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OZET

ASINMA AMACLI UYGULAMALAR ICIN ALUMINA ILE TOKLASTIRILMIS
ZIRKONYA-TITANYUM DIBORUR (ATZ-TIiB,) SERAMIK KOMPOZITLERININ
URETILMESI

Osman BALCI
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali
Alanya Alaaddin Keykubat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Haziran, 2019 (79 Sayfa)

Glinlimiizde geleneksel seramiklerden bagka {istiin ozelliklere ve birgok
kullanim alanma sahip seramikler iiretilmeye baslanmistir. Bu seramikler teknolojik
seramikler diger bir deyisle ince seramikler olarak adlandirilmaktadir. Ince seramikleri
geleneksel seramiklerden ayiran en 6nemli 6zellikleri hammaddesinin ¢esitli sentezleme
metotlar1 kullanarak yapay olarak hazirlanmasi ve pudra seklindeki ¢ok ince tozlardan
tiretilmesidir. Bu tez ¢aligmasinda yiiksek sicaklifa ve asinmaya dayanikli aliimina ile
toklastirilmis zirkonya titanyum diboriir (ATZ-TiB;) seramik kompozit {iretimi
gergeklestirilmistir.

ATZ-TiB, kompozit malzeme iiretimi i¢in esit mol oranlarinda hazirlanan
Mg-Y-TZP (%3 mol Y,03 ve %8 mol MgO) tozuna, agirlik¢a %1 Aliimina(Al,O3) ve
agirlikca 9%0,5-%1-%1,5-%2 oranlarinda TiB, tozlar1 ilave edilmistir. Hazirlanan
karisimda homojenligi saglamak i¢in baglayicilar ilave edilerek alkol ortaminda
gezegensel degirmende karnistirilmigtir. Elde edilen toz karisimi sirastyla kurutma, eleme
ve sekillendirme (tek eksenli pres ve CIP) asamalarindan sonra baglayici uzaklagtirma
ve belirlenen sicaklik degerlerinde sinterleme islemi yapilmistir. Elde edilen
numunelerin yogunluk, sertlik-tokluk, XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, istenen mekaniksel Ozeliklere sahip ATZ-TiB, kompozit iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretimi gerceklestirilen bu kompozit malzemenin 1s1 motorlarinda,
enerji santrallerinde, kesici takimlarda ve otomotiv sektoriinde slirtiinmenin ve
sicakligin  fazla oldugu parcalarin  yapimi gibi endiistriyel uygulamalarda

kullanilabilecegi kanisina varilmstir.

Anahtar Sozciikler: ATZ-TiB, seramik kompozit, Mg-Y-TZP, Asmma direncli
seramikler, Tetragonal polikristalin zirkonya, Teknolojik seramikler.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ALUMINA TOUGHENED ZIRCONIA-TITANIUM
DIBORIDE (ATZ-TIB2) CERAMIC COMPOSITES FOR WEAR APPLICATIONS
Osman BALCI
Department of Material Science and Engineering
Alanya Alaaddin Keykubat University, Institute of Science
June, 2019

Nowadays, ceramics with superior properties and many areas of use are being
produced besides traditional ceramics. These ceramics are called technological
ceramics, in other words fine ceramics. The most important characteristics that
distinguish the fine ceramics from traditional ceramics are the artificial preparation of
the raw material using various synthetic methods and the production of very thin
powders in the form of powders. In this thesis, high temperature and abrasion resistant
alumina hardened zirconia titanium diboride (ATZ-TiB2) ceramic composite was
produced.

For the production of ATZ-TiB, composite material in equal molar amounts of
Mg-Y-TZP (3 mol% Y203 and 8 mol% MgO) powder, 1% Alumina (Al203) by
weight and 0.5%, 1%, 1.5%, 2% by weight TiB2 powders were added. In order to
ensure homogeneity of the prepared mixture, the binders were added and mixed in the
alcohol environment in the planetary mill. The resulting powder mixture was separated
from the drying, sieving and shaping (uniaxial press and CIP) steps, followed by binder
removal and sintering at the determined temperature values. Densities, hardness-
toughness, XRD and SEM analyzes of the samples were made. According to the results,
ATZ-TiB2 composite production with desired mechanical properties was realized. It is
concluded that this composite material produced can be used in industrial applications
such as heat engines, power plants, cutting tools and friction in the automotive sector

and construction of parts with high temperature.

Keywords: ATZ-TiB, ceramic composite, Mg-Y-TZP, Wear-resistant ceramics,
Tetragonal Polycrystalline zirconia, technological ceramics.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci
Giliniimiizde teknolojinin ilerlemesiyle birlikte basta savunma sanayisi olmak
lizere otomotiv endiistrisi, havacilik, enerji ve haberlesme gibi bir¢ok alanda gelisen is
piyasasinin ihtiyaglarimi kargilamak iizere iistiin Ozelliklere sahip yeni malzemeler
gelistirilmesi kaginilmaz hale gelmistir. Bu c¢aligmalar dogrultusunda da polimerler,
seramikler ve kompozit malzemeler gelistirilerek metal malzemelerle birlikte
kullanilmaya baglanmis, bdylece malzeme c¢esitliligi acisindan miihendislik
malzemelerini zenginlestirmistir. Giiniimiizde 6n plana ¢ikan malzemelerden olan
seramikler, genel olarak kil mineralleri ve kuvars tuzlar1 gibi ham madde iirtinlerinin
birlesimiyle olusan herhangi bir usul ile sekillendirilip pisirilmesi ile meydana gelen
tirtinlerdir. Seramik malzemeler, iyonik ve kovalent bag yapisina sahiptir ve yiiksek
sicakliklarda sertlik ve mukavemet direngleri ayrica yorulma ve korozyona karsi
direncleri yiiksektir. Bu sebepten dolay1r seramik malzemeler genellikle asinma
direncinin yiiksek oldugu uygulamalarda daha ¢ok tercih edilir hale gelmistir.
Seramikler genel olarak geleneksel seramikler ve ileri teknoloji seramikleri

olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden elde
edilir ve maliyetleri diisiiktiir. Porselen esya, fayans, tugla ve cinicilik gibi alanlarda
tercih edilmektedir. 20. yiizyilin son c¢eyreginde 1980’lerde kesfedilen geleneksel
seramikler yerine tercih edilen ileri teknoloji seramiklerin en 6nemli ayirt edici 6zelligi,
hammaddesinin farkli metotlarla sentezlenmek suretiyle yapay olarak elde edilmesi ve
pudra seklinde ¢ok ince yiiksek saflik ve kalitede tozlardan imal edilmesidir. ileri
teknoloji seramiklerinin esnek modiillerinin ve sertliklerinin metallerden yiiksek
olmasiin sebebi, yapiy1 olusturan atomlar arasindaki bagin iyonik ve kovalent bagl
olmasidir. ileri teknoloji seramiklerini {istiin kilan dzelliklerinden bazilar;

e Yiiksek sicakliklara dayanimlari,

e Isil genlesme katsayilarinin diisiik olmasi,

e Kimyasal kararliliin ytiksek olusu,

e Sertliklerin yiiksek olusu,

e Metallere gore daha hafif olmalari,

e Sirtiinme katsayilarinin diisiik olmasi,

e Aginma ve erozyona kars1 dayaniklilik gostermeleri,



e Oksitlenmeye kars1 direngli olmalari olarak siralanabilir
(https://malzemebilimi.net/ileri-teknoloji-seramik-cesitleri.html).

Ancak istenmeyen en onemli ozellikleri ise gevrek olmalaridir. leri teknoloji
seramikleri uygulama alanina gore, fonksiyonlarina ve malzeme tiiriine gore 3 grupta
siniflandirilabilir. Bu gruplandirmalardan elektrik-elektronik parcalar ve mekanik-
yapisal parcalar uygulama alanlarina gore simiflandirma grubuna, mekaniksel,
elektriksel, kimyasal, optik ve niikleer o0zelliklerine gore smiflandirmalar
fonksiyonlarina gore gruplandirmaya, oksitler ( Al,03,Zr0,,MgO vd.) ve oksit olmayan
(Karbiirler (ZrC, TiC, WC vd.), Nitriirler (TiN, BN, AIN vd.), Boriirler (TiB,, ZrB,
vd.)) seramiklerde malzeme yapisina gore gruplandirmaya girmektedir (Palaci, 2001).

Bu tez ¢alismasina da konu olan ileri teknoloji seramiklerinden olan Zirkonya,
seramik kompozitleri i¢in gelecek vadeden bir matris malzemedir. Fakat bu
kompozitlerin diisiik seviyedeki sertligi, asinma uygulamalar1 i¢in bu malzemelerin
kullaniminm1 sinirlamaktadir. Bu problemi ¢ézmek i¢in sert ikincil bir fazin yapiya
katilmasi1 Onerilmistir. Seramik matris kompozitlerin gelisimi i¢in itici gii¢ kirilma
toklugunu ve yapisal uygulamalar i¢in gilivenirliligi artirmaktadir. Partikiil takviyeli
seramik matris kompozitlerde ikincil bir fazin varligi, termal genlesme katsayisi
uyumsuzlugundan dolayr kalinti streslerin olusmasidir. Kalint1 streslerin biiyiikliigi
farkli fazlar arasindaki E modiiliiniin uyumsuzluguna baghdir (Basu, Vleugels ve Van
Der Biest, 2004).

Bir metalik bilesik olan titanyum diborid (TiB;), yliksek erime noktasi ve
sertligi, miikkemmel yiiksek sicaklik oksidasyon direnci ve iyi 1s1 iletkenligi nedeniyle
yiiksek sicakliklarda yapisal bir malzeme olarak ilgi ¢ekicidir. Bununla birlikte bu
malzemedeki sorun neredeyse tim metaliklerde oldugu gibi tokluk ve mukavemetin
diisiik olmasidir. Watanabe ve Shoubu, bu malzemenin mekanik 06zelliklerini
tyilestirmek i¢in zirkonyanin kullanma olasiligini 6nermislerdir (Muraoka, Yoshinaka,
Hirota ve Yamaguchi, 1996).

TiB,, istenen sertlige sahip olan birkag¢ borlir yapilarindan birisidir ve yliksek
sicakliklarda ZrO; ile kimyasal a¢idan uyumludur. Son yillarda TiB; igerigi yliksek olan
TiB,-ZrO, kompozisyonlar1 ile ilgili ¢aligmalar hiz kazanmistir. Hacimce %50°den daha
az olan TiB; icerikli Y-TZP kompozitleri olduk¢a sinirlidir. Literatiirde sadece agirlikca
%75-80 ZrO, igeren ZrO,-TiB, kompozisyonlart 1,94 mol Y,0; ile kararlagtirilmig
zirkonya nano tozlarindan olusmaktadir. Bu tozlara 1500°C 1s1l islem yapilmistir. 1800-

1900°C sinterleme sicakliklarmin kullanildigi, saf ZrO, ve saf TiB,’den iiretilen
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kompozitler i¢in (TiB,-30 wt% ZrO,) 800 Mpa’dan yiiksek mukavemet ve 7-9
MPa.m'? tokluk deger elde edilmistir. Stabilize edilmemis zirkonya ile hazirlanan TiB,-
71O, sistemlerinde tane boyutu inceligi otesinde ZrO,’ya Ti diflizyonunun bir sonucu
olarak tetragonal ZrO, fazin kismi stabilizasyonu ve (Ti,Zr)B, kat1 ¢ozelti olusumu ile
sonuclanir (Sarbu, Vleugels, ve Van der Biest, 2007).

TiB;- %30 ZrO, kompozisyonlarinin énemli bir oranini t-ZrO; olusturmaktadir.
Burada baslangi¢ tozunda stabilizer kullanilmadan m-ZrO, ve 2073-2173°C sinterleme
sicakligi tercih edilmistir. (Sarbu vd. 2007).

%70 TiB, ve monoklinik ZrO, tozlar1 ile hazirlanan sicak preslenmis kismi
stabilize zirkonya seramikleri literatiirde c¢ok iyi anlagilamamaktadir. Burada ZrO,
tanelerindeki kat1 ¢ozeltide titanyumun Onemli miktarinin katkida bulunabilecegi
belirtilmistir.  Diger taraftan ZrO, tanelerindeki titanyum konsantrasyonunu EDS
(Energy dispersive X-ray spectroscopy) teknigi ile tahmin edilebilecegi belirtilmistir
(Sarbu vd. 2007).

Bu ¢alismada, ileri teknoloji seramiklerinin diger bir ifade ile ince seramiklerden
olan zirkonya seramiginin kirilma toklugu ve asinma direnci 6zelliklerini
gelistirebilmek amaciyla aliimina ile katkilandirilmis zirkonyaya titanyum diboriir
ilavesi ile ATZ-TiB, seramik kompozit malzeme {iretimi yapilarak iiretilen bu kompozit
malzemenin mekanik 6zellikleri mikro yapi ile iliskilendirilmesi amag¢lanmistir.

Uretim yontemi olarak baslangigta mekanik karistirma yontemiyle tozlar
degirmende homojen bir karisim elde edilmesi i¢in 4 saat karistirilmis, karigtirma
sonucunda elde edilen bu 1slak toz karisimi 80 °C sicakliktaki firinda 14 saat etiive
islemine tabi tutularak kurutma islemi yapilmistir. Kurutma igleminden sonra 6giitiiliip
elekten gecirilerek tekrar ince toz haline gelmesi saglanmistir. Daha sonra Once tek
eksenli preste sonrasinda ise soguk izostatik presleme yontemi kullanarak (CIP)
sekillendirilmistir. Istenilen fiziksel, mekanik ve termal &zellikleri saglamak icin
sekillendirilen numuneler 700°C ‘de baglayici uzaklastirma iglemine tabi tutulmus daha
sonra 1500°C, 1550°C ve 1600°C sicakliklarda argon atmosferi altinda basingsiz
sinterleme teknigi ile 1-2 saat degisen siirelerde sinterlenmistir.

Sinterleme sonucunda elde edilen nihai {iriinlerin istenilen yogunluk degerlerini
belirlemek icin Archimedes, Vickers (HV 30) vb. teknik ve cihazlar1 kullanarak ilgili
fiziksel ve mekanik testler uygulanmistir. Ayrica sinterleme sonrasinda beklenilen fazlar
ile bunlarin istenilen tane boyut araliginda gelisip gelismedigini kontrol etmek i¢in X-

1sinlar kirmim (XRD) ve elektron mikroskobu (SEM) mikroyapi analizleri yapilmastir.
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Bu c¢alisma sonucunda elde edilen ATZ-TiB, seramik kompozit malzemenin
yiiksek asinma direncine sahip, sertlik ve mukavemet degeri yiiksek olan malzemelere
ihtiya¢ duyulan otomotiv sektorii, havacilik sektorii, kesici uglarin  kullanildigi

endiistrilerde yaygin olarak ve uzun siireli kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.



2. LITERATUR
2.1. Zirkonya(Zr0O,)
2.1.1. Zirkonyanin yapisi ve ozellikleri

Ileri teknoloji seramikleri olarak isimlendirilen ince seramiklerde genellikle
tercih edilen malzemelerden biri olan zirkonya (ZrO,), tabiatta badeleyit ve zirkon
(Zr02.S102) seklinde karsimiza ¢ikmaktadir (Eserci, 2007).  ZrO,, zirkonyum
elementinin oksitlenmesi sonucu ortaya ¢ikan, farkli sicakliklarda farkli kristal yapilara
dontisen bir teknolojik seramiktir. Zirkonya, yiiksek erime sicakligi, yiiksek sicaklikta
iyonik iletkenlik, yiiksek kirilma indisi, erozyon ve kirilmaya karsi listiin mekanik
direng gostermesi gibi Ozelliklere sahiptir. Bu oOzellikleri daha da gelistirilebilen
zirkonya yer kabugunda %0,02-0,03 oraninda bulunur
(http://www kuark.org/2014/06/zirkonya-teknolojisi-ve-uretimi/).

Zirkonya, 0,5um’den daha kiiciik capl taneciklerden olusur (Kirmali ve
Ozdemir, 2012). ZrO,, korozyon ve agmma direncinin yiiksek olmasi, yiiksek
mukavemet, tokluk ve yliksek biyouyumluluk gibi 6zelliklerinden dolay: ilgi ¢ekici
Ozellige sahiptir. Mekanik ozellikleri birgcok metal ile benzerlik gostermektedir. Bu
sebeple zirkonyanin iyi mekanik ozelliklerini tanimlamak i¢in 1975 yilinda Garvie
tarafindan bu malzeme “Seramik Celik” olarak adlandirilmistir (Garvie, Hannink ve
Pascoe, 1975; Piconi ve Maccauro, 1999). Esasinda ZrO;’nin mekanik ozellikler
acisindan kendisine “Seramik Celik” denilecek kadar 6n planda olmasi c¢atlak
ilerlemesine kars1 direng gosteren bir faz doniisiim toklastirmasi sergilemesinden
kaynaklanmaktadir (Garvie vd. 1975). Katkisiz ZrO,, yaklasik olarak 2880°C gibi
oldukea yiiksek erime sicakligi vardir. Ug farkli kristal faz yapisina sahip olan zirkonya,
oda sicakligindaki kararli monoklinik faz yapi, sicaklik artisla birlikte tetragonal faz
yapiya, daha sonra kiibik faz yapiya doniistiikten sonra erime meydana gelir. 1 atmosfer
basing altinda saf zirkonya 1170°C sicakliga kadar monoklinik faz yapisini muhafaza
eder. Bu sicaklik degerinin istiine ¢ikildiginda doniisiim gergeklesmeye baslar ve
monoklinik faz yapi tetragonal faz yapiya doniisiir. Sicaklik degeri yaklasik 2370 °C
degerine ulastifinda ise Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi kiibik yapiya doniisiim gerceklesir
(Aydin, 2013). Yaklasik 1 atmosfer basing altinda gergeklesen saf zirkonyaya ait faz

dontigiimleri Sekil 2.1.’de gosterilmistir.
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Rossing, 1978).
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Sekil 2.2 ZrO, fazlarinin kristal yapisinin sematik gosterimi (a) kiibik, (b) tetragonal,

(c) monoklinik
(Usiimezel, 2016)



Isitma ve sogutma asamasinda ZrO,’de meydana gelen faz doniistimleri
neticesinde yapisinda hacimsel degisim meydana gelmektedir. Zirkonya oda
sicakligindan 1170°C kadar olan sicaklikta monoklinik fazda kararli haldedir. Bu
sicaklik asildiginda monoklinik yap1 hacimce yaklasik %4-5 azalarak daha yogunluga
sahip tetragonal yapiya donligmektedir. Zirkonya tetragonal kararl faz yapisin1 1170°C
ile 2370°C korumaktadir. Tablo 2.1.’de goriildiigii gibi kiibik yap1 sicaklik 2370°C’yi
astiginda goriiliir. (Kisi and Howard, 1998). ZrO;’nin kristal yapilarmin fiziksel

Ozellikleri Tablo 2.1°de sunulmustur.

Tablo 2.1 Zirkonyanin fiziksel 6zellikleri (Tuncer, 2011)

Monoklinik || 2# 2 7#¢ 5.156 | s.101 5304 5.83 <1170
a=y=90%p
| 2 -DFc 5004 || 5,004 5,177 6,1 1170-2370
a=B=y=90
e a=b=c
Kiibik - A 5024 || 5,124 5,124 6,090 2370-2680
a=Pp=7=90

1170°C {izerinde sicakliklara kadar 1sitilan saf zirkonya oda sicakligina
sogutuldugunda, 1170°C ve alt1 sicaklikta yapisi degiserek tetragonal yapidan
monoklinik yapiya geg¢is yapar. Sogutma asamasinda meydana gelen tetragonal (T)
monoklinik (M) doniisiimii sirasinda yaklagik %4-5 araliginda hacim artis1 meydana
gelmektedir. Bu durum zirkonyanin kristal yapisinda degisiklige sebep olmaktadir.
Bundan dolay1 saf zirkonyanin mekanik 6zellik ve performans agisindan zayif 6zellik
gostermesine sebep olur. Bu sebeple zirkonyanin yiiksek sicakliktaki tetragonal ve
kiibik fazlarin1 oda sicakliginda da koruyabilmesi yani kararli fazlar elde edebilmek
icin, itriyum oksit (Y,0s3), magnezyum oksit (MgO), Kalsiyum oksit (CaO) ve seryum
oksit (CeO,) gibi kararlastiricilardan bir miktar ilave etmek gerekir (Yurdakul, 2015).
Bu oksitlerden olan yapacagimiz calismada kullanilan MgO-ZrO, faz diyagrami Sekil
2.3.’de verilmistir. MgO-ZrO, faz diyagraminda da goriildiigl iizere bu tetragonal ZrO,
doniisiim sicakligina kadar monoklinik ZrO,’da MgO ¢oziiniirliigli yok denecek kadar
azdir. Sicakligin artmasiyla c¢oziinlirlik artmaya baglar. MgO oraninin artmasi

tetragonal-kiibik yapinin oranin degisimine sebep olur.
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ZrOy’nin oda sicakliginda kararli hale getirmek icin genellikle itriyum oksit
(Y,03) kullanilmaktadir. Itriyum oraninin artmasi ile tetragonal-monoklinik déniisiimiin

sicaklig1 dismektedir. Zirkonya ve itriyum oksit faz diyagrami Sekil 2.4.”de verilmistir.
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Sekil 2.4 ZrO, -Y,0; faz diyagrami (Kdroglu, 2013)



Y,0s3 ile stabilize edilmis zirkonya ayni zamanda tetragonal polikristalin
zirkonya (TZP) olarak da bilinmekte ve giiniimiizde ¢alismalarda en ¢ok tercih edilen
formudur (Gremillard, Epiciir, Chevalier, Fantozzi, 2000).

Kararlastiric1 bir oksit ile stabilize edilmemis saf zirkonya, yeterli sicaklikta
sinterlendikten sonra sogutulmasi asamasinda, hacimsel artisa sebep olan t—m faz
doniistimii meydana geldiginden mekanik performansi diigiiktiir. Tersi durumda ise,
stabilize edilmis ZRO,’de, faz doniisiimleri engellendiginden, yiliksek sicaklikta elde
edilen kiibik veya tetragonal yapt oda sicakliginda degismemektedir. Mekanik
performansi orta sayilacak degerdedir. Kismen kararlagtirilmis zirkonya (PSZ) seramigi
kirmak i¢in gerekli is 500 J/m2 iken, ayn1 boyutta ve gozeneksiz S ve SZ iiriinlerde bu
deger yaklasik 1/5 dolayindadir. Kismen kararlastirilmis zirkonyanin ytiksek kirilma
toklugu, digerlerinden farkli mikro yapisindan kaynaklanmaktadir (Ge, Lei, Mao ve

Zhou, 1993).

2.1.2. Zirkonyanin stabilizasyonu

Zirkonyada tetragonal faz yapisindan sogutulma asamasinda monoklinik faz
yapisina doniisimde ilgi c¢ekici nokta 9%3-5 °‘lik hacimsel biiyliime yoOniindeki
degisimdir. Bu hacimsel biiylime saf zirkonyanin yapisinda ¢atlak olusumuna sebep
olacaktir. Saf zirkonyada kendiliginden meydana gelen bu degisim yapisal bozukluga
ayni zamanda mekaniksel 6zelligini zayiflamasina sebep oldugundan saf zirkonyanin
kullanim alanini sinirlamaktadir.

Zirkonyanin mekaniksel 6zeliklerini artirmak i¢in tetragonal yapidan monoklinik
yaptya doniisim sirasinda tokluk ve sertligin 1iyilestirilmesi gerekir. Doniisiim
mekanizmasini kontrol altinda tutmak i¢in stabilize etmek gerekir. Stabilize edici
oksitler olarak MgO, CeO,,Ca0 ve Y,0; ilave etmek gerekir. Bu ilaveler neticesinde
zirkonya oda sicakliginda kararli hale gelmektedir. Stabilizasyon sonucunda elde edilen
malzeme stabilize edilmis zirkonya olarak adlandirilmaktadir (Kéroglu, 2013).

Stabilizasyon islemi ii¢ degisik sekilde yapilabilir. Bunlar; kismi stabilize
zirkonya (KSZ), tetragonal stabilize polikristalleri (TZP) ve tamamen stabilize zirkonya
(TSZ)’dir (Kayis, 2006).

Bu ii¢ stabilizasyon yontemlerinden hangisinin tercih edilecegi amaglalan
fiziksel 6zelliklere ve calisma yapilacak ortama gore degisiklik gostermektedir. TZP de

oda sicakligi sartlarinda tetragonal fazi kararli durumdadir, KSZ’da oda sicakligi



ortaminda kiibik ve tetragonal fazi birlikte kararli durumdadir ve son olarak tamamen

stabilize zirkonyada ise oda sicakliginda kiibik fazi stabil durumdadir.
2.1.2.1. Kismi stabilize zirkonya (KSZ)

Kismi stabilize (kararlastirilmis) zirkonyanin mikro yapisinda tetragonal faz
(yar1 kararli) ve kiibik faz birlikte bulunur. ZrO,’ya kiibik faz elde edilecek kadar
kararlastiric1 oksitler ilave edilmedigi i¢in mikro yapida hem kiibik hem de tetragonal
(yar1 kararl) zirkonya fazlar1 vardir. KSZ bilesiminde > %8 mol (> ag. %2,77) CaO
veya > %8 mol (> ag. %3,81) MgO veya > %3-4 mol (> ag. %5,4-7,1) Y203 vardur.
Kiibik yap1 icerisinde tetragonal yapinin bulunmasi malzemenin mekanik 6zelliklerinin
onemli Ol¢liide gelismesini saglamaktadir. Kismen kararli hale getirilen ZrO,
seramiginde 1s1l degisim, korozyon ve asinma direncleri yiiksek, 1sil iletkenlik ve 151l
genlesme Ozelligi disiiktiir. Elektriksel iletkenligi de zayiftir. Tablo 2.2. de ii¢ farkh

kismi stabilize zirkonyaya ait mekanik 6zellikler verilmistir.

Tablo 2.2 Ug farkli kismi ZrO,’ya ait mekanik 6zellikler (Kayis, 2006)

Ozellik Ca-KSZ Mg-KSZ Y-KSZ
Stabillastirici oksit (ag.%) 3-4.5 2.5-3.6 5-10
Sertlik (GPa) 14-17 10-14 8-12
Young Modiilii (GPa) 200-220 170-210 180-220
Egme Mukavemeti (MPa) 400-650 440-720 650-1000
Kirlma Toklugu (MPam'?) 6-12 6-20 6-8

2.1.2.2. Tamamen stabilize zirkonya (TSZ)

Tamamen stabilize ZrO,’nin mikro yapisinda tamamen kiibik faz bulunur.
Sinterleme sicaklig1 (1600-1800) sadece kiibik fazdan olustugu icin yiiksektir. Iyonik
iletkenligi yiiksektir. TSZ seramikler mekanik 6zellikleri diisiik olup darbelere karsi ¢cok

hassastirlar. Isil degisim dayanimi zayiftir.
2.1.2.3. Tetragonal zirkonya polikristalin (TZP)

TZP yapiya sahip malzemelerde mikroyapi, ince tane boyutuna sahip tetragonal
tanelerden meydana gelmektedir. Kararli kiibik ZrO, matris fazi i¢inde kiiclik ¢okelti
partikiiller seklinde dagilmis halde bulunurlar. Yari kararli haldeki TZP faz oda
sicakligina kadar yar1 kararl tetragonal yapidadir. Bu da TZP’ye metalografik islemler
boyunca kirilmalara kars1 malzemeye direng saglar ve yiiksek tokluk verir. TZP’nin

Ozelliklerini gosteren bilgiler Tablo 2.3.’de verilmistir.
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Tablo 2.3 TZP’ nin 6zellikleri (Esen, 2015)

Renk Beyaz

Erime Noktasi 2720 °C

Kiitle Yogunlugu 6.05 g/ cm?

Termal Tletkenlik 0.007 cal / cm.sn°C

Termal Genlesme Katsayis1 | 100 °C 8.3 x 10-6 / °C, 800 °C 10.5 x 10-6/ °C
Termal Sok Direnci 360 AT°C

TZP seramiklerinin mekanik o6zellikleri genellikle stabilizor amagli yaygin
olarak kullanilan Y,0Os3 igerigine baghdir. Saf zirkonya yapisinin igerisine %2-3
oraninda Y,Oj3 ilavesi ile oda sicakliginda tetragonal zirkonya polikristali (Y-TZP) elde
edilir. Y03 oraninin artmasi tetragonal faz oranin azalmasina sebep olur. Bununla

birlikte partikiil boyutlar1 biiyiir, sinterleme sicaklig1 diiser ve kirilma dayanimi azalir.
2.1.3. Zirkonyanin doniisiim toklasmasi ve faz doniisiimii

Zirkonyum metalinin oksitlenmis formu olan Zirkonya’ya oksitli bilesenlerden
olan kalsiyum oksit (CaO), magnezyum oksit (MgO), itriyum oksit (Y,0;) gibi
bilesenlerin az miktarda ilave edilmesiyle kararli fazlar elde edilebilir (Gupta vd. 1978).

Y,0; ile stabilize edilmis zirkonya ayni zamanda tetragonal polikristalin
zirkonya (TZP) olarak ta bilinmekte ve glinlimiizde en ¢ok iizerinde ¢aligmalar yapilan
yapisidir (Gremillard vd. 2000). Saf zirkonya, stabilizorlerin katkilanmasi ile 1100 °C
tizerinde bir sicaklikla 1sitildiginda tetragonal faza gecis saglar, bu asamadan sonra
sicaklik oda 1sisina ulasincaya kadar diisiiriildiiglinde ise artik zirkonya monoklinik
yapiya doniismez, tetragonal ve kiibik fazin karisimi halinde kalir (Bultan, Ongiil ve
Tiirkoglu, 2010).

Disardan baski veya ani sogutmalar sonucu hareket gegen kararli halde bulunan
ZR0O;’deki T—>M faz donilisiimii yaklasik %4-5 araliginda bir hacim artigsina sebep olur
ve sikistirma gerilmeleri artar. Olusan bu gerilmeler daha ¢ok catlak ucu civarinda veya
yizeye daha yakin bolgelerde genellikle gelisir. Gergeklesen bu olay Sekil 2.5°de
gosterilmistir. Catlagin ucundaki bu sikistirma etkisi onun daha fazla ilerlemesini
engelleyerek diger seramik malzemelerle karsilastirildiginda yiiksek bir kirilma
tokluguna sahip olmasini saglar. Bu durum ZrO2’nin doniisiim toklastirmasi olarak ta

bilinmektedir (Witek ve Butler, 1986).
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Monoklinik ZrO2
Taneleri

Tetragonal

ZrO, Taneleri g s

ZrO, Taneleri

Sekil 2.5 Zirkonyada gerilmeye bagli T—>M doniisiimii (Ormanct, 2012)

Dontisiim toklagsmasi sayesinde monokilinik yapiya doniisen kisimda hacimsel
artis meydana gelmesine bagli olarak catlagin meydana geldigi bdlgeye baski
olusturmakta ve catlagin ilerlemesi engellenmektedir. Bu istiin 6zelliginden dolay1
ZrO,, yiiksek mukavemet ve tokluk gerektiren asinma pargalar1 ve kesici uglar gibi
yapisal uygulamalar da oksit esasli malzeme olarak tercih edilmekte ve yillardir bu
alanlarda kullanilmaktadir (Kellya ve Denry, 2008). Son yillarda ise sahip oldugu iistiin
ozelliginden dolay1 otomotiv sektoriinde de genis bir kullanim alanm1 bulmaktadir

(Wampers, 2008).

2.2. Aliimina (Al,O3)

Aliiminyumun oksitlenmis hali aliimina (Al,O3) olarak adlandirilir. Korendon
olarakta isimlendiren aliimina dogada saf olarak bulunur. Yiiksek sicakliklarda kimyasal
maddelere ve mekanik yiiklere karsi en dayanikli refrakter malzemelerden birisidir
(Coskun, 2007). Farkli kristal formlari bulunan aluminanin kararli olan formlar1 o-
alimina ve Y'-aliimina olarak adlandirilir. Miihendislik uygulamalarinda daha ¢ok a-
aliimina tercih edilmektedir. a-aliimina Al(OH); (aliiminyum hidroksit)’in 1200 °C’de
kalsinasyonu (pargalanmasi) ile elde edilir. Aliimina, oda sicakligindan yaklasik
2050°C olan ergime sicakligina 1sitildiginda, ¢ok sayida polimorfik doniisiim gosterir.
AL O3 tozu, teknolojik seramikler arasinda biiyiik oranda kullanim alanina sahip
tozlardandir. Aliimina kompakt kristal yapiya, giiclii kimyasal baglanma ve kararliliga
sahip bir malzemedir (Eserci, 2007). Aliimina 1700-1800°C gibi yiiksek sicakliklarda

flor gaz1 disinda biitiin gazlara kars1 direng gosterir.

12



Aliimina oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900°C sicakliklara kadar
kullananilabilir. Yiksek sertligi, elektriksel iletkenliginin ve 1sil iletkenliginin
disiikliigii, asit ve alkalilere kars1 dayanimi, yiiksek sicakliklara dayanimi (ergime
sicakliginin yiiksek olmasi) bu malzemeyi ¢ogu uygulamalarda ¢ekici kilmaktadir. Bu
ozelliklerinden dolayi, bu seramik tozlarin elektrik yalitkanlarinda, kesici uclarda, 1s1

motorlar1 gibi bir¢ok alanda kullanimini artirmaktadir (Palaci, 2001).

2.3. Aliimina ile Toklastirilmis Zirkonya(ATZ)

Aliimina toklastirilmig zirkonya (ATZ), nano boyutlu zirkonya matris
bilinyesinde ¢ok kiigiik (pisme sonras1 1um biiyiikliigiinde) aliimina tanelerinden olusan
bir kompozit esasli seramik malzemedir. Literatiirde bahsedilen kirilma toklugu
degerleri (ATZ igin 5-6 MPa.m"?) zirkonya igerikli seramiklere ( zirkonya igerikli

seramikler icin bu deger 15 MPa.m"?

) nazaran dustiktiir. Ancak ATZ seramikleri oda
sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda oldukca iyi egme mukavemeti gosterir (sicak
izostatik preslenmis seramikler i¢in 1800-2400 MPa). Ayrica, zirkonya (A=1-3W m’
K' ve =6.8-10.6 10° K' kararlastiric1 tiriine ve igerigine bagli olarak) ile
karsilastirildigi zaman aliimina seramiklerinin yiiksek 1s1l iletkenligi, benzer termal
genlesme katsayis1  nedeni ile ATZ seramiklerinin termal sok direnci ¢ok yiiksektir
(AT=470°C). TZP seramiklerinin (tetragonal zirkonya polikristal) dnemli problemi
kinetic olarak nispeten diisiik sicakliklarda (150-250°C) ylizeyde meydana gelen
tetragonal monoklinik faz doniisiimiinden dolayr mukavemet degerinin azalmasidir. Bu
durum aliiminanin varliginda 6nemli 6lcilide azaltilabilir. Hatta aliimina igerigi agirlik¢a
% 0,25 oranindan daha az oranlarda bile diisiik sicakliklarda ylizey bozunma direncini
gelistirir. Simdiye kadar ATZ kompozisyonlar ile ilgili birgok arastirma yapilmis
olmasina ragmen, ¢ok az sayida kompozisyon ticari olarak gelistirilmistir. Ozellikle
%20 aliimina ve %80 zirkonya (%3 mol Y,0; ile kararlastirilmis) igeren ATZ
bilesimlerine, yiliksek iiretim ve enerji maliyetine sahip olan sicak izostatik presleme

(HIP) teknigi ile ulasilmistir (Pabst, Havrda, Gregorova ve Krcmova, 2000).

2.4. Titanyum Diboriir (TiB;)

Gegis metal boriirii grubuna dahil olan TiB,, kovalent bag yapisina sahiptir.
Sekil 2.6’daki Titanyum-Bor faz denge diyagraminda goriildiigi gibi agirlik¢a %31,1
oraninda bor igerir. TiB,’den bagka TiB ve Ti;B4 olmak iizere iki tane titanyum boriir

bulunmakla birlikte en kararlis1 TiB,’dir. TiB,, hegzagonal kristal yapisina sahip
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hafniyum ve zirkonyumun seramik bilesikleri gibi metalik bag yapisina sahip seramik
malzemedir (https://malzemebilimi.net/titanyum-diborur-nedir-nerelerde-kullanilir-
ozellikleri-nelerdir.html). TiB, nin kristal yapist Sekil 2.7°de verilmistir.

Metal diboriir grubundan olan TiB,, yiiksek sertlik, asinma direnci, yiiksek
mukavemet ve yiiksek erime sicaklig1 gibi miikkemmel 6zelliklere sahiptir (Maraslioglu,
2015). Sinterlenebilirliginin diisiik olmasi, egme mukavemeti, kirilma toklugu gibi
ozelliklerinin kotii olmasindan dolayr TiB;’lin uygulama alanini kisitlamaktadir. Bu
yiizden TiB,lin yogunlasmast i¢in olduk¢a yiiksek sicakliklar (~2000 °C)
gerekmektedir (Trizuku ve Nishio, 1991).
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Sekil 2.6 Titanyum - Bor faz denge diyagrami

4B grubu gecis metal oksitleri olan diboridler, yiiksek mukavemet, oldukca 1yi
sertlik, yliksek erime noktasi, yiiksek termal (1s1l) ve elektriksel iletkenlik yani sira
termal sok direnci ve kimyasal bakimdan oldukga iyi kararlilik géstermektedir. Boylesi
cekici oOzelliklerinden dolay1r 6zellikle yiiksek sicakliklarda yapisal uygulamalarda

kullanmak i¢in oldukga avantajlidir.
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Sekil 2.7 Titanyum diboriir’lin kristal yapis1

TiB, ozellikle ticari ve endiistriyel uygulamalarda tercih edilmesine ragmen
yogunlugunun yiiksek olmasi, sekillendirilmesinin zor olmasi sebebiyle islenebilirligini
zorlagtirdigindan dolay1 tek basma kullanmak yerine kompozit olarak kullanmaya
yoneltmektedir (Marashioglu, 2015). TiB, nin mekanik ve fiziksel O6zelliklerine ait

bilgileri igeren veriler Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4 Titanyum diboriiriin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri ( Maraslioglu, 2015; Kurtoglu, 2007)

Kristal Yapis1
Yogunluk (10° kg/m® ) “
Erime Noktas1 (°C) “
Kirilma Modiilii (Mpa) m

Sertlik (Knoop) (0.1kg) m
Termal iletkenligi (W/m.K) —
Elektriksel Direng (10® Q.m) “

Normal sartlarda, Titanyum diborid esasli malzemeler yliksek kovalent bag
yapisina sahip oldugundan dolayi, malzemeyi tek basina diisiik sicakliklarda basingsiz
sinterleme ile atmosfer kosullarinda sinterlemek zor oldugundan dolayr 6rnegin
zirkonya matrisli seramik malzeme igerisinde agirlik¢a belli oranlarda katkilandirma

yapilmak suretiyle basingsiz sinterlemek miimkiindiir.
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2.4.1. Kullamim alanlar1

TiB,, iistiin mekanik 6zelliklere sahip olmasi, yiiksek mukavemet, iyi sertlik
diizeyi ve erime noktasinin yiiksek olmasindan dolay1 kesme takimlari, zirh malzemeleri
ve asmma direngli malzemeler gibi uygulamalar icin cekiciligi yiliksek genis bir
kullanim alanina sahiptir. TiB, ayrica yiiksek sicakliga maruz kalan yerlerde kontak
malzemesi olarak, korozyon ve asinmaya karst direngli olduklarindan dolay1 niikleer
reaktorlerde kontrol c¢ubugu, fiber kablo sistemlerinde koruma altig1r gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Diger oksit seramiklerle kombinasyonlariyla, TiB,’nin mevcut olan
mukavemet ve matristeki ¢atlak toklugu diger var olan malzemelerle birlestirilerek

arttirilabilir (http://nanokar.com/blog/makale/TITANYUM-DIBORUR-TiB2-16.html).

2.5. ATZ-TiB, Uretimine Yonelik Daha Once Yapilan Calismalar

Yogun sinterlenmis yapidaki TiB,-ZrO, kompozitleri, 196 MPa basing altinda
1500°C’de 2 saat siireyle sicak izostatik presleme ile tretilmistir. Kompozitteki
zirkonya partikiilleri monoklinik ve yiiksek miktarda tetragonal fazlardan olugmaktadir.
Baslangic hammaddesi monoklik yapida olsa da, kompozisyonlarda énemli miktarda
tetragonal (t) faz gozlemlenmistir. Kismen stabilize edilmis t-ZrO, varlig1 sinterlemede
olusan (TiZr)B, kati1 ¢ozeltilere katkida bulunmustur. Kompozitlerde stres kaynakli
transformasyon ve mikro ¢atlak nedeniyle artan tokluk gozlenmistir. Ozellikle agirlica
%40 ilaveli bir kompozit, 640 MPa’lik bir mukavemet degeri ile birlikte 8,4 MPa kadar
yiiksek bir tokluga sahiptir. Bu calismada sicak izostatik presleme ile tiretilen TiB,-ZrO,
(%2 mol Y,03) kompozitlerde tokulugun énemli 6lgiide iyilestirildigine deginilmektedir
(Muraoka vd. 1996).

Diisiik sinterleme sicakligindan dolayi, TiB, ve ZrO, partikiilleri arasinda
herhangi bir reaksiyon gerceklesmemistir. Mikroyapt ve mekaniksel 6zellikleri
incelendiginde yapidaki zirkonya artisina bagli olarak artis gdzlemlenmistir.
Kompozitlerin kirilma toklugu ve egme mukavemetleri molce %30 oraninda ZrO,
icerigi ile 11,2 MPa.m"? ve 680 MPa olarak Olcililmiistiir. %2 mol Y,0; igeren toz ve
TiB, baslangic malzemesi olarak kullanilmistir. Tozlar yiiksek saflikta 0,023 um
ortalama tanecik boyutuna sahiptir. Kirilma toklugu degerleri Niihara denklemine gore
hesaplanmigtir. Saf haldeki TiB, 3.7 MPa.m'? iken TiB,-30 mol% ZrO,

172

kompozisyonlar1 11,2 MPa.m ~ degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Daha 6nceki

172

yapilan c¢alismalarda bu deger (7-8.4 MPa.m “) olarak bildirilmistir. Cesitli ZrO,

seramik malzemelerinin dayanikliligini agiklamak i¢in birkag olast mekanizma
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Onerilmistir ancak bunlarin ikisi 6nemlidir. Bunlardan birisi mikrogatlak ile toklastirma
mekanizmas1 digeri ise sadece t-ZrO, mevcutsa stres kaynakli donligim ile
toklastirmadir. ZrO, partikiilleri monoklinik oldugunda mikrogatlak toklastirma en
onemli olaydir. Monoklinik zirkonyanin %90 oranlarda oldugu durumlarda, kirilma
toklugunu artirmak i¢in ana mekanizma mikrocatlak olusumudur. Yiiksek miktarda
m-ZrO, iceren seramik kompozitleri diisiik oranda mukavemet degerleri gosterir.
(Muraoka vd. 1996).

Sarbu ve arkadaslan tarafindan, hacimce %30 TiB,; iceren %2,5 mol Y,0; ile
stabilize edilmis zirkonya kompozitleri sicak pres teknigi ile 1450°C de c¢aligilmistir.
Sonuglar EELS ve TEM ( Elektron energy lass spectroscopy ve transsmission elektron
microscope) ile aciklanmistir. Bor’un titanyum borid taneleri disina difuze oldugu
gorilmiistiir. Ayn1 zamanda BN aglomeralari stokiometrik olmayan TiB, kristal taneleri
ile birlikte gézlemlenmistir. Bunu sebebi, hekzagonal BN ile kapli grafit kalipta grafit
ve numune arasinda BN olusumu goriilmiistiir. BN olusumu vakum atmosferinde
1450°C’de oksijen ve nitrojen varliginda TiB, tanelerinin reaksiyonu ile
gerceklesmistir. Titanyumun zirkonya taneleri igerisinde yer aldigi, hatta zirkonya
tanelerinin Ui¢lii bilesim noktalarinda Y, Si, O, Al ve B gibi graniil arasi fazlar
gozlemlenmemistir. Ti sadece amorf haldeki genis titanyum borid taneleri ve BN
aglomeralar1 arasinda tespit edilmistir. Zr fazi ise titanyum borid taneleri ve amorf
taneleri arasinda goézlemlenmemistir. Literatiirde onerildigi gibi, Ti atomunun t-ZrO,
fazina difiizyonu ve ayni zamanda (Ti,Zr)Br, kati ¢ozelti olusumu sicak preslenmis
(1450°C) ZrO,-TiB,; kompozitleri i¢in miimkiin olmadig1 belirtilmistir (Sarbu vd. 2007).

Bu calismada, Basu vd. (2004) tarafindan hacimce %30 TiB, esashi Y-TZP
(itriyum ile stabilize edilmis tetragonal zirkonya) kompozitleri birlikte ¢oktiirme
yontemi ile iiretilmis ticari tozlarin sicak preste iiretimini agiklamaktadir. Kompozitlerin
E modiilii ve sertligi Y-TZP malzemelerinden daha yiiksektir. Sertlik 13 GPa olarak
hesaplanmistir. Kompozitte kaba TiB, partikiillerin varligi sertligi smirlamaktadir.
Kirilma toklugu degerleri hem monolitik ZrO, hemde TiB, katkili numuneler igin
incelenmis ve TiB, malzemelerindeki faz doniislimiinlin diger seramiklere gore fazla

2 degeri elde edilmistir. ZrO,-TiB,

oldugu belirtilmistir. Kirima toklugu i¢in 10 MPa.m
kompozitinin ZrO, matrisindeki kalint1 stresler, tetragonal ZrO, matrisin doniisiimiine
ve kompozitin tokluguna etki edecegi soylenmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanan Y-TZP tozlarda doéniisiime

kalint1 streslerin etkisinin itriyum ile kapli ZrO, tozlarina goére daha ¢ok fazla oldugu
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vurgulanmistir. TiB, fazlan ile catlak sapmasi aktif rol almakta ve onemli toklastirma
mekanizmasini olusturmaktadir. Tetragonal tane boyunun kirilma toklugu iizerine
herhangi bir etkisi yokmus gibi goriinse de, ZrO, matrisinde itriyum dagilimi1 doniisiimii
etkileyen diger bir degiskendir (Basu vd. 2004).

Nava ve arkadaglart tarafindan yapilan calismada, Ce-TZP’nin diisiik
mukavemet ve sertlik degerlerini telafi etmek amaciyla 12Ce-TZP ve hacimce %0-30
Al,O5 takviyeli nano kompozitleri ¢aligilmistir. Dahas1 TiO, nin mukavemet ve tokluk
degerine etkisi %30 Al,O; takviyeli kompozit ile maksimum degere ulasmistir.
TiOy’nin tetragonal ZrO, latisi iginde ¢ozlindiigli, graniiller arasinda dagilimi
destekledigi, tetragonal fazin faz kararliligina katkida bulundugu bildirilmistir. 12 Ce-
TZP/0-30 (hacimce % Al,O3;) kompozitleri 1500-1650°C sicakliklarda sinterlenmistir.
Kiibik faz izlerine rastlanilmamistir. % 0-3 mol TiO, katkili kompozitle de benzer
kristal fazlar elde edilmistir. Kompozitin maksimum mukavemet degeri 949 MPa’dir.
Sinterleme sicaklig1 ve bekleme siiresi arttikca 1012 MPa degere ulasilmigtir. %1 mol
tizerinde TiO, katkist ile oldukca kotii mukavemet degeri ve toklukta diisme
gorilmiistiir (Nawa, Bamba, Sekino, ve Niihara, 2017).

Khaskhoussi ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, Al;03-ZrO; (%12 mol
CeO;, ile kararlastirilmis) ve Al,O3-ZrO, (12 mol %CeQO,) seramiklerine TiO, katkisinin
etkisi aragtirilmistir. Karigim tozlar1 tek eksenli pres ile preslendikten sonra 1400°C de 2
saat siire ile basingsiz sinterleme yapilmistir. Faz kompozisyonu ve dagilimi,
yogunlagmast ve seramik kompozitlerin mikroyapisi XRD (x-1s1n1 difraktometresi),
taramal1 elektron mikroskobisi (SEM), Enerji dagilimi spektrometre (EDS), kullanilarak
degerlendirilmistir. Sonuglara gore, 9%0,27 agirlikca TiO, katkisi ile aliimina ve
zirkonya yogunluk degerlerinde kayda deger bir artis gézlemlenmistir. SEM sonuglarina
gore, TiO, katkisinin farkli seramik kompozitlerinde tane biiylimesi ve geometrisine,
porozite oran1 kontrolii i¢in dnemli katkisinin oldugu bildirilmistir. Yapilan ¢aligmalar
ZrO; seramiklerine TiO; ilavesi ile, mikroyap1 ve sinterleme davranisi tizerine olumlu
katki sagladig belirtilmistir (Khaskhoussi, Calebrese, Bouaziz, ve Proverbio, 2017).

Yapilan ¢alismalarda, zirkonya-aliimina sistemlerine titanyum oksit ilavesi
yogunluk, mikroyapt ve faz olusumuna olumlu katkisinin olacaginin miimkiin
olabilirligi gozlemlenmistir. Dahas1 aliimina ile titanyum oksitin birlikte bulundugu
sistemlerde aliimina tane biiylimesi engellenmekte ve graniiller arasi porozite de

azalmaktadir. Fakat zirkonya—allimina—titanyumoksit kompozitlerinde tane biiylimesi
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belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum da malzemenin mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir (Khaskhoussi vd. 2017).

Basu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, sert TiB, partikiilleri
kuvvetlendirilmis itriyum ile stabilize tetragonal zirkonya (Y-TZP) kompozitlerinin
yiiksek tokluk eldesi tartisilmigtir. Hacimce %30 TiB; i¢eren tamamen yogun Y-TZp
kompozitlerinin sertlik degerinin 13GPa, mukavemetin 1280MPa ve miikemmel kirilma
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toklugu degerine (10MPa m") 1450°C’de vakumda sicak pres teknigi ile ulasildigi

yapilan caligmada ortaya ¢ikmistir. Kompozitlerin tokluk degerinin ZrO, matrisinde
bulunan itriyumun igerigine baglh olarak degistigi gozlemlenmistir. Optimum tokluk
degerine %2,5 mol itriyum ile ulasilmistir. TiB, ilavesine bagli olarak zirkonya
matrisinde olusan termal kalinti ¢ekme stresleri géz Oniinde bulundurulmalidir. Bu
cekme streslerinin t-ZrO,’deki doniisiimii hizlandirdigr goriilmiistiir. %2 mol itriya
iceren tetragonal zirkonya kompozitlerindeki doniisiim nedeniyle mikrogatlak ve sertlik,
tokluk, mukavamet ve sinter yogunlugunda azalma gozlemlenmistir. Doniisiim
toklagsmas1 %2,5 ve %3 mol itriya igeren kompozitlerde en biiyiik toklastirma
mekanizmasi oldugu bunun yani sira ¢atlak sapmasinin da etkin oldugu bildirilmistir
(Basu, Vleugels, Van der Biest, 2005).

Hayk ve arkadaslar1 tarafindan, TiB,-ZrO, kompozitleri yanma metodu
kullanilarak iki farkli yaklasim ile sentezi gergeklestirilmistir. Oncelikle, elementel
titanyum ve bor tozlari ile zirkonyanin ilavesi yapilarak direk sentezi yapilmistir.
Ikincisinde, zirkonyanin katkili ve katkisiz durumda, ZrO,, B,0; ve TiO,’in
birlesiminden sentezi yapilmustir. Ikinci durumda TiB, kristallerinin daha ince oldugu
vurgulanmistir. Bor reaktanti igerisinde yer alan magnezyumun zirkonyanin
kararlastirilmasida énemli rolii oldugunu savunmustur. Uriindeki zirkonyanin toplam
konsantrasyonuna bagli olarak, kismi veya tamamen stabilize etmek icin itriya
ilavesinin gerektigi de belirtilmistir. Ayrica inorganik esasli bir cok refrakter
malzemeleri (SHS) kendi kendine yayilan yiliksek sicaklik sentezi yada yanma metodu
(CS) olarak isimlendirilen yontemlerle ekonomik sekilde iiretilebilir (Hayk, Suren,
2018).

Yapilan c¢alismalarda her ne kadar ZrO,-TiB, kompozitlerinin kirilma
toklugunda artig saglandig1 goriilse de farkli dopant ilaveli (bimodal) (Y-Mg)/ ZrO,-

TiB,-Al,O3 kompozitleri ile ilgili bir calismaya literatiirde rastlanilmamustir.
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3. YONTEM

3.1. ATZ-TiB, Kompozit Malzeme Uretim Prosesi
3.1.1. Siispansiyon hazirlama, karistirma ve kurutma siireci

%8 mol magnezyum stabilize tetragonal zirkonya polikristal (Mg-TZP ) ve %3
mol itriyum stabilize tetragonal zirkonya polikristal (Y-TZP) tozlar1 agirlik¢a birebir
esit miktarlarda karistirilmis ve agirlikca %1 oraninda Aliimina (Al,O3) ilavesi ile elde
edilen ATZ ((Aliimina ile Toklastirilmis ZrO,)’ye agirlikca %0,5, %1, %1,5 ve 2
araliginda ABCR firmasindan alinan %99 saflikta 2-6 micron TiB; tozu ilave edilmistir.
TiB; oranina bagl olarak bir tanesi referans numunesi olmak iizere toplam 5 adet 250gr
ATZ-TiB, tozu hazirlanmistir. Hazirlanan toz karisimlarina %2 (5gr) Zag kimya
firmasindan alman P.V.A. (Polyvinyl Alcohol), %1,5 (3,75gr) Acros orgonic
firmasindan alinan %97 saflikta Stearic acid, ve 125ml 2-Propanol ilave edilmistir. Toz
karigiminda kullanilan malzemeler Sekil 3.1°de verilmistir. Plastik degirmen kaliplarina
konularak hazirlanan silispansiyona daha iyi homojen karisim elde edebilmek igin
caplar1 3-8 mm arasinda degisen 125gr zirkonya bilyeleri ilave edilmistir. Daha sonra
toz karisimin bulundugu kaplar homojen bir karisim elde edebilmek i¢in gezegensel
degirmende 4 saat boyunca 400 devirde karistirilmigtir. Hazirlanan tozlarin karistirildigi
Bench-Top Planetary Ball Mill MSK-SFM-1 model gezegensel degirmene ait
gorlntiiler Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de verilmistir. Hazirlanan numunelere ait karisim

oranlar1 da Tablo 3.1’°de verilmistir.

Tablo 3.1 Hazirlanan tozlarin karigim oranlari

Mg-Y-TZP AlLO; TiB, P.V.A. Strearic acid  2-Propanol
%99 %1 %0 %2 %1,5 %50
%98.5 %1 %0,5 %2 %1,5 %350
%98 %1 %1 %2 %1,5 %50
%97,5 %1 %1,5 %2 %1,5 %50
%97 %l %2 %2 %1,5 %350
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ZAG Kimya*

Polyvinyl Alcohol
PVA

Mg-y)/TZP

\

Sekil 3.3 MSK-SFM-1 model gezegensel degirmenin dis goriintiisii
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Degirmene konulan toz karigimlari 4 saat sonra degirmenden c¢ikarilmstir.
Plastik degirmen kaplarimin icindeki 1slak toz karisimi igindeki zirkonya bilyalarin
cikartilmasi i¢in 242 micron elekten siiziilerek cam beherlere bosaltilmistir. Cam beher
icindeki toz karigimlart 80°C sicakliktaki Sekil 3.3’de verilmis BGD 802 hassas firinda
karisimdaki alkoliin uzaklastirilmas: i¢in 20 saat civarinda etiive islemi igin

bekletilmistir.

Sekil 3.4 Etiive islemi i¢in kullanilan BGD-802 model hassas firin

3.1.2. Eleme ve kaliplama siireci

Etiive islemi sonrasinda plaka seklinde kati hale gelen toz karisimi Sekil 3.5°de
verilen havanda oOgiitlilerek toz haline getirilmistir. Daha sonra elde edilen toz karigimi
Sekil 3.6’da verilen 182 micron elekten gegirilerek sekillendirme asamasi igin paketlere

konulmustur.

Sekil 3.5 Kat1 haldeki tozlarin 6giitiildiigii havan
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Sekil 3.6 Tozlarin elendigi 182 micron’luk elek

Hazirlanan kaplarda muhafaza edilen toz karisimlar1 Sekil 3.8’de verilen RAD
WAG AS.220.R2 model hassas terazide 7 gr olacak sekilde peletler elde etmek i¢in

tartim iglemi yapilmistir.

Sekil 3.7 Tozlarin tarttminda kullanilan RADWAG marka hassas terazi
Tartim isleminden sonra 7 gr’lik tozlar 6n sekillendirme islemi i¢in Sekil 3.9’da
verilen OptoSense marka Pc-24 model tek eksenli hidrolik preste 10 ton basingla
preslenmistir. Her karigim i¢in ikisi yedek numune olmak iizere 14 numune toplamda 70
numune preslenmistir. Pres islemi i¢in kullanilan kaliplar presleme islemine gec¢ilmeden
once peletlerin kaliptan parcalanmadan daha kolay ¢ikmasi i¢in hafif yaglama islemi
yapilmistir. Presleme isleminde kullanilan kaliplar Sekil 3.9’da verilmistir. Presleme

isleminden sonra kaliplardan ¢ikarilan 7gr’lik peletler Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.8 Pelet basiminda kullanilan tek eksenli hidrolik pres

Sekil 3.9 Presleme isleminde kullanilan kaliplar

Sekil 3.10 Presleme iglemi sonrasinda elde edilen peletler
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Hazirlanan peletlerin ylizeyindeki priizlerin giderilmesi i¢in 1200’liik zimpara
ile ylizey temizligi yapilarak peletler lateks kilif icerisine konulmustur. CIP (Soguk
izostatik pres) islemi oncesi lateks kilif icerisinde kalan hava Sekil 3.11°de verilen
vakum pompasi ile alinmistir. Lateks kilif i¢erisine konulan hava alinmis numunelerin

goriiniimi Sekil 3.12°de verilmistir.

Sekil 3.12 Lateks kilif icerisindeki numunelerin goriiniimii

Lateks kilif icerisindeki numunelerin her taraftan esit oranlarda sikistirilarak
yiiksek yas yogunluk elde etmek icin soguk izostatik presleme (CIP: Cold Isostatic
Press) islemine tabi tutulmustur. Presleme yaklasik 250MPa basing altinda yapilmistir.
CIP islemi yapilan cihaz Sekil 3.13’de verilmistir.

Sekil 3.13 Son sekillendirme i¢in kullanilan soguk izostatik pres (CIP)
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3.1.3. Baglayici uzaklastirma(on sinterleme) ve Sinterleme

Preslenen numuneler 6n sinterleme Oncesinde hassas terazide agirliklar
tartilarak, on sinterleme asamasindan sonra meydana gelen agirlik kayiplarinin tespiti
yapilmistir. Numuneler 2 saat boyunca 650-700°C sicakliklarda argon atmosferi altinda
on pisirme islemine tabi tutulmustur. On sinterleme islemi i¢in uygulanan firin rejimi

grafigi Sekil 3.14°de verilmistir.

On Sinterleme Isleminde Uygulanan Firin Rejimi

800 700°C 2 saat
700

£ 600 | \

(03]
o O
o O
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N W D

8

-

/

\
\
-

’
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Sekil 3.14 Baglayici uzaklastirma isleminde kullanilan sicaklik grafigi

On sinterleme islemi tamamlandiktan sonra numuneler tekrar firindan
cikarilarak tekrar hassas terazide tartim islemi yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunca
numunelerin agirliklarinda yaklasik %3-4 oraninda azalma oldugu gozlemlenmistir. On
sinterleme Oncesi ve sonrasina ait numunelerin agirliklart Tablo 3.2°de verilmistir.
Baglayic1 uzaklastirma iglemi tamamlanan numunelerin goriintiisi Sekil 3.15°de

verilmisgtir.
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Sekil 3.15 Baglayici uzaklagtirma sonrasi numunelerin goriiniimii
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Numune Kodu

Referans-1.numune
Referans-2.numune
Referans-3.numune
Referans-4.numune
Referans-5.numune
Referans-6.numune
Referans-7.numune
Referans-8.numune

Referans-9.numune

Referans-10.numune
Referans-11.numune

Referans-12.numune

0,5TiB,-1.numune
0,5TiB,-2.numune
0,5TiB,-3.numune
0,5TiB,-4.numune
0,5TiB,-5.numune
0,5TiB,-6.numune
0,5TiB,-7. numune
0,5TiB,-8. numune
0,5TiB,-9.numune
0,5TiB,-10.numune
0,5TiB,-11.numune
0,5TiB,-12.numune
1TiB,-1.numune
1TiB,-2.numune
1TiB,-3.numune
1TiB,-4.numune
1TiB,-5.numune

1TiB,-6.numune

Tablo 3.2 On sinterleme 6ncesi ve sonrast numune agirliklari

On
Sinterleme
Oncesi
Agirhk
(gr)
6,8589
6,8097
6,7423
6,8133
6,8898
6,721
6,7721
6,622
6,5654
6,7807
6,7293
6,7953
6,8872
6,8652
6,8031
6,8938
6,8298
6,8451
6,8257
6,8632
6,6546
6,8080
6,7834
6,6590
6,8666
6,8748
6,9316
6,9583
6,927
6,9389

On
Sinterleme
Sonrasi
Agirhk
(gr)
6,6183
6,5682
6,5008
6,5718
6,6483
6,4795
6,5306
6,3805
6,3199
6,5360
6,4878
6,5332
6,6457
6,6237
6,5616
6,6523
6,5883
6,6036
6,5842
6,6217
6,4351
6,5919
6,5647
6,4385
6,6251
6,6333
6,6901
6,7168
6,6855
6,6974

Numune Kodu

1TiB,-7.numune
1TiB,-8.numune
1TiB,-9.numune
1TiB,-10.numune
1TiB,-11.numune
1TiB,-12.numune
1,5TiB,-1.numune
1,5TiB,-2.numune
1,5TiB,-3.numune
1,5TiB,-4 numune
1,5TiB,-5.numune
1,5TiB,-6.numune
1,5TiB,-7 numune
1,5TiB,-8. numune
1,5TiB,-9.numune
1,5TiB,-10.numune
1,5TiB,-11.numune
1,5TiB,-12.numune
2TiB,-1.numune
2TiB,-2.numune
2TiB,-3.numune
2TiB,-4 numune
2TiB,-5.numune
2TiB,-6.numune
2TiB,-7.numune
2TiB,-8.numune
2TiB,-9.numune
2TiB,-10.numune
2TiB,-11.numune

2TiB,-12.numune
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On
Sinterleme
Oncesi
Agirhk
(gr)
6,9042
6,8824
6,7501
6,7492
6,8827
6,7215
6,9075
6,9385
6,9663
6,899
6,8888
6,8868
6,9244
6,8859
6,8139
6,8401
6,5715
6,8414
5,7166
6,9244
6,7536
6,9659
5,1759
7,0151
6,9308
7,013
6,8189
6,8159
6,8696
6,8303

On
Sinterleme
Sonrasi
Agirhk
(gr)
6,6627
6,6409
6,5847
6,5831
6,7059
6,5291
6,6660
6,6970
6,7248
6,6575
6,6473
6,6453
6,6829
6,6444
6,6820
6,6512
6,4369
6,7158
5,4751
6,6829
6,5121
6,7244
4,9344
6,7736
6,6893
6,7715
6,7087
6,6989
6,7228
6,6715



Baglayic1 uzaklastirma(On sinterleme) asamas1 tamamlandiktan sonra sinterleme
islemine gecilmistir. Numuneler firina konulmadan once yiiksek sicakliga dayanikli
refrakter altlik malzemelerin {izerine siralanmistir. Numunelerin firin igerisindeki
siralanmis goriintiisii Sekil 3.16°da verilmistir. Istenilen fiziksel, mekanik ve termal
ozellikleri saglamak i¢in numuneler 1500°C —1550°C -1600°C sicakliklarda argon
atmosferi altinda 1-2 saat degisen siirelerde sinterlenmistir. Sinterleme isleminde
kullanilan firin Sekil 3.17°de verilmistir. Her sicaklik ve saat i¢in 2 numune kullanilmig

toplamda 60 numunenin sinterleme islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.16 Sinterleme islemi i¢in hazirlanmis numunelerin goriintiisii

CW-3000
INDUSTRIAL CHILLER

Sekil 3.17 Sinterleme islemi i¢gin kullanilan optosense marka firin
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Sinterleme islemi sonrasinda firindan ¢ikarilan numunerin goriiniimii  Sekil
3.18’de verilmistir. Sinterleme asamasinda kullanilan 1s1l firin rejim grafikleri Sekil
3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22, Sekil 3.23 ve Sekil 3.24’de gosterilmistir. TiB2
orani ve sinterleme sicaklifi arttkca bazi numunelerde kilcal c¢atlakliklar
gbzlemlenmistir. Sinterleme islemi tamamlanan numunelerin hassas terazide agirlik
Olgtimleri yapilmistir.

Sekil 3.18 Sinterleme islemi sonras1 numunelerin gériiniimii (1550°C 1saat)

Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firm Sicakhk Rejimi
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Sekil 3.19 Birinci sinterleme isleminde uygulanan firin rejimi (1500°C 1 saat)
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Sicaklik (°C)

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firin Sicaklik Rejimi

Siire (Saat)

Sekil 3.20 ikinci sinterleme isleminde uygulanan firm rejimi (1550°C 1 saat)
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Sekil 3.21 Ugiincii sinterleme isleminde uygulanan firin rejimi (1600°C 1 saat)




Sinterleme islemi i¢cin Uygulanan Firin Sicakhik Rejimi
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Sekil 3.22 Dordiincii sinterleme isleminde uygulanan firin rejimi (1500°C 2 saat)
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Sekil 3.23 Besinci sinterleme isleminde uygulanan firin rejimi (1550°C 2 saat)

Sinterleme Islemi icin Uygulanan Firin Sicaklik Rejimi
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Sekil 3.24 Altincr sinterleme isleminde uygulanan firin rejimi (1600°C 2 saat)
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3.1.4. Sinterlenmis numunelerin yogunluk 6l¢iilmesi

Sinterlenmis numunelerin agirlik Olglimlerinden sonra %teorik yogunlugunu
hesaplamak i¢in Arsimet (Archimedes) yonetimi kullanilmistir. Bu yontem sinterleme
islemi sonrasi malzemedeki tanecikler arasinda kalan acik porozite miktarlarinin suyun
kaldirma kuvvetini kullanarak hesaplama prensibine dayanmaktadir.

Bu asamada oncelikle cam beherler yeterince saf suyla doldurularak numuneler
icerisine koyulmustur. Ayrica numunelerin igerisindeki gozeneklere daha iyi su
girebilmesi i¢in manyetik balikk kullanilmistir. Manyetik balik numunelere carparak
titresim olusturmaktadir. Sonraki asamada cam beherin agzi aliiminyum folya ile
kapatilip buhar ¢ikis1 i¢in kiiciik bir delik agilmistir. Daha sonra cam beher 4 saat
boyunca ocakta kaynatilmistir. Numuneleri kaynatmak i¢in kullanilan ocak Sekil
3.25’de verilmistir. Kaynatma islemi tamamlandiktan sonra numuneler biraz
soguduktan sonra beherlerden ¢ikarilarak, hazirlanan tartim diizeneginde hassas
terazide agirhik Ol¢iimiine gecilmistir. Agirlik 6l¢timii i¢in kullanilan diizenek Sekil
3.26’da verilmistir. Numunelerin saf su doldurulmus beher igeresindeki askidaki agirlig
tartilmigtir. Askida agirligl tartilan numunenin tizerinde 1slakligi gidermek amaciyla
hafif sekilde pecete ile kurulanarak havadaki yas agirligi tartilmistir. Agirhik olgiim
sonuclarina gore agik porozite, su emme, bulk yogunlugu ve %teorik yogunluk icin
asagida verilen formiillerden kullanilmstir.

W;s = Kaynatilan numunenin saf su igerisindeki agirlig
Wk = Numunenin kuru agirligi

Wp = Numunenin havadaki yas agirligi

Su Emme (%) = =5 % 100 3.1)
K
Actk Porozite(%) =2 » 100 (3.2)
Wp—Wg
o Wk
Bulk Yogunluk = (3.3)
p—Ws
% Teorik Yogunluk — ek YOBURIUE o g5 (3.4)

Teorik Yogunluk
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e i ik

Sekil 3.25 Yogunluk dl¢limii i¢in numunelerin kaynatildigi ocak

Sekil 3.26 Numunenin yas ve askidaki agirlik 6l¢iimlerinin yapildigi hassas terazi
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3.1.5. Sinterlenmis numunelerin kaliplanma ve parlatma siireci

Sinterlenmis numuneler sertlik, tokluk, XRD, TEM gibi analiz iglemlerine
hazirlamak amaciyla bakalit kaliplama ve parlatma islemlerine ge¢ilmistir. Kaliplama
numunelerin elle tutulmasini kolaylastirmak ve zimparalama-parlatma islemi sirasinda
otomatik parlatma cihazlarina standart biiyiikliikte numune yerlestirmek i¢in yapilir.
Kaliplamanin diger bir faydasi da parlatma islemi sirasinda asindirici tozlarin numune
iizerinden temizlenmesinde kolaylik saglamasidir. Asindirici tozlarin numune tizerinde
kalmas1 bir sonraki parlatma islemi sirasinda ylizeyde istenmeyen ¢iziklerin olusmasina
sebep olur. Kaliplama isleminde soguk kaliplama ve sicakta-basing altinda kaliplama
olmak tizere iki yontem vardir. Bu deney c¢alismasinda soguk kalipla teknigi
kullanilmistir.  Bu yontemde recine, hizlandirici ve sertlestirici kullanilir. Belirli
oranlarda karistiran karisim plastik kalip igerisine yerlestirilen numunelere dokiiliir. Bu
amacla her numune i¢in 20 ml hacminde kaliplama reginesi kullanilmistir. Kullanilan
recine oranina bagl olarak 1/20 oraninda sertlestirici kimyasal madde ilave edilmistir.
Regine ilave edilerek kaliplara alinmis numuneler Sekil 3.27°de verilmistir. Karisim oda
sicakliginda egzotermik polimerizasyona ugrayarak katilagir. Kaliplara dokiilen sivi
haldeki re¢inenin sertlesme siireci ortalama 30 dakika siirmektedir. Kaliplardan
cikarilan bakalit halindeki numuneler Sekil 3.28’de verilmistir. Katilagan numuneler

kaliplardan ¢ikarilarak daha sonraki siire¢ olan parlatma iglemine gecilmistir.

Sekil 3.28 Kaliptan ¢ikarilmig bakalit halindeki numuneler



Parlatma iglemi numunelerin analizi i¢in 6nemli bir islem basamagidir. Parlatma
islemi genel olarak 4 kademeden olusur. Her kademede kalindan inceye dogru asindirici
kullanilir. Bu sekilde son kademede miimkiin oldukga piiriizsiiz (ayna goriintiisii) bir
yiizeyin elde edilmesi amaglanir. Parlatmada kullanilacak asindiricilarin se¢iminde
parlatilacak numune cinsine dikkat etmek gerekir. Asindiricilarin biiyiikliik-kiiciikliik
degeri mikron seviyesinden ifade edilir. Parlatma isleminin ilk iki asamasi kaba zimpara
ve ince zimpara islemlerinden olusur. Ugiincii ve dérdiincii asamasi ise kaba parlatma
ve son parlatma isleminden olusmaktadir. Parlatma isleminde ozellikle her kademe
gecisinde numunenin ve ellerin yikanarak temizlenmesine 6zen gosterilmelidir. Ayrica
her kademedeki parlatma islemi bir onceki siirenin en az iki kati olacak sekilde
secilmesi gerekir. Bu hususlar dikkate alinarak, hazirlamis oldugumuz numuneler kaba
zimpara isleminde 150 mikronluk asindiricida 3 dakika siire ile asindirilmustir. Ince
zimpara kademesinde 800 mikronluk asindiricida 6 dakika asindirma islemi
uygulanmistir. Kaba parlatma islemi 0,9 micron elmas parcacikli yag 4 dakika, son
parlatmada 0,3 mikron elmas pargacikli yag 8 dakika uygulanarak parlatma islemi
tamamlanmistir. Parlatma isleminde kullanilan Struers marka TegraForce-5 model cihaz
Sekil 3.29°da verilmistir. Numunelerin parlatma islemi tamamlandiktan sonra

karakterizasyon asamasina ge¢ilmistir.

TegraPol-25

Sekil 3.29 Parlatma isleminde kullanilan cihaz
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Bu tez ¢alismasinda ATZ-TiB, kompozit malzeme liretim siirecinde izlenen

islem sirasina ait akis semasi Sekil 3.30’da verilmistir.

Siispansiyon Hazirlama

Karistirma

Kurutma

Eleme ve Kaliplama

On Sinterleme (Baglayici
uzaklastirma(argon atmosferi)

Sinterleme (1500-1550-1600°C)

Yogunluk Ol¢iimii

Karaterizasyon
(XRD, Sertlik-Tokluk Ol¢iimii)

Sekil 3.30 ATZ-TiB, kompozit malzeme iiretimi prosesinde izlenen sira
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3.2. Deneyde Uygulanan Test ve Analizler
3.2.1. Sertlik ve tokluk dlciimii

Malzemelerde sertlik, yiizeyin kalic1 olarak sekil degistirmeye gostermis oldugu
zorluk(direng) veya malzemenin c¢izilmeye karst gostermis oldugu direng olarak
tanimlanabilir. Bir baska deyisle malzemenin belirli bir bdlgesine uygulanan batma
kuvvetine kars1t malzemenin gostermis oldugu direng olarak da tanimlanabilir.

Sertlik 6lgme yontemi olarak ilk baslarda Mohs skalas1 kullanilmas1 karsin artik
giiniimiizde Vickers, Tukon, Knoop ve Rockwell yontemleri kullanilmaktadir. Sertlik
Olgme teknikleri genel olarak malzemenin yiizeyine uygulanan kuvvetin malzemenin
yiizeyinde olusturdugu etkiyi 6l¢gmeye dayanir (Palaci, 2001).

Sertlik degeri, malzemenin hangi amacla kullanilabilecegini, islenebilirligi ve
sekillendirilebilirligi hakkinda bilgi verir. Cok sert bir malzemenin islenmesi ve
sekillendirilmesi olduk¢a zordur. Bir malzemenin sertligi bircok faktdrden etkilenebilir.
Ornegin sicaklik artist ile malzemenin tane boyutunda biiyiimeye ve esneklik
katsayisinda azalmaya sebep olacagindan malzemenin sertliginde de azalma meydana
gelir. Diger bir faktérde malzemenin yapisindaki gézenek miktaridir. Malzemedeki
gozenek miktarindaki artis sertlik degerinde azalmaya sebep olur.

Bu deney calismasinda sertlik degerleri 6l¢limii icin malzemenin yapisina da
uygun olan Vickers teknigi kullanmilmistir. Vickers teknigi yonteminde sertlik,
malzemenin yiizeyine tabani kare olan piramit seklinde elmas bir ucun belirli bir siire
boyunca belirli bir yiik altinda batirilmas: ve yiik kaldirildiktan sonra meydana gelen
izin kosegenlerinin Ol¢iilmesi ile hesaplanir. Meydana gelen iz taban kdsegeni olan kare
bir piramit seklindedir. Vickers sertlik degeri, kg olarak ifade edilen uygulanan deney
yiikiiniin mm? olarak ifade edilen izin alanina béliimii ile hesaplanir. Vickers teknigine
ait gorsel Sekil 3.31°de verilmistir.

Sertlik degeri dlgiimiinde Emco Test M1C 010 cihaz1 kullanilmistir. Olgiim
yapilacak numuneler bakalit kaliba alinip parlatildiktan sonra piiriizsiiz hale getirilerek
30 kg yiik altinda (HV 30) numunelerin sertlik degerleri Ol¢tilmiistiir. Sertlik 6l¢timii
yapilirken uygulanan yiikiin numuneye dik olarak uygulanmasina ve numunede
olusturulacak izin kenarlara ¢ok yakin olmamasina dikkat edilmistir. Sertlik degerleri
hesabinda denklem 3.5 kullanilmistir. Sertlik 6l¢timiinde kullanilan cihaz Sekil 3.32°de

verilmistir.
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F
HV = 1,854 (3.5)

HV= Vickers sertlik degeri (N/mm?)
F= Uygulanan test yiikii (N)

d= Izin alam (mm?)

N\ 7 | " Olusan
N 4 Is parcast o : gukur Gukurun
Vicker gukuru Olglﬂﬂ'lesi

Sekil 3.31 Vickers Sertlik Olgiimiinde yiizeye batirilan ucun olusturdugu iz

Sekil 3.32 Sertlik 6l¢timiinde kullanilan Emco Test M1C 010 model cihaz
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Kirilma toklugu, malzemede meydana gelebilecek bir ¢atlagin ilerlemesine engel
olmak amaciyla gostermis oldugu direnctir. Kirilma toklugunun belirlenmesinde
“Vickers Indentasyonu” ile elde edilen izler kullanilmistir. Elmas piramit ucu, epoksi
recine ile kaliba alindiktan sonra parlatilan numunelerin yiizeyine 30 kg yiik 10 saniye
siireyle uygulanmistir. Numunenin yiizeyinde olusan piramit seklindeki izin kdselerinde
meydana gelip ilerleyen catlaklarin boyutu hesaplanmistir. Numunenin tokluk degeri
icin malzemede olusan Sekil 3.33’de gosterilen mikro catlaklarin boylart Olgiilerek

denklem 3.5’da verilen Niihara formiilii kullanilarak hesaplanmistir.

Vickers
Centigi

=

Dairesel

Catlak — a—+—- | —.l

Sekil 3.33 Tokluk ve sertlik 6l¢timleri i¢in indent goriintiisii

a )_1/2 (3.5)

Ko = 0.018. H.az. (g)o'4 . (; ~1
3.2.2. X-151m1 kirinima (XRD) analiz siireci
Dogada bircok madde bilesik halinde ve biiyiik bir ¢ogunlugu yaklasik %95’ e
yakini kristal yapida bulunur. Bunun i¢in maddelerin bilesik halindeki durumunu veya
onu olusturan elementleri bilmeye ihtiya¢ vardir. Bu analiz yontemi bir maddenin
karakteristigini igeren kirmim desenine dayanir. Kirmmim ise, {izerine diisen
elektromanyetik radyasyonun dalga boyuyla uyumlu farkli geometrik varyasyonlar
iceren periyodik yapilara ¢carpmasi sonucu gozlenen bir etkidir.
XRD metodu, her bir kristalin fazin kendine 6zgli atomik dizilimlerine bagl
olarak, ayn1 mertebedeki dalga boyuna sahip X-1s11 dalgalarinmi karakteristik bir diizen

icerisinde kirmasi esasina dayanir. X- 1sinlart ile etkilesen her bir kristal faz, kendi
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yapisina 0zgii olacak sekilde X-1s1m1 kiriim deseni olusturur ve bu desenler sanki bir
parmak izi gibi o kristali tanimlar. XRD metodu, analiz asamasinda numuneye higbir
sekilde zarar vermez ve ¢ok az miktarda numunelerin bile analizi yapilabilmesine imkan
saglar (http://daytam.atauni.edu.tr/cihaz/jsr-inkubator).

X-1ginlart kristal yapi tizerine diisiiriildiigiinde, bu kat1 yiizeyden gelis agilartyla
yansimaya ugrarlar ve kristal yapidaki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilima
yani kirmmima ugrarlar. Bu i1smlarin kristal yapidaki kirmmimi bragg kanunu ile
aciklanabilir. Bragg yasasma ait gorsel Sekil 3.34°de verilmistir. Bragg yasasinin
formiilii denklem 3.6°da verilmistir.

niA = 2.d.sinf (3.6)
Burada;
n: Kirinim sabiti
A: Dalga boyu
d: Kafes araligi

0: Kirilma agis1 olarak ifade edilir.

Sekil 3.34 Bragg yasast (http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_05_5-en.html)

XRD analizi 6ncesi dogru sonuglar elde edebilmek i¢in pelet seklindeki
numuneler epoksi regine kalibina alinip ylizey temizlendikten ve parlatildiktan sonra
epoksi kaliptan ¢ikarilarak temizlenmis piiriizsiiz ylizey kullanilarak analiz yapilmistir.

XRD olctimleri Sekil 3.35’de verilen Rigaku Miniflex600 marka cihaz
kullanilarak 5° ile 80° arasinda alinmistir. Olgiimler 2°/dk. tarama hizi ve 0,02 &lgiim
adimi ile gergeklestirilmistir.  Zirkonyanin kristal piklerinin 70-80 derece arasinda
karakteristik olmasi1 ve diisiik siddet gOstermesi sebebiyle olgiimler ayrica 70°-80°
araliginda 0,5°/dk. Ol¢iim hizinda ve 0,01 Ol¢lim adiminda detayli bir sekilde
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.35 X-151n1 kirinimi (XRD) analizi i¢in kullanilan cihaz

3.2.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM mikroyapt analizi prensip olarak, elektron tabancasindan g¢ikan
elektronlarin yiiksek voltajla hizlandirilarak numune tizerine odaklandirilmasi suretiyle
numune yiizeyinin taratilmasi esasina dayanir. Numune yiizeyindeki atomlarla
elektronlarin etkilesimi sonucunda olusan etkiler detektorler vasitasiyla toplanir ve elde
edilen sinyaller bilgisayar ekranina aktarilmak suretiyle goriintii elde edilir.
Numunelerin SEM mikroyapi analizinde, temel olarak 5-30 keV arasindaki hizlandirma
voltajlart kullanilmigtir. Kimyasal analiz yonteminde enerji sacinimli x-151mn1 (EDS)
teknigi kullanilmigtir. EDS teknigi, atomlara ¢arpan elektronlarin atomun cinsine gore
1s1in yayilmasi prensibine dayanir. Bu yontem ile numunelerde bulunan elementler

hakkinda detayli bilgi elde edilmektedir.
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4.BULGULAR

4.1. Numunelerin Yogunluk Ol¢iimleri

Sinterleme islemi sonras1 yogunluk dl¢iimlerinden elde edilen degerler Tablo 4.1
ve Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1 Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri (1500-1550-1600°C 1saat)

No Numune Ads Kuru | Yas | Askida | Bulk % Acik | Su Teorik "{):g“:glsl‘:}(
Agirhik | Agirhk | Agirhik | Yogunluk | Porozite | emme | Yogunluk (%)
1 | Referans-1-1500°C-1saat 6,5794 | 6,6058 | 5,4568 | 5,7261967 | 2,2977 | 0,4013 5,851 97,8670
2 | Referans-2-1500°C-1saat 6,5284 | 6,5614 | 5,4013 | 5,6274459 | 2,8446 | 0,5055 5,851 96,1792
3 | %0,5TiB,-1-1500°C-1saat | 6,5954 | 6,6027 | 54189 | 5,5713803 | 0,6167 | 0,1107 5,841 95,3840
4 | %0,5TiB,-2-1500°C-1saat | 6,5726 | 6,5815 | 5,4298 | 5,7068681 | 0,7728 | 0,1354 5,841 97,7036
5 | %I1TiB,-1-1500°C-1saat 6,557 | 6,5793 | 5,3992 | 5,5563088 | 1,8897 | 0,3401 5,832 95,2728
6 | %I1TiB,-2-1500°C-1saat 6,5667 | 6,5888 | 5,3967 | 5,5085144 | 1,8539 | 0,3365 5,832 94,4533
7 | %1,5TiB,-1-1500°C-1saat | 6,572 | 6,6012 | 54111 | 5,522225 2,4536 | 0,4443 5,825 94,8021
8 | %1,5TiB,-9-1500°C-1saat | 6,6109 | 6,6268 | 5,3948 | 5,3659903 | 1,2906 | 0,2405 5,825 92,1200
9 | %2TiB,-2-1500°C-1saat 5,08 5,1155 | 4,1612 | 5,3232736 | 3,7200 | 0,6988 5,816 91,5281
10 | %2TiB,-9-1500°C-1saat 6,6313 | 6,6897 | 5,4304 | 5,265862 | 4,6375 | 0,8807 5,816 90,5410
11 | Referans-3-1550°C-1saat 6,4663 | 6,4865 | 53258 | 5,5710347 | 1,7403 | 0,3124 5,851 95,2151
12 | Referans-4-1550°C-1saat 6,5433 | 6,5616 | 5,4011 | 5,6383455 | 1,5769 | 0,2797 5,851 96,3655
13 | %0,5TiB,-3-1550°C-1saat | 6,5213 | 6,5399 | 5,3524 | 5,4916211 | 1,5663 | 0,2852 5,841 94,0185
14 | %0,5TiB,-4-1550°C-1saat | 6,6132 | 6,6287 | 54305 | 5,5192789 | 1,2936 | 0,2344 5,841 94,4920

15 | %1TiB,-3-1550°C-1saat 6,6361 | 6,6657 | 5,4509 | 5,4627099 | 2,4366 | 0,4460 5,832 93,6679

16 | %1TiB,-4-1550°C-1saat 6,6611 | 6,6872 | 54554 | 54076149 | 2,1189 | 0,3918 5,832 92,7232

17 | %1,5TiB,-3-1550°C-1saat 6,28 6,3291 | 5,2012 | 5,5678695 | 4,3532 | 0,7818 5,825 95,5857

18 | %1,5TiB,-4-1550°C-1saat | 6,561 | 6,5911 | 5,357 | 5,3164249 | 2,4390 | 0,4588 5,825 91,2691

19 | %2TiB,-3-1550°C-1saat 5,05 5,0815 | 4,1823 | 5,6161032 | 3,5031 | 0,6238 5,816 96,5630
20 | %2TiB,-4-1550°C-1saat 5,22 5,2612 | 4,2789 | 5,3140588 | 4,1942 | 0,7893 5,816 91,3696
21 | Referans-5-1600°C-1saat 6,6109 | 6,6581 | 5,4663 | 5,5469877 | 3,9604 | 0,7140 5,851 94,8041
22 | Referans-6-1600°C-1saat 6,4451 | 6,4762 | 5,325 | 5,5985928 | 2,7015 | 0,4825 5,851 95,6861
23 | %0,5TiB,-5-1600°C-1saat | 6,5398 | 6,5832 | 5,4017 | 5,5351672 | 3,6733 | 0,6636 5,841 94,7640
24 | %0,5TiB,-6-1600°C-1saat | 6,5565 | 6,5943 | 5,4094 | 5,5333783 | 3,1901 | 0,5765 5,841 94,7334

25 | %1TiB,-5-1600°C-1saat 6,6182 | 6,6669 | 5,4253 | 5,3303802 | 3,9224 | 0,7358 5,832 91,3988

26 | %1TiB,-6-1600°C-1saat 6,6233 | 6,6672 | 54306 | 53560569 | 3,5501 | 0,6628 5,832 91,8391

27 | %1,5TiB,-5-1600°C-1saat 6,24 6,2737 | 5,0849 | 5,2489906 | 2,8348 | 0,5401 5,825 90,1114

28 | %1,5TiB,-6-1600°C-1saat 6,12 6,1534 | 5,0521 | 5,5570689 | 3,0328 | 0,5458 5,825 95,4003

29 | %2TiB,-5-1600°C-1saat 4,7907 | 4,8213 | 3,9712 | 5,6354547 | 3,5996 | 0,6387 5,816 96,8957

30 | %2TiB,-6-1600°C-1saat 5,51 5,539 | 4,5084 | 53464002 | 2,8139 | 0,5263 5,816 91,9257
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Tablo 4.2 Hazirlanan numunelerin yogunluk degerleri (1500-1550-1600°C 2 saat)

o[ ammenas | o [ va Taokn [ me T oaon T osu T o [ P
Agirhk | Agirhk | Agirhk | Yogunluk | Porozite | emme | Yogunluk (%)
1 | Referans-8-1500°C-2saat 6,3521 | 6,3802 | 5275 | 5,7474665 | 2,5425 | 0,4424 5,851 98,2305
2 | Referans-9-1500°C-2saat 6,3036 | 6,3273 | 5,2352 | 5,7719989 | 2,1701 | 0,3760 5,851 98,6498
3 | 0,5TiB,-8-1500°C-2saat 6,5777 | 6,5869 | 54127 | 5,6018566 | 0,7835 | 0,1399 5,841 95,9058
4 | 0,5TiB»-9-1500°C-2saat 6,4 6,4143 | 52837 | 5,6607111 | 1,2648 | 0,2234 5,841 96,9134
5 | 1TiB,-8-1500°C-2saat 6,5747 | 06,6177 | 54126 | 5,4557298 | 3,5682 | 0,6540 5,832 93,5482
6 | 1TiB,-9-1500°C-2saat 6,5356 | 6,5685 | 5,3863 | 5,528337 2,7829 | 0,5034 5,832 94,7932
7 | 1,5TiB,-10-1500°C-2saat 6,49 6,5271 | 5,3905 | 5,7100123 | 3,2641 | 0,5716 5,825 98,0260
8 | 1,5 TiB,-11-1500°C-2saat 6,3822 | 06,4173 | 5,2326 | 53871866 | 2,9628 | 0,5500 5,825 92,4839

9 | 2TiB,-10-1500°C-2saat 6,6292 | 6,6877 | 54268 | 52575145 | 4,6395 | 0,8825

5,816 90,3974

10 | 2TiB,-11-1500°C-2saat 6,6492 | 6,7111 | 5,4466 | 5,258363 4,8952 | 0,9309

5,816 90,4120

11 | Referans-7-1550°C-2saat 6,5245 | 6,5297 | 5,3739 | 5,6450078 | 0,4499 | 0,0797

5,851 96,4794

12 | Referans-10-1550°C-2saat 6,52 6,5464 | 5,4067 | 5,7208037 | 2,3164 | 0,4049

5,851 97,7748

13 | 0,5TiB,-7-1550°C-2saat 6,5333 | 6,5527 | 5,3904 | 5,6210101 1,6691 | 0,2969

5,841 96,2337

14 | 0,5TiB,-10-1550°C-2saat 6,561 | 6,5937 | 54216 | 5,5976453 | 2,7899 | 0,4984

5,841 95,8337

15 | 1TiB,-7-1550°C-2saat 6,599 | 6,6314 | 54258 | 54736231 | 2,6875 | 0,4910 5,832 93,8550
16 | 1TiB,-10-1550°C-2saat 6,5353 | 6,5839 | 5,3547 | 53167101 | 3,9538 | 0,7437 5,832 91,1644
17 | 1,5TiB,-7-1550°C-2saat 5,96 5,9746 | 49203 | 5,6530399 | 1,3848 | 0,2450 5,825 97,0479
18 | 1,5TiB,-8-1550°C-2saat 5,98 6,0075 | 4,9452 | 5,6292949 | 2,5887 | 0,4599 5,825 96,6403
19 | 2TiB,-7-1550°C-2saat 4,97 5,0091 | 4,0963 | 5,4447853 | 4,2835 | 0,7867 5,816 93,6174
20 | 2TiB,-8-1550°C-2saat 5,4184 | 54609 | 4,4656 | 5,4439867 | 4,2701 | 0,7844 5,816 93,6036

21 | Referans-11-1600°C-2saat 6,4704 | 6,502 | 53742 | 5,7371874 | 2,8019 | 0,4884

5,851 98,0548

22 | Referans-12-1600°C-2saat 6,5133 | 6,5433 | 5,4059 | 5,7264814 | 2,6376 | 0,4606

5,851 97,8718

23 | 0,5TiB,-11-1600°C-2saat 6,5315 | 6,5794 | 5,4003 | 5,5393945 | 4,0624 | 0,7334

5,841 94,8364

24 | 0,5TiB,-12-1600°C-2saat 6,4014 | 6,4686 | 52737 | 53572684 | 5,6239 | 1,0498

5,841 91,7183

25 | 1TiB,-11-1600°C-2saat 6,6457 | 6,7195 | 54773 | 5,3499436 | 59411 | 1,1105 5,832 91,7343
26 | 1TiB,-12-1600°C-2saat 6,4792 | 6,5287 | 5,3065 5,30126 4,0501 | 0,7640 5,832 90,8995
27 | 1,5TiB,-2-1600°C-2saat 5,74 5,8281 | 4,7947 | 5,5544804 | 8,5253 | 1,5348 5,825 95,3559

28 | 1,5TiB,-13-1600°C-2saat 6,6055 | 6,6647 | 54477 | 5427691 4,8644 | 0,8962

5,825 93,1792

29 | 2TiB,-1-1600°C-2saat 5,21 52545 | 4,2961 | 54361436 | 4,6432 | 0,8541

5,816 93,4688

30 | 2TiB,-12-1600°C-2saat 6,5834 | 6,6545 | 54373 | 5,4086428 | 5,8413 | 1,0800

5,816 92,9959

Yogunluk o6l¢lim g¢aligmalar1 sonrasinda farkli sicaklik ve

numunenin yogunluk Ol¢lim sonuglart degerlendirildiginde, %

saatlerde 60 adet

teorik yogunluk

degerlerinin en diisiik %90,1114, en yiiksek 98,6498 oldugu goriilmiistiir. % teorik

yogunlugun %95 degerinden diisiik olmasi yiizeydeki acik porozite miktarina ve TiB;

oranin artmasindan dolay1r sinterleme sonrast numunede goriilen c¢atlakliklardan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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4.2. Sertlik ve Tokluk Olciimleri

Epoksi recine kaliba alinan numuneler daha iyi sonug¢ alabilmek igin
parlatildiktan sonra sertlik ve tokluk Olgiimiine gecilmistir. TiB, katki oraninin
malzemenin mekaniksel Ozelliklerinden olan sertlik ve tokluk {izerindeki etkisi
incelenmistir. Sertlik ve tokluk dl¢timii 30kg (HV-30) yiik uygulanarak yapilmistir. Bazi
numunelere ait sertlik ¢entik goriintiisii Sekil 4.13 - 4.17 arasinda verilmistir. Olgiim
yapilirken her bir numunenin 3 farkli bolgesine yilik uygulayarak degerler alinmis ve
ortalamas1 almarak gercek sonucglar bulunmustur. Hesaplanan degerler Tablo 4.3-
4.14’de verilmistir. Ikinci bir faz olarak katilan TiB, oranina bagli numunelerin sertlik-

tokluk grafigi Sekil 4.1-4.12 arasinda verilmistir.

Tablo 4.3 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500°C 1 saat, E=205)

. Ortalama Ortalama
Numune Ad: Uy%“;/"[‘gg‘.‘ﬁlg“k indent No | Sertlik | Sertlik (I\I °:11;111§2) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) | P (Mpa.m'?)
HV-30 (30 kg) @dent-l 6,03 4,90
Referans-1-1500°C-1saat Indent-2 591 5,95 5,11 4,92
E=205 Indent-3 | 5,89 4776
HV-30 (30 kg) indent-1 8,28 6,47
%0,5TiB,-1-1500°C-1saat indent-2 | 7,90 8,05 6,09 6,29
E=205 indent-3 | 7,96 6,32
HV-30 30kg) | Indent-1 7,26 3,77
%1 TiB,-1-1500°C-1saat Tndent-2 7,15 7,13 4,37 427
E=205 Indent-3 | 6,97 4,67
HV-30 (30 kg) mdent- 1 6,74 5,35
%1,5TiBy-1-1500°C-1saat Indent-2 6,97 6,84 6,37 6,52
E=205 Indent-3 | 6,82 7,85
HV-30 30 kg) | Indent-1 4,58 5,03
%2TiB,-9-1500°C-1saat indent-2 [ 4,36 4,45 4,10 4,54
E=205 indent-3 | 443 4,50
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Sekil 4.1 TiB, oranina bagli sertlik ve tokluk grafigi (1500°C 1 saat, E=205)

44



Tablo 4.4 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550°C 1 saat, E=205)

. Ortlama Ortalama
Wi Adh Uyg“ﬁgﬁg“k indent No | Sertlik | Sertlik (l\}":lm“lf/z) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) pe: (Mpa.m'?)
HV-30 (30 kg) Indent-1 6,65 4,62
Referans-3-1550°C-1saat indent-2 5,68 6,05 5,07 4,75
E=205 .
Indent-3 5,81 4,58
indent-1 6,72 6,67
HV-30 30 kg) |—
%0,5TiB,-4-1550°C-1saat Indent-2 7,02 6,84 5,66 5,96
E=205 -
Indent-3 6,78 6,55
indent-1 6,59 5,41
HV-30 30 kg) |—
%1TiB,-3-1550°C-1saat Indent-2 6,53 6,54 6,87 6,20
E=205 -
Indent-3 6,49 6,32
Indent-1 6,10 6,08
HV-30 (30 kg)
%1,5TiB,-4-1550°C-1saat indent-2 6,16 6,17 7,30 6,80
E=205 -
Indent-3 6,25 7,03
Indent-1 3,97 4,80
HV-30 30 kg) |—
%2TiB,-3-1550°C-1saat Indent-2 3,86 3,77 5,36 4,88
E=205 -
Indent-3 3,48 4,48
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Sekil 4.2 TiB, oranina bagli sertlik ve tokluk grafigi (1550°C 1 saat, E =205)
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Tablo 4.5 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600°C 1 saat, E=205)

Numune Adi Uygulanan Yiik indent No Sertlik %211-?111'1113 Tokluk (?[r(t)al,(li\rm(na
E Modiilii (Gpa) (Mpa.m'?) i
(Gpa) (Mpa.m™)
indent-1 6,40 433
HV-30 (30 kg) |
Referans-5-1600°C-1saat Indent-2 6,65 6,45 491 4,56
E=205 indent-3 | 634 4,50
indent-1 6,2 6,36
HV-30 (30 kg) |— " : :
9%0,5TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 5,71 5,97 5,43 6,40
E=2 -
05 Indent-3 5,95 7,39
indent-1 6,21 6,31
HV-30 (30 kg) o : :
%1TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 6,02 6,02 9,82 7,93
E=205 =
indent-3 5,83 7,67
indent-1 5,26 7,03
HV-30 (30 kg) |~
%1,5TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 5,17 525 6,47 6,63
E=205 indent-3 | 533 6,38
ndent-1 3,95 6,24
HV-30 (30 kg) —
%2TiB,-5-1600°C-1saat Indent-2 3,36 3,89 7,84 6,60
E=205 .
Indent-3 3,86 5,73
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Sekil 4.3 TiB, oranina bagl sertlik ve tokluk grafigi (1600°C 1 saat, E =205)
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Tablo 4.6 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500°C 1 saat, E=210)

. Ortlama Ortalama
Numune Adi Uy%u 1{223?11:& indent No | Sertlik Sertlik (I\Io:lmull(/z) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) P (Mpa.m'?)
indent-1 | 6,03 4,95
HV-30 (30 kg)
Referans-1-1500°C-1saat indent-2 5,91 5,95 5,16 4,97
E=210 -
indent-3 | 5,89 4,80
indent-1 | 8,28 6,53
HV-30 30 kg) |—
%0,5TiB,-1-1500°C-1saat indent-2 | 7,90 8,05 6,15 6,35
E=210 -
indent-3 | 7,96 6,38
indent-1 | 7,26 3,81
HV-30 30 kg) |—
%1TiB,-1-1500°C-1saat indent-2 | 7,15 7,13 4.41 431
E=210 -
Indent-3 6,97 4,72
indent-1 | 6,74 5,40
HV-30 (30 kg)
%1,5TiB,-1-1500°C-1saat indent-2 | 6,97 6,84 6,43 6,59
E=210 -
indent-3 | 6,82 7,92
indent-1 | 4,58 5,08
HV-30 30 kg) |—
%2TiB,-2-1500°C-1saat indent-2 | 4,36 4.45 4,14 4,59
E=210 -
Indent-3 4,43 4,55
9
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Sekil 4.4 TiB, oranina bagl: sertlik ve tokluk grafigi (1500°C 1 saat, E=210)
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Tablo 4.7 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550°C 1 saat, E=210)

" Ortlama Ortalama
N Ad .
Hmune At Uyg‘ﬁgzglzuk indent No | Sertlik | Sertlik (I\I;:Ell(’z) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) ’ (Mpa.m'?)
indent-1 | 6,65 4,67
HV-30 30 kg) —
Referans-3-1550°C-1saat Indent-2 5,68 6,05 5,12 4,80
E=210 -
indent-3 | 5,81 4,62
indent-1 | 6,72 5,72
HV-30 30 kg) —
%0,5TiB,-4-1550°C-1saat indent-2 | 7,02 6,84 5,72 6,02
E=210 -
indent-3 | 6,78 6,62
indent-1 | 6,59 5,47
HV-30 30 kg) —
%I1TiB,-3-1550°C-1saat indent-2 | 6,53 6,54 6,93 6,26
E=210 -
indent-3 | 6,49 6,38
indent-1 | 6,10 6,14
HV-30 30 kg) —
%1,5 TiB,-4-1550°C-1saat indent-2 | 6,16 6,17 7,37 6,87
E=210 -
indent-3 | 6,25 7,10
indent-1 | 3,97 4,85
HV-30 30 kg) —
%2TiB,-3-1550°C-1saat indent-2 | 3,86 3,77 5,41 493
E=210 -
indent-3 | 3,48 4,52
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Sekil 4.5 TiB, oranina bagl sertlik ve tokluk grafigi (1550°C 1 saat, E=210)
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Tablo 4.8 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600°C 1 saat, E=210)

Ortlama Ortalama
N Ad ik |
umune Adt Rt YA e || et || st || OETS ik
E Modiili (Gpa) (Gpa) (Mpa.m ™) (Mpa.m”z)
indent-1 | 6,41 437
HV-30 30 kg) |—
Referans-5-1600°C-1saat Indent-2 6,65 6,47 4,96 4,62
E=210 -
Indent-3 6,34 4,54
indent-1 | 6,25 6,43
HV-30 30 kg) |—
%0,5 TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 5,71 5,97 5,48 6,46
E=210 -
indent-3 | 5,95 7,46
indent-1 | 6,21 6,37
HV-30 30 kg) |—
%1TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 6,02 6,02 9,91 8,01
E=210 -
Indent-3 5,83 7,75
indent-1 | 5,26 7,1
HV-30 30 kg) |—
%1,5TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 5,17 525 6,54 6,69
E=210 -
indent-3 | 5,33 6,44
indent-1 | 3,95 6,30
HV-30 (30 kg) —
%2TiB,-5-1600°C-1saat indent-2 | 3,86 3,89 791 6,67
E=210 -
indent-3 | 3,86 5,79
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Sekil 4.6 TiB, oranina bagl sertlik ve tokluk grafigi (1600°C 1 saat, E=210)
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Tablo 4.9 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500°C 2 saat, E=205)

. Ortlama Ortalama
Wi Adh Uyg“ﬁ“g‘fl?.{“k Tl e | Sl | Stk (1\?211(1;11(’2) Tokluk
ocut (Gpa) | (Gpa) pa- (Mpa.m"?)
indent-1 | 6,93 6,26
HV-30 (30 kg) —
Referans-7-1500°C-2saat Indent-2 6,28 6,50 6,31 6,03
E=205 -
Indent-3 6,28 5,52
indent-1 | 7,80 5,56
HV-30 (30 kg) —
%0,5TiB,-8-1500°C-2saat indent-2 | 735 7,75 4,48 5,48
E=205 -
indent-3 | 8,09 6,39
indent-1 | 6,36 4,54
HV-30 30 kg) |—
%1TiB,-8-1500°C-2saat indent-2 | 6,52 6,43 5,72 4,97
E=205 -
Indent-3 6,42 4,64
indent-1 | 5,52 6,18
HV-30 30 kg) |—
%1,5TiB,-10-1500°C-2saat ndent-2 | 545 5,46 5,73 6,50
E=205 .
Indent-3 5,40 7,59
indent-1 | 3,87 491
HV-30 30 kg) |—
%2TiB,-10-1500°C-2saat indent-2 | 427 4,14 6,13 5,69
E=205 5
indent-3 | 4,28 6,02
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Sekil 4.7 TiB, oranina bagl sertlik ve tokluk grafigi (1500°C 2 saat, E=205)
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Tablo 4.10 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550°C 2 saat, E=205)

" Ortlama Ortalama
Numune Adi Uy%“ﬁggglguk indent No | Sertlik | Sertlik (I\I°:11‘:111‘,2) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) pa. (Mpa.m'?)
i 5,91 5,07
HV-30 (30 kg) |ndent-1
Referans-10-1550°C-2saat ndent-2 591 5,81 4,72 4,83
E=205
indent.3 | 560 471
i 6,99 7,29
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%0,5TiB,-7-1550°C-2saat indent2 | 642 | 662 5,50 6,61
E=205
indent.3 | 6:46 7,05
i 5,76 5,31
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%1 TiBy-7-1550°C-2saat indent2 | 548 | 558 425 4,89
E=205
indent-3 5,51 5,12
i 471 4,82
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%1,5TiB,-7-1550°C-2saat indent2 | 444 | 466 5,18 477
E=205
indent.3 | 484 430
i 3,10 4,78
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%2TiB,-7-1550°C-2saat indent2 | 321 3,18 421 4,50
E=205
indent-3 3,23 4,50
7
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Sekil 4.8 TiB, oranina bagl: sertlik ve tokluk grafigi (1550°C 2 saat, E=205)
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Tablo 4.11 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600°C 2 saat, E=205)

. Ortlama Ortalama
Numune Adi Uy%“ﬁggglguk indent No | Sertlik | Sertlik (I\I;:EII(’Z) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) ’ (Mpa.m"?)
i . 7,93 5,71
HV-30 (30 kg) |dent-1
Referans-11-1600°C-2 saat ndent-2 6,08 6,58 5,40 5,77
E=205
indent:3 | 573 6,21
i 5,16 7,81
R (e | e
%0,5 TiB,-11-1600°C-2saat indent2 | 512 | 5,19 5,49 6,52
E=205
indent3 | 539 6,26
i 473 541
R (e | LS
%1 TiB,-11-1600°C-2saat indent2 | 467 | 470 6,68 6,63
E=205
fndent.3 | A7 7,79
i 439 428
TR S0 (G g | LS
%1,5 TiBy-2-1600°C-2saat indent2 | 411 | 423 3,77 3,86
E=205
indent-3 4,21 3,54
i 3,48 3,34
TR S0 (G g | LS
%2 TiB,-12-1600°C-2saat indent.2 | 341 3,48 3,26 3,52
E=205
indent.3 | 354 3,97
7
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4
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2 .
1 M SERTLIK
0 B TOKLUK

Sekil 4.9 TiB, oranina bagli sertlik ve tokluk grafigi (1600°C 2 saat, E=205)
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Tablo 4.12 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1500°C 2 saat, E=210)

. Ortlama Ortalama
Wi Adh Uyg“ﬁggglguk Tidtat N || il | Sarii (1\?211(1;11(’2) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) pa- (Mpa.m"?)
indent-1 | 6,93 6,32
HV-30 (30 kg) —
Referans-7-1500°C-2saat Indent-2 6,28 6,50 6,38 6,09
E=210 -
Indent-3 6,28 5,57
indent-1 | 7,80 5,61
HV-30 (30 kg) —
%0,5TiB,-8-1500°C-2saat Indent-2 | 735 7,75 4,53 5,53
E=210 -
indent-3 | 8,09 6,45
indent-1 | 6,36 4,58
HV-30 30 kg) |—
%1TiB,-8-1500°C-2saat indent-2 | 6,52 6,43 5,78 5,02
E=210 -
indent-3 | 6,42 4,69
indent-1 | 5,52 6,24
HV-30 30 kg) |—
%1,5TiB,-10-1500°C-2saat ndent-2 | 545 5,46 5,79 6,57
E=210 -
Indent-3 5,40 7,67
indent-1 | 3,87 4,96
HV-30 30 kg) |—
%2TiB,-10-1500°C-2saat indent-2 | 427 4,14 6,19 5,74
E=210 -
indent-3 | 4,28 6,08
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Sekil 4.10 TiB, oranina bagl sertlik ve tokluk grafigi (1500°C 2 saat, E=210)
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Tablo 4.13 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1550°C 2 saat, E=210)

" Ortlama Ortalama
Numune Adi Uyguﬁggr}lé(uk indent No | Sertlik | Sertlik (I\Io:l;ll(,z) Tokluk
o (Gpa) | (Gpa) | MP* (Mpa.m'?)
i 591 5,12
HV-30 (30 kg) |ndent-1
Referans-10-1550°C-2saat ndent-2 591 5,81 4,77 4,88
E=210
indent.3 | 560 476
: 6,99 7,36
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%0,5TiB,-7-1550°C-2saat indent2 | 642 | 662 5,55 6,68
E=210
indent.3 | 646 i)
i 5,76 5,36
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%ITiBy-7-1550°C-2saat indenta | 548 | 5.8 429 4,94
E=210
indent.3 | 551 5,16
: 471 4,86
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%1,5TiB,-7-1550°C-2saat indenta | 444 | 466 505 481
E=210
indent.3 | 484 434
: 3,10 482
HV-30 (30 kg) |ndent-1
%2TiB,-7-1550°C-2saat indenta | 321 | 3.8 425 4,54
E=210
fndent.3 | 323 4,54
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Sekil 4.11 TiB, oranina bagl sertlik ve tokluk grafigi (1550°C 2 saat, E=210)
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Tablo 4.14 Numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1600°C 2 saat, E=210)

. Ortlama Ortalama
Numune Adi Uyg“ﬁggglguk indent No | Sertlik | Sertlik (I\I":ll‘l‘llf,z) Tokluk
(Gpa) | (Gpa) pe- (Mpa.m'?)
~ 6,27 5,76
R (e | e
Referans-11-1600°C-2 saat indent-2 6,50 6,40 5,46 5,83
E=210
indent3 | 642 627
i 5,16 7,89
TR S0 (G g | LS
9%0,5TiBa-11-1600°C-2saat indent2 | 512 | .19 5,55 6,58
E=210
indent3 | 5:30 6,32
~ 4,73 5,46
TR S0 (G g | LS
%1 TiB,-11-1600°C-2saat indent2 | 467 | 470 6,74 6,69
E=210
indent3 | 471 7.86
~ 439 432
TR S0 (G g | LS
%1,5TiB,-2-1600°C-2saat indenta | 411 | 423 3.80 3,90
E=210
indent3 | 421 3,57
: 3,48 337
HV-30 (30 kg) |ndent1
%2TiB,-1-1600°C-2saat indenta | 341 | 348 3,29 3,55
E=210
indent-3 3,54 4,00
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Sekil 4.12 TiB, oranina bagli sertlik ve tokluk grafigi (1600°C 2 saat, E=210)
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Sekil 4.14 30kg(HV 30)’lik yiik altinda olusan 0,5%TiB, katkili ATZ-TiB, sertlik ¢entik goriintiisii

Sekil 4.15 30kg(HV 30)’lik yiik altinda olusan 1%TiB, katkili ATZ-TiB, sertlik ¢entik goriintiisii
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Sekil 4.17 30kg(HV 30)’lik yiik altinda olusan 2%TiB, katkili ATZ-TiB, sertlik ¢entik goriintiisii

Yukaridaki tablolarda verilen sertlik ve tokluk degerleri degerlendirildiginde,
Agirlikca %TiB, faz1 ilave edilerek olusturulan ATZ-TiB, kompozit malzemelerin
sertlik ve tokluk degerlerinde artis oldugu gézlemlenmistir. Kirtlma toklugunun artmasi
yapiya ikinci bir faz olarak ilave edilen TiB,’nin catlak Onleyici mekanizma olarak
catlak kopriilleme ve catlagin yon degistirmesini saglamasidir. Ornegin, 1 saat
1500°C’de sinterlenen TiB, fazi igermeyen referans numunesinin sertlik ve tokluk
degerleri 5,94 GPa ve 4,92 MPa.m'? iken, agilikca %0,5 TiB, faz1 eklenmis kompozit
numunenin sertlik ve tokluk degeri ise, 8,05 GPa ve 6,29 MPa.m'? seklinde
hesaplanmistir. Diger bir firin rejimi olan 1550°C 1 saatlik numunelere ait grafik
incelendiginde, referans aldigimiz numuneye gore yapiya katilan %0,5, %1, %1,5 mol

oranlarindaki TiB; ikinci faz ile numunenin sertlik ve toklugunda artis gézlemlenmistir.
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4.3. X-Isin1 Kirimmmi (XRD) Faz Analizi

Kaliplama ve parlatma islemi sonucunda elde edilen diizgiin ylizeyli numuneler
secilerek XRD analizi yapilmistir. Olgiimler 5° ile 80° arasinda, 2°/dk. tarama hiz1 ve
0,02 ol¢iim adimu ile gergeklestirilmistir. Ayrica zirkonyanin kristal piklerinin 70-80
derece arasinda karakteristik olmasi ve diisiik siddet gdstermesi sebebiyle Ol¢limler
ayrica 70°-80° aralifinda 0,5°/dk. 6l¢tim hizinda ve 0,01 dl¢iim adiminda detayl bir
sekilde gergeklestirilmistir. TiB, katkis1 icermeyen referans numunesi ile TiB, katki
oranina gore degisen numunelerin sicaklik artisina bagli olarak ¢ekilen XRD grafikleri
Sekil 4.18-4.22 arasinda verilmistir. Ayrica ayni sicaklikta biitlin numunelerin XRD
grafikleri Sekil 4.23-4.25 arasinda verilmistir. 70°-80° araligindaki detayli dl¢iimlere ait
grafikler Sekil 4.26-4.33 araliginda verilmistir.

10000
+-Tetragonal Z1O, referans-6-1600C-1h
] *-Monoktinik zr0, referans-4-1550C-1h
v-ALO, . referans-2-1500C-1h
7500 -
oy
2
5000 -
P
‘O
C
Q
1= . W
2500 - 1
0 *
| ! |
10 20

26 (degree)

Sekil 4.18 Referans numunelerinin (ATZ) sicaklik artisina bagl olarak XRD kirinim desenleri
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6000 -
e, . —0,5TiB2-2-1500C-1h
o ———0,5TiB2-3-1550C-1h

Jo ——0,5TiB2-6-1600C-1h

4000 - K

>
K7,
c i
o
£
2000 - .
5 .
T v T v T v T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (degree)

Sekil 4.19 0,5%TiB, katkili numunelerin sicaklik artigina bagli olarak XRD kirinim desenleri

9000
i — 1TiB2-6-1600C-1h
g ——— 1TiB2-4-1550C-1h

1o ——— 1TiB2-2-1500C-1h

6000

N .

‘®»

c -

()

< 0

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)
Sekil 4.20 1%TiB, katkili numunelerin sicaklik artisina bagli olarak XRD kirinim desenleri
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+-Tetragonal ZrO, E— 1 ,5T|82'6'1 600C'1 h

Intensity

———1,5TiB2-3-1550C-1h
o-TiB, — 1,5TiB2-9-1500C-1h
7500 -
5000
2500 - $
[ ]
N \%
0 4
T T T J T J T J T J T J T J
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)
Sekil 4.21 1,5%TiB, katkili numunelerin sicaklik artisina bagli olarak XRD kirnim desenleri
+-Tetragonal ZrO, .
10000 | vz, —— 2TiB2-6-1600C-1h
e —— 2TiB2-4-1550C-1h
] ' —— 2TiB2-2-1500C-1h
7500 —
= .
) A
c 4
2
£
5000 —
2500 —
0
l L] l L] l L] l L] l L] l L] l L]
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)

Sekil 4.22 2%TiB, katkili numunelerin sicaklik artisina bagli olarak XRD kirinim desenleri
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15000 = ¢-Tetragonal ZrO, ]
@ Monoklinik ZrO —— 2TiB2-2-1500C-1h
d v-a0 ’ —— 1,5TiB2-9-1500C-1h
o-TiB S —— 1TiB2-2-1500C-1h
12500 — ’ ——0,5TiB2-2-1500C-1h
Referans-2-1500C-1h
] oy v °
® e 0?® Vo0 V O ¢
10000 — QNS 0
>
= 7500 4 d
c
) i
£
5000 4 o
[ ]
2500 4
0 o
T T T . T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (degree)
Sekil 4.23 1500°C 1saat’lik numunelerin XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.24 1550°C 1saat’lik numunelerin XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.25 1600°C 1saat’lik numunelerin XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.26 Referans numunelerinin 70°-80° araligindaki sicaklik artigina bagli XRD kirinim deseni
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Sekil 4.27 0,5%TiB, katkili numunelerinin 70°-80° araligindaki sicaklik artisina bagli XRD kirinim
deseni
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Sekil 4.28 1%TiB, katkili numunelerinin 70°-80° araligindaki sicaklik artigina bagli XRD kirinim deseni
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Sekil 4.29 1,5%TiB, katkili numunelerinin 70°-80° araligindaki sicaklik artisina baglit XRD kirinim
deseni
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Sekil 4.30 2%TiB, katkili numunelerinin 70°-80° araligindaki sicaklik artisina baglh XRD kirimim
deseni
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Sekil 4.31 1500°C 1 saatlik numunelerin 70°-80° araligindaki XRD kirinim deseni
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Sekil 4.32 1550°C 1 saatlik numunelerin 70°-80° araligindaki XRD kirinim deseni
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Sekil 4.33 1600°C 1 saatlik numunelerin 70°-80° araligindaki XRD kirmim deseni

XRD kirmim desenleri incelendiginde, genel olarak yapiya ikinci faz olarak
ilave edilen TiB, orani arttikca yapidaki monoklinik faz yiizdesinde artis meydana
geldigi tespit edilmistir. Yapidaki monoklinik- tetragonal faz ylizde oranlarini
belirlemek i¢in Garvie Nicholson metodu kullanilmistir. Bu hesaplamada kullanilan
baglantilar denklem 4.1-4.4 aralifinda verilmistir. Bu denkleme gore Sekil 4.34°de
verilen tepe faz noktalar1 dikkate alinarak hesaplama yapilmaktadir. Monoklinik fazlar
icin 28,07° ve 31,2° ‘deki tepe noktalari, tetragonal faz i¢in 30,01°’deki tepe noktasi
dikkate almarak hesaplama yapilir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen

monoklinik ve tetragonal faz ylizdeleri Tablo 4.15’de verilmistir.

t{101)

>

./
27 28 29 30 31 32 33
Sekil 4.34 Garvie Nicholson yonteminde kullanilan monoklinik-tetragonal faz yilizde hesaplamasi icin
kullanilan fazlar (Gauna vd. 2015)
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Im (111) + Im(111) = 1t(101) (4.1)

Im (111)+Im(111)

Xm = o (111)+Im(111)+It(101) #2)
1.311Xm

Vm = 1+0,311Xm 43)

Vt=1—-Vm (4.4)

Tablo 4.15 Garvie Nicholson metodu monoklinik-tetragonal faz ytizdeleri

Numune Ad1 Vm(%) V(%)
Referans-1-1500°C-1saat 60,91 39,09
%0,5TiB,-1-1500°C-1saat 72,62 27,38
%1TiB,-1-1500°C-1saat 82,87 17,13
%1,5TiB,-1-1500°C-1saat 95,52 4,48
%2TiB,-2-1500°C-1saat 98,25 1,75
Referans-3-1550°C-1saat 59,15 40,85
%0,5T1iB,-4-1550°C-1saat 70,56 29,44
%1TiB,-3-1550°C-1saat 82,24 17,76
%1,5TiB,-3-1550°C-1saat 96,73 3,27
%2TiB,-3-1550°C-1saat 99,16 0,84
Referans-5-1600°C-1saat 58,93 41,07
%0,5T1iB,-5-1600°C-1saat 68,79 31,21
%1TiB,-5-1600°C-1saat 81,15 18,85
%1,5TiB,-5-1600°C-1saat 94,88 5,12
%2TiB,-5-1600°C-1saat 99,01 0,99
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4.4. Sinterlenmis Numunelerin SEM/EDS Mikroyap1 Analizi

SEM analizi oncesinde numuneler 1200°C’de 15 dakika termal daglama
yapilmistir. 1500°C 1 saatte sinterlenen referans numunesine (0,2 kodlu) ait SEM
mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.35 — Sekil 4.38 arasinda verilmistir.

Anadolu University ~ EHT = 20.00 kV 3pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm |—|
Date :3 Jul 2019 Mag= 3.00KX

1R 2
Anadolu University EHT =20.00 kV
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm

 Date :3 Jul 2018 Mag= 500KX

Sekil 4.36 1500°C 1 saatte sinterlenmis referans numunesine ait SEM goriintiisii (5.00KX)
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Anadolu University EHT = 20.00 kV 1pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date :3 Jul 2019 Mag= 10.00 KX

Sekil 4.37 1500°C 1 saatte sinterlenmis referans numunesine ait SEM goriintiisii (10.00KX)

Anadolu University EHT =20.00 kV 1pm
Material Sci.& Eng. WD = 6.2 mm
Date :5 Jul 2019 Mag = 15.00 KX

Sekil 4.38 1500°C 1 saatte sinterlenmis referans numunesine ait SEM goriintiisii (10.00KX)
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Sekil 4.39°da referans numunesine ait mikroyap1 genelinden elde edilen EDS
analizi verilmistir.

Spectrum 7

LI S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S e S S S S e S S aan
) 05 1 15 2 25 J J2 4
Full Scale 2726 cts Cursor: 0.561 (318 cts) kel
Element Agirlik % Atomik %
B 0.00 0.00
0 40.08 68.94
Mg 5.99 6.78
Al 11.15 11.38
Y 0.00 0.00
Zr 42.78 12.91
Totals 100.00

Sekil 4.39 1500°C 1 saatte sinterlenmis referans numunesinin SEM-EDS analizi
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1500°C 1 saatte sinterlenen 0,5% TiB, katkili (1,2 kodlu) numuneye ait SEM
mikroyap1 goriintiisti Sekil 4.40 — Sekil 4.43 arasinda verilmistir.

Anadolu University EHT =20.00 k¥
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date :3 Jul 2019 Mag= 3.00KX

Anadolu University ~ EHT = 20.00 kV 3 pm
Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
| Date :3Jul 2019 Mag= 500 KX

U]

Sekil 4.41 1500°C 1 saatte sinterlenmis 0,5%TiB, katkili numunenin SEM goriintiisii (5.00KX)
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_ i g™ T i A -
Anadolu University ~ EHT = 20.00 kV 1pm
| Material Sci.& Eng. WD = 56 mm
Date :3 Jul 2019 Mag = 10.00 KX

Sekil 4.42 1500°C 1 saatte sinterlenmis 0,5%TiB, katkili numunenin SEM goriintiisii (10.00KX)

Anadolu University ~ EHT = 20.00 kV 1pm
Material Sci.& Eng. WD = 54 mm
Date :6 Jul 2019 Mag = 15.00 KX

Sekil 4.43 1500°C 1 saatte sinterlenmis 0,5%TiB, katkili numunenin SEM goriintiisii (15.00KX)

72



Sekil 4.44°da 0,5%TiB, katkili numuneye ait mikroyap1 genelinden elde edilen EDS
analizi verilmistir.

Spectrum 10

- et e
05 1 15 2 25 3 35 4
Full Scale 4202 cts Cursor: 0.561 (186 cts) keV
Element Agirlik% Atomik%
B 0.00 0.00
(@) 27.92 67.92
Mg 0.61 0.98
Al 0.46 0.67
Ti 0.36 0.29
Y 0.00 0.00
Zr 70.65 30.14
Totals 100.00

Sekil 4.44 1500°C 1 saatte sinterlenmis 0,5%TiB, numunesinin SEM-EDS analizi

SEM ve EDS analizlerine gore siyah noktalarin Al,Os oldugu ve mikroyapi
icerisinde homojen bir sekilde dagilim gosterdigi goriilmektedir. Yapinin homojen
dagilim gostermesinin elde edilen mekaniksel ozelliklerle ortiismekte olup iistiin
ozelliklerin elde edilmesinde etkin olmustur. Benzer sekilde yapi igerisinde bulunan

TiB,’de homojen sekilde dagilim gostermektedir. Mikroyap1 igerisinde az miktarda

poroziteye de rastlanilmistir.
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5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda mekanik karigtirma yontemi kullanilarak ATZ-
TiB, seramik kompozit iiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen numunelerin yogunluk
degerleri, SEM ve XRD faz analizleri gerceklestirilmis, Vickers sertlik ve kirilma
toklugu degerleri dl¢lilmiistiir.

Malzemenin sinterleme sonrasi elde edilen yogunluk degerleri mekanik
ozellikler icin onemli oldugundan, genellikle deneysel yogunlugun %100’e yakin
olmas1 tercih edilir. Bu ¢alisma kapsaminda yogunlugun genellikle %90 iizerinde
oldugu, referans numunelerinden sonra en yiiksek yogunlugun %97,7 degeri ile
0,5%TiB; katkil1 1500°C 1 saatlik numuneye ait oldugu goriilmiistiir. Yapiya ikinci faz
olarak eklenen TiB,’nin katki oraninin artmasina deneysel yogunlugun azalmasina
sebep olmustur. Bunun sebebinin TiB, oranmin artmasina bagli olarak numunenin
yiizeyinde gozenek miktarinin artmasi veya TiB;’nin yapi igerisinde homojen bir
sekilde dagilmayip topaklanma olusturmasindan kaynaklanabilecegi
degerlendirilmektedir.

Malzemenin sertlik-tokluk degerlerini belirlemek i¢in yapilan Vickers analiz
sonuglar1 degerlendirildiginde genellikle artis egiliminde oldugu goriilmiistiir. 1500°C 1
saatlik firin rejimi kullanilarak elde edilen TiB; katkisiz referans numunesinde sertlik ve
tokluk degerleri 5,95 GPa ve 4,92 MPa.mm, agirlikca %0,5 TiB, ikinci fazin eklenmesi
ile aym firin rejiminde sertlik ve tokluk degerleri artarak 8,05 GPa ve 6,29 MPa.m'?
degerlerine yiikselerek yaklasik %35°lik artis gostermistir. Yapiya eklenen TiB, ikinci
fazin miktarindaki artig, 6zellikle agirlikca %2 TiB; ilavesi malzemenin sertlik degerinin
diismesine, tokluk degerinin artmasina sebep oldugu gozlemlenmistir.

Kirilma toklugundaki bu artisin  yapiya ikinci bir faz olarak ilave edilen
TiB,’nin, catlak Onleyici mekanizma olarak catlak kopriiliime ve catlagin yon
degistirmesine sebep olmasindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.

Referans ve TiB, katkili numunelere uygulanan XRD faz analizi ve Garvie
Nicholson analiz sonuglar1 degerlendirildiginde yapiya eklenen TiB; ikinci fazin artmasi
malzemenin yapisindaki m-ZrO, miktarinda yiizde olarak artisa sebep oldugu
gbzlemlenmistir.

Referans ve %0,5 TiB; katkili numunelere uygulanan SEM ve EDS analizinde

genel olarak mikroyap1 i¢erinde ZrO,, TiB, ve Al,Os tanelerinin homojen bir sekilde
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dagildig1 gortilmistiir. Numunelerin mikroyapis1 igerinde siyah noktalarin AlLO;
goriilmiistlir. Mikroyap1 icerisinde az miktarda da olsa poroziteye rastlanmigtir.

Yapilan bu calismalarda elde edilen seramik kompozitin genel olarak asinma
direngli, sertlik ve mukavemet degeri yiiksek malzeme gerektiren uygulamalarda
kullanilabilecegi degerlendirilmektedir. Ayrica numunelere egme mukavemet deneyi

yapilmasi Onerilmektedir.
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