksek biiylitme BEI modunda alinan SEM goériintiileri
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10 pim [ il

Sekil 6.5 Sekil 6.4’te a) "1" ile isaretli, b) "2" ile isaretli bolgelerden BEI modunda alinan
SEM gorintaleri

Sekil 6.4’te yer alan SEM goriintiileri tiim partikiillerin Ni-P tabakasi ile kaplandigmni
gostermektedir. Hedef kaplama kalmligmin 50 nm oldugu, Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°deki SEM
goriintiilerinde partikiil yiizeylerindeki kaplama tabakasinin yiizeyden siyrilarak bazi
bolgelerin agikta kalmasma bu goriintiilerde rastlanmamustir. Sekil 6.5’teki SEM goriintiileri

kaplama tabakasinin tiim partikiil yiizeyinde nispeten homojen oldugunu géstermektedir.

SEM Ni

Sekil 6.6 Sekil 6.4b’de gosterilen SEM goriintiisii ve bu goriintiiden alinan Ni elementine ait
X 1511 haritasi
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Sekil 6.8 750 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmig A9 numunesine ait SEM kesit goriintiisii
a) Diisiik buyltme, b) Ylksek buylitme

750 nm hedef kalinliginda kaplanan Ni-P tabakasinin SEM kesit goriintiileri ile kaplama

kalinligmin ortalama 3500+£500 nm oldugu belirlenmistir.

50 pm , e
Sekil 6.9 750 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmis A9 numunesine ait a) SEM kesit
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gorintust, b) Nielementine ait X-1gin1 haritasi

; I |
i T ; 50 pm 50 ym

Sekil 6.10 1000 nm hedef kaplama kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan A10 numunesine ait
BEI modunda alinan SEM goruntleri

Sekil 6.10°da 1000 nm hedef kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan ortalama boyutlar1 93 pm
olan B4C partikiillerinin SEM goriintiileri yer almaktadir.

"', ‘( . : \10|Jm

Sekil 6.11 Sekil 6.10’da a) 3 ve b) 4 ile isaretlenen bolgelerin BEI modunda alinan yiiksek
blyltme SEM goruntileri
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SEM Ni

Sekil 6.12 a) A10 numunesine ait SEM gorintist, b) Bu goriintiiden alinan Ni elementine ait
X 1511 haritas1

50 um 2
Sekil 6.14 1000 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmis A10 numunesine ait
a) Diisiik buyltme, b) Ylksek buylitme
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1000 nm hedef kalinliginda kaplanan Ni-P tabakasinin SEM kesit goriintlleri ile kaplama

kalinlig1 ortalama 2500+500 nm olarak belirlenmistir.

Ortalama boyutlar1 93 um olan B4C partikillerinin hedef kaplama tabakasi1 kalinliklar1 750
nm ve 1000 nm karsilagtirildiginda 750 nm’lik kaplama tabakasinin 1000 nm’lik kaplama
tabakasindan daha kalin oldugu goriilmistiir. Bu durumun pratikte olusan partikiil kayiplarina
bagli olarak meydana geldigi tahmin edilmektedir. Ciinkii hedef kaplama kalinliklarmin

hesab1 Ni:B4C oranina gore yapilmaktadir.

Ortalama boyutlar1 32 pm olan B4C partikiilleri dncelikle 50 nm hedef kalinlhiginda 10, 20, 30
ve 40 dk siirelerde akimsiz Ni-P kaplanmistir. Tek seferde rediiktan ilavesi ve zamana bagl
olarak 5 ml/dk hizla rediktan ilavesi ile kaplamalar gerceklestirilmistir. Sekil 6.15; tek
seferde rediiktan ilavesi ile 10, 20, 30 ve 40 dk siirelerde akimsiz Ni-P kaplanan ortalama
boyutlar1 32 um olan B4C partikiillerinin  BEI modunda alman SEM goriintiilerini

icermektedir.

=3

o

o ".v«‘- \’—Lﬂ—.,l
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Sekil 6.15 Tek seferde rediiktan ilavesiyle 50 nm hedef kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan
a) B1 b) B2, ¢) B3 ve d) B4 numunelerine ait BEI modunda alinan SEM goériintiileri
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Sekil 6.16 Ortalama 5 ml/dk hizinda rediiktan ilavesiyle, 50 nm hedef kalinliginda, akimsiz
Ni-P kaplanan a) B5, b) B6, ¢) B7 ve d) B8 numunelerine ait BEI modunda alinan SEM
gorintaleri

Tek seferde rediiktan ilavesi ile 50 nm hedef kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan ortalama
boyutlart 32 um olan B4C partikillerinin Sekil 6.15°deki SEM goriintiileri kaplama tabakasi
ile ilgili net bilgi vermemektedir. 5 ml/dk hizla rediiktan ilavesi ile yapilan kaplamalarin SEM
gorintuleri (Sekil 6.16) tiim partikiillerde homojen olmamakla birlikte kaplama tabakasmin
varligin1 gostermektedir. Bununla birlikte ortamda kaplanmayan serbest nikelin varligi ve bazi
partikillerin Uzerinde nikel yigilmalarmm olustugu goriilmektedir. Kaplama tabakasi
kalinligin1 optimize etmek amaciyla hedef kaplama kalinliklar1 500, 750 ve 1500 nm’ye
¢ikarilmis, stire 30 dk olarak belirlenmis ve rediiktan zamana baglh olarak sisteme 10 ml/dk

hizla ilave edilecek sekilde kaplamalar gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.17 500 nm hedef kaplama kalmliginda akimsiz Ni-P kaplanan B9 numunesine ait BEI
modunda alinan SEM goériintiileri a) Diisiik biiyiitme, b) Yiksek biyitme

5um

-

Sekil 6.18 Sekil 17 b’deki a)"5" ve b)"6" ile isaretli bolgelerden BEI modunda alinan SEM
gorintaleri
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Sekil 6.19 a) Sekil 6.17 b’de gosterilen SEM goriintiisii, b) Bu goriintiiden alinan Ni
elementine ait X 1511 haritasi

10 um 5um

Sekil 6.21 500 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmis B9 numunesine ait SEM kesit
goruntusu, a) Disiik biiylitme, b) Ylksek buyitme
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SEM Ni

Sekil 6.22 500 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmis B9 numunesine ait
a) SEM Kkesit gorintusi, b) Ni elementine ait X-1smn1 haritasi

500 nm hedef kalinliginda kaplanan Ni-P tabakasinin SEM kesit goriintiileri ile kaplama
kalinlhiginin ortalama 800+250 nm oldugu tespit edilmistir. 500 nm hedef kalinlik 750 ve 1500
nm’ye c¢ikarilarak kaplamalara devam edilmistir. Sekil 6.23; 750 nm hedef kalinhiginda
akimsiz Ni-P kaplanan ortalama boyutlar1 93 um olan B4C partikillerinin SEM gorintilerini

icermektedir.

N W ol “soum N . 10 pm

Sekil 6.23 750 nm hedef kaplama kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan B10 numunesine ait
BEI modunda alinan SEM goériintiileri @) Diisiik biiylitme, b)Y tksek blyitme
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Sekil 6.24 Sekil 6.23°deki "7" ile isaretli bolgeden BEI modunda alian SEM goriintiisU

SEM Ni

Sekil 6.25 a) B10 numunesine ait BEI modunda alinan SEM goriintiisii,

b) Bu goriintiiden alinan Ni elementine ait X 1511 haritasi

Sekil 6.26 Sekil 6.25a’daki SEM goriintiisiinden alian EDS analizi
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Hedeflenen kaplama kalinligi 750 nm oldugunda tiim partikiil yiizeylerinin homojen bir
sekilde kaplandigr gorilmistiir. Sekil 6.25°deki X 1sm1 haritasi kaplamanm Ni’den
olustugunu, Sekil 6.26’daki EDS analizi de Ni ile birlikte bir miktar fosforun da bulundugunu
desteklemektedir.

Sekil 6.27 750 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmig B10 numunesine ait SEM kesit
gorintileri a) Disiik biiyiitme, b) Yuksek blyutme

750 nm hedef kalinliginda kaplanan Ni-P tabakasmnin SEM kesit goriintiileri ile kaplama
kalinliginin ortalama 1500£250 nm oldugu tespit edilmistir. Hedef Ni-P kaplama kalinliginin
1500 nm oldugu ortalama boyutlar1 32 um olan B4C partikillerine ait SEM goriintiileri Sekil
6.28’de yer almaktadir.

A ST 1oum
Sekil 6.28 1500 nm hedef kaplama kalinliginda akimsiz Ni-P kaplanan B11 numunesine ait
BEI modunda alinan SEM goriintiileri a) Diisiik biiyiitme, b) Yuksek blyiitme
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Sekil 6.29 Sekil 6.28b’de "8" ile isaretlenen bolgenin biiyiiltmesi ile BEI modunda elde edilen
SEM goriuntasu

SEM Ni

Sekil 6.30 B11 numunesine ait a) SEM gorintisu, b)Bu gorintiiden alinan Ni elementine ait
X 1s1n1 haritasi
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Sekil 6.31 Sekil 6.30a’da gosterilen SEM goriintiistinden aliman EDS analizi
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Sekil 6.32 1500 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanmis B11 numunesine ait SEM kesit
gorintuleri a)Diisiik biiyiitme, b) Yuksek blyutme

Hedef kalimlik 1500 nm oldugunda kaplama tabakasi siirekliligini ve homojenligini
korumaktadir. Yiiksek biiyiitme SEM goriintiileri kaplamanin partikiile ¢ok iyi yapistigimni
gostermektedir. SEM kesit goriintiilerindeki kalinlik da hedef kalinligin artmasina bagl
olarak artmistir (Yaklasik 37504250 nm).

6.2 Akimsiz Ni-P Kaplanms B,C Partikilleri ile Aliminyum Matrisli Kompozit
Uretimi
Akimsiz nikel kaplanmis B4C partikilleri ile aliminyum matrisli kompozit malzeme

iiretiminde kullanilan dokiim kosullar1 Cizelge 6,2’de verilmistir.

Cizelge 6.2 Dokiim kosullari

Numune B.C Boyutu Kaplama Sicaklik Tutma Stresi
adi (um) Kalinlhigi (nm) (°C) (dk)
Cl 93 750 850 2.5
C2 93 750 700 2.5
C3 32 500 850 2.5

Akimsiz nikel kaplanmig partikillerle kompozit tretimindeki amag, Al-B4C arayizeyindeki

slatilabilirligi artirmak ve matris/partikiil arayiizeyinde etkili bir baglanma saglamaktur.
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Uretim sirasinda, nikel-aliiminyum alasimlar1 ve intermetalik bilesikler, dokiim siiresinin
kisalig1 ve nikelin B4C {izerinde olusturdugu bagin koparilmasina yetecek enerji transferi veya
yeterli zaman olmamasi nedeniyle partikiil iizerinde kalmasi beklenmistir. Bu gecis
zonlarinda (B4C-Ni-Al) olusan ara fazlarin partikiil ile matris arasinda ideal adhezyon

kosullarini olusturmasi beklenmistir.

HSC programi ile yapilan taramalarda, Al-Ni-B4C sisteminde olmasi muhtemel ikili
bilesiklerin AINi, AINis, AlsNi, AlsNiz, NiB, Ni;B, NizB, NisBz ve NizC oldugu goriilmiistiir.
Bu ikili bilesiklerin disindaki sistemde {iglii ve dortli fazlara rastlanmamistir. HSC
programindan elde edilen AG diyagramlar1 Sekil 6.33’de gosterilmistir. Faz diyagramlarindan
goriildigi gibi, Ni ve B4C arasindaki olugsmasi muhtemel NisB3 bilesigi, sistemde en diisiik
serbest enerjiye sahip bilesiktir.
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Sekil 6.33 Al-Ni-B4C sistemindeki muhtemel ikili bilesiklere ait, HSC programindan elde
edilen Ellingham diyagrami

Ortalama boyutlar1 93 pum olan partikillerle Uretilen kompozit malzemelerin mikroyapilari
yapilar1 incelendiginde, bazi partikiillerin etrafinda kaplama tabakasmin varligi goriiliirken,
bir kisminda bu olusum tespit edilememistir (Sekil 6.28a,b). Her iki sicaklikta iiretilen
numunelerde, yapida Al-Ni bilesiklerinin varligi EDS analizleriyle (Sekil 6.35) belirlenmekle
birlikte 700 °C’ta tretilen C2 numunesinde matriste olusan intermetalik fazlarin nispeten
azaldig1 goriilmiistir. Ortalama boyutlar1 32 pm olan akimsiz nikel kaplanmig B4C partiklleri

ile Uretilen aliminyum matrisli kompozit malzemede de benzer sekilde partikiil ylizeyindeki
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nikel tabakasi sicakligin etkisiyle matris igine dogru yayilarak AI-Ni bilesiklerini
olusturmustur. Bu durum, akimsiz nikel kaplanmis karbon fiberler ile aliminyum matrisli
kompozit malzeme iiretimini gergeklestiren Rams vd., (2007) tarafindan da vurgulanmuistir.
Rams vd., ergiyik aliminyumun 650°C’ta uzun siire tutuldugunda (30 dk), kaplama
tabakasindaki nikelin, matrise dogru difiize oldugunu ve fiber/matris arayiizey seklinin ve
bilesiminin degistigini; arayuzeyde daha az nikel ve fosforun kaldigini belirtmistir.

100um WD 10.0mm

COMPO 15.0kV X200 100zm WD10.0me

Sekil 6.34 750 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanan ortalama boyutlar1 93 pm olan
partikullerle @)850 °C,’ta C1, b)700°C’ta iiretilen C2 numunesine ait BEI modunda alinan
SEM goruntusu
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COMPO 150KV X200 100um WD 10.0mm

Sekil 6.36 500 nm hedef kalinliginda Ni-P kaplanan ortalama boyutlar1 32 um olan
partikiillerle 850 °C’ta iiretilen C3 numunesine ait BEI modunda alinan SEM goériintiisii

Al-Ni faz diyagramina gore (Sekil 6.37), Al-Ni intermetalik bilesiklerinin, ¢alisilan
sicakliklara uygun olarak gorece diisiik sicakliklardan itibaren olustuklar1 bilinmektedir. Elde
edilen sonuclar, partikiil ilave siiresi ve tutma siiresinin kisaltilmas1 gerektigini isaret
etmektedir. Boylece, nikelin B4C (zerinde olusturdugu bagin koparilmasina yetecek enerji
transferi ve/veya yeterli zaman olmamasi nedeni ile nikel-aliminyum alagimlar1 ve
intermetalik bilesiklerin partikil Gzerinde kalmasi hedeflenmektedir. Sistemdeki reaksiyonlar,
dokiim kosullarmin, 6zellikle dokiim stresinin optimize edilmesi halinde, B4C ile aliminyum

arasinda etkili bir bag olusacagi tahmin edilmektedir.
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Sekil 6.37 Al-Ni faz diyagrami

Sekil 6.38 C1 numunesine ait SEM goriintiisii ve bu goriintiiden alinan sirasiyla C,Al, Ni, P
ve B elementlerine ait X 1sin1 haritalar
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SEM Al B

Sekil 6.39 C3 numunesine ait SEM goriintiisii ve bu gériintiiden alinan sirasiyla Al, B, C, Ni,
ve P elementlerine ait X 151n1 haritalari

Sekil 6.38 ve Sekil 6.39’daki X 1sin1 elementel haritalari, matris i¢lerine dagilmadan B4C

partikiillerinin etrafinda kalan tabakanin Ni ve P olustugunu desteklemektedir.

Sekil 6.40 a)’da yer alan C3 numunesine ait SEM gorlntisunde B4C partikulinin
cevresindeki Ni tabakasi yaklasik olarak 2,5 pm kalimligindadir. Partikillerin hedef kaplama
kalinligi 0,5 um olmasinda karsin dokiim yapisinda partikiil etrafindaki Ni tabakas1 daha kalin
goriilmektedir. Akimsiz Ni kaplanmig ortalama boyutlar1t 93 um olan B4C partikilleri ile
iiretilen numunelerde de benzer durum s6z konusu olup, 0,75 pum hedef kaplama kalinlig1
dokiim kompozit malzemede yaklasik 3 pm’dir. Dokiim sirasinda, sistem, aliminyum ergime
sicakligmin tizerine sitildigindan B4C partiklllerinin yiizeylerindeki nikel kaplamanin yapisi
ergiyik aliminyuma temas ederken degismektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalar da bu
durumu desteklemekte ve orijinal kaplama kalinliginin dokiim sonrasi yaklagik %300

oraninda arttigin1 gostermektedir (Rams vd., 20007).
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S

WDV 10.0mm

SEI 15.0kY X20,000 1um WD 10.01}1m

Sekil 6.40 C3 numunesine ait a) BEI modunda alinan SEM goriintiisii b)"11" ile isaretli
bdlgenin SEI modunda alinan arayiizey SEM goriintiisii
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6.3 B4C Partikillerinin Kismi Oksidasyonu

Ug farkli boyuttaki B4C partikillerinin sicaklik artigma bagh olarak meydana gelen faz
degisimlerinin, ortalama sicakliklarinin ve kiitlesel artis miktarlarinin belirlenmesine yonelik

olarak gergeklestirilen DTA/TG analizleri Sekil 6.41 ve Sekil 6.42°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.41 10, 32 ve 93 um ortalama boyutlara sahip B4C partikiillerine ait DTA egrileri
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Sekil 6.42 10, 32 ve 93 um ortalama boyutlara sahip B4C partikiillerine ait TG egrileri
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600, 650 ve 700 °C sicakliklarda 10-120 dk arasinda oksitlenen farkli boyutlardaki B4C
partikiillerinin oksidasyon sonrasi agirlik artigindan yola ¢ikilarak oksidasyon dereceleri

belirlenmistir.
B4C) + 402 = 2B203() + COy(g) (3.9)

Esitlik (3.9) (Boliim 4.2) dikkate alinarak %100 oksidasyon durumuna gore esitlik (6.1)

yardimryla oksidasyon dereceleri hesaplanmustir.

Oksidasyon derecesi (%) = AA—W (6.1)

th()
AW=t zamaninda gozlenen agirlik degisimi
AWyo=Esitlik (3.9)’a gore, B4C’iin tamaminin B;03’¢ donlismesi durumunda agirlik
degisimi
Ug farkl1 boyuttaki B,4C partikiillerinin oksidasyon kosullar1 ve oksidasyon dereceleri Cizelge
6.3’de gosterilmistir.

600, 650 ve 700 °C sicakliklarda oksitlenen B4C partikiillerinin siireye bagh olarak

oksidasyon derecelerinin degisimini gosteren grafikler Sekil 6.43’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.3 B4C Partikiillerinin Oksidasyon Kosullar1 ve Oksidasyon Dereceleri

Boyut | Sure Sicaklik Oksidasyon Sicaklik Oksidasyon Sicaklik Oksidasyon
(pm) | (dk) (°C) Derecesi (%) (°C) Derecesi (%) (°C) Derecesi (%)
10 10 600 1.367280206 650 19.15659638 700 27.6830634
10 20 600 2.636691076 650 26.47434333 700 38.18814805
10 30 600 4.672728173 650 30.75076555 700 42.16661067
10 40 600 7.053721300 650 34.34697022 700 43.90610433
10 50 600 7.072995649 650 36.15177286 700 43.22640526
10 60 600 8.319973063 650 37.85965412 700 43.34418147
10 70 600 9.594164829 650 36.71452024 700 44.76238856
10 80 600 9.659165327 650 34.52292969 700 45.82823064
10 90 600 10.57824718 650 34.73195552 700 45.28435250
10 100 600 11.30936275 650 35.11776115 700 44.76496317
10 110 600 12.53960880 650 38.69423552 700 48.83572186
10 120 600 15.10891812 650 41.46113333 700 48.94628530
32 10 600 1.820546485 650 2.796921606 700 7.872256632
32 20 600 2.397514631 650 3.798159828 700 24.28000331
32 30 600 3.047270644 650 7.420689942 700 27.11409977
32 40 600 3.585533639 650 7.692875619 700 30.12050051
32 50 600 3.707766685 650 9.32942619 700 31.15799198
32 60 600 3.991466667 650 9.631179854 700 31.65658296
32 70 600 3.371995053 650 10.79882448 700 31.57030303
32 80 600 3.289337382 650 11.76267048 700 32.65020602
32 90 600 4.251926238 650 12.02935134 700 34.39924085
32 100 600 5.148302545 650 12.99442648 700 36.56701002
32 110 600 8.645137214 650 16.68666455 700 36.47556159
32 120 600 9.607079132 650 17.41259301 700 37.15093043
93 10 600 0.604512663 650 1.100814104 700 1.551636262
93 20 600 0.695392426 650 1.155305087 700 2.68571073
93 30 600 1.198752621 650 2.118356811 700 4.049224275
93 40 600 1.288132121 650 2.413229977 700 4.229898710
93 50 600 1.328892302 650 2.564989564 700 5.021188590
93 60 600 1.453199798 650 2.877352779 700 5.687387428
93 70 600 1.471269116 650 3.148946835 700 7.001110170
93 80 600 1.585065007 650 3.603855697 700 8.489460442
93 90 600 1.940689386 650 3.694854179 700 9.224215842
93 100 600 1.959883246 650 3.893018253 700 10.56064283
93 110 600 1.974641714 650 4.659785547 700 11.49696744
93 120 600 2.302797849 650 4.953232435 700 12.56143605
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Sekil 6.43 a) 10 um, b) 32 um ve ¢) 93 um ortalama boyuta sahip B4C partikillerinin
oksidasyon derecelerinin zamana bagli olarak degisimi
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U¢ farkli boyuttaki partikiilin oksidasyon davramisi c¢ok kiiciik farkliliklarm disinda,
sicaklikla benzer davramig gostermektedir. Partikiillerin oksidasyon sicakliligi arttikca
oksidasyon dereceleri de artmaktadwr. Disiik sicakliklarda (<450 °C, B,O3’lin ergime
derecesinin altindaki) B4C partikiillerinin oksidasyon derecelerinin 6nemli Olciide diisiik

oldugu literatiirden bilinmektedir (Li ve Qui, 2007).

Oksidasyon derecesi, partikiil boyutuna bagli olarak ciddi bir degisiklik gdstermektedir. Ince
partiktllerin kaba partikiillere gore tiim sicakliklarda oksidasyon dereceleri daha yiiksektir.
600 °C’ta kaba partikiillerde dikkate deger bir oksidasyon olmazken, ayni sicaklikta 120 dk
sonunda, orta boyutlu partikiillerde oksidasyon derecesi yaklasik % 9, ince partikiilerde ise
yaklasik % 15°tir. Bu degerlere yakin oksidasyon derecesi (yaklasik %12) kaba partikiillerde
700 °C’ta 120 dk sonunda elde edilmektedir. Ince partikiillerde 650 °C’ta 10 dk sonunda
oksidasyon derecesi yaklasik %19 iken, 120 dk sonunda % 41 civar1 olmaktadir. Sicaklik 700
°C oldugunda 10 dk’da yaklasik %27 olan oksidasyon derecesi 120 dk sonunda % 48 civari
olmaktadir. Orta boyutttaki partikiillerin 650 °C’ta 10 dk’daki oksidasyon derecesi % 2.7
cwvarinda iken, 120 dk sonunda bu deger yaklasik % 17 olmaktadir. Bu partikiillerin 700
°C’taki oksidasyon derecesinin keskinleserek arttigi siire 10 dk’dir. 10 dk’da % 7 dolayinda
oksidasyon derecesine sahip olan partikiiller 20 dk’da yaklasik %24; 120 dk’da ise yaklasik %
37 oksidasyon derecesine sahiptir. Kaba partikiillerin oksidasyonu i¢in 600, 650 °C sicakliklar
oldukea diistik olup, 700 °C’ta oksidasyon derecesi lineere yakin bir artis gostermektedir.
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Sekil 6.44 a) 600 °C, b) 650°C ve c) 700 °C sicakliklarda 120 dk oksitlenen ortalama
boyutlar1 10 um olan B4C partikiillerine ait XRD spektrumlari
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Sekil 6.45 a) 600 °C, b) 650°C ve c) 700 °C sicakliklarda 120 dk oksitlenen ortalama
boyutlar1 32 pm olan B4C partikiillerine ait XRD spektrumlari
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Sekil 6.46 a) 600 °C, b) 650°C ve c) 700 °C sicakliklarda 120 dk oksitlenen ortalama
boyutlar1 93 pm olan B4C partikiillerine ait XRD spektrumlari
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Sekil 6.44’de 10 pum, Sekil 6.45°de 32 um ve Sekil 6.45’de 93 pm boyutlarindaki B4C
partiktllerinin 120 dk oksidasyon sonundaki XRD spektrumlar1 gosterilmistir. Oksitlenmis
B4C partikiillerinin XRD  spektrumlari, oksidasyon o©ncesi alman spektrumlarla
karsilastirildigida oksidasyon triiniiniin B,O3 oldugu goriilmektedir. B4C ve B,Os pikleri ile
birlikte goriilen C pikleri ise islem gormemis B4C partikiillerinin yapisindan gelen fazla

karbondan kaynaklanmaktadir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada B4C partiklllerinin, aliminyum ve alasimlar1 tarafindan islatilmasmin
iyilestirilmesi i¢in, partikillerin yiizey 6zellikleri iki farkli yontemle degistirilmistir. Birinci
yontemde; Al-B4C arayiizeyinde islatilabilirligi artrmak igin B4C partikillerinin yizeyleri
akimsiz nikel ile kaplanmustir. Ikinci ydntemde ise, partikiilleri, farkli sicakliklarda
oksitleyerek yuzeylerinde bor oksit tabakasi olusturulmasi saglanmistir. Akimsiz nikel
kaplanan partikiiller ile aliiminyum matrisli kompozit tiretimi gergeklestirilmistir. Deneysel

calismalardan asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1) B4C partikiilleri akimsiz nikel kaplama teknigi ile basarili olarak kaplanmistir. Siirekli ve
homojen kaplama tabakasi 750 nm’de (teorik) elde edilmistir. Optimum degerler, 93 ve 32
pum B,C partikiilleri ile NiSO4.6H;0 (Ni** kaynagi), NaH:PO,.H,O (rediikleyici),
NazCsHs075.5H,0 (kompleks olusturucu) kullanilan banyoda 8+0,5 pH ve 80+2°C’ta elde

edilmistir.

2) Ortalama boyutlart 93 um olan 750 nm hedef kalinliginda nikel kaplanan partikillerle
iretilen kompozit numunelerde, partikiillerin etrafindaki nikel tabakasinin matris ile
etkilesime girdigi ve matriste Al-Ni bilesiklerini olusturdugu saptanmistir. Dokiim yapisinda
Al-Ni bilesiklerinin olusumunu engellemek i¢in dokiim sicakligi ve bekleme siiresi gibi

parametrelerin etkilerinin ayrica incelenmesi gereklidir.

3) B4C partikilleri 600, 650 ve 700 °C sicakliklarda ve farkl siirelerde kontrollii oksidasyona
tabi tutulmustur. Oksidasyon firiinii olarak sadece B,O3 olusmustur. Calisilan aralikta, sicaklik
ve siire arttikca oksidasyon derecelerinin arttigi goriilmistir. B,O3’in diisiik ergime
derecesine bagli olarak, ozellikle diisiik sicakliklarda gergeklestirilen Al-B4C kompozit
tretimlerinde, partikiillerin kismi oksidasyonu, slatilabilirligin ve buna bagli olarak partikiil

ilave veriminin artirilmasi konusunda olumlu sonug¢lar verebilir.
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