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OZET

Bu calismada, Al;O3; seramik malzemesinin heterojen ¢oktiirme yontemi
kullanilarak nano boyutta nikel metal pargaciklar ile takviye edilerek iiretilmesi ve
daha sonra metal orani ile sinterleme sicakligina bagl olarak mikroyap1 ve malzeme
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Yiiksek 6zellikli kompozit malzeme elde
etmek i¢cin homojen metal parcacik dagilimmi saglamak gerektiginden, iiretim
yontemi olarak heterojen ¢oktiirme yontemi tercih edilmistir. Mikron boyutlu
alimina igerisinde, nano boyutta Ni metal pargaciklar1 farkli hacim oranlarinda
iceren (% 1, 3,5) kompozit tozlar hazirlanmis ve disk seklinde preslenme isleminden
sonra, tg¢ farkli sicaklikta (1450 — 1500 — 1550°C) sinterlenmistir. Sinterlenen
numunelerin yogunluk, sertlik ve tokluklar1 deneysel olarak Olgiilmiistiir. Ayrica
numunelerin X-1sinimmi kirmimu ile kristal faz analizi, taramali elektron mikroskobu
calismalari ile mikroyapi karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan ¢calisma ile homojen
metal pargacik dagilimi saglanabilmistir. Yogunlagsmanin artan sicaklikta arttigi
ancak artan metal hacim orani ile azaldig1r gorilmiistiir ve en iyi yogunlagma
1550°C’de elde edilmistir. En yiiksek sertlik 22.53 GPa olarak 1550°C’de % 1 Ni
orani i¢in elde edilse de, artan metal hacim oraninin sertlik lizerinde belirgin olumsuz
etkisi olmadigi goriilmiistiir. Yogun numunelerden elde edilen tokluk O&l¢iim
sonuglar1 ise artan nikel hacim oranmnin toklugu, c¢atlak koprilleme ve catlak yon

degistirme mekanizmalarinin etkisi ile hafifce arttirdigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit, Aliimina, Mikroyapi, Sertlik, Tokluk.



SUMMARY

In this work, it was aimed to produce AlL,O3 ceramics reinforced with nano
sized nickel metal particles by using heterogeneous precipitation method and later to
investigate its properties and microstructure which change according to metal ratio
and sintering temperature. Heterogeneous precipitation method was chosen as
fabrication method because homogeneous particle dispersion is required in order to
obtain composite material with high properties. Composite powders which have nano
sized Ni metal particles in different ratios (1, 3,5 vol %) in micron sized alumina
were prepared and after pressing in disc form, they were sintered at three different
sintering temperature (1450 — 1500 — 1550°C). The density, hardness and
toughness of sintered specimens were measured experimentally. Also, microstructure
characterization was made by scanning electron microscope studies and crystal phase
analyses of specimens were made by X-ray diffraction. Homogeneous metal particle
dispersion was achieved through this work. It was observed that densification
increased with increasing sintering temperature but decreased with increasing metal
volume ratio and the highest densification was obtained at 1550°C. Although the
highest hardness was attained to 1 vol % Ni (22.53 GPa) at 1550°C, it was observed
that increasing metal volume ratio had not a clear negative effect on hardness. The
toughness results of dense specimens showed that increasing nickel volume content
increased toughness slightly because of crack bridging and crack deflection

mechanisms.

Key Words: Nanocomposite, Alumina, Microstructure, Hardness, Toughness.
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Seramik matrisli kompozitlerde ¢esitli toklagtirma mekanizmalari.
Metal-seramik nanokompozitlerin kirilma tokluk degerleri.

Kararli aliimina ve kararli olmayan aliiminalarin yapilari.

Diger bazi ileri seramikler ile birlikte aliiminanin mekanik 6zellikleri.
Cok kristalli aliminanin oda sicakligindaki elastik 6zellikleri.

Cok kristalli aliimina i¢in elastik modiiliisiin sicakliga baglilig1.
Aliimina i¢in egme mukavemet degerleri (MPa).

25°C deki ¢ok kristalli aliiminanin egme mukavemetine porozite etkisi.
25°C de baz1 seramikler i¢cin Knoop Sertlik degerleri.

Sicakliga bagl olarak aliiminanin Knoop Sertligi.

Aliiminanin kirilma toklugu (K;.) degerleri.

Diinya ¢apinda nikel tiiketimi.

Bazi nikel bilesikleri ve molekiil formiilleri.

Saf nikelin 6zellikleri.

Hazirlanan karisimlar i¢in 6lgiilen pH degerleri.

Tim sinterleme sicakliklar1 ve metal hacim oranlar1 i¢in deneysel
yogunluk degerleri (g/cm®) ve teorik yogunluklar (g/cm?).

Tim sinterleme sicakliklar1 ve metal hacim oranlar1 i¢in (%) relatif
yogunluk degerleri.

Tim sinterleme sicakliklar1 ve nikel oranlar1 i¢cin hesaplanan ortalama
alimina tane boyutu (um).

Tiim sinterleme sicakliklar1 ve metal oranlari i¢in Olciilen sertlikler.
Monolitik aliimina ve kompozitlerin karigimlar kuralindan hesaplanan
elastik modiiliis degerleri (GPa) (V,= Al,O3 hacim orani, Vy; = Ni
hacim orani).

Monolitik aliimina ve kompozitlerin teorik olarak hesaplanan elastik
modiiliis degerleri (GPa).

Monolitik aliimina ve kompozitlerin Vickers iz yontemi ile hesaplanan

kirilma toklugu degerleri (MPa~m).
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1. GIRIS

Aliimina (Al;O3), ileri seramik endiistrisinde en sik tercih edilen yapisal
seramik malzemelerden biri olarak One ¢ikmaktadir. Aliminanin kolay temin
edilebilirligi ve diisiik maliyetli olusunun yani sira, kimyasal agidan inert olmasi,
yiiksek elektrik direnci, yiiksek biyouyumlulugu, oksitler arasinda en yliksek basma
mukavemetine, sertlik ve asinma direncine sahip olmasi gibi ozellikleri tercih
edilmelerinde etkili olmaktadir. Ote yandan aliiminanm diisiik kirilma tokluguna,
diisiik 1s1l sok direncine ve diisiik egme/¢cekme mukavemetine sahip olmasi yapisal
malzeme olarak kullanimlarmi kisitlayan dezavantajlaridir [Heimann, 2010].

Bir¢ok calismada aliimina seramik malzemesi igerisine ¢esitli ikincil fazlar
(fiberler, pargaciklar, viskerler) ilave edilerek aliimina matrisli kompozitler
iretilmistir ve bu ikincil faz nano boyutta parcacik olup, mikron boyutlu aliimina
matris igerisinde dagildiginda, elde edilen malzeme nanokompozit olarak
adlandirilmistir [Kaplan and Avishai, 2006]. Bu konuda yapilan ilk ¢alisma silisyum
karbiir (SiC) nano pargaciklar ilave edilmis a-Al,O3 matrisli kompozitler tizerine
olmustur ve mukavemet degerlerinde dnemli bir artis saglanmistir. Bu artis aliimina
ile SiC arasindaki 1s11 genlesme farkindan kaynaklanan artik gerilmelerin
malzemenin kirilma davranisini etkilemesine baglanmustir [Awaji et al., 2002],
[Ferroni and Pezzotti, 2002]. Aliimina matrise mikron boyutta metal pargacik ilavesi
ise literatiirde siklikla karsimiza ¢ikmaktadir [Rocha-Rangel et al., 2009]. Ustelik
metal fazin nano boyutta oldugu ¢alismalarda oldukc¢a yiiksek mukavemet, sertlik ve
asinma direnci elde edilebilmistir [Sekino et al., 1997], [Yeomans, 2008],
[Rodriguez-Suarez et al., 2011]. Ozellikle diisiik nano metal hacim oranlar1 igin
sertlikte onemli Glglide artis saglandigi belirtilmistir [Pecharroman et al., 2004],
[Niihara and Sekino, 1995].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu caligmada, heterojen ¢oktiirme yontemi kullanilarak farkli hacim
oranlarinda nano boyutta metal faz ile takviye edilmis Al,O3 matrisli kompozitlerin
tiretilmesi ve ardindan karakterizasyonunun yapilmast amaglanmistir. Metal takviye

faz1 olarak Ni tercih edilmis, {i¢ farkli hacim orant i¢in (% 1, 3, 5) tiretim yapilmastir.

1



Numuneler farkli sicakliklarda (1450 — 1500 — 1550°C) basingsiz  olarak
indirgeyici atmosferde sinterlenmistir. Metal hacim oranmin ve sinterleme
sicakliginin, iiretilen kompozitlerin yogunluk, mikroyapt ve mekanik o&zellikleri
iizerine etkisi incelenmistir.

Literatiirde, Guo-Jun Li ve arkadaglari heterojen ¢Oktiirme yontemi ile
Al,O3/Ni kompozitler tiretmislerdir [Li et al., 2001], [Li et al., 2002], [Li et al.,
2004]. Ancak irettikleri kompozitlerde Ni hacim oram1 (% 4, 6.5,8.5,10) bu
calismada oldugundan daha yiiksektir ve sinterleme teknigi olarak sicak pres tercih
edilmistir. Yapilan ¢alisma ile daha diisiik metal oranlarinin (% 1, 3,5) ve li¢ farkli
sicaklikta yapilan basingsiz sinterlemenin mikroyap1 ve Ozelliklere etkisinin
incelenmesi saglanacaktir.

Tez kapsaminda, ikinci bolimde seramik matrisli kompozitler hakkinda genel,
tokluk arttirma ve Ozellikle siinek metal pargaciklarla takviyelendirme iizerine ise
detayl1 olarak bilgi verilmistir. Ugiincii bolimde nano metal takviyeli seramikler,
nano boyutta metal takviyenin tokluga ve kompozitin diger mekanik 6zelliklere
(mukavemet, sertlik, asinma) etkisi, nano metal takviyeli seramiklerin genel olarak
nasil {iretildigi ve tez calismasinda kullanilan heterojen ¢oktiirme yontemi ile iiretim
hakkinda bilgi verilmistir. Dordiinci boliimde aliimina seramiginin genel olarak
ozellikleri, besinci boliimde ise nikel metalinin genel 6zellikleri verilmistir. Altinci
boliimde monolitik Al,O3; ile beraber Al,O3-Ni kompozit tozlarinin iiretimi,
sinterlenmesi ve karakterizasyonunun nasil yapildigi anlatilmistir. Yedinci boliimde
iiretilen numunelerin yogunluk, mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerine dair elde edilen

sonuglar verilmis, sekizinci son boliimde ise genel sonuglar ve oneriler anlatilmistir.



2. SERAMIK MATRISLI KOMPOZITLER

Kompozit malzemeler, devamli bir faz igerisinde, fiziksel ve/veya kimyasal
olarak farkli olan fazlarin bulundugu malzemelerdir. Kompozitler genellikle her bir
bileseninden farkli veya daha iyi karakteristik ozelliklere sahiptirler. Matris fazi
devamli faz olarak, dagilan faz yani takviye fazi ise ¢esitli bigimlerde (pargacik, kisa
fiber, uzun fiber, visker veya levha) bulunabilir. Cogu kez farkli kompozitleri
smiflandirmak i¢in matris malzemesi esas alinmakta, polimer matrisli kompozitler,
metal matrisli kompozitler ve seramik matrisli kompozitler olarak {ic ana grupta
toplanmaktadirlar. Herhangi bir matristeki takviye fazi polimer, metal veya seramik
olabilmektedir. Karbon, cam veya aramid gibi fiberlerle takviyelendirilen polimer
matrisli kompozitler miihendislik malzemesi olarak siklikla kullanilmaktadir.
Seramik pargaciklar, viskerler veya fiberler (uzun veya kisa) iceren metaller ayrica
onem kazanmaktadir. Seramik matrisli kompozitler, kompozit malzemeler alaninda
iclerinde en yeni olan gruptur [Chawla, 1993].

Monolitik seramik malzemeler yiliksek modiil, yliksek basma dayanimi, yiiksek
sicaklik dayanimi, yiiksek sertlik ve asima direnci, diisiik 1s1l iletkenlik ve kimyasal
inertlik gibi bircok ¢ekici 6zellige sahiptir. Tiim ¢ekici Ozelliklerine ragmen
seramiklerin yapisal uygulamalardaki kullanimlar1 ¢ok diistik kirilma tokluklarmdan
dolay1 kisitlanmistir. Kayma yani dislokasyonlar hareketinden dolay1 plastik olarak
deforme olan metallere karsin seramikler, oda sicakliinda plastik deformasyon
sergilemezler ve 1sisal veya mekanik yiikleme altinda ani kirilmaya egilimlidirler.
Kullanimda yada iiretim esnasinda meydana gelebilecek catlak gibi kusurlara kars1
cok diisiik tolerans gdstermektedirler. Cok kiigiik bir catlak bile hizli bir sekilde
kritik boyuta ulasabilmekte ve ani kirilmaya yol agmaktadir [Campbell, 2010].

Seramik matrisli kompozitler yiiksek sicaklik direnci, yliksek sertlik, korozyon
direnci ve yiiksek asinma direnci gibi avantajlara sahiptir. ilave olarak yapisal
gevrekligi iyilestirilebilmekte ve beklenmedik yikimlari seramik matris igerisine
takviye fazim1 katarak Onlenebilmektedir [Guo et al., 2011]. Seramik matris
malzemeleri karbon, cam, cam-seramikler, Al,Os, zirkonya (ZrO,), miillit (3Al,O3-
2Si0y) gibi oksitler ile silisyum karbiir (SiC) gibi oksit olmayan malzemeleri

icermektedir. Seramik matrisli kompozitlerde takviye fazi olarak genellikle karbon,



oksit veya oksit olmayan seramik fiberler, viskerler veya pargaciklar (metal, seramik)
kullanilmaktadir [Campbell, 2010].

Insaattan enerji ve tasimaciliga kadar bircok stratejik alanda ihtiya¢ duyulan
eksiklikleri ve talepleri karsilamak i¢in daha dayanikli ve daha tok yapisal
malzemelerin gelistirilmesine gerek duyulmaktadir. Seramik matrisli kompozitlerin
gelisimi, yiiksek sicaklik mukavemeti ile beraber 1s1l sok direnci, hasar toleransi ve
kirilma toklugu iyilestirilmis, hafif yapisal malzemeleri elde etmede umut verici bir
yoldur. Sahip olduklar1 essiz 6zelliklerden dolayr seramik matrisli kompozitlerin
niikleer, enerji, askeri, havacilik ve insaat endiistrisi i¢in yapisal malzeme olarak ve
cesitli uygulamalar icin Orne8in kesici takimlar, dis protezleri, termal bariyer

kaplamalar gibi bir¢ok alanda faydali olduklar1 kanitlanmistir [Low, 2014].

2.1. Seramik Matrisli Kompozitler ile Tokluk Arttirma

Tokluk, bir malzemenin ¢atlak olusumu ve ilerlemesine karsi direncini
tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Ayrica kopma Oncesi malzemenin enerji
absorbe edebilme kabiliyeti olarak da tanimlanmaktadir [Sorensen and Talreja,
1995]. Catlak boyutu (c) ve gerilmenin (o) bir kombinasyonu gevrek malzemelerin
kirilmasmi belirlemektedir. Lineer elastik kirilma mekanigine dayanarak gerilme

siddet faktorii (K) tamimlanmakta ve asagidaki esitlikte gosterilmektedir:

K=Yo+mc (2.1)

Denklemde ¢ merkez catlagmin yari uzunlugudur, Y ise yiikkleme durumunda
catlagin yonelimine ve konumuna bagli olan bir faktor olarak tanimlanir [Basu and
Balani, 2011]. K ¢atlak ucu ¢evresindeki gerilme alani biiyiikliigliniin bir 6l¢iistidiir,
catlagin geometrisi ile yiikklemenin tipine baghdir. K;. kritik gerilme siddet faktoriinii
belirten bir terimdir, tokluk olarak da ifade edilir ve bu degerin lizerinde ¢atlak
ilerlemekte dolayisiyla bu durum malzemenin kirilmasiyla sonuglanmaktadir.
Terimin alt indisindeki I, ylikleme modlarindan mod I’i temsil etmektedir. Mod I’ de
yik catlaga dik dogrultudadir. Diger modlardan mod II kayma modunu, mod III
yirtilma modunu ifade etmektedir [Meyers and Chawla, 1984]. Bu i{i¢ mod arasindan

en sik karsilagilan ¢ekme modu (agilma modu) olan birinci moddur. Mod I altinda



kirilmanin meydana gelebilmesi i¢in gerilme siddet faktoriintin, kritik gerilme siddet

faktoriine esit yada daha biiyiik olmasi gerekmektedir [Mencik, 1992].

K= oY+vmc > K, (2.2)

2.1.1. Toklastirma Mekanizmalari

Seramiklerin agirlikli olarak iyonik bagl oldugu durumda, dislokasyonlar tiim
olas1 kayma diizlemleri {izerinde kayamaz, bu durum Sekil 2.1.a’da sematik olarak
goriildiigii gibi, bolgesel elektriksel notrliiglin bozulmasina yol agabilir. Bu ylizden
dislokasyonlarin yalnizca elektriksel notrliigii koruyan 45° agida yonlenmis belirli
diizlemler {izerinde kaymasi so6z konusudur. Cogunlukla kovalent bag iceren
seramikler i¢in yonlii Ozellikleri ve dogasi geregi rijit bag yapisindan dolay1
dislokasyon hareketi olduk¢a zordur. Ciinkii bu hareket, bag agilarinin saptirilmis
olmasina ek olarak, baglarin kirilmasini ve yeniden yapilmasini gerektirir Sekil 2.1.b

[Basu and Balani, 2011].
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Sekil 2.1: Seramiklerde dislokasyon kaymast. a) Iyonik bir seramikte belirli
diizlemlerde dislokasyonlarin kayma olasiligi, b) Kovalent seramikte rijit bagdan
dolay1 dislokasyon kaymasinda zorluk.



Birgok seramik serbest aktif kayma sistemlerine sahip olmadigi i¢in bolgesel
kirilma olmadan herhangi bir homojen deformasyon miimkiin degildir. Seramiklerde
dislokasyon merkezinin genisligi metallerde oldugundan daha dardwr, bu da
dislokasyon kaymasi igin yliksek Pierls-Nabarro gerilmesine ihtiya¢ duyulmasini
saglar [Dieter and Bacon, 1988]. Seramiklerde bir kere c¢atlama basladigi zaman,
catlaklarin biiylimesi olduk¢a kolaydir. Metallerde catlak ucu gerilme alaninda
dislokasyon hareketinden dolay1 yerel plastiklik olmakta veya akma meydana
gelmektedir. Bu ¢atlak ucundaki mevcut enerjinin bir kismini emmekte dolayisiyla
metallerde daha fazla c¢atlak ilerlemesi ig¢in gerekli olan toplam itici giici
azaltmaktadir. Seramiklerde dislokasyon kaymasinin eksikliginden 6tiirii, bu durum
bertaraf edilmekte; bu ylizden catlaklar bir kez kritik boyuta ulastiklarinda siklikla
kararsiz bicimde biiyliyebilmekte ve seramik parcanin kirilmasina yol agmaktadirlar.
Temel bir acidan bakildiginda biiyliyen bir catlak ve c¢atlak ucu gerilme alaninda
mevcut enerjinin bir kismini absorbe edebilen yapi1 arasinda herhangi bir etkilesim
varsa, o zaman catlak ilerlemesi i¢in gereken itici gii¢ azaltilacaktir. Bagka bir
deyisle, catlak a¢ilim deplasmani azaltilacak ve ¢atlak ucu koreltilmis olacaktir [Basu
and Balani, 2011].

Yiiksek tokluga sahip seramikleri gelistirmek icin gegtigimiz 25-30 yil
boyunca bir¢ok arastirma yapilmistir [Riedel and Chen, 2010]. Uzerinde durulan
yaklasimlar genel olarak iki boliime ayrilabilir: ¢atlak 6nii mekanizmalar1 ve catlak
kopriileme mekanizmalar: Sekil 2.2 [Lawn, 1993]. Catlak 6nii mekanizmalari, ¢atlak
ucu etrafindaki bir bolgede enerjinin absorbe edildigi dolayisiyla ¢atlak ilerlemesinin
engellendigi bir mekanizmanin varligi ile ilgilidir. Catlak kopriileme mekanizmalari,
catlagin acilmasini engellemek ve bu yiizden catlak ucunda gerilme siddet faktoriini
azaltmak icin ¢atlak ucunun gerisinde kuvvetlere sebep olacak bir mekanizmanin
gelistirilmesini igerir [Riedel and Chen, 2010].

Gevrek malzemelerin mukavemeti (oy), kirilma toklugu (K;.) ve kusur boyutu

(c) ile iligkilendirilebilir. Bu durum lineer elastik kirilma mekaniginde Esitlik 2.1

diizenlenerek asagidaki Esitlik ile ifade edilmistir [Sun and Yeomans, 1996]:

YK,
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Esitlikten de anlasildigi lizere, seramiklerin yapisal giivenilirligini arttirmak
icin genellikle iki yaklasim s6z konusudur. Bunlardan ilki kusur boyutunun kontrol
edilmesi digeri ise kirtlma toklugunun arttirilmasidir. Kusur boyutu prosesin diizgiin
kontrolii sayesinde azaltilabilir. Yine de malzeme hala gevrektir ve proses sonrasi
hasarina karst duyarhdir. Toklastirma yaklasimi, yapisal giivenilirlikten 6diin
vermeden, proses ve proses sonrasi hasarmin tolere edilebilmesi avantajina sahip,
yeterli kirilma direnci veren mikroyapilar yaratmaya yoneliktir. Tokluk, ya tane
boyutu ve seklinin kontrolii gibi mikroyapisal dzelliklerin ayarlanmasi yoluyla ya da
cesitli ikincil fazlarin kullanilmasiyla iyilestirilebilir. Gevrek olan seramiklerin
kirilma toklugunu 6nemli Olgiide arttirmak icin ¢esitli takviyelerin (ikincil faz)
kullanilmasmin etkili oldugu sdylenebilir [Sun and Yeomans, 1996]. Bu durum

Tablo 2.1°de gosterilmistir [Evans, 1990].

Tablo 2.1: Seramik matrisli kompozitlerde gesitli toklastirma mekanizmalari.

Mekanizma En Yiksek Ornek malzeme Sinirlama
Tokluk/ MPavm
Doniisiim (C) ~20 ZrO,(MgO) T < 900K
HfO,
Mikrogatlak (b) ~10 Al,O3/Zr0, T < 1200K
SisN./SiC mukavemet
AlL,O5/Al T < 1300 K
Metal dagilimu (h) ~25 WC/Co oksidasyon
AlLOs/Ni
Viskerler/ ~15 SisN./SiC T < 1500 K
levhalar (g) SigN4/SizN, oksidasyon
SiC/SiC Proses
Fiberler (f) ~30 Al,O5/AlL,O4 Kaplamalar
Al,O4/SiC Fiberler

Catlak onii mekanizmalarindan olan faz doniisiimii toklasmasinda Sekil 2.2.c,

catlak ucu gerilme alaninda (6rnegin zirkonyanin tetragonalden monoklinik yapiya



gecisi) hacim artisit meydana gelir. Bu durum zorlanmis mikro yapida ¢atlak
yiizlerinde basma gerilmelerine sebep olur ve catlak ucunun kapanmasiyla
sonuglanir. Catlak sapmasi, Sekil 2.2.d, genellikle ikincil faz olarak viskerler, fiberler
veya parcaciklar iceren kompozit malzemelerde goriilmektedir. Sert ikincil fazin
etrafinda catlak saptirilarak, catlak yolunun c¢arpikliligi arttiriir. Bu da catlagin
ilerlemesi i¢in gereken net itici giicli azaltir. Elde edilebilecek tokluk artigina ikincil
faz parcaciklarmm dagilimi, boyutu ve seklinin etkisi s6z konusudur [Basu and
Balani, 2011].

Bolgesel kalinti gerilmeler iceren seramiklerin mikro catlama yapabildigi
bilinmektedir. Bu artik gerilmeler; faz doniistimleri, ¢ok fazli malzemelerde elastik
veya 1sil genlesme uyumsuzlugu, tek fazli malzemelerde ise 1s1l genlesme
anizotropisinin sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica tane smirlar1 gibi diisiik
tokluk bdlgeleri bu gibi ¢atlaklar i¢in uygun yerlerdir. ilerleyen bir ¢atlak etrafinda
mikro ¢atlak bolgesinin yaratilmasinin, catlak ucu yakminda gerilmeleri azaltmasi
beklenir. Toklastirma olayma alternatif bir bakis agis1t da mikro c¢atlak bolgesi ile
birlikte artmis kirilma yiizeyi miktarin1 hesaba katmak olacaktir. Mikro c¢atlak
olusumu ile toklastirma, bazi bakimlardan doniisim toklagsmasina benzemektedir.
Mikro c¢atlaklarin olusumu genellikle kalint1 gerilme alanlar1 ile ilgilidir ve s6z
konusu alanda bir ¢atlak olustugu vakit, mikro catlak acildik¢a hacim artigina sebep
olacaktir. Ote yandan mikro c¢atlak toklastrma mekanizmasini  ddniisiim
toklastirmasindan ayiran iki énemli etki vardir. Ilk etki fazladan perdelemeye yol
acmakta ve malzeme mikro catladiginda meydana gelen elastik sabitlerdeki
azalmanin bir sonucu olmaktadir. Bu modiil etkisi 6n mikro ¢atlakli bolgede
gerilmeleri azaltir ve bu ylizden perdeleme islemine yardimci olmaktadir. Diger etki
mikro c¢atlaklarin bolge icinde kirilma toklugunu diisiirmesi gerektigi esasina
dayanmaktadir. Ciinkii kirilma yiizeyi (mikro catlaklar) zaten ana ¢atlagin yayilmasi
icin uygundur. Bazen bu alcalma ve modiil etkilerinin yaklasik olarak birbirlerini
dengeledigi sdylenebilir [Green, 1998].

Catlak kopriileme mekanizmalarinda toklastirma, c¢atlak ucu arkasinda giicli
bir takviye fazi tarafindan gatlak ylizeylerinin kenetlenmesinin bir sonucu olarak
meydana gelir. Bu kopriileme baglar1 kapama kuvvetlerine yol acar. Baska bir
deyisle, kopriileme bileseni bir miktar tarafli yiik uygulayarak, ¢atlak ucu gerilme
siddetini azaltir. Baglarin tiirii degismekte; viskerler, devamli fiberler veya uzamis

taneler olabilmektedir. Devamli baglar gerilmek zorunda olan kiigiik yaylar gibi
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diisiiniiliirse, catlak Onii ilerledik¢e enerji tiiketirler. Bu baglar matristen ¢ikarlar,
ilerleyen catlaga saglanmak zorunda olan enerjiyi harcarlar ve kompozitin toklugu

daha fazla artar [Barsoum, 2003].

CATLAK ONT/ CATLAK KOPRULEME
MEKANIZMALARI MEKANIZMALARI
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Sekil 2.2: Catlak 6nii ve ¢atlak kdpriileme mekanizmalari. a) Dislokasyon bulutu, b)
Mikro ¢atlak bulutu, ¢) Faz doniistimii, d) Catlak sapmasi, €) Tane kilitleme, f)
Siirekli fiberle takviyelendirme, g) Kisa visker takviyesi, h) Siinek ikincil faz.

2.1.2. Metal Parcaciklar ile Takviyelendirme

Bir¢ok toklastirma metodu arasinda metal parcacikla takviyelendirme en ¢ok
etkili olan toklastirma mekanizmalarindan biridir. Seramik malzemelerin siinek
fazlarla takviye edilmesinin cekiciligi, metalik fazin plastik deformasyonu ve enerji
kaybindan dolay1 oldukca fazla tokluk artis1 potansiyeli olmasidir. Siinek fazla
takviyelendirilmis seramiklerde, siinek fazin kendinde var olan toklugunun etkili bir
bicimde kullanilmasi i¢in bircok kritik faktdriin uygun olarak kontrol edilmesi
gerekmektedir. Bunlar, siinek faz ile seramik fazin kimyasal ve fiziksel uyumu,
stinek fazin mekanik 6zellikleri, kompozitin mikro yapis1 ve seramik ile siinek faz
arasindaki ara ylizey 6zelliklerini kapsamaktadir [Sun and Yeomans, 1996].

Gevrek matrisin metal parcaciklarla takviye edildigi toklastirma metodundan,

Sekil 2.3’de goriildiigli {lizere metalik parcaciklar plastik olarak deforme



olabildiginde ve ilerleyen bir catlagi kopriilediginde maksimum fayda elde
edilebilmektedir. Bunu basarmak metalik fazin (kismen) devamli oldugu sistemlerde
(6rnegin tungsten karbiir — kobalt gibi geleneksel sermetler) daha kolaydir. Ote
yandan her zaman birbirine bagli halde olan metalik faz tercih edilmemekte, bu
yiizden ayrik metalik pargaciklar iceren kompozitlerin gelistirilmesi s6z konusu

olmaktadir [Yeomans, 2008].
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Sekil 2.3: ilerleyen bir ¢atlagin siinek pargaciklar tarafindan kopriilenmesi.

Stinek parcaciklarla kopriileme mekanizmasi, proses bolgesi ile baglantili olan
bir catlak arkasi etkisidir, boylece bu kompozitlerin R-egrisi davranigi géstermesi

beklenecektir. R-egrisi davranigina iliskin grafik Sekil 2.4’te verilmistir [Barsoum,

2003]. Kararli durumda (G, = K,?/E) tokluk artisi AG, asagidaki esitlikle

verilmektedir [Yeomans, 2008]:

u*

AG, = fo o(u) du (2.4)
0

Denklemde V; siinek pargaciklarm hacim orani, o(u) metal parcacik igin

gerilme/deplasman iligkisi ve (u*) metal parca koptugu zamanki c¢atlak acilma

deplasmanidir. Nominal gerilme (o) ile akma gerilmesini (o) ve deplasmani(u),
metalik fazin karakteristik boyutu (r) ile hesaplayacak olursak asagida verilen esitlik

elde edilmektedir. Burada y kirilma parametresidir [Yeomans, 2008].

AG, = x Vo, T (2.5)
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R egrisi davranis1 sematik olarak Sekil 2.4’te de gosterildigi iizere, catlak
biiyilidiikge artan kirtlma toklugunu ifade etmektedir. Bu tip davranigtan sorumlu ana
mekanizmalar doniisiim toklagmas1 veya catlak kopriillenmesi sirasinda etkili olanla
aynidir. Kapama kuvvetleri ya donilismiis bolge ya da kopriileme baglar1 tarafindan
uygulanmaktadir. Catlak arkasinda kopriileme baglarin sayist arttigindan, ¢atlagi
biiylitmek i¢in gereken enerji de artacaktir. Kirilma toklugu belirsiz olarak artmaz,
catlak arkasindaki baglarin sayisi catlak ilerlemesi ile birlikte kararli duruma
ulastiginda bir plato verir. Catlak ucundan daha da ileride baglar kopmaya
meyillidirler, tamamen ¢ekilip ¢ikarlar ve bu yilizden de etkisiz olurlar [Barsoum,
2003].

R egrisi davramyn

R egrisi davramis vok

Catlak ilerlemesi

Sekil 2.4: R egrisi davranisi gosteren bir seramik i¢in kirilma toklugunun ¢atlagin
ilerlemesine fonksiyonel bagimlilig:.

2.1.3. Siinek Parcaciklarla Toklastirmaya Etki Eden Ana Faktorler

Toklastirmaya etki eden ana faktorler; ara ylizey 6zelliklerini, kompozitteki i¢
gerilmelerin seviye ve niteligini ve matrise gore siinek parcaciklarin mukavemetini
kapsamaktadir. Krstic ve arkadaslar1 iyi ara yiizey bagmin, elastik ve 1sisal
uyumsuzluk olmamasmin ve matris ile kiyaslandiginda siinek pargacigin daha disiik
mukavemete sahip olmasmin yiiksek tokluk artis1 elde etmede ¢ok dnemli oldugu
sonucuna varmiglardir [Krstic et al., 1981]. Ancak ara yiizey bag mukavemetinin,
elastik ve termal uyumsuzlugun ve siinek fazin mukavemetinin karsilikli etkilesimi

komplekstir [Sun and Yeomans, 1996].
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Catlak koprilleme mekanizmalarinin teorik ve deneysel ¢aligmalarina gore,
stinek faz ve gevrek matris arasindaki ara yiizeyin kismen ayrilmasi, siinek fazin
biiylik dlglide plastik deformasyona ugramasima yol acar. Bu durumda kompozitin
toklagsmasi icin elveriglidir. Bu ara yiizeysel ayrilmanin yararh etkisi, slinek fazin
devamli (fiberler) ve plaka halinde gevrek matrise katildig1 kompozitlerde meydana
gelmektedir. Gevrek matris ayrik pargaciklar halinde bulunan siinek bir fazla takviye
edildiginde, ara yiizeyin ayrilma derecesini kontrol etmek olduke¢a glictiir. Bunun
sebebi pargaciklarin kiiresel olmasi1 ve boyutunun kiiclikliigiidiir. Stinek faz pargacik
halinde gevrek matriste dagildiginda, ara yiizey baginmn zayif olmasi, kirilma
yiizeyinde siinek metal parcaciklari tam olarak ¢ekilip ¢ikmasma yol agmaktadir.
Bu da siinek fazin toklasmaya olan katkismi oldukga kisitlamaktadir. Ayrica c¢atlak
bu zayif ara yiizeyden kolayca ilerleyebilmektedir. Siinek faz ve gevrek matris
arasindaki ara yilizey bag1 kimyasal ve/veya mekanik olarak iyilestirilebilir [Sun and
Yeomans, 1996].
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3. NANO METAL TAKVIYELI SERAMIKLER

Ileri seramikler yiiksek mukavemet, sertlik, asmma ve korozyon direnci gibi
ozelliklerin egsiz kombinasyonlaria sahip olmalarina ragmen, catlak ilerlemesine
kars1 zayif diren¢ gostermeleri, mekanik yiikleme altinda ani kirilmaya yol
acabilmektedir. Bundan dolay1 yiikksek mukavemet degerleri korunarak kirilma
toklugunu arttirmak i¢in ikincil fazlar, fiberler veya viskerler ile takviye edilmis
seramik matrisli kompozitlerin gelistirilmesiyle yapilan ¢alismalar oldukga fazladir.
Seramik matrisli kompozitler alaninda en son ilerlemelerden biri nano kompozitler
iizerinedir. Nanokompozit terimi genellikle mikron tane boyutlu ¢ok kristalli matriste
dagilan mikron alt1 boyutta ikincil faza sahip malzemeyi ifade etmektedir [Kaplan
and Avishai, 2006].

Seramik matrisli nanokompozitler tizerine odaklanilan ilk ¢alisma ¢ok kristalli
a-Al,O3; matrise SiC nano pargaciklarimin takviye edilmesi tizerine olmustur. Bu
calismayla monolitik aliimina ile kiyaslandiginda mukavemette Onemli artis ve
toklukta da az miktar artis oldugu gorilmiistiir [Ferroni and Pezzotti, 2002]. Bu
mukavemet artigi, aliimina ile SiC arasindaki 1s1l genlesme farkindan kaynaklanan
artik gerilmelerin malzemenin kirtlma davranisini etkilemesine baglanmistir [Awaji
et al., 2002].

Nanokompozitler i¢in ayr1 bir grup da c¢ok kristalli seramik matriste metalik
nano parcaciklarin dagilmasiyla olusan kompozitlerdir. Siirekli bir metalik faz igeren
kompozitlere ve sermetlere kiyasla pargaciklar ayrik halde bulunmaktadir. Bu tip
nanokompozit ilk olarak iki oksit tozun (a-Al,O3 ve mikron alt1 boyutlu NiO) basit
bir sekilde karistirilmasiyla iretilmistir. Sinterleme islemi indirgeyici atmosfer
altinda gerceklestirilerek, aliimina matris icerisinde mikron alt1 Ni parcaciklar1 elde
edilmistir [Tuan et al., 1995a]. Sermet nanokompozitlerin son derece yiiksek
mukavemet degerleri ve ek olarak fonksiyonel 6zelliklere (manyetik) sahip oldugu
rapor edilmistir [Tai et al., 2003]. Cok kiigiik boyutlu metal pargaciklar i¢in miimkiin
olan catlak kopriilenmesi miktarmin 6nemli 6l¢lide sinirlt oldugu kabul edilmesine
ragmen, metalik fazin siinekliligi ile nanokompozit etkisini birlestirerek ayni anda
kirilma toklugu ve mukavemeti arttirilmig Seramik-metal nanokompozitlerin
gelistirilmesinin miimkiin oldugu goriilmiistiir. Aliimina bir ¢cok caligmada matris

olarak secilmis, icerisine Ni, Mo, W, Fe, Cr, Cu, Ni-Co gibi ¢esitli metaller ilave
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edilerek ozellikleri incelenmistir. Elastik 6zelikler ve 1s1l iletkenlikteki degisiklikler
ile birlikte mukavemet ve tokluktaki iyilesmeler, 1sisal sok direncinin gelistirilmesine
ve asinma uygulamalarinda bu malzemelerin degerlendirilmesine neden olmustur
[Yeomans, 2008].

Ikincil faz parcaciklarm ozellikle de metalik parcaciklarin ilavesi, yeni ve
gelistirilmis 6zellikler saglamada ve sinterlenmis mikroyapmin gelisimini kontrol
etmede yeni parametreler gerektirir. Onemli mikroyapisal parametreler; yogunluk,
parcaciklarin varligindan etkilenen matris tane boyutu, parcacik boyutu, sekli,
konumu ve miktaridir. Ayni zamanda metalik pargacik ilavesi proses isleyisini
onemli Olclide zorlastirmakta ve homojen bir dagilim elde etmede zorluklar

icermektedir [Kaplan and Avishai, 2006].
3.1. Nano Metal Takviyenin Seramik Tokluguna EtKisi

Genel olarak metal takviyeli seramik kompozitlerde metal tane boyutunda
azalma oldugunda, tokluk degerleri olumsuz yonde etkilenmektedir ¢iinkii ¢atlak
arkasinda kopriileme mekanizmasi gergeklesememektedir [Tuan et al., 1995a], [Tuan
et al., 2006]. Ote yandan, bu toklastirma etkisinin gegerli olabilmesi i¢in, siinek nano
metal pargaciklarin boyutunun plastik deformasyonu destekleyecek biiyiiklikte
olmas1 gerekmektedir. Nano metal pargaciklar tipik olarak 15— 30 nm tane
boyutunun altinda dislokasyonlar araciligiyla geceklesen siineklik davranisi
gostermezler. Son yillarda yapilan ¢aligmalarla, 100 nm ve altindaki tane boyutlaria
sahip nano metal parcaciklarn (Mo, Ni, W, Ti, Cu, Co...) seramik bir matriste
(ALOs3, ZrO,) dagilmasiyla mekanik ozellikleri (mukavemet, tokluk ve/veya sertlik)
arttirdig1 goriilmistiir. Buna iliskin bazi sonuglar Tablo 3.1°de verilmistir ve se¢ilen
ornekler aliimina esasli mikro-nano kompozitlere aittir [Ji and Yeomans, 2002], [Oh
et al., 2001], [Chen and Tuan, 1998], [Liu et al., 2013]. Arastirmacilar kirilma
toklugundaki artisin metalik fazin boyut, sekil ve miktar: ile homojen dagilimina
bagli oldugunu bulmuslardir [Sbaizero et al., 2000], [Sigl et al., 1998].

Kristalli yapiya sahip malzemelerin toklasma mekanizmasini anlamak i¢in en
temel konulardan biri, ¢atlak ucu etrafinda dislokasyon olusumu yoluyla gerilme
azalmasidir. Catlak iceren bir malzemeye bir dis yiik uygulandiginda, ¢atlak ucunda

gerilme yi1gilmas1 meydana gelir ve gerilme tekilligi ortaya ¢ikar. Bu gerilme tekilligi
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sadece dis yiik tarafindan degil ayn1 zamanda gatlak ucu etrafinda ortaya ¢ikan
dislokasyonlarin gerilme alani yiiziinden tetiklenir. Dislokasyonlar ¢atlak ucundaki
bolgesel gerilme siddet faktoriini degistirirler. Catlak ve dislokasyonlar arasindaki
bu etkilesim, dislokasyonlar tarafindan ¢atlak wucunun perdelenmesi olarak

diistiniilmektedir [Liu et al., 2011a], [Liu et al., 2011b].

Tablo 3.1: Metal-seramik nanokompozitlerin kirilma tokluk degerleri.

Malzeme Kirilma
Sistemi Tane Boyutu Toklugu Referanslar
(MPa\'m)
Al,O3 3.5 um; monolitik 3.6
AlLO3/%5Cr | Al,O30.68 um; Cr 124 nm 4.0 Ji ve Yeomans
Al,Os 750 nm; monolitik 3.6
Al,O3/% 5 Ni | Al,O3 490 nm; Ni, 100 nm 4.1 Chen ve Tuan
Al,O3 0.89 um; monolitik 3.6
Al,O3/%5Cu | Al;O3 0,63 pm; Cu, 150 nm 4.8 Oh et al.

Baz1 nano metal pargacik takviyeli malzemelerde, plastik deformasyonunun
esasen bu nano parcaciklarda veya etrafinda dislokasyonlarin yaratilmasindan
kaynaklandigi rapor edilmistir [Shao et al., 2011], [Suh et al., 2009]. Bu teoriye gére
catlak ucu yakinindaki yiiksek gerilme yigilmasinin, ¢atlak ucundan dislokasyonlarin
yayilmasmi baglattig1 varsayilir. Dislokasyonlar kritik gerilme siddet faktoriinii
degistirirler ve kirilma toklugunda artis meydana gelir. Eger ¢atlak ucu yakininda
gerilme siddeti yeterince biiylikse ¢atlak, catlak ucundan kenar dislokasyonlarmin
yayilmasi vasitasiyla plastik kaymayi tetikleyebilir. Sekil 3.1°de catlak ucundan tane

smir1 dislokasyonlarinin yayilmasi gosterilmistir. Ilk dislokasyonun yaymmmindan
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sonra ayni tane smir1 boyunca bir sonraki dislokasyonlarin yayilmasi gergeklesir.

[Liu et al., 2013].

Sekil 3.1: Catlak ucundan dislokasyonlarin yayilmasi.

3.2. Nano Metal Takviyeli Seramik Kompozitlerin Mekanik
Ozellikleri

Nano metal takviyeli seramik kompozitlerin mekanik 6zelliklerine genel olarak
deginmek gerekirse, bir Onceki bashk altinda da ifade edildigi gibi metal tane
boyutunun azalmasi, Ozellikle ¢atlak kopriileme yoluyla toklukta belirgin artis
saglanmasmi engellemektedir [Flinn et al., 1989], [Sivakumar et al., 2003]. Nano
metal takviyeli seramik matrisli kompozitlerde mikro 6l¢ekli olanlarda aktif olan
toklastirma mekanizmalar1 ger¢eklesmese de nano metal pargaciklarin ¢atlak 6niinde
onemli degisiklikler yarattigi ve bu degisikliklerin malzemenin toklugunu olumlu
etkileyebilecegi one stiriilmiistiir. Bu degisiklikler arasinda seramik malzeme iginde
dislokasyonlar olusmasi, mikro gatlaklar olusmasi ile artik gerilmelerin diismesi, ana
catlagin nano metal parcaciklarin etrafindan dolasarak ve mikro c¢atlaklar1 takip
ederek ilerlemesi ile taneler arasi yerine siirekli diizlem degistiren tane yarilmasi ile
ilerlemesi sayilabilir. Bu mekanizmalarin biri veya birka¢inin bir arada aktif olmasi
ile kirilma enerjisinde, yani nanokompozit malzemenin toklugunda artislara neden
olabilmektedir [Yeomans, 2008], [Awaji et al., 2002], [Ji and Yeomans, 2002].

Metal takviyeli seramik matrisli nanokompozitlerde yiiksek mukavemet
degerleri elde edilmektedir. Bu yiiksek mukavemet degerleri matris tane boyutunun
azalmasi ile agiklanmaktadir. Cok ince Olgekli metalik parcaciklar matris tane

siirlarint sikigtirr (perginler) bu da eger ayni kosullar altinda iiretilmislerse,
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monolitik matris malzemesinin sahip olacagindan daha kiigiik tane boyutlu
kompozitler elde edilmesini saglar. Bu durumda da kusur boyutu azalir ve
mukavemet artisi ile sonuglanir [Yeomans, 2008].

Parcaciklarm boyutu, konumu yani tane i¢i veya taneler arasinda olmasi gibi
mikroyapisal faktorler mukavemeti etkiler. Metalle mukavemeti arttirilmis
nanokompozitlerin ~ mikroyapisinin ~ kontrol  edilmesi,  seramik  takviyeli
nanokompozitlerden daha zordur [Oh et al., 1998]. Bunun sebebi 6zellikle metallerin
erime noktalar1 diisiik oldugu icin, sinterleme sirasinda metallerin genelde erimis
halde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Sivi fazda difiizyon hizi kat1 fazdan daha
fazladir. Ustelik erimis metalin seramigi 1slatmasi genellikle yetersizdir. Seramik
matristeki erimis metalik parcaciklarin irilesmesi bu sebepten dolay1 seramik matriste
kat1 seramik pargaciklardan daha hizlidir [Oh et al., 1998], [Tuan et al., 1995a]. Bu
ylizden bir¢ok metalle mukavemeti arttirilmis nanokompozit sicak presleme
teknigiyle hazirlanir [Oh et al.,, 1998]. Basingli sinterleme, sinterleme sicakligimni
disiiriir ve kisa siire igerisinde yogun sinterlenmis parcalar iiretmeyi miimkiin kilar.
Ote yandan sicak presleme tekniginin maliyeti yiiksektir ve nanokompozit
uygulamalarinda limitleri zorlamaktadir. Simdilerde tercih edilen diger bir sinterleme
yolu olan spark plazma sinterleme metodu, nano yapiy1 muhafaza etme ve bu yiizden
de daha kiiclik tane ve kusur boyutlar1 sayesinde daha yiiksek mekanik 6zellikler
saglama gibi avantajlar saglamaktadir. Ancak yiiksek maliyet, kompozit veya
monolitik malzemelerde reaktif sinterleme ile olusan istenmeyen fazlar, 1sitma
kaynaginin etkileri ve yiiksek 1sitma ile sofutma hizlarinca uyarilan kalint1
gerilmeler gibi dezavantajlara sahiptir [Rodriguez-Suarez et al., 2011].

Kompozit malzemelerin liretimi esnasinda metal pargaciklarin difiizyona bagl
olarak biiyiimesi, porozitelerin olusumunu azaltmak i¢in géz 6niine alinmasi gereken
onemli bir faktordiir. Metal parcaciklarin diflizyonu yoluyla porozite olusum
problemi, pargacik boyutu ve sinterleme profillerinin ayarlanmasi sayesinde kararl
olabilir. Iki malzemenin 1s1l genlesme katsayilar1 arasinda biiyiik fark olmasi diisiik
yogunluga ve porozite artmasina yol acabilir. Ayrica farkli malzemeler arasindaki
yogunluk farkliligi, matris ve takviye malzeme arasinda homojen olmayan bir
dagilimla sonuglanir. Tyi mekanik 6zellikler elde etmede yogunluk, porozite olusumu
ve homojenlik ¢ok Onemli yer tutar, o yiizden bunlarin ¢ok iyi kontrol edilmesi
gerekir. Nano boyutta metal tozlar1 kullanildiginda biiyiik yiizey alanindan dolay1
yogunlagmayi arttirdig1 goriilmiistiir [Cho et al., 2013].
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Genelde kullanilan metallerin (6rnegin nikel) 1s1sal genlesme katsayisi,
cogunlukla tercih edilen seramik Al,Os; matrisin 1sisal genlesme katsayisindan daha
yiiksektir. Bu yiizden herhangi bir nanokompozit malzeme belli derecede artik
gerilmelere sahip olacaktir. Artik gerilmelerin biiyiikligii genellikle mikroyapinin
degil mekanik 6zelliklerin analizi ile alakalidir. Ote yandan nanokompozitlerdeki
artik gerilme alanlar1 direkt olarak termal genlesme katsayilarindaki uyumsuzluk gibi
malzeme Ozellikleri kadar, mikro yapisal parametrelere (pargacik boyutu, konumu)
de baghdir. Tane i¢ine hapsolan parcaciklarin etrafindaki ¢cekme radyal gerilmeleri
tane i¢i kirilmaya sebep olurken, eger parcaciklar tane smnirlarinda konumlanmaissa,
olusan basma gerilmeleri catlak ilerlemesini engelleyebilir [Kaplan and Avishali,
2006].

Metalik parcaciklarin nanometre karakteri ile ilgili en dikkat c¢ekici etkisi ise
kompozit malzemenin sertliginde artis meydana gelmesidir [Moya et al., 2007a].
Seramik matris ortalama tane boyutu arttikca, sinterleme tekniginden bagimsiz
olarak sertlik degeri azalmaktadir. Sertligin biiyiikliigii direkt olarak matris igerisinde

metal pargaciklarin dagilimi ve boyutu ile alakalidir. Ornegin yapilan bir ¢ahsmada

< 50- 60 nm altindaki Ni parcaciklarmin sertlik artisinda rolii oldugu goriilmiistiir
[Moya et al., 2007a]. Pargacik tane boyutunun artisina sebebiyet veren geleneksel
basingsiz sinterleme gibi yiiksek sicaklikla yogunlasmanin saglandig1 yontemde bile,
diisiik metal hacim oranlarinda kritik degerin altinda kalan metal pargaciklar1 sertlik
artisinda etkindir. Ciinkii seramik taneleri bir miktar biiyiime egiliminde olsalar dahi,
metal pargaciklarin taneleri tutma etkisi s6z konusudur [Rodriguez-Suarez et al.,
2011].

Metallerin mekanik davranisi iizerinde akma mukavemeti (ay) belirleyicidir.
Akma mukavemeti ise dislokasyon hareketi ile dogrudan iliskilidir. Bu mukavemet
degeri metaller icin oldukca diisiiktiir ki bu durum da zaten onlarin yumusak ve
islenebilir olmalarinin sebebidir. Metal tane boyutunun (d) azalmasi ile birlikte
dislokasyon hareketi tane sinirlarinda kisitlanir, akma mukavemetinde artis gozlenir.
Hall-Petch etkisi olarak bilinen bu durum asagidaki Esitlik 3.1°de gosterilmektedir
[Moya et al., 2007b]:

O-y = O-YO + (3.1)

vd
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Nano boyutta malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirleyen en 6nemli faktor,
bu malzemelerde dislokasyon hareketinin kisitlanmasi, kritik bir boyutun altinda
dislokasyon hareketi olmamasidir [Gleiter, 1989], [Gryaznov and Trusov, 1993].
Nano boyutlu tane yapisina sahip metallerde Hall-Petch etkisi ile sertlesme ve
siiperplastisite goriilmiistiir.Ornegin nano tane boyutuna sahip bakir malzemelerin
sertlik degerlerinde 10 misline varan artis rapor edilmistir [Chokshi et al., 1989].

Dislokasyonlarm bloke edildigi metal nano pargaciklarin bulundugu durumda,
plastik deformasyonda meydana gelmeyecegi i¢in sertlik direkt olarak kayma
modiiliine (G) baglidir. Daha biiyiik sertlik artiglar1 nikel gibi daha diisiik kayma
modiiliine sahip olan (G = 76 GPa) metallerle degil, drnegin tungsten gibi yiiksek
kayma modilli (G = 171 GPa) metal ikincil fazlarla elde edilebilmektedir
[Rodriguez- Suarez et al., 2012].

Nano boyutlu metal ile takviye edilmis seramiklerin tokluk, mukavemet ve
sertligi disinda ayrica asmma davranisinda da iyilesme kaydedilebilecegi
goriilmiistiir. Malzemelerin asinmasi farkli unsurlar gbéz Oniinde bulundurularak
optimize edilebilir. Bunlardan biri olan mikro yapisal iyilesme (tane kiigiilmesi),
asinma direnci agisindan yararhdir ¢iinkii siddetli asinmaya gecisi geciktirir ve bu
yiizden orta dereceli asinma hizin1 diisiiriir. Bir bagska unsur olarak, daha sert
malzeme oldugunda, dislokasyonlarin ortaya ¢ikma hizi ve bdylece tane sinirlarinda
gerilme birikimi daha da diisecektir. Bu baglamda siddetli asinmaya yonelik gecis
zamanlar1 artacaktir. Tane sinirlarinda tokluk arttigi zaman da siddetli asimmmaya
donilistim zamani ayrica artacak ve siddetli asinma hizi diisecektir. Bir bagska durum
da eger temas piriizliligli azalirsa, 6rnegin yaglama veya parlatma etkisiyle, orta
dereceli asinma diisecek ayni1 derecede siddetli asinmaya ge¢is zamani artacaktir.
Ornegin, AlbOs/nMo  nanokompozitlerde ve  Al,Os/CuO  kompozitlerde
kayganlastirict etki goriildiigii rapor edilmistir [Broniszewski et al., 2013], [Pasaribu
et al.,, 2003]. Bu etki ayrica sinterleme prosesinin sonucu olarak artik gerilmelerin

minimize edilmesi ile de saglanabilir [Rodriguez-Suarez et al., 2011].
3.3. Fonksiyonel Ozellikler

Seramik matriste dagilmis nanometre boyutlu metal pargaciklar igeren

kompozit iiretmek, mekanik 6zellikler disinda bir¢ok nedenden dolay1 da caziptir.
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Fonksiyonel 6zellikler icin nanometre boyutlu metal parcaciklarin seramik matriste
homojen olarak dagilmis olmasi anahtar rol oynamaktadir [Kaplan and Avishai,
2006]. Seramik matris, korozyona veya normal olarak oksitlenmeye yatkin olan
metal parcaciklarin yiiksek sicaklik oksitlenmesine karsi koruma saglar. Bu boyut
araligindaki ferromanyetik pargaciklar tekli miknatissal bolgecikler olusturabilir. Bu
durumu yiiksek sicakliklarda kararli olan iletken veya yari iletken bir matris ile
birlestirmek, ¢ok biiyilkk miknatissal ek direng Ozellikli bir sistem olusturabilir
[Aharon et al., 2004], [Cohen-Hyams et al., 2004]. Takviye parcaciklarin yiizey
alaninin toplam hacme orani, optik 6zelliklerde 6nemli sonuglar dogurur [Selvan et
al., 2002]. Ornegin metalin yiiksek yiizey alanindan dolay: kataliz uygulamalarinda
kullanim saglar [Sales et al., 2003].

3.4. Oksitlenme Direnci

Metal takviyeli seramik nanokompozitlerin metal ve metal olmayan fazlar1 bir
dengede birlestirmesi gerceginin yaninda nanokompozitlerin yiliksek sicaklik
uygulamalarindaki potansiyelinden dolayi, bu malzemelerin oksitlenme direncini
anlamak &nemlidir. Ornek olarak nikel-aliimina sistemi ele alinirsa, Ni ve Al,05’{in
ikili faz karigimindan nikel spinelin (NiAl,0,) olusumunu engellemek i¢in gereken
oksijen kismi basinci asagidaki esitlikle ifade edilebilir [Elrefaie and Smeltzer,
1981], [Trumble and Riihle, 1991]:

—58240 + 480
T

Po,(atm) = exp( + 17.94) (3.2)

Sekil 3.2 bu iliskiyi grafik olarak gostermektedir ve anlasilmaktadir ki
reaksiyonu engellemek i¢in gereken geleneksel sinterleme sicakliklar1 (1400 —
1600°C) i¢in uygun olan oksijen kismi basmci 1078- 107® atm olarak

goriilmektedir. S6z konusu reaksiyon:

Ni + AlLO5 + 5 0, — NiAl0, (3.3)
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Proses sirasinda az oranda indirgeyici atmosfer kullanarak bu oksijen

seviyelerini korumak oldukga basittir [Kaplan and Avishai, 2006].
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Sekil 3.2: Sicakligm bir fonksiyonu olarak Ni ve Al,05’iin ikili faz karisimindan
nikel spinelin (NiAl,0,) olusumunu engellemek i¢in gereken oksijen kismi basincini
gosteren grafik.

3.5. Metal Takviyeli Seramik Matrisli Nanokompozitlerin
Uretimi

Sermet nanokompozitleri hazirlamak i¢in en basit yol, geleneksel karistirma
veya Ogiitme islemlerini kullanmaktir. Yalniz boyle islemlerde toz prosesi esnasinda,
sinterleme Oncesinde, metal pargaciklarin oksitlenmesi ve pargaciklarin topaklanmasi
gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Nanometre boyutunda metal pargaciklar yiiksek
yiizey alanina sahip oldugundan, oldukca fazla oksitlenme durumuna yol acar. Bu
etki baslangic malzemelerinin olduk¢a yiiksek maliyetiyle birlikte hesaba
katildiginda, bu prosesi laboratuar 6lgekli deneylerde kisitlar. Ote yandan, seramik
matrisli kompozitlerin s6z konusu basit toz karistrma ve kontrolli atmosferde
sinterleme yoluyla hazirlanarak, mikron boyutlu metalik tozlarla takviyelendirildigi

caligmalar mevcuttur [Kaplan and Avishai, 2006].
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Metal takviyeli seramik matrisli nanokompozitlerin iiretilmesinde bir diger
problem, takviye fazmin boyutlarin1i nanometre seviyesinde tutarak tam yogunluga
ulagsmaktir. Bu etki bakir gibi nispeten diisiik erime sicakligmma sahip metaller
kullanildig1 zaman daha giiglendirilmistir [Kaplan and Avishai, 2006]. Alternatif bir
metot da matris fazi1 ile birlestirilmis nanometre boyutlu oksit parcaciklarin
geleneksel toz proses yontemi kullanilarak iiretilmesi olacaktir [Tuan et al., 19953],
[Tuan et al., 1997], [Li et al., 2003]. Pargaciklar daha sonra sinterleme sirasinda veya
sinterlemeden hemen Once uygun bir atmosfer kullanilarak metalik haline
indirgenmektedirler. Dogal olarak metalik takviye parcaciklarinin son boyutu, oksit
pargaciklarinin ilk boyutu ile sinirlandirilmaktadir. Metal takviyeli seramik matrisli
nanokompozitleri olusturmak igin yapilan oksit indirgeme prosesi nanometre boyutlu
oksit parcaciklar gerektirmektedir. Kullanilan hammaddelerin maliyeti yiiksektir ve
saghk agisindan tehlikelidir. Pahalli ve tehlikeli olan nanometre boyutlu oksit
parcaciklara olan ihtiyaci ortadan kaldirmak i¢in nispeten basit bir metot toz prosesi
asamasi esnasinda oksit parcaciklar1 kimyasal olarak g¢okeltmektir [Sekino et al.,
1997], [Oh et al., 1998]. Bu 6rnegin kurutma sonrasi oksit haline kalsine edilen nikel
nitrat gibi 6ncii malzemeler eklenerek olduke¢a kolay bir sekilde yapilabilir. Bu tip
prosesler genellikle ya son sinterleme sirasinda ya da dncesinde indirgenen, ¢ok ince
oksit parcacik boyut dagilimlar1 ile sonu¢lanmaktadirlar. Seramik iiretiminde gittikge
artan oranda kullanilan bir diger yontemde sol-jellerdir. Metal-seramik kompozitlerin
iretimi icin sol-jellerin kullanimi, jel-dokiim yoluyla kompleks sekillerin
hazirlanmas1 ve birlikte ¢oktiirme yoluyla essiz fonksiyonel ozellikler (elektrik,
optik, manyetik) elde etme segenegini i¢eren yeni olanaklar sunmaktadir [Niihara et
al., 2004], [Rodeghiero et al., 1995]. Bu metot birgok avantaji da beraberinde
getirmektedir. Bunlar diisiik sicaklikta proses imkani, homojenligin ve parcaciklarin
dagilimmin daha iyi kontrolii ve nispeten diisiik maliyettir. Ote yandan, bu proses
oldukca diisiik son yogunluklar, eger yiiksek sicaklikta sinterleme yapilirsa
mikroyapida irilesme gibi sikmtilar igermektedir. Uzerinde yogunlasilan bir diger
yontem de metal tuzu infiltrasyonudur. Bu yontem yas gdvdeye ulasmak i¢in
geleneksel seramik toz proses yontemi ile baglar. Parcacik temas noktalarinda boyun
olusuma yol agmak i¢in kismi sinterleme kullanilir, bu da daha sonraki asamalarda
ihtiya¢ duyulan minimum seviyede mekanik mukavemet saglar. Firmlanmis govde
daha sonra su esasl ¢ozeltide bulunan metal tuzlar1 ile emdirilmeye tabi tutulur. Eger

tuz ¢ozeltisinin temas acis1 yeterince diisiik olursa (pargaciklarin geometrisine bagl
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olarak ~50° nin altinda), tam penetrasyonu garanti etmek i¢in genellikle vakum
altinda emdirilmeye gerek duyulmasina ragmen, kendiliginden emdirme miimkiin
olur [Trumble, 1998]. Kurutma sonrast 6n bi¢im, metalik parcaciklari olusturmak
icin indirgeyici atmosfer altinda 1sitilir ve tam yogunluga sinterlenir [Lieberthal and
Kaplan, 2001].

Tim bu yontemlere ilaveten homojen yapili seramik malzemelerin
iiretilmesinde, seramik parcaciklarin kaplanmasi islemi iizerinde de calismalar
yapilmaktadir. Bu islem ile yas yogunluk, sinterleme etkinligi ve sinterlenmis
kiitlenin mekanik Ozelliklerinin arttig1 ayrica faz homojenliginin saglandigi
goriilmiistir [Wang and Riley 1992], [Tuan et al., 1995b]. Kaplanmis tozlar1
hazirlamada kullanilan baslica metotlar birlikte ¢oktiirme, heterojen ¢oktiirme, sol-jel
ve akimsiz kaplamadir [Kapolnek and Jonghe, 1991], [Chai and Shih, 1999], [Lin
and Jiang, 1998]. Calismamizda da tercih edilen heterojen ¢Oktiirme yontemi bir

sonraki baglikta incelenmistir.
3.5.1. Heterojen Céktiirme Yontemiyle Uretim

Homojen yapili metal takviyeli seramik matrisli nanokompozitleri iiretmede
kullanilan bir yontem olarak karsimiza ¢ikan heterojen ¢oktiirme yontemi, ilk olarak
Guo Jun Li ve arkadaglar1 tarafindan 2000’li yillarin baslarinda uygulanmistir [Li et
al., 2001]. Yapilan ¢alismalarda seramik matris olarak Al,Os, takviye fazi olarak
nikel metali tercih edilmistir. Nikel oncti malzeme olarak nikel nitrat hekzahidratin
(Ni(NO3),.6H,0) kullanildig1 yontemde, heterojen ¢ekirdeklenme bdlgeleri rolii
goren aliimina toz yiizeyleri, devamli halde bulunan amorf bir faz olan (NiCO;
*2Ni(OH); *2H50) ile kaplanmaktadir. Kaplanmis tozlar1 hazirlamak i¢in kullanilan
bu proses LaMer diyagrami araciligiyla yorumlanabilmektedir [Nakamura and Kato,
1992]. Heterojen c¢oktiirmeyi saglayabilmek igin NiCO3¢2Ni(OH)2*2H,O fazin
konsantrasyonunun (C), s6z konusu bu amorf fazin su ¢ozeltisindeki ¢ozlintirligi
(Cs) ve kritik ¢ekirdeklenme konsantrasyonunun (Cpeme) arasinda (Cs < C < Chomo)
olmas1 gerekmektedir. Bu modele gore ¢oktiirlici amonyum bikarbonat ¢ozeltisi
damla damla ilave edilerek, C’nin yavas yavas artmasi saglanmaktadir. C, Cs’den
fazla oldugunda NiCO32Ni(OH)2°2H,0 fazi aliimina iizerinde c¢okelmeye baslar.
Sekil 3.3’de LaMer diyagrami verilmistir [Li et al., 2002]. Amorf faz kapli Al,O3
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tozu daha sonra kalsinasyon ve indirgeme islemlerine tabi tutularak, Al,O3-nano Ni

kompozit toz karigimi elde edilmektedir.

'y
. ] Homojen
I'i_.l"ltll{ Cekirdeklenme Cekirdeklenme
Konsantrasyonu
Cooma bt N
g Heterojen
5' Cekirdeklenme
=]
-
E Kaplama veya parcacik
e hiiviimesi igin calisma
o aralhifn
/ Ciziiniirlilk simin
|
Zaman

Sekil 3.3: LaMer diyagramu.

3.6. Nano Metal Parcacik iceren Seramik Kompozitlerin
Uygulamalari

Seramik/metal kompozitler, monolitik malzemeler tarafindan karsilanamayan
beklentilerin gerceklestirilmesi acisindan énemli malzemelerdir. 1980’lerin sonu ve
1990’larin baslarinda bu malzemelere olan ilgi artmis, endiistriyel amacli olarak ve
biyomedikal uygulamalarda dahi ihtiyaglara cevap vermek adma iizerinde
calisilmaya devam edilmektedir [Rodriguez-Suarez et al., 2012]. Uygun bir miktarda
(topaklanma esiginin altinda) bulunan nano metal parcaciklar sayesinde, matris
sertligi yaklasik % 30’a varan artig gostermektedir [Moya et al., 2007b]. Bu sertligi
arttirllmig nano yapili malzemeler i¢in en ¢cok gelecek vadeden uygulamalardan birisi
kesici takimlardir. Siiper sertlikte malzemelerin (25 GPa’dan daha yiiksek sertlikte)
gelistirilmesi i¢in yogun c¢aba harcanmaktadir. Elmas bilinen en sert dogal
malzemedir ve bu 6zelliginden dolayr isleme araci olarak kullanilmaktadir. Ote
yandan Fe, Ti ve Si ile reaksiyon gostermekte ve bu sebeple 6rnegin dokme demir
veya ¢eliklerin mekanik islenmesinde kullanilamamaktadir. Bu durum baska siiper
sert alternatif malzemeler (6rnegin karbiirler, nitriirler, bortirler gibi) sentezlenmesini
gerektirmektedir [Rodriguez-Suarez et al., 2012]. Yalniz bu malzemelerin tiimiinde

yonli kovalent bag bulunmaktadir ve ¢ok yiiksek kayma modiiliine sahiptirler [Kaner

24



et al., 2005]. Ayrica bu sert malzemelerin sentezlenmesinde yiiksek sicakliklar ve
basinglar gibi u¢ sartlar gerekmektedir [Solozhenko et al., 2005]. Bu yiizden s6z
konusu nano yapili malzemelerin ¢alisilmasi kaginilmaz olmaktadir.

Gevrek seramik matrisin aginma direncini arttirmak i¢in tok, siinek takviye fazi
gerekmektedir. Bu tok ikincil fazin varlig1 ylizeyde veya ylizeye yakin yerde kirilma
egilimini azaltmakta ve bOylece asinma miktarin1 da diisirmektedir. Bu yiizden
metalle takviyelendirilmis seramik kompozitler; rulmanlar, biyomalzemeler (yeni
implantlar), otomotiv ve hava araglarinda asmnma direnci gerektiren pargalarda

kullanilabilir [Rodriguez-Suarez et al., 2012].
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4. ALUMINA

Aliimina, ileri seramikler arasinda en uygun maliyetli ve en ¢ok kullanilan
yapisal mithendislik malzemesidir. Saf aliimina beyaz renklidir, fakat farkl renklerde
ortaya ¢ikmasi eser miktarlarda dahi olsa icerdigi safsizliklardan kaynaklanmaktadir
[Cinaz, 2012]. Ergime sicakligi 2050°C olan aliimina, yiiksek sicakliklarda kimyasal
maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter malzemelerdendir.
Aliimina suda ve sayet iyi kalsine edilmisse hem mineral asitlerinde hem de bazlarda
¢oziinmez. 1700 — 1800°C gibi yiiksek sicakliklarda flor gaz1 disinda biitiin gazlara
kars1 direng gosterir. Aliimina oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900°C ye
kadar kullamlabilir [Oztiirk, 2007].

Aliminanin tiim sicakliklardaki ve 1 atm dis basing altindaki kararli fazi
korundum veya a-Al,O3 olarak bilinir. Tek kristal formunda korundum safir olarak
adlandirilir. Korundumun yapis1 Sekil 4.1°de goriilmektedir [Gains et al., 1977].

Oksijen atomlarinin hegzagonal siki paket diizeninde aliiminyum katyonlari,

oktahedral ara yer bosluklarin tigte ikisini doldurmaktadir [Doremus, 2008].

Sekil 4.1: a-Al,O3 (korundum) yapist.

Cesitli yar1 kararli aliimina yapilar korundumdan daha az yogundur. Tiim bu
yar1 kararli aliiminalar siki paket kiibige yakin oksijen paketlenmelerine sahiptir.

Genellikle eta veya gama aliiminalar diisiik sicakliklarda olusmaktadir ve artan
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sicaklik ile gama— delta— teta— alfa aliimina sirasmi takip ederek doniigiime
ugramaktadirlar. Buna ragmen bir¢ok baska secenek de mevcuttur drnegin yiiksek
sicakliklarda gama olusumu ve direkt olarak alfaya doniisiimii gibi. Parcacik boyutu,
isitma hizi, safsizliklar ve atmosfer gibi faktorler fazlarin swrasmi ve doniisiim
kinetigini etkileyebilmektedir. 1200°C sicakligin lizerinde genellikle sadece alfa fazi
(korundum) bulunmaktadir [Carim et al., 1997]. Alfa aliimina yogunlugu 25°C’de
3.96 g/cm?3’tiir [Hart, 1990].

Aliiminanin ana kaynagi olan cevher boksit olarak bilinmektedir. Boksit yerel
1s1 ve basingta AI(OH)s’nin kararli fazi olan gibsit, y-Al(OH)s, icermektedir. Hidratli

aliimina fazlarin ve aliiminanm yapisi Tablo 4.1’de gosterilmistir [Doremus, 2008].

Tablo 4.1: Kararli aliimina ve kararli olmayan aliiminalarin yapilari.

Kafes Parametreleri , Ag1(A)
Isim Yapi a b c
Hekzagonal
Korundum | (rombohedral) 4.758 12.991
Eta Kiibik (spinel) 7.90 - -

Gama Tetragonal 7.95 - 7.79
Delta Tetragonal 7.97 - 23.47
Teta Monoklinik 5.63 2.95 11.86 103° 42
Kapa Ortorombik 8.49 12.73 13.39

Alimina (o-Al,O3) yapisal seramik endiistrisinin en ¢ok tercih edilen
malzemesi olarak One c¢ikmaktadir. Diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilir bir
seramik olan aliimina, oksitler arasinda en yliksek mukavemet, sertlik ve asinma
direncine sahip olmasi sebebiyle ogiitiicii degirmenlerin bilyelerinde, tekstil
endiistrisinde, asindiric1 malzemeler, rulmanlar ve kesici takimlarda tercih
edilmektedir. Kimyasal agidan inert olmasi bircok agresif ortamda kullanimina
olanak saglar. Yiiksek elektrik direncine sahip olmasi elektriksel yalitict ve
bilesenlerinde tercih sebebidir [Heimann, 2010]. Yiksek biyouyumlulugu ile
biyomalzeme olarak eklem, dis protezlerinde ve implantlarda tercih edilmektedir

[Oztiirk, 2007]. Ancak bu iistiin 6zelliklerinin yaninda diisiik kirilma toklugu, diisiik
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cekme ve egme mukavemeti ile diisiik 1sisal sok direnci gibi dezavantajlari
bulunmasi bu malzemelerin Gzellikle yapisal seramik malzeme olarak
kullanilmasinda kisitlanmaya sebep olmaktadir [Heimann, 2010]. Tablo 4.2’de
aliiminanin mekanik o6zellikleri diger bazi ileri seramikler ile birlikte toplu olarak

verilmistir [Meyers and Chawla, 2009].

Tablo 4.2: Diger bazi ileri seramikler ile birlikte aliminanin mekanik 6zellikleri.

Aliimina | Aliimina | t-Zirkonya | Silisyum | Silisyum
(%99) | (%98) Nitriir Karbiir
Egilme
Mukavemeti 400 300 800-1200 930 634
(MPa)
Elastisite
Modiili 370 340 - 320 450
(GPa)
Cekme
Mukavemeti 180 150 - 350-415 390-450
(MPa)
Basma
Mukavemeti 3000 2500 2000 2100- | 1035-1725
(MPa) 3500
Sertlik
(HV) 1800 1800 1200 1800 2300
Kirilma
Toklugu 4 4 6-8 6 4.3
MPa\m
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4.1. Aliminamin Mekanik Ozellikleri

4.1.1. Elastiklik

Alimina tipik gevrek katilarin deformasyon davranigini sergilemektedir.
Gerilme uygulandigi zaman elastik deformasyon ani olarak meydana gelir ve gerilme
kaldirildiginda tamamen tersinirdir. Aliimina ¢ubuga ¢ekme testi uygulandiginda,
gerinme lineer bir davranig sergiler ve gerilme gerinme egrisinin egimi elastik
modiiliisii verir. Saf ve yogun ¢ok kristalli aliimina i¢in ¢esitli modiil ve poisson
orani degerleri Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’te verilmistir [Gieske and Barsch, 1967],
[Gitzen, 1970]. Bu degerler, aliiminadaki kuvvetli (yiiksek enerjili) aliiminyum-
oksijen baglarmin bir sonucu olarak, diger bir¢ok oksitten onemli Ol¢iide daha
yiiksektir. Sicaklik arttigi1 zaman elastik modiiliiste azalma meydana gelmektedir.
Clinkii sicaklik arttigi zaman atomlarin yer degistirmesinde de artma meydana gelir

ve bunun sonucu olarak bag dayanimi azalir [Doremus, 2008].

Tablo 4.3: Cok kristalli aliiminanin oda sicakligindaki elastik ozellikleri.

Young Modiili (GPa) 403
Kayma Modiili (GPa) 163
Hacim Modiilii (GPa) 254
Poisson Orani (GPa) 0.23

Tablo 4.4: Cok kristalli aliimina igin elastik modiiliisiin sicakliga bagliligi.

Sicaklik (°C) Young Modiilii (GPa)
25 403
500 389
1000 373
1200 364
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4.1.2. Mukavemet

Aliimina gibi gevrek malzemelerin mekanik mukavemeti yiizeydeki kusurlara
(catlaklar) baghdir. Derin, ince bir c¢atlaga dik dogrultuda bir ¢ekme gerilmesi
uygulandig1 zaman, ¢atlak ucundaki gerilme uygulanan gerilmenin iistiine fazlasiyla
biiylimiistiir. Bu ylizden gevrek katinin yiizey durumu onun mukavemetini belirler.
Yiizey kusurlar1 asinmadan dolayr olusmaktadir bdylece daha yiiksek asinma
direncine sahip gevrek malzemenin daha biiyiik bir mukavemete sahip oldugu
soylenebilmektedir [Doremus, 2008]. Aliiminanin egme mukavemet degerleri Tablo
4.5’te gosterilmistir [Gitzen, 1970].

Tablo 4.5: Aliimina i¢in egme mukavemet degerleri (MPa).

Teorik mukavemet 58000 (25°C)
Tek kristal (safir) 300 — 700 (25°C)

Mikrometre seviyesindeki tane boyutlarinin fonksiyonu olarak ¢ok kristalli
allimina

Tane Boyutu — 1-2 10-15 40 - 50
Sicaklik (°C)

25°C 460 330 240
400°C 360 260 230
1000°C 340 260 210
1350°C 260 110 97

Aliiminanin mukavemet degerleri diger birgok oksitten daha yiiksektir. Tabi Ki
tiim bu mukavemet degerleri teorik mukavemetten ¢ok daha diisiiktiir ve malzemenin
gectigi islem ile malzemenin geg¢misine fazlasiyla baglidir. Sicaklik arttiginda
aliminanin mukavemeti azalmaktadir. Bu durum sicaklikla azalan elastik modiiliis
icin oldugu gibi atomik titresimlerin artmasi ve bag dayanimindaki azalmayla
aciklanabilir. Cok kristalli aliiminanin mukavemeti tane boyutuna baghdir. Ayrica
mukavemet Tablo 4.6°da gosterildigi gibi aliimina daha fazla gézenekli oldugunda
azalmaktadir [Gitzen, 1970]. Izole porlar onlarm yiizeyinde uygulanan gerilmeyi

arttirir ve agik porozite kusur gelisimi i¢in daha fazla ylizey anlamina gelmektedir
[Doremus, 2008].
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Tablo 4.6: 25°C deki ¢ok kristalli aliminanin egme mukavemeti lizerine porozite

etkisi.
Porozite (%) Mukavemet (MPa)
0 269
10 172
20 110
30 76
40 55
50 47

4.1.3. Sertlik

Aliimina en sert olan oksitlerden biridir. Mohs skalasinda (1’den 10’a kadar)
alimina 9 elmas ise 10 degerini almaktadir. Tablo 4.7°de bazi sert seramiklerle
beraber sertlik degerleri gosterilmistir [Gitzen, 1970], [Thibault and Nyquist, 1947].
Aliimina i¢in baz1 yaklasik Knoop sertlik degerleri, sicaklifa baglh olarak Tablo
4.8°de verilmistir [Kingery et al., 1976]. Ilginctir ki aliiminanin sertligi sicaklik

arttig1 zaman mukavemetten daha fazla azalmaktadir [Gitzen, 1970].

Tablo 4.7: 25°C de bazi seramikler i¢in Knoop Sertlik degerleri.

Malzeme Sertlik (kg /mm?)
Elmas 8500
Aliimina 3000
Bor karbiir 2760
Silisyum Karbiir 2480
Topaz (Al12SigF10025) 1340
Kuartz (SiOy) 820
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Tablo 4.8: Sicakliga baglh olarak aliiminanin Knoop Sertligi.

T (°C) Sertlik (kg /mm?)
127 1950

327 1510

527 1120

727 680

927 430

1127 260

1327 160

4.1.4. Siiriinme

Stirinme zamanin bir fonksiyonu olarak malzemenin yiiksek sicakliktaki
deformasyonudur. Siirlinme hiz1 sicaklikla artar ve siklikla uygulanan gerilmeyle
orantilidir. Siiriinme hizin1 mikroyap1 (tane boyutu ve porozite) etkilemektedir.
Ayrica kafes kusurlari, stokiyometri ve c¢evreninde siirinme hizini etkiledigi
soylenebilir. Miillit (3A1,03.2Si0,) gibi diger bazi yiiksek sicaklik malzemeleri ile
kiyaslandiginda, aliiminanin daha yiiksek bir stiriinme hiz1 s6z konusudur ve bu da
yiiksek sicaklik uygulamalarinda (yaklasik 1500°C 'nin iizerinde) kullanimlarmi
bazen kisitlamaktadir [Doremus, 2008].

4.1.5. Kirilma Toklugu

Seramik malzemelerin kirilma toklugu (K;.) metallerin yaklasik 1/50 sidir.
Aliiminanin K. degeri, tek kristal olup olmamasma, tek kristalde 6l¢iim alinan
yiizeyin atomsal diizlemine ve tanelerin biytlikliigline gore degismektedir.
Aliiminanin tek kristalli yada cok kristalli olmast durumuna goére kirilma toklugu
degerleri Tablo 4.9°da verilmektedir. Cok kristallinin tek kristalliye gore kirilma
toklugu degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir [Masson, 2009].
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Tablo 4.9: Aliiminanin kirilma toklugu (K;.) degerleri.

Malzeme K;.( MPaym)
Al,O3; — Tek Kristalli 24-45
Al,O3 — Cok Kristalli 3,8-5,1

Sekil 4.2 hekzagonal yapida, taban ve prizmatik, iki kayma sistemini
gostermektedir. Aliiminada 1000°C civar1 sicakliklarda bu iki kayma diizleminde
kayma meydana gelebilir. Diisiik sicakliklarda ince taneli mikro yapi genellikle arzu
edilir ¢linkii diisilk sicakliklarda mukavemet azalan tane boyutu ile artmaktadir
[Chawla, 1993].

¢ T_»

Prizmatik —1
Diizlem

Vi

Taban
Diizlemi

Sekil 4.2: Hekzagonal yapida iki kayma sistemi.
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5. NIKEL

Nikel hafif altin rengi ile karigik giimiisimsii metalik renktedir, oldukg¢a
yumusak bir metal oldugundan kolay islenebilir ve siinektir. Cok iyi parlatilabilir,
parlatilmis ylizeyine diisen 151gm biiyiik bir kismin1 yansitir. Normal sicakliklarda
ferromanyetiktir [Lewis et al., 1966]. Nikel elementi, periyodik tablonun demir ve
kobalt1 igeren dordiincii serisinde gecis grubunun bir iliyesidir. Atom numarasi 28,
atom agirhg 58.6934°tir. Erime sicakligi 1453°C, yogunlugu 8.902 g/cm3 ’tiir.
Nikelin normal kristal yapis1 yiizey merkezli kiibiktir ve 20°C” de 0.35167 nm kafes
sabitine sahiptir [Davis, 2000].

Nikel cok yonlii ve baglica 6neme sahip endiistriyel metallerden biridir. Demir
dis1 alagimlarda, g¢eliklerde (en ¢ok d6zellikle % 8 — 35 Ni iceren Ostenitik paslanmaz
celiklerde) ve dokme demirlerde hayati 6neme sahip bir alasim elementidir. Nikel
esasli alagimlar 1siya diren¢ ve korozyon direnci gerektiren uygulamalarda
kullanilmaktadir. Nikel-demir alagimlar1 yumusak manyetik 6zellikler veya kontrollii
1s1l genlesmeye ihtiyag duyulan uygulamalar igin gelistirilmistir. Nikel kaplamalar
da, Sekil 5.1, ayrica teknolojik 6neme sahiptirler [Web 1, 2015]. Nikel ve/veya nikel
bilesikleri ayrica madeni para, piller, katalizorler, seramikler ve manyetik siiper
iletkenlerde de kullanilmaktadir. Nikel gelisim enstitiisiine gore diinya c¢apindaki

nikel tiikketimi Tablo 5.1’de gosterilen boliimlere ayrilabilir [Davis, 2000].

Sekil 5.1: Otomotiv endiistrisinde nikel kaplama kullanimu.
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Tablo 5.1: Diinya ¢apinda nikel tiiketimi.

Kullanim Nikel Tiiketimi (%)
Paslanmaz Celikler 62.7
Nikel esasli alagimlar 11.9
Kaplamalar 9.7
Alagimli Celikler 9.0
Déokiimhane Uriinleri 35
Bakir esasli alagimlar 14
Diger 1.8

Kimyasal agidan ele alindiginda nikel bircok bilesige sahip bir elementtir.

Yaygin olan bazi nikel bilesikleri Tablo 5.2’de gosterilmistir [Lewis et al., 1966].

Tablo 5.2: Bazi nikel bilesikleri ve molekiil formiilleri.

NiO
Ni3O4
Nikel Oksitler NiO,
Ni,O3
Nikel Karbonat NiCO3.6H,0
Nikel Hidroksit Ni(OH),
Nikel Kloriir NiCl,.6H,0
Nikel Nitrat Ni(NO3)2.6H20
Nikel Siilfat Ni(SO4)..6H,0
Nikel Siilfiir NiS
Nikel Karbonil Ni(CO),4

Ticari olarak saf formunda (% 99.5) genis ve 6nemli endiistriyel uygulamalara
sahip olan nikel; doviilebilir, kaynak edilebilir, islenebilir ve haddelenebilir. Bir ¢ok
ortamda korozyona karst oldukca direnglidir. Sifirn altindaki sicakliklarda
mukavemetini ve siinekligini oldugu kadar, yiiksek sicakliklarda da mukavemetini
muhafaza eder [Nicholls, 1973]. Tablo 5.3’de saf nikele ait bazi &zellikler

gosterilmistir [Cerezei, 2008]. Nikelin mekanik 6zellikleri safligina ve malzemenin
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gecmisine bagl olarak degismektedir. Ornegin ticari nikel yiiksek safliktaki nikelden
daha az siinek ve daha dayaniklidir. Ticari nikel % 99.5 nikel + kobalt, % 0.08
karbon, % 0.18 silikon, % 0.18 mangan, % 0.2 demir, % 0.13 bakir ve % 0.005
stilfir icermektedir [John and Everhart, 1971].

Tablo 5.3: Saf nikelin ozellikleri.

Fiziksel Ozellikler
Yogunluk 8.902 g/cm3
Mohs Sertligi 4.0
Vickers Sertligi 638 MPa
Mekanik Ozellikler
Cekme Mukavemeti 317 MPa
Akma Mukavemeti 59 MPa
Kirilma Uzamasi % 30
Elastik Modiilii 210 GPa
Poisson Orani 0.310
Elektriksel Ozellikler
Elektrik Direnci 6.840 x 10°Q-m
Manyetik Gegirgenlik 1240
Curie Sicaklig1 358°C
Termal Ozellikler
Termal Genlesme Katsayis1 (20°C) 13.4 ym/ m-K
Ergime Sicakligi 1453°C

5.1. Nikel Nitrat

Nikelin kimyasal bilesiklerinden biri olan nikel nitrat Ni(NO3), ile
gosterilmektedir. Susuz haline genellikle rastlanmaz bu yiizden nikel nitrat siklikla
nikel (IT) nitrat hekzahidrati (Ni(NOg3),.6H,0) ifade etmektedir. Molar agirligi
290.79 g/mol, erime sicaklig1 56.7°C ve yogunlugu 2.05 g/cm?’tiir. Kristal yapisi

ise (hekzahidrat) monokliniktir. Nikel nitrat kokusuzdur, ethanol ve suda
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¢oziinebilmektedir. Gorlinlimii ziimriit yesili, nem ¢eken bir katidir ve Sekil 5.2°de

goriilmektedir [Web 2, 2015], [Web 3, 2015].

Sekil 5.2: Nikel nitrat hekzahidrat.

5.2. Seramik Kompozitlerde Takviye Olarak Ni Kullanim

Literatiirde mevcut bulunan ¢alismalar bize metal takviye fazi olarak nikel
iizerine oldukc¢a arastirma yapildigin1 géstermektedir. Nikel oldukca siinek, yiiksek
sicaklikta 1sisal kararli, korozyon direnci yiiksek bir metaldir [Cho et al., 2013].
Nikelin oksidasyon direnci de diger toklastirma i¢in tercih edilen metallerden daha
iyidir [Tuan et al., 1997]. Ters 1s1l 6zellik gosteren bir sistem segmek nanokompozit
icin mukavemetlendirme mekanizmasini inceleme firsat1 sunar. Nikelin 1s1] genlesme
katsayis1 sik¢a tercih edilen aliimina matristen daha yiiksektir [Chen and Tuan,
1998]. Tim bunlara ilaveten nikelin takviye fazi olarak kullanildig1 seramik matrisli
nanokompozitlerde miikemmel mekanik o6zellikleri kaybetmeden, ilgi ¢ekici
manyetik ve elektronik fonksiyonlar s6z konusu olmaktadir [Sekino et al., 1997].
Ancak nikel metalinin aliimina yiizeyini zayif islatabilirligi ve termal genlesme
uyumsuzlugundan kaynaklanan mikro ¢atlaklardan dolay1 siklikla zayif ara yiizey
bagi meydana gelmektedir [Li et al., 2004]. Bu da mukavemette azalma gibi sonuglar
doguracagindan dolay1 uygun proses yonteminin bulunmasi ve gelistirilmesi iizerine

caligmalar yapilmaktadir.
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6. DENEYSEL YONTEM

6.1. Toz Karisimlarinin Hazirlanmasi

Calismada Al,O3 seramik matriste nano boyutta Ni metali igeren kompozitlerin
toz karigimlarinin hazirlanmasi amacglanmistir. Bu toz karigimlarinin hazirlanmasi
i¢in heterojen ¢oktiirme yontemi kullanilmistir [Li et al., 2001]. Bu ¢alismada Al,O3
seramik tozu (0-Al,O3) Almatis Calcined Alumina, Almanya’dan, nikel Oncii
malzeme olarak kullanilan % 98 safliktaki nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H,0,
molekiil agirligr: 290,81 g/mol) BDH Chemicals Ltd. Poole England’dan, ¢oktiiriicii
olarak kullanilan % 99 safliktaki amonyum bikarbonat (NHsHCO3; molekiil agirlig::
79,06 g/mol) Sigma-Aldrich’ten ve dagitici olarak kullanilan poliakrilik asit (Darvan
821A) MSE Teknoloji Ltd. Sti’den temin edilmistir.

Calismada 30 g Al,Ogigerisinde hacimce sirasiyla % 1,3,5 oraninda nano
boyutta Ni i¢ceren Al,O3-Ni kompozit toz karigimi hazirlanmasi amaglanmistir. Her
hacim orami i¢in yapilan deneylerde, ilk olarak, uygun nikel nitrat hekzahidrat
miktar1 son kompozitte istenilen hacim oraninda Ni metalini saglayacak sekilde
hesaplanmistir. Bu hesaplamaya gore metal tuzu hassas terazide tartilarak, 50°C’de
sicak-manyetik tabla {izerinde beherde karistirilarak saf su igerisindeki ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra ¢6zelti igerisine 30 g Al,O3 tozu ve Al,O3 agirliginin
% 0,5’i (0,15 g) poliakrilik asit ilave edilerek Nalgene® degirmenleme siselerinde
ZrO; bilyelerle, 24 saat boyunca, 100 devir/dk ¢evirme hizinda degirmenlemeye tabi
tutulmustur. Bilye/toz agirlik oran1 10 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu siire sonunda
karigim bir behere alinarak pH degerleri Olgiilmiistiir. Her bir metal orani icin

hazirlanan karigimlarin pH degerleri asagida Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: Hazirlanan karigimlar igin 6lglilen pH degerleri.

% Ni Hacim oran Karigimm pH degeri
% 1 Ni 5,33
% 3 Ni 4,80
% 5 Ni 4,30
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Coktiiriici olarak amonyum bikarbonat (NH;HCO3), son kompozitteki Ni
miktarmin molce 5 kat1 olacak sekilde tartilmig ve saf su icerisinde 1 molar ¢cozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢Oktiiriici  ¢Ozeltisinin  pH degeri 7-8 araliginda
Olctilmiistiir. Coktliriicti ¢dzeltisi manyetik tabla lizerinde kuvvetli karistirma altinda
ilgili homojen karigima damla damla ilave edilmis, yarim saat karigsmaya
birakilmigtir. Coktiiriicii miktarini belirlemede reaksiyonun saglanmasi ve ¢cokmenin
meydana geldigi ifade edilen pH degerinin (8-9 araliginin) yakalanmasi etkili
olmustur. Karisimin pH degerinin yavas yavas arttig1 goriilmiistiir. Bu islem sonras1

gerceklesen reaksiyon asagida verilmistir [Yadong et al., 1997];

3Ni*2 + 6HCO; ™' + H,0 = NiCOj « 2Ni(OH), « 2H,0 ! + 5C0, 1 (6.1)

Karigimm pH degeri 8-9 araliginda elde edildikten sonra, vakum yardimiyla
parcacik tutma 6zelligi 2 — 3 um olan filtre kagidi kullanilarak stiziilmiistiir. Siizilintii
saf su ve ethanolle yikanip, 50°C’lik etiivde kurumaya alinmistir. Kurutma sonrasi
acik yesil renkte toz elde edilmistir.Bu yontemle aliimina tozunun, reaksiyon {iriinii
olarak ortaya ¢ikan amorf faz ile (NiCO3+2Ni(OH)2*2H,0) kapl olmasi saglanmustir.
Burada aliimina toz yiizeyleri heterojen ¢ekirdeklenme bdlgeleri rolii listlenmekte ve
bu ylizeyi devamli halde bulunan s6z konusu amorf faz tabakasi kaplamaktadir.

Kurutma sonrasinda elde edilen c¢okelti toz karisiminin uygun kalsinasyon
parametrelerine Guo-Jun Li ve arkadaslarmin yaptiklari TG/DTA analizine gore
karar verilmistir [Li et al., 2001]. Ayrica daha 6nce 10 g aliimina igerisinde hacimce
% 5 oraninda Ni igerecek sekilde hazirlanan kompozit toz karisimmm TG/DTA
analizinden de yararlanilmistir. Bu analiz Netzsch ST220 Jupiter marka ve model
cihazda, hava ortaminda, Al,O; pota kullanilarak 10°C/dk isitma hiziyla oda
sicakligindan 750°C araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de yapilan analiz
sonucu elde edilen, AlLO3-Ni kompozit toz karigtimmnm TG/DTA egrisi
goriilmektedir. Guo-Jun Li ve arkadaglar1 tarafindan hava ortaminda gerceklestirilen
TG/DTA analizine gore amorf ¢okelti fazin bozunmaya ugrayarak 310°C civarinda
NiO’e doniistiigii, 450°C de ise kararl bir agirliga ulasildig: belirtilmistir. 500°C’de
2 saat siiresince yapilan kalsinasyon ile de dagitici poliakrilik asitin tamamen

uzaklastirildigr ifade edilmistir. Esas alinan ¢aligmaya gore ve yapilan TG/DTA
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analiz grafiginde platoya 500°C sonrasinda ulasildigi icin kalsinasyon iglemi,

5°C/dk 1sitma hizinda 550°C /2 saat siiresince hava ortaminda gergeklestirilmistir.

DTA /(uV/mg)
TG /% Flow /(ml/min)
Peak 7024 °C_0.956 u‘//rlnc? €x0
101 - /\ ~ 50
0.8
100 - 500
- / 0.6
150
08 | Agirlik Degigimi : -4.43 A\_x 0.4
100
97 0.2
- 50
06 | 11
(\_/ M 0 £0.0
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik /°C

Sekil 6.1: Al,O3-Ni kompozit toz karisimmin TG/DTA egrisi.

Kalsinasyon islemi sonucunda gri renkte Al,O3-NiO toz karigimi elde
edilmistir. Kalsinasyon iglemi ile devamli halde bulunan kaplama tabakasi1 ayrik hale
gelmis, amorf faz nano boyutta NiO’e doniistiiriilmiistiir. Bu toz karigimi1 daha sonra
indirgeme 1s1l islemine tabi tutulmustur. Indirgeme i¢in uygun sicakligm ve siirenin
belirlenmesinde Sekino ve arkadaslar1 ile Guo-Jun Li ve arkadaslarinin ¢alismalar:
esas alinmistir [Sekino et al., 1997], [Li et al., 2001]. Bu islem % 10 hidrojen +
% 90 argon indirgeyici atmosferde,dikey tip atmosfer beslemeli Nabertherm® Gero
yiiksek sicaklik firmi kullanilarak, 5°C/dk 1sitma hizi ile ilgili sicakliga ¢ikilip,
firinda sogutmayla, 700°C’de 4 saat siire ile gerceklestirilmistir. Bu 1s1l islem sonras1
gri renkte olan Al,O3-NiO toz karisimidan, kahverengi renkteki Al,Os-Ni toz
karisimi (nano boyutta Ni metali igeren) elde edilmistir. Sekil 6.2°de tozlarin

hazirlanmasina iliskin akis semasi verilmistir.
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[ AlLOs tozu } [ Ni(NO3)y.6H:0 + Hy0 J
\

¥ [ Poliakrilik asit ]
[ 24 saat bilveli 6giitme

¥

| Karl?'ﬂma—[ NH HCO; ¢dzeltisi ]

k J

[ Caktiimme ]

[ Siizme, yikama, kunitima ]

[ Kalsinasvon hava ortammda 550°C/ 2 saat J

k4

[ indirgeme (% 10 Hy+% 90 Ar ortammda) 700°C / 4 saat ]

Sekil 6.2: Heterojen ¢oktiirme metodu ile Ni kapl aliimina toz tiretiminin akisi.

Karsilastrma amagli olarak 30 g Al,O3 toz (monolitik) ayni kosullar altinda
hazirlanmistir. Saf su icerisinde 0,153 g poliakrilik asit ilave edilerek hazirlanan ve
zirkonya bilyeler ile birlikte 24 saat siire ile degirmenlenen tozlar i¢in bilye/toz
agirlik orani digerlerinde oldugu gibi 10 olacak sekilde ayarlanmistir. Degirmenleme
oncesi zirkonya bilyalarin agirliklar1 300.6573 g olarak, degirmenleme sonrasi ise
300.4601 g olarak olgiilmiistiir. Sisteme bilyelerden asinma ile 0.1972 g zirkonya
gecmistir. Hazirlanan bu Al,O3; tozu kurutulup, hava ortaminda 500°C’de 2 saat
bekletilerek dagitici uzaklastirilmstir.

Monolitik Al,O3 tozu ile tiim Ni hacim oranlar1 i¢in hazirlanan ve indirgeme
islemi sonrasinda elde edilen Al,O3-Ni toz karisimlari ilk olarak agat havanda
ezilerek ufalanmis ve 90 p elekten gegirilerek preste basmaya hazir hale getirilmistir.

Disk seklindeki numuneleri basmak i¢in tozlar 0,9’ar g tartilmig ve 15,88 mm
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capindaki c¢elik silindir kalip kullanilmistir. Tozlar bu kalipta tek eksenli preste
70 MPa basing altinda basildiktan sonra, yas mukavemet kazandirmak amaciyla
90 MPa basigta CIP (soguk izostatik pres) yapilmistr. Bu asamadan sonra

numuneler sinterleme i¢in hazir hale gelmistir.
6.2. Karisimlarin Sinterlenmesi ve Karakterizasyonu

6.2.1. Sinterleme

Disk formunda basilan numuneler, indirgeme isleminin de gergeklestirildigi
Sekil 6.3°de gosterilen Nabertherm® Gero marka dikey tip yiiksek sicaklik vakum
firminda sinterlenmistir. Farkli hacim oranlarinda Ni i¢eren (% 1, 3,5) tiim diskler,
% 10 hidrojen + % 90 argon indirgeyici atmosferde, monolitik olanlar hava
ortaminda 1450 — 1500 — 1550°C sicakliklarda 2 saat siire ile basingsiz olarak
sinterlenmistir. Firinda 1sitma 5°C/dk olarak ayarlanmis, firin iginde sogutma

yapilmistir.

Sekil 6.3: Indirgeme ve sinterleme islemlerinin gergeklestirildigi dikey tip yiiksek
sicaklik vakum firma.
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6.2.2. Metalografik Hazirlama

Ug farkli sicaklikta sinterlenen tiim numunelerin yiizeyleri, mekanik test ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri i¢in hazir hale getirilmistir. Bunun
icin ilk olarak LECO marka Cameo® Platinium disc Type 1 (120-180 meshlik SiC
zimparaya esdeger) zimpara ile kaba zimparalama yapildiktan sonra sirasiyla 800-
1000-1200-2000’lik SiC zimparalar ile ince zimparalama islemi yapilmistir.
Zimparalama sonrast numuneler 3 um ve 0,5 um elmas soliisyon ile parlatilmistir.
Sertlik, tokluk oOlclimlerinde ylizeydeki kusurlardan dogabilecek hatalara yer
vermemek ve kaliteli SEM goriintiileri alabilmek adma ylizeylerin olabildigince
¢iziksiz olmasima dikkat edilmistir. Numuneler parlatildiktan sonra gergeklestirilen
sertlik ve tokluk o6l¢iimii sonrasi tane sinirlarinin belirginlesmesi i¢in 1s1l daglama
yapilmistir. Ancak goriintiilerin mukayese edilebilmesi i¢in daglama yapmadan da
SEM fotograflar1 ¢ekilmistir. Isil daglama tiim Ni hacim oranlar1 ve tiim sinterleme
sicakliklart i¢in indirgeyici ( % 10 Hz 4+ % 90 Ar) ortamda 1400°C ’de 30 dk
bekletme ile yapilmistir. Monolitik Al,O3 igin hava ortaminda 1400°C’de 2 saat

stire ile gergeklestirilmistir.

6.2.3. X-Ismnlar1 Analizi

Hazirlanan tiim tozlarm ve sinterlenen disklerin yapisinda bulunan kristal
fazlarin belirlenmesinde X-15m1 kirmim metodundan yararlanilmistir. Bunun igin
Sekil 6.4’te gosterilen Bruker® marka D8 Advance model X iginlar1 difraktometresi
kullanilmistir. Analiz esnasinda cihaz Cu-K, 1simasi yapmakta ve 1sima 1,5408 A
monokromatik dalga boyunda olmaktadir. Tiiplin voltaji 40 kV ve akimi 40 mA
olarak ayarlanmustir. Numuneler 10° ile 70° derece arasinda 4°/dk tarama hizinda

analiz edilmistir.
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Sekil 6.4: Bruker® marka D8 Advance model X iginlart difraktometresi.

6.2.4. Yogunluk Ol¢iimleri

Sinterlenmis numunelerin oda sicaklifindaki yogunluklari Arsimet teknigi
kullanilarak Olgiilmiistiir. Bunun i¢in ilk olarak numunelerin kuru agirliklari
Olgtilmils (Wyyr), ardindan numunelerin sahip olduklar1 agik gozeneklerin dlgiimii
etkilememesi i¢in numuneler 20 dk siire ile saf su i¢erisinde vakuma alinmistir. Daha
sonra saf su igerisinde asili agirliklar1 (W, 4,) ve akabinde de numune yiizeyindeki
sular temizlenip 1slak agirliklart (W, g4 ) Olciilmiistiir. Bu dlgiimlerin dogrulugunu
arttrmak i¢in her Olglim 5’er kez tekrarlanarak ortalamasi alinmis ve asagidaki
Esitlik 6.2 kullanilarak deneysel yogunluklar1 6l¢iilmiistiir. Deneysel disinda Esitlik
6.3’de verilen karigimlar kurali kullanilarak teorik yogunluk, ardindan Esitlik 6.4 ile
de relatif yogunluklar yiizde olarak belirlenmistir. Esitlik 6.3’de verilen V,, matris
hacim orani, d,, matrisin yogunlugu, V, takviye hacim orani ve d; ise takviyenin

yogunlugudur.

Wkuru

d =———d 6.2
deneysel Vl/lslak—Wsuda su ( )
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dteorik = dem + tht (63)

d
Wodretariy = =g 100 (6.4)
teori

6.2.5. Mekanik Ozellik Ol¢iimleri

Sinterlenen numunelerin sertlik ve tokluk Slgtimleri Sekil 6.5°te gosterilen
Instron® marka Wolpert Testor 2100 model mikrosertlik cihazi kullanilarak, Vickers
sertlik yontemi ile gerceklestirilmistir. Deneylerde kosegenleri arasindaki aci 136°
olan elmas piramit Vickers u¢ kullanilmustir.

Sertlik testleri zimparalanip parlatilarak hazirlanmig numune yiizeylerine 5 kg
yiikk 10 sn siire ile uygulanarak yapilmistir. Sertlik degerleri hesaplanirken 6.5°te
verilen esitlik kullanilmistir [Lawn, 1993]. Denklemde H sertlik (GPa), F yiikk (N),

d ise (mm) kosegen uzunluklarinin ortalama degeridir.

H=2— (6.5)

Sekil 6.5: Instron™ marka Wolpert Testor 2100 model mikrosertlik cihazi.

Sertlik Olciimleri 3 farkli sinterleme sicakliginda sinterlenen tiim numuneler
icin, her bir sicaklik i¢cin 3’er ve her disk numuneden 3’er tane olacak sekilde
toplamda 9’ar tane yapilarak ortalamalar1 alimmugstir. 5 kg yiik altinda olusan izlerin
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Sekil 6.6.a’da gosterildigi gibi olanlarindan 6l¢iim alinmayip, test gecersiz olarak
kabul edilmis, diizgiin izler iizerinden Sekil 6.6.b’de gosterildigi lizere Olglim

yapilmstir.

a) b) bt e

"L00 pnises

Ve e

Sekil 6.6: Numunelerden alinan sertlik izleri. a) Iz kenarinda pul atma (gegersiz test),
b) Diizgiin sekilli sertlik izinden alinan goriintii (gecerli test).

Tokluk 6l¢iimleri i¢in ayn1 numunelere 10 sn siire ile 10 kg yiik uygulanmistir.
Uygulanan yiik, malzemenin sertligi, teorik olarak hesaplanan elastik modiil ve de
olusan catlak boylarma bagl olarak Vickers iz yontemiyle tokluk hesabi yapilmistir.
Olgiimler sertlik i¢in oldugu gibi her numune ig¢in 3’er tane olacak sekilde
yapilmistir. Kirilma toklugu hesaplamalar1 Esitlik 6.6’da verilen Anstis ve

arkadaglarinin 6nerdigi formiile gore yapilmustir [Anstis et al., 1981]. Formiilde K,
kirilma toklugu (Pavm), F yiik (N), ¢ catlak ucundan iz merkezine kadar olan
mesafe (m), E elastik modiiliis (GPa) ve H sertlik (GPa) olup, sonuglar MPavm’ye

cevrilerek karsilastirmalar1 yapilmistir.

i)

K, =
I
¢ cl5

(6.6)

Elastik modiiliis degerleri Esitlik 6.7’de verilen esitlik yardimiyla teorik olarak
hesaplanmistir [Callister, 2007]. Hesaplama yapilirken 6nce Esitlik 6.8°de verilen
karigimlar kurali ile kompozitin porozite olmadig: halinin E, elastik modiiliis degeri
hesaplanmistir. Ardindan relatif yogunluk degeri bir sayisindan ¢ikarilarak
porozite (P) bulunmus ve rakamlar esitlikte yerlerine koyularak elastik modiiliis

degeri teorik olarak hesaplanmustir.
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E=E,(1-1.9P + 0.9P2%) (6.7)

6.2.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Goriintiileme

Parlatma ve 1s1l daglama ile hazirlanmis numunelerin ylizeyden incelenmesi ve
tokluk testleri ile olusan ¢atlaklarin goriintiilerinin alinmasi ig¢in Sekil 6.7°de
gosterilen Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu kullanilmustir.
Numuneler seramik malzeme oldugundan, yilizey iletkenligini saglamak amaciyla
Polaron-SC7610 Sputter Coater marka kaplama cihazi kullanilarak numune yiizeyleri
altin kaplanmigtir. Yiizeylerden goriintii alinirken ayr1 ayr1 hem ikincil elektronlarla
inceleme modu (SE) hem de geri sagcmimli elektron modu (BSE) kullanilmais,
analizler 15 — 25 kV’de yapilmistir. Numune yiizeylerinden element analizi yapmak
icin enerji dagilimli X-151m1 spektrometresi (EDS) (Team EDAX, Apollo SDD)
yapilmistir.

Sekil 6.7: Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu.

6.2.7. Ortalama Tane Boyutunun Ol¢iimii

Sinterlenmis numunelerin parlatma ve 1si1l daglama ile hazirlanan
yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri kullanilarak, aliiminanin ortalama tane boyutu
tiim oran ve sicakliklar i¢in hesaplanmistir. Her bir sicaklik ve oran icin 3’er
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gorlintii kullanilmig, cetvel yardimiyla olabildigince farkli noktalardan tanelerin
kesilmesi amaciyla rasgele cizgiler ¢ekilmistir. Cekilen her bir ¢izginin kestigi tane
smirlar1 sayilmis, her bir ¢izgiden elde edilen bu sayilar toplanip (toplamda 100 ve
lizeri tane smirt sayilmig olarak), ortalamasit alinmistir. Gorilintiilerin  dlgegi
mikrometre (um) cinsinden, cetvelde o uzunluga karsilik gelen santimetre (cm)
cinsine c¢evrilerek, cekilen ¢izgilerin uzunlugu pm olarak belirlenmistir. Ortalama
tane sinir1 sayisi, bu sayiya boliinmiis ve elde edilen say1 1.57 diizeltme faktori ile

carpilarak ortalama tane boyutu hesaplanmustir [Oel, 1967].
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/. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde aliimina matris igerisinde hacimce sirasiyla % 1,3, 5 oraninda
nano boyutta Ni igerecek sekilde hazirlanan aliimina-nano metal kompozit toz
karigiminin  ve monolitik aliimina tozunun 3 farkli sicaklikta (1450 — 1500 —
1550°C) basingsiz olarak sinterlenmesi ile elde edilen numunelerin 6zellikleri metal
hacim orani ve sinterleme sicakligina bagli olarak incelenecektir. Bu incelemeler bir
onceki boliimde anlatilan deneysel ve karakterizasyon metotlar1 kullanilarak yapilan
calismalardan elde edilen sonuglarin verilmesi ve iliskilerinin kurulmasi iizerine

olacaktir.
7.1. X-151m1 Kirinimu Analizi

Heterojen ¢oktiirme yontemi kullanilarak farkli metal hacim oranlari ig¢in
iiretilen amorf metal faz ile kaplanmis aliimina tozlarmin ve bu tozlarin kalsinasyon,
indirgeme 1s1l igslemlerine tabi tutulmasinin ardindan elde edilen kristal fazlar ile
sinterleme sonras1 mevcut yapidaki fazlarin analizi X-151m1 kirinimu ile incelenmistir.
Sekil 7.1’de hacimce % 1 Ni orami i¢in elde edilen X-1sm1 kirmim desenleri

verilmistir.
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Sekil 7.1: Hacimce % 1 oraninda Ni igeren kompozitin XRD analiz desenleri.
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Al,O3 toz pargaciklarinin, amorf faz tabakasi NiCO3-2Ni(OH),-2H,0 ile
kaplanmasi esasina dayali olarak iiretim yapildigi icin, kaplama sonrasinda amorf faz
varligindan dolay1 Al,O3 pikleri disinda yeni pik goriilmemistir. Kalsinasyon 1sil
islemi ile amorf faz nano boyutta metal oksite yani NiO kiibik kristal fazmna
dontismektedir [Li et al., 2001]. Sekil 7.2°de hacimce % 3 Ni orani i¢in ve Sekil
7.3’te hacimce % 5 Ni orani i¢in elde edilen X-151n1 kirmim desenleri goriilmektedir.

Diisiik metal hacim oranlar1 i¢in (% 1 ve % 3) NiO kristal fazina ait piklerin
siddeti oldukg¢a diisiik oldugundan bu pikler belirgin olarak goriilememektedir.
Hacimce % 5 Ni orani igin ise belli belirsiz goriilmektedir. Indirgeme sonras1 NiO’in
Ni metaline doniisiimii gerceklesmektedir ve Ni metaline ait pikler metal hacim
oranmnin artmasi ile daha belirgin hale gelmektedir. Sinterleme sonrasinda tiim

oranlar i¢in Ni kristal fazina ait (111) ve (200) pikleri goriilmektedir.
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Sekil 7.2: Hacimce % 3 oraninda Ni iceren kompozitin XRD analiz desenleri.

Sekil 7.4’te dagitict poliakrilik asitin 550°C’de 2 saatte uzaklastirilmasinin
ardindan monolitik aliimina tozundan elde edilen X-is;m1  kirmim  deseni

goriilmektedir. Aliimina pikleri disinda baska pik goriilmemistir.
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Sekil 7.3: Hacimce % 5 oraninda Ni igeren kompozitin XRD analiz desenleri.
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Sekil 7.4: Dagiticinin 1s1l islemle uzaklastirilmasmin ardindan monolitik aliiminadan

elde edilen XRD analiz deseni.

51



asira”

Bagil Siddet

e BRSIO"
-b—_ BRI

b 37 500
-
=
e
= 0021
&I
F— 52 /00°
F—
n g 50683
f~— 31 260

o [3
3
v
4
3
r
E
]
+
o
[ 25542"
+
S 077"

.
.
—

———

2Teta (°)

Sekil 7.5: 1450°C’de 2 saat sinterlenen aliimina diske ait XRD analiz deseni.

Sekil 7.5’te ise 1450°C’de 2 saat siliresince sinterlenen aliimina diske ait
kirmim deseni verilmistir. Burada yapida aliimina piklerine ilaveten zirkonya fazina
ait de pikler gorilmiistir. Bu durum deneysel yontemde de belirtildigi iizere
degirmenleme islemi sirasinda kullanilan zirkonya bilyalarin, monolitik aliimina

hazirlanirken karisima safsizlik olarak eklenmesiyle meydana gelmistir.

7.2. Yogunluk Analizi

Ug farkli sicaklikta basingsiz olarak sinterlenen disk seklindeki kompozitler ve
monolitik aliiminanin Arsimet teknigi ile Olgiilen ortalama yogunluk degerleri ve
karisimlar kurali ile hesaplanan teorik yogunluk degerleri asagida Tablo 7.1°de
verilmistir. Ortalama yoZunluk degerleri ile teorik yogunluklar kullanilarak Tablo
7.2°de verilen relatif yogunluk degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan relatif yogunluk
degerlerinin, sinterleme sicakligi ve metal hacim oranma bagl olarak degisiminin
daha kolay anlasilabilmesi i¢in Sekil 7.6’daki grafik verilmistir.

Sekil 7.6’daki grafikten de goriildiigli lizere monolitik aliimina ve tiim metal
hacim oranlar1 i¢in sinterleme sicakligi arttik¢a relatif yogunlukta artmaktadir. Bu
yogunluk artig1 6zellikle 1450°C’den 1500°C’ye c¢ikildiginda daha fazla olmustur.

Tiim metal hacim oranlar1 i¢in en yiiksek yogunluk degerleri 1550°C’de sinterleme

52



sonras1 elde edilmistir. Bu durum basingsiz sinterlemenin, yiiksek sicaklikta

yogunlagma saglayabildigini gostermektedir.

Tablo 7.1: Tiim sinterleme sicakliklar1 ve metal hacim oranlari i¢in deneysel
yogunluk degerleri (g/cm?) ve teorik yogunluklar (g/cm3).

Teorik Yogunluk | 1450° C 1500°C 1550°C
Monolitik 4.00 3.64 3.94 3.98
% 1 Ni igeren 4.05 3.68 3.94 3.98
% 3 Ni igeren 4.15 3.65 3.99 4.04
% 5 Ni iceren 4.25 3.61 4.02 4.12

Tablo 7.2: Tim sinterleme sicakliklar1 ve metal hacim oranlari i¢in (%) relatif

yogunluk degerleri.
1450° C 1500°C 1550°C
Monolitik 90.99 98.48 99.60
% 1 Niigeren 90.86 97.42 98.24
% 3 Ni iceren 87.89 96.18 97.42
% 5 Ni igeren 84.89 94.67 97.09

Metal hacim orani arttik¢a tiim sicakliklar i¢in yogunlukta azalma meydana
gelmistir. Bu durum sicak pres kullanarak 20 MPa basingta 1300 — 1500°C
araliginda sinterleme yapan Guo-Jun Li ve arkadaglarmin c¢alismasinda da
belirtilmistir [Li et al., 2004]. Ancak Guo-Jun Li ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmalar
ile hacimce % 4, 6.5, 8.5 ve 10 oraninda Ni i¢eren kompozitler tiretmislerdir.

Al,O3, Ni tarafindan 1slatilamamaktadir [Tuan and Brook, 1992]. Ayrica
nikelin 1s1l genlesme Kkatsayis1 (15x107°C~1) aliiminanin 111 genlesme
katsayisindan (8.4 x1076°C~1) daha yiiksek oldugu i¢in sinterleme sicakliindan
sogudugunda, Al,O3/Ni arayiizeyinde porlar meydana gelmektedir [Li et al., 2004].
Bu durum metal orani arttikca daha da onem kazanmaktadir ¢iinkii yiiksek metal
orani daha fazla Al,O3/Ni arayiizeyi demektir. Nikel i¢ceren kompozitler i¢erisinde en

yliksek relatif yogunluk 1550°C de % 1 Ni orani igin % 98.24 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 7.6 :Sinterleme sicakligia ve metal hacim oranina bagl olarak degisen relatif
yogunluk degerleri.

7.3. Mikroyap1 Analizi

Numunelerin X-igmlar1 analizinin ve yogunluk 6l¢iimlerinin ardindan yiizeyleri
zimparalama ve parlatma islemleri ile hazirlanarak, daglama yapilmadan SEM
goriintiileri geri sagmiml elektron modunda alinarak, metal parcaciklarin aliimina
matris igerisindeki genel dagilimlari incelenmistir. Ornek olarak Sekil 7.7’de
1450°C ’de sinterlenmis numuneler i¢in goriintiiler verilmistir. Geri saginimli
elektron modunda, numune atomlarmin ¢ekirdegine carpip donen elektronlar
aracilifiyla goriintii alindig1 i¢in yiiksek atom numarali elementler daha parlak
goriilmektedirler. Nikel yiiksek atom numarali olan faz oldugu i¢in de taneleri parlak
beyaz goriilmektedir. Koyu renkli bolgeler Al,Os tanelerini gostermektedir. Tim
hacim oranlar1 i¢in homojen metal parcacik dagilimi elde edilebilmistir. Artan metal
hacim orani ile yogunlukta azalma meydana geldigi i¢in 6zellikle hacimce % 5

oraninda Ni igeren kompozitte olusan poroziteler dikkat ¢gekmektedir.
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1450°C (% 1 Ni)

Sekil 7.7: 1450°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmis kompozitlerin SEM-BSE
modunda ¢ekilmis goriintiileri. a) Hacimce % 1 Ni igeren, b) Hacimce % 3 Ni igeren,
c) Hacimce % 5 Ni igeren.
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Numunelerin mikroyapilarini1 daha detayl incelemek i¢in 1s1l daglama sonrasi
ikincil elektron modunda goriintiiler alinmigtir. Bu goriintiiler sayesinde metal
parcaciklarin aliimina matris igerisinde nerelerde konumlandigi ve matris tane
boyutunun, metal hacim orani ile sinterleme sicakligina bagli olarak nasil degistigi
incelenebilmistir.

Sekil 7.8’de 1450°C ’de basingsiz sinterleme sonrasi tiim metal hacim
oranlar1 i¢in 1400°C ’de 30 dk siire ile daglanmis numunelerden alinan ikincil
elektron modu (SE) goriintiileri verilmistir. Beyaz olan taneler nikel metaline, gri
tondakiler ise aliimina tanelerine aittir. Goriintiilerdeki siyah oklar Ni tanelerine
isaret etmektedir. Nikel taneleri genel olarak {iclii baglanti noktalarinda ve tane
smirlarinda konumlanmistir. Nikel tanelerinin boyutu hacim oranmin artmasina bagl
olarak artis gostermistir. Tim oranlar igin metal tane boyutu genis bir aralikta
degismektedir ve bu durum Sekil 7.9’da hacimce % 5 oraninda Ni i¢eren kompozit
i¢in gosterilmistir. 1450°C’de sinterlenen numunede 150 nm’den 680 nm boyutuna
varan nikel metal taneleri bulunmaktadir. Nikel orami arttikca yogunlukta meydana
gelen azalma ile porozitelerin varligi rahatga goriilebilmektedir.

Sekil 7.10°da tiim metal hacim oranlar1 icin 1500°C ’de sinterlenmis
numunelerden daglama sonrasi aliman goriintiiler verilmistir. 1450°C i¢cin oldugu
gibi bu sinterleme sicakligi i¢inde nikel taneleri, ii¢lii baglant1 noktalarinda ve tane
simirlarinda konumlanmigtir. Yogunluk 1450°C’de sinterlemeye kiyasla arttigi igin
daha az porozite igeren kompozitler elde edilmistir. Nikel hacim oraninin artmasi ile
porozite ve nikel boyutundaki artis belirgin olarak goriilmektedir.

Sekil 7.11°de 1550°C’de basingsiz sinterleme sonrasi tiim metal hacim oranlar1
icin daglanmis numunelerden alinan goriintiiler verilmistir. Goriintiiler, Olgek
uzunlugu diger sicakliklardan farkli olarak 5 um olacak sekilde verilmistir. 1550°C
sinterleme sicakliginda, diger sinterleme sicakliklarinda yapilan agiklamalarda
oldugu gibi nikel orani arttikga yogunlukta meydana gelen azalma ile birlikte
porozitelerde artis goriilmektedir. Nikel taneleri diger sicakliklarda oldugu gibi

konumlanmustir.
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1450°C (% 5 Ni)

-

Sekil 7.8: 1450°Cde 2 saat basingsiz sinterlenmis kompozitlerin daglama sonras1 SE
modu goriintiileri. a) Hacimce % 1 Ni igeren, b) Hacimce % 3 Ni igeren, ¢) Hacimce
% 5 Ni iceren.
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Sekil 7.9: 1450°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmis hacimce % 5 Ni iceren
kompozitin daglama sonrasit BSE modundaki goriintiisii.

Yogunluk analiz sonuglarinda da belirtildigi {izere en yogun numuneler
1550°C sinterleme sicakligi i¢in elde edilmistir ve tiim kompozit numuneler
icerisinde en yogun olan1 % 98.24 relatif yogunluk ile hacimce % 1 Ni igeren
kompozittir. Ancak genel olarak bu sinterleme sicakligindaki tiim oranlar ve soz
konusu yogun numune i¢in verilen SE modunda c¢ekilmis goriintiilerde yiiksek
yogunluga ragmen poroziteler bulunmaktadir. Tozlarin preslenmesi asamasinda CIP
yapilmasina ragmen homojen yas yogunlugun saglanamadig1 goériilmektedir. Ayrica
1550°C yiiksek bir sinterleme sicakligi oldugundan, matris tane boyutunda artig
meydana gelmistir ve bu yiizden dlgek uzunlugu 5 um olan goriintiiler tizerinden
yorum yapilmistir.

Sekil 7.12°de 1400°C ’de 2 saat siire ile 1s1l olarak daglanan monolitik
alimina numunelerin tiim sicakliklar i¢cin SE modunda c¢ekilmis goriintiileri
verilmistir. Sinterleme sicakligi arttikca yogunlukta artis meydana gelmesinin yani
sira allimina tanelerinin boyutu da artmaktadir. Goriintiilerdeki siyah oklar zirkonya
tanelerini gostermektedir. Degirmenleme sirasinda asinma ile biinyeye katilan
yaklasik hacimce % 0.5 oraninda zirkonya fazi rasgele bir sekilde aliimina tane

icinde, tane siirlarinda ve ii¢lii baglant1 noktalarinda goriilmektedir.
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1500°C (% 3 Ni)

1500°C (% 5 Ni)

Sekil 7.10: 1500°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmis kompozitlerin daglama sonrasi
SE modu goriintiileri. @) Hacimce % 1 Ni igeren, b) Hacimce % 3 Ni igeren, C)
Hacimce % 5 Ni iceren.
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Sekil 7.11: 1550°C’de 2 saat basingsiz sinterlenmis kompozitlerin daglama sonrasi
SE modu goriintiileri. @) Hacimce % 1 Ni igeren, b) Hacimce % 3 Ni igeren, C)
Hacimce % 5 Ni iceren.
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1550°C Aliimina

Sekil 7.12: Monolitik aliimina malzemenin daglama sonras1 SE modu goriintiileri. a)
1450°C, b) 1500°C, c) 1550°C’de sinterlenen.
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7.4. Ortalama Tane Boyutu Analizi

Farkli sicakliklarda sinterlenen farkli oranlarda Ni igeren kompozitler ile
monolitik aliimina numunelerin aliimina tane boyutunun 6l¢iimii, mikroyap1 analizi
icin 1s1l olarak daglama sonrasinda ikincil elektron modunda alinan goriintiiler
tizerinden yapilmistir. Rasgele dikey ve yatay ¢izgiler cizilerek deneysel yontemde
daha oOnce belirtilen sekilde Ol¢iilmiistiir. Sekil 7.13’de hacimce % 5 Ni igeren

kompozite ait kullanilan goriintiilerden bir tanesi 6rnek olarak verilmistir.

Acc, Vs Spiot Méagn ‘eDet, WD |-____..‘4-'.1 2
150KV:30 10000x SE 45 F G i e

Sekil 7.13: 1450°C sinterlenen hacimce % 5 oraninda Ni i¢ceren kompozite ait
goriintii lizerinden tane boyutu 6l¢iimii.

Sekil 7.13’de gosterilen goriintii lizerinden dl¢iim yapilirken, 7 tane rasgele
12 em’lik ¢izgi ¢ekilmistir. 2 um’lik dlgek ¢izgisi cetvelde 2.8 cm’e denk geldigi
icin ¢ekilen 12 cm’lik ¢izgi uzunlugu 8.57 um’ye esittir. Her bir ¢izginin kestigi
tane smirlar1 sayilmis (1. ¢izgi 15, 2. ¢izgi 14...) ve bu sayilar toplanarak ortalamasi
almmigtir. 8.57 sayis1 bulunan bu ortalama tane sinir1 sayisina boliinerek bulunan
say1 (0.577 um) son olarak da diizeltme faktori 1.57 ile g¢arpilarak tane boyutu
0.905 um olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama bu sicaklik ve oran igin 3 farkli
goriintii ile tekrarlanmis ve ortalamalar1 alimmustir. Olgiim, tiim oran ve sicakliklar

icin gergeklestirilerek Tablo 7.3 elde edilmistir.
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Tablo 7.3: Tiim sinterleme sicakliklar1 ve nikel oranlar1 i¢in hesaplanan ortalama
aliimina tane boyutu (um).

1450°C 1500°C 1550°C
Monolitik 0.93 1.52 1.81
% 1 Ni iceren 0.93 1.32 2.09
% 3 Ni iceren 0.93 1.40 2.08
% 5 Ni iceren 0.89 1.40 2.09

Tablo 7.3’de goriildiigii lizere tiim nikel oranlar1 ve monolitik Al,Os i¢in
sinterleme sicakligi arttik¢a, aliimina tane boyutunda artiy gozlenmistir. Bu tane
boyutu artist kompozit numunelerde 6zellikle sicaklik 1500°C *den 1550°C ’ye
ciktiginda daha fazladir. 1450°C ve 1500°C sinterleme sicakliklarinda Ni
pargaciklarinin  varhigt Al,Os tane biyiimesini engellemektedir. Sicakligin
1550°C ’ye c¢ikmasi ile Ni sivi faza doniismekte ve sivi faz sinterlemeye
gecilmektedir. Bu durumda artik Ni pargaciklari, Al,Os; tanelerinin biliylimesini
kisitlayici rol iistlenememektedir. Nikel oraninin artmasinin da tane blyiikliigline
belirgin bir etkisi gozlenmemistir. Diigiik nikel metal oraninin (% 1,3,5) ve
homojen metal dagilimi saglanmasinin, kompozitler i¢cin benzer matris tane

biiytikligi elde edilmesine sebep oldugu diisiiniilmektedir.

7.5. SEM-EDS Analizi

Sekil 7.14’de tiim metal hacim oranlar1 i¢cin 1500°C ’de sinterlenen
kompozitlere ait EDS grafikleri verilmistir. EDS grafiklerinde goriilen pikler, X-1smi1
kirmim analizinden elde edilen pikler ile paralel bir sekilde yapida Al,O; ve Ni
kristal bolgelerinin oldugunu gdstermektedir. Hacimce % 1 Ni igeren kompozitte Ni
faz oran1 diisiik oldugu igin bu faza ait ana pik olan Ni K, ’nin da siddeti diisiiktiir. Ni
kristal fazina ait pikler, Ni hacim orani arttikca belirginlesmektedir. Pikler en belirgin

olarak hacimce % 5 Ni igeren kompozit igin Sekil 7.14.c’de goriilmektedir.
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Sekil 7.14: Kompozitlere ait EDS grafikleri. a) % 1 Ni, b) % 3 Ni, ¢) % 5 Ni igeren.
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7.6. Mekanik Analizler

7.6.1. Sertlik

Ug farkli sicaklikta sinterlenen monolitik Al,O3 ve kompozit numunelerin 5 kg
yiikk altinda 10 sn siire ile Vickers sertlik degerleri Olglilmiistiir. Yapilan 6lgiim
sonuclar1 GPa cinsinden Tablo 7.4°de ve grafik olarak Sekil 7.15°de gdsterilmistir.
Sinterleme sicakligi arttikga Sekil 7.15°de goriildiigii {izere numunelerin sertlik
degerlerinde artis meydana gelmektedir. Bu artis Ozellikle sicaklik 1450°C *den
1500°C’ye ¢iktiginda daha fazladir. Bu durumun ayni sicaklik gecisinde yogunlukta
da daha fazla artma meydana gelmesi ile paralel oldugu goriilmektedir. Yani
yogunluktaki artis ile sertlikte artma meydana gelmistir. En yiliksek sertlik degerleri

1550°C sicaklikta sinterleme sonrasi elde edilmistir.

Tablo 7.4: Tiim sinterleme sicakliklar1 ve metal oranlar1 igin 6lgiilen sertlikler (GPa).

1450°C 1500°C 1550°C
Monolitik 15.40 21.02 Olgiim yok
%1 Ni iceren 15.43 21.10 22.53
% 3 Ni igeren 14.42 20.03 22.49
% 5 Ni igeren 12.54 19.62 21.95

Artan Ni hacim oram ile sertlikte azalma meydana gelmesi beklenmektedir.
Metal seramige gore sertligi daha diisiik bir faz oldugu i¢in oranindaki artis da
kompozitin sertliginde azalmay1 beraberinde getirir. Ayrica nikel metalinin
aliminay1 1slatma kabiliyetinin yetersiz oldugu bilinmektedir ve 1slatma acist da
yaklagik 128°’dir [Humenik and Kingery, 1954]. Bu durum artan nikel hacim orani
ile yogunlukta azalmaya sebep olmaktadir. 1550°C ’de 22.53 GPa ile en yiiksek
sertlik degeri hacimce % 1 oraninda Ni igeren kompozite aittir. 1550°C’de hacimce
% 5 oraninda nikel igeren kompozitin sertligi ise 21.95 GPa olarak 6l¢tilmiistiir.Bu
da beklenin aksine yiiksek bir degerdir ve aralarindaki ufak fark yogunlukla ilgilidir.
Bu durumda sertlik degisiminde esas etkili olan parametrenin yogunluk oldugu
goriilmektedir. Bu durum Sekil 7.16°da grafik olarak gosterilmistir. Sertlik-porozite
arasindaki iliski matematiksel olarak Esitlik 7.1 ile ifade edilebilir:
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H = 24 ¢~*+38P (7.1)

Esitlige bagh olarak goriilebilir ki tam yogun numunede (porozite, P = 0)
oldugunda numunenin sertligi 24 olmaktadir. Nano boyutta metallerde dislokasyon
hareketinin kisitlandigi ve bu durumunda sertligi arttirdigi bildirilmistir [Chokshi et
al., 1989]. Kompozit numunelerde metal parcacik boyutu 100 nm’nin {izerindedir

ancak yeterince ufak metal taneleri sayesinde malzemenin sertliginde azalma

olmamustir.
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Sekil 7.15: Sinterleme sicakligi (°C) ve metal hacim oranma bagl olarak sertlik
degerlerinin (GPa) degisimi.
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Sekil 7.16: Sertligin (GPa) poroziteye bagl olarak degisimi.

7.6.2. Elastik Modiiliis

Elastik modiiliis degerleri, test yontemine uygun formda numune iiretilmedigi
icin deneysel olarak dl¢iilememis, deneysel yontemde belirtilen sekilde teorik olarak
hesaplanmistir. ilk olarak karisimlar kuralindan elastik modiiliis hesaplanmis ve
Tablo 7.5°de verilmistir. Ardindan bu degerler kullanilarak ve de numune
yogunluklar1 dikkate alimarak teorik yogunluklar bulunmustur ve Tablo 7.6’da
verilmistir. Nikelin elastik modiiliisii (Ey; = 210 GPa) aliiminadan (E, = 400 GPa)
daha diisiik oldugu icin, nikel oranindaki artis kompozitin elastik modiiliisiinii
disiirmektedir. En diisiik yogunluk degerleri 1450°C’de sinterlenen numunelere ait

oldugundan, en diisiik elastik modiiliiste bu numuneler i¢in hesaplanmustir.

Tablo 7.5: Monolitik aliimina ve kompozitlerin karigimlar kuralindan hesaplanan
elastik modiiliis degerleri (GPa) (V,= Al,O3 hacim orani, Vy;= Ni hacim orani).

Malzeme E, = E,Vy + EniVyi
Monolitik Al,O3 400
% 1 Ni iceren 398
% 3 Ni iceren 394
% 5 Niiceren 390
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Tablo 7.6: Monolitik aliimina ve kompozitlerin teorik olarak hesaplanan elastik
modiiliis degerleri (GPa).

1450°C 1500°C 1550°C
Monolitik 334 389 397
% 1 Ni iceren 332 379 385
% 3 Ni iceren 309 366 375
% 5 Ni iceren 286 352 369

7.6.3. Tokluk

Ug farkli metal oraninda iiretilen disk numuneler ile monolitik aliiminanin
tokluk ol¢iimleri Vickers iz yontemi ile 10 kg yiikk altinda ve 10 sn siire ile
gergeklestirilmistir. Yogunlagsmis numunelerden elde edilen tokluk degerlerinin nikel
hacim oranma bagli olarak degisimi Sekil 7.17°de gdosterilmistir. Her nokta ilgili
sicaklikta sinterlenmis 3’er numuneden alinmis Ol¢iimlerin  ortalamasini
gostermektedir. 1450°C i¢in numuneler yeterince yogunlagsmadigindan o6lgtiim
yapilamamistir. Tablo 7.7°de 0Olgiilen ortalama tokluk degerleri toplu olarak

gosterilmistir.

Tablo 7.7: Monolitik aliimina ve kompozitlerin Vickers iz yontemi ile hesaplanan
kirilma toklugu degerleri (MPavm).

1500°C 1550°C
Monolitik 4.33 4.13
% 1 Niigeren 3.47 4.39
% 3 Ni iceren 4,11 4.61
% 5 Ni iceren 4.30 4.76

Cok kristalli aliimina seramigi 3.5 — 4.5 MPavm araliginda tokluk degerine
sahiptir [Rice, 2000]. Kompozitler ile ayni sartlar altinda tiretilen monolitik aliimina
icin bulunan tokluk degerleri bu araliktadir. Kompozitlerde yiiksek sicakligin
yogunlagmaya olan etkisiyle 1550°C’de ki yogun numuneler az miktar da olsa daha
yliksek tokluk degerlerine sahiptir. Ayrica tokluk artan nikel hacim orani ile artig

gostermistir. Bu durum siinek kirilmaya maruz kalan faz oranmnimn artmis olmasiyla
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iliskilidir. En yiiksek tokluk degeri 1550°C’de sinterlenen hacimce % 5 Ni iceren
kompozit icin 4.76 MPa~/m olarak 6lgiilmiistiir.

W 1550°C
+1500°C

Kirilma Toklugu ([MPa*m)
[WA]

0 1 2 3 4 5 6

Ni orani (hacimece %)

Sekil 7.17: Kirtlma toklugunun nikel hacim orani ile sinterleme sicakligina bagl
olarak degisimi.

Sekil 7.18’de 1550°C ’de sinterlenmis monolitik aliimina numunenin
yiizeyinde Vickers iz yontemi ile olusturulan ¢atlak goriilmektedir. Catlak hem
taneler arasindan (intergranular) hem de taneleri bolerek (transgranular)
ilerlemektedir. Sekil 7.19’da 1500°C ’de sinterlenmis % 3 ve % 5 metal hacim
oranina sahip kompozitlerde ¢atlagin nasil ilerledigi goriilmektedir. Bu goriintii
daglanmamis numune yiizeyinden alindigi i¢in tane smirlari belli olmamaktadir
ancak zig zag seklinde ilerleyen catlaklara metal parcaciklarin kopriileme etkisi ve
parcaciklarin catlak yoniinii saptirmasi goriilebilmektedir. Sar1 oklar kopriilleme ve
sapma yaratan Ni parcaciklar1 gostermektedir. Dolayisiyla tokluktaki az miktar artig

metal pargaciklarin ¢atlaklar1 kopriilemesi ve saptirmasi sonucu olmustur.
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Sekil 7.18: 1550°C /2 saat sinterlenmis monolitik aliimina numunenin Vickers iz
yontemi ile olusturulan gatlak goriintiisii.

Sekil 7.19: Al,O3/Ni kompozitler i¢in Ni pargaciklar ve ¢atlak arasinda iligki. a) % 3
Ni igeren, b) % 5 Ni i¢eren kompozit (1500°C/2 saat sinterlenmis).
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8. GENEL SONUCLAR

Yapilan calisma ile aliimina seramik malzemesinin nano boyutta metal
icerecek sekilde tretilip, Al,O3-Ni kompozit toz karigimlar: hazirlanmasi ve ardindan
farkli sicakliklarda ve metal oranlarinda hazirlanan kompozitlerin 6zelliklerinin
incelenmesi amag¢lanmustir.

Bu boliimde heterojen ¢oktlirme yontemi ile ti¢ farkli metal oraninda tretilerek,
ii¢ farkli sicaklikta basingsiz olarak sinterlenen nikel ile takviyelendirilmis aliimina
matrisli kompozitlerden elde edilen sonuglar degerlendirilip, irdelenecektir.

Nikel pargacik takviyeli aliimina matrisli nanokompozitlerin iiretilmesi i¢in
daha once Guo Jun Li ve arkadaslar1 tarafindan uygulanan heterojen ¢oktiirme
yontemi yapilan deneysel caligmalar ile gergeklestirilebilmistir. Coktiirme islemi
sonrasi literatiirde mevcut bulunan ¢aligmalara gore belirlenen uygun kalsinasyon ve
indirgeme parametreleri ile Al,O3-Ni kompozit toz karigimlari elde edilebilmistir. Bu
durum SEM-EDS faz analizi sonucu ile desteklenmistir. Ardindan s6z konusu toz
karisimlar1 disk seklinde basilip, 1450 — 1500 — 1550°C sicakliklarda, 2 saat siire
ile, % 10 H, +% 90 Ar indirgeyici atmosferde basingsiz olarak sinterlenebilmistir.
Calismada Guo Jun Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismalardan farkli olarak,
basingsiz sinterleme teknigi kullanilmig ve onlarin tercih ettikleri metal oranlar1
(hacimce % 4, 6.5, 8.5, 10) disinda metal oranlar1 (% 1, 3, 5) elde etmek iizere iiretim
yapilmistir.

Nikel takviyeli aliimina kompozitler ile ayn1 sartlar altinda monolitik aliimina
diskler hazirlanmistir. Ancak kompozit tozlarin hazirlanmasi i¢in de kullanilan
zirkonya bilyalar monolitik aliimina tozunu degirmenleme esnasinda daha fazla
asmarak biinyeye katilmistir. Zirkonya fazi gerek sinterlenen monolitik aliimina
disklerinin XRD analiz sonucunda, gerekse SEM goriintiilerinde fark
edilebilmektedir.

Nano metal parcacik takviyeli seramik matrisli kompozitlerde yiiksek ozellikler
elde edilmesinde en kilit noktalardan bir tanesinin homojen metal dagilimi elde
edilmesi gerektigi bilinmektedir. SEM goriintiilerinde goriildiigii tizere, heterojen
coktlirme yontemi kullanilmasiyla, tiim metal oranlar1 i¢in homojen metal parcgacik
dagilimi elde edilebilmistir. Ancak yiiksek sinterleme sicakliklar1 kullanilmasi ve

basingsiz sinterleme tercih edilmesi, sinterleme sonrast1 metal parcaciklarin
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boyutlarinda artis meydana gelmesine sebep olmustur.Artan metal hacim orani ile
metal pargacik boyutunda da 6nemli 6lgiide artis s6z konusu olmus, 1550°C’de % 5
Ni igeren kompozit i¢in 1 um kadar boyutlarda metal taneler yapida goriilmiistiir.

Arsimet metoduyla bulunan yogunluk degerleri ile karisimlar kurali ile
hesaplanan yogunluk degerleri kiyaslanarak relatif yogunluk hesaplanmis ve en
yogun numunelerin sinterleme sicakligt 1550°C oldugunda elde edildigi
goriilmiistiir. Kompozitlerde en yiiksek relatif yogunluk % 98.24 ile hacimce % 1
oraninda Ni iceren kompozite aittir. Artan Ni hacim oranmin ise yogunlugu
diistirdiigi goriilmiistiir. Bu duruma Ni metalinin seramigi yeterince 1slatamamasi ve
1s11 genlesme katsayilar1 arasindaki farkin porozite olusumuna yol agmasinin sebep
oldugu diistiniilmektedir. Monolitik aliimina i¢in ise 1550°C’de % 99.60 yogunluk
bulunmustur. 1500 — 1550°C i¢cin bulunan relatif yogunluk degerleri yiiksek
yogunluk degerleri olmasma ragmen SEM goriintiilerinde gerek monolitik aliimina
gerekse kompozit numuneler porozite icermektedirler. Bu durumun oOzellikle
homojen yas yogunlukta numuneler hazirlanamamasindan ve sinterleme sonrasinda
da bolgesel yogunluk farkliliklar1 olusumundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Sinterlenen tiim kompozit numunelerdeki aliimina matrisin ve monolitik
aliminanm tane boyutu Olclilmiistiir. Nikel i¢in ise 0zel bir boyut O6l¢climii
yapilmamistir. Nikel boyutlar1 SEM  goriintiileri  iizerinden yorumlanmistir.
Yogunlugun en fazla oldugu kompozit numunelerde ortalama aliimina tane boyutu
2.09 um olarak oOlgiilmiistiir. Metal faz oranmnin gorece diisilk olmasmin aliimina
tane boyutunu etkilemedigi gorilmiistiir.

Uretilen numunelerin Vickers sertlik ydntemiyle dlgiilen sertlik degerlerinde en
iyl sonuglar 1550°C’de sinterlenen numuneler i¢in elde edilmistir. Numunelerin
sertlik degerleri bu sicaklikta birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, hacimce % 1 Ni
iceren kompozit i¢in 22.53 GPa olarak Olgiilmiistiir. Bu sicaklikta % 3 igin
22.49 GPa, % 5 Ni orani icin ise 21.95 GPa sertlik 6l¢iilmistiir. Aralarindaki kii¢iik
farkin yogunlukla alakali oldugu diistiniilmektedir. Yeterince ufak metal taneleri
sertlik etkisi yaratmig, yogun kompozit numunelerde metal oram arttik¢a dikkate
deger bir sertlik degisimi olmamustir.

Elastik modiiliis 6l¢limii, prizmatik formda numune iiretilmedigi icin deneysel
olarak degil, yogunlugu ve karigimlar kuralindan hesaplanan elastik modiiliisii

dikkate alan bir formiil yardimiyla teorik olarak yapilmistir. Daha diisiik elastik
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modiiliise sahip olan nikelin hacim oranmi artisi, elastik modiiliisii diistirmiistiir.
Relatif yogunluklara paralel olarak elastik modiiliiste artig veya azalig gdstermistir.
Uretilen numunelerin tokluk degerleri Vickers iz yontemi ile yapilan
Olgtimlere gore belirlenmistir. Tokluk artan metal hacim orani ile az miktar artis
gostermis, en yiiksek tokluk degeri 1550°C’de sinterlenen hacimce % 5 Ni igeren
kompozit icin 4.76 MPay/m olarak olgiilmiistiir. Yiiksek tokluk saglanmasi igin
yogun numune gerektiginden en iyi tokluk degerleri 1550°C ’de sinterlenen
numuneler i¢in Ol¢lilmiistiir. Artan metal faz orani ile siinek kirilmaya ugrayan faz
orani arttig1 gibi, toklugu arttirict mekanizmalar olan catlak kopriilenmesi ve catlak

sapmasi etkisini gdstermeye baslamistir.

8.1. Oneriler

Bu calisma ile elde edilen sonuglara bagli olarak ileride yapilacak olan

calismalar i¢in Oneriler asagida siralanmistir;

e Yapilan ¢alismada Al;O3-Ni kompozit toz karigiminin elde edilmesi igin
gerceklestirilen tiim asamalar sonrasi 6zellikle Ni metalinin indirgeme ile
elde edilmesinden sonra geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ile
mikroyapilarin incelenmesi ve Ni tane boyutlarina bakilmasi gerekmektedir.

e Homojen dagilimli metal parcacik tiretimine imkan veren heterojen ¢oktlirme
yontemi ile Ni yerine metal tuzu olan bagka metaller (6rnegin kobalt) ile
takviyelendirme yapilarak yeni caligmalar gergeklestirilip, literatiire katki
yapilabilir.

e Ug farkli oranda metal icerecek sekilde numune iiretmek i¢in toz karisimlar
hazirlanmig, XRD ve EDS ile yapidaki kristal fazlarin varligi kontrol
edilebilmistir. Ancak son elde edilen numunelerdeki metal oranlarinin tespiti
acisindan ICP-OES gibi bir teknigin kullanilmasi faydali olacaktur.

o Kompozitler ile karsilastirma maksath olarak iiretilen monolitik aliimina
numuneler hazirlanirken meydana gelen zirkonya bilye asmmmasi dikkate
alinarak, degirmenleme sirasinda yiliksek saflikta aliimina bilye kullanilmasi

gerekmektedir.
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Yiiksek sicaklikta basingsiz sinterleme sonrasi metal tanelerinin boyutlarinin
artarak 1 um’ ye dayanmasi, nano boyutu muhafaza edecek farkli sinterleme
(spark plazma sinterleme vs.) yontemlerinin gerekliligini diistindiirmektedir.
Yiiksek yogunluklara ¢ikilsa dahi bolgesel yogunluk farklhiliklarinin
azaltilmasi1 ve diisiik yas mukavemetin artirilarak farkli formlarda (6rnegin
prizmatik) numuneler iretilebilmesi i¢cin  indirgeyici  atmosferde
uzaklastirilabilen bir baglayici polimer kullanilmasi ve bdyle bir sistemin
calisiimast gerekmektedir. Bdylece elastik modiiliisiin deneysel olarak
Olgiilmesine  imkan  verecek formda ve  diizglinlikte numune
hazirlanabilecektir.

Uygun formda numune hazirlanmasi saglanarak kompozitlerin Vickers iz
yontemi ile tokluk Gl¢limii yapilmasinin yerine, yilizey catlagi yontemiyle
(ASTM C1421) tokluk degerlerinin Sl¢iilmesi daha dogru sonug verecektir.
Buna ilaveten numunelerin mukavemet degerleri de Olciilebilecektir.
Heterojen ¢Oktlirme yontemi ile iretilen Al,O3/Ni kompozitlerin farkli
asindiricilara karsi olan asinma direngleri yada darbe direngleri 6l¢iilerek yeni

calismalar yapilabilir.
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