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OZET

Bu c¢alisma kapsaminda titanyum diboriir takviyeli altimina kompoziti, Al-TiO-B,0;
baslangic tozlari ile mekanokimyasal yoéntemi kullanilarak sentezlenmistir. Ogiitme islemi argon
atmosferinde gezegensel bilyali degirmenle 600 rpm' de farkli siirelerle (1-4 saat)
gergeklestirilmistir. Bunun yaninda 6gilitme isleminden gecen kompozit toz drneklerine argon
atmosferi icerisinde 1 saat boyunca kademeli (5°C/dk.) 1si1l islemi (900°C) uygulanmustir.
Sentezlenen tozlarin karakterizasyonu, x-isin1 difraktometresi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), Fourier doniistimlii kizil6tesi spektrometresi (FT-IR), tane boyut dagilima,

Brunauer-Emmett-Teller analizi (BET) ile yapilarak literatiirle uyumlu oldugu kanitlanmistir.

Tane boyut analizlerinde 1 saat ve 4 saat 6Zilitme sonunda sirasi ile 16,5 pm ve 26,7 um
ortalama tane boyutuna ulagilmistir. FT-IR analizlerinde Al-O baglarina ait piklerin 409.16 ila
673,91 cm™ arasinda ve Ti-B baglarinin 739,03; 740,45; 1017,9 ve 1025,01 cm™ pik degerlerine
sahip oldugu belirlenmistir. Bu calisma sonunda sentezlenen kompozitin BET analizi ile
maksimum olarak 29,66 (m?%g) yiizey alan1 ve minimum 14,6 pm ortalama partikiil boyutu
kaydedilmistir. Sentezlenen kompozit tozun Scherrer Esitligi ile hesaplanan ortalama kristal

boyutu degerleri 11,69 nm ile 25,61 nm arasinda degismistir.

Anahtar Kelimeler: Alimina, Titanyum Diboriir, Kompozit, Mekanokimyasal Yontem.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOCRYSTALLINE AL,Os-TiB;
COMPOSITE AT ROOM TEMPERATURE BY MECHANOCHEMICAL METHOD
FROM ALUMINUM (Al), BORO OXIDE (B,0s) AND TITANIUM OXIDE (TiO)
MIXTURES

Benan ELMUSA
Material Science and Engineering, MSc. Thesis, 2020
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hediye AYDIN

SUMMARY

In this study, titanium diboride reinforced alumina composite was synthesized with Al-
TiO-B,0s starting powders using mechanochemical method. Milling was carried out in an argon
atmosphere with a planetary ball mill at 600 rpm for different times (1-4 hours). In addition,
gradual (5°C/min) heat treatment (900°C) was applied to the composite powder samples
undergoing milling in an argon atmosphere for 1 hour. Characterization of the synthesized
powders has been proven to be compatible with the literature by X-ray diffractometry (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectrometry (FT-IR), grain size
distribution and Brunauer-Emmett-Teller analysis (BET). At the end of 1 hour and 4 hours
milling, the average grain size of 16,5 um and 26,7 um, respectively, was achieved by Grain size

analysis.

According to FT-IR analysis, it was determined that the peak range of Al-O bonds was
between 409,16 and 673,91 cm™ and the peak values of Ti-B bonds were 739,03; 740,45; 1017,9
and 1025,01 cm™. At the end of this study, the maximum surface area of 29,66 (m?/g) and the
minimum average particle size of 14,6 um were recorded by the BET analysis of the synthesized
composite. Average crystal size values calculated with the Scherrer Equation of the synthesized

composite powder ranged from 11,69 nm to 25,61 nm.

Keywords: Composites, Alumina, Titanium Diboride, Mechanochemical Processing.
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1. GIRIS

Seramik malzemelerin hafifligi, yiiksek sicakliga dayanikliligi, kimyasal kararliligi,
sertlik, erozyon ve aginmaya karsi direncinden dolay1 yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat, seramik malzemelerin gevrek olmalari ve mekanik yiklere
kars1 diisiik tokluk gostermeleri kullanimini sinirlamaktadir. Bu durum, seramik matris yapinin
icerisine c¢esitli takviye elemanlar katarak kompozit malzeme {iretilmesiyle ¢oziilebilmektedir
(Sharifi vd., 2011). Seramik malzemelerin diisiik yogunlugu ve yiiksek oksidasyon direnci
nedeniyle yiiksek sicakliklarda kullanilmaya oldukca elverigli malzemelerdir. Fakat seramik
malzemelerin ¢atlaklara karsi cok hassas olmalar1 ve kirilgan dogast yliksek sicaklik mukavemeti,
kimyasal kararlilik ve asinma direnci gibi pek ¢cok 6nemli 6zelliginin arka plana atilmasina sebep
olmaktadir. Bu da savunma sanayi ve havacilik gibi pazar paylarina sahip uygulama alanlarinda

kullanimini sinirlamaktadir.

Son yillarda yapisal seramikler alaninda gergeklestirilen bilimsel ¢aligmalar
incelendiginde, ¢aligmalarin catlaga karsi daha az hassasiyete sahip seramik matrisli kompozit
malzemelerin gelistirilmesine yogunlastigi goriilmektedir (Kalemtas, 2015). ileri teknolojilerle
seramik malzemelerinin gelistirilmesiyle daha iyi mekanik o6zellikle elde edilmis olup
seramiklerin ¢esitli alanlarda kullanimi arttirmistir. Gelistirilen kompozitler, uzay sanayinde ve
cesitli endiistriyel alanlarda; tiirbin motor parcalari, sicak gaz filtreleri, roket motorlari i¢in tiirbin
diskleri, 1s1 degistirici tiipler, zirhlar, petrol borulari, korozyona dayanikli parcalar, separatorler,
1s1l iglem firmlar1, dizel motorlarin eksoz valfleri, motor yalitimhi fren diskleri iiretimi igin

kullanilmaktadir (Kalemtasg, 2015).

Gunumuizde Al;Os esasli olarak gelistirilen seramik en ¢ok kullanilan seramik matrisli
kompozitlerin arasinda yer almigtir (Xu vd., 2001). Alimina (Al>Os), yiiksek erime noktasi,
yiiksek sertlik, 1s1l kararlilik ve korozyon direnci 6zellikleri sayesinde seramiklere asinmaya
dayaniklilik, sertlik ve yalitkanlik gibi 6zellikleri kazandirmak i¢in kullanilmaktadir. Makine ve
tezgahlarda asimmmaya dayanikli malzemeler, kimya endiistrisinde korozyona dayanikli
malzemeler, elektronik ve elektro-teknikte izolasyon malzemeleri, 1sitma sistemlerinde yuksek

sicaklik malzemesi olarak kullanilmaktadir (Xu vd., 2001).

Aliimina bazh seramikler kirilgan ve diisiik termal soku nedeniyle tek basina kullanimi1
sinirhidir. Bu sorunu ¢dzmek igin ¢esitli ¢aligmalarda aliimina bazli seramik ikinci faz olarak TiC,
TiN, TiBy, ZrO,, SiC vb. bilesiklerle kompozit haline getirilmistir (Xu vd., 2001). TiC, TiB, SiC,

ZrO, gibi sert ikincil fazlarla takviye edilmis Al,O3z, monolitik aliimina kiyasla daha iyi sertlik ve



mekanik ozelliklere sahip oldugu bildirilmistir (Erhan, 2003; Lu vd., 2000; Tuan vd., 2002; Xia
vd., 2004). Aliimina esasli seramik matris kompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek icin

bir baska olas1 mekanizma da onlar1 nano boyuta indirgemesidir.

Titanyum diborr (TiB>), ikinci agama olarak potansiyel bir secimdir ¢glinki Al2Os ile iyi
yapisal ve termodinamik uyumluluga sahiptir. TiB>’un yiiksek asinma direnci, yliksek
mukavemeti, kirilma toklugu, yiiksek sertlik ve iyi gecirgenlik gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica iyi
asinma direnci ve 1700°C'ye kadar mitkemmel termal stabilitesi ile birlikte kimyasal karaliliga da
sahiptir (Sharifi vd., 2011). Yiiksek sicakliga ve kimyasal atiklara maruz kalan yiizeylerde
kaplama olarak ve jet motor parcalari, roket motor pargalar1 ve metal ergitme nozullarinda parga
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklar gerektiren alanlarda elektrik kontak malzemesi olarak
ve aliminyum firinlarda (Hall-Herault) elektrot olarak kullanilir. Ayrica askeri zirh, kesici
takimlar, asinma plakalar1 ve refrakter malzemelerinde de kullanilmaktadir. Titanyum diboriiriin
yiiksek sertliginden dolay1 pek cok sanayi alaninda tercih edilmesine ragmen yiiksek yogunlugu
ve sekil vermekteki zorluklari, islenebilirligini zorlastirmaktadir. Dolayisiyla TiB>’iin tek basina

kullanimindan ziyade kompozit olarak kullanimi tercih edilmektedir.

Al;O3-TiB> kompozitinin sahip oldugu yiiksek elastisite modiilii, asinmaya karsi direng
ve sertlik gibi 6zellikleri ile birlikte elektriksel 6zellikleri sayesinde 6n plana ¢ikmistir. Al>Os-
TiB2 kompoziti, refrakter malzemelerinin tiretimi, askeri zirh tiretimi, korozyon ve aginmaya karsi
dayanim gerektiren uygulamalardaki potansiyel kullanim alanlar1 nedeniyle dikkat ¢ekmistir.
Sicak presleme, basingsiz sinterleme, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ve
mekanokimyasal gibi metotlar ile sentezi saglanmistir (Subramanian vd., 2006; Kang ve Kim,
2007; Karthiselva vd., 2015; Ergin vd., 2014; Baca ve ve Stelzer, 2008; Sharifi vd., 2010).

Mekanokimyasal sentez genellikle homojen dagilimli 1s1l veya kimyasal islemlere gerek
duymadan gergeklestirilen, kati hal reaksiyonudur. Klasik alasimlama islemleri sirasinda en gok
karsilasilan ergime ve heterojenlik problemleri ile istenmeyen reaksiyonlar sonucunda meydana
gelen yan drdnler, mekanokimyasal sentez metoduyla ortadan kaldirilabilmektedir.
Mekanokimyasal sentez metodunun daha ekonomik olmasi ve genis uygulama alanlarina sahip
olmasi biiyiik avantajlar saglamaktadir (Celik, 2017). Yiiksek enerjili bilyali 6giitme olarak ifade
edilebilen mekanokimyasal sentez ile indiiklenen kimyasal reaksiyonlar ve nanokompozitler gibi
malzemelerin {iretimi i¢in verimli oldugu bildirilmistir (Sharifi vd., 2011). Al:Os3-TiB>
kompozitlerini hazirlamak yaygin olan reaksiyon sistemleri Al-TiO2-B, Al-B,Os-Ti, Al,O3-Ti-B
ve Al-TiO-B,0Os'tir (Xu vd., 2001).



Bu ¢alismada, a-Al,Os-TiB, kompoziti TiO, BOsz ve Al’un arasindaki mekanokimyasal
reaksiyonla sentezlenmistir. Calismanin gergeklestirilmesiyle birlikte performans-birim fiyat
dikkate alindiginda ucuz malzeme iiretimine olanak saglayan bu yonteme ilginin artmasi ve bu

yontemin ¢esitli aragtirma konularinda ele alinmasi 6ncelikli gayedir.
Caligmanin Amaci

Bu calismada baslangic malzemesi olarak aliiminyum, bor oksit ve titanyum oksit
kullanilmistir. Al,Os-TiB2 kompozitinin oda sicakligi altinda mekanokimyasal yontem ile
sentezine odaklanilmistir. S6z konusu hedef dogrultusunda reaksiyonun basarili bir sekilde
gerceklesmesi icin gezegensel degirmen kullanild1 ve farkli siirelerde argon atmosferi altinda
ogiitme islemleri gerceklestirildi. Ogiitme islemlerinde sonra olusan fazlarin tespiti i¢in X-1s1nlart
difraksiyon (XRD) analizi, Al-O ve Ti-B molekiillerindeki baglar1 tanimlamak i¢in Fourier
doniistimli kizilotesi spektrometresi ile (FT-IR) analizi, Al,Os-TiB, kompozitin tane boyutunu
hesaplamak i¢in Tane Boyut Dagilim analizi, Al,Os-TiB; kompozitindeki partikillerin boyutu ve
yiizey alani i¢in Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi ve kimyasal elementel analizi i¢in Enerji
Dagilimli X-151m1 spektrometresi (EDS) ile analizi yapilmistir. AlO3-TiB2 kompozitin morfolojik

oOzelliklerini incelemek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiisii alinmustir.

Yapilan bu ¢aligmanin ikinci ve ti¢iincii boliimde sirayla AloOs ve TiB; hakkinda bilgi
verilmig olup iiretim yontemlerine anlatilmistir. Dordiincii boliimde kompozit sentezi igin
kullanilan mekanokimyasal metoduna ait genel bilgilere deginilmistir. Besinci boliimde
mekanokimyasal yontemiyle Al,Os-TiB, kompoziti igin literatiirde yapilan galigmalar hakkinda
bilgi verilmistir. Altinc1 boliimde gerceklestirilen deneysel ¢aligsmalara ve yapilan analizlere yer
verilmigtir. Yedinci boliimde yapilan ¢alisma siirecinde elde edilen sonuglar ve bulgulardan
bahsedilmistir. Sekizinci bdliimde ise bu calismanin literatiirdeki calismalarla kiyaslamasi
yapilmistir. Son olarak dokuzuncu boliimde genel olarak elde edilen sonuglar ve Oneriler

Ozetlenmigtir.



2. ALUMINA (AL:O3)

Alumina (Al20s), yapisal seramik ve refrakter malzemelerde, miikemmel yiiksek sicaklik
performansi, diisiik yogunluk, yiiksek asinmaya ve korozyona direnci ile termal sok direnci
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhu vd., 2018). Aluminyum Oksitin (Al.Os) sahip
oldugu ozellikler sayesinde yaygin olarak entegre devre (IC) paketleri, refrakter ve asindirict
malzemeler igin kullanilmaktadir. Endiistriyle olarak boksit cevherinden (Al (OH)s) Bayer
metodu ile Al;,Oz iretilmektedir. Farkli amaglarla kullanilan Al,O3’in yaklasik 5 milyon tonu
kimyasal metotlarla uretilir. Al,Os farkli uygulamalarda kullanimina bagl olarak ¢esitli siniflari
mevcuttur. Seramik malzeme olarak kullanilan ve yiiksek kaliteli Al,Os tozu retimi icin Bayer

yontemi disinda gesitli tiretim yontemleri gelistirilmistir (Shirai, vd., 2009).

Kristal yap1 farkindan, bir¢ok Al>O3 formlari vardir. Genel olarak, yar1 kararli gegisi olan
(x-, -, 0-, k-, B- olarak belirlenmis ve y-Al>O3) aliiminyum fazlar1 1000°C ve tizeri sicakliklarda
stabil a-Al,O; fazina doniismektedir (Zhu vd., 2018). a-Al:Os, hidroksitlerin termal ya da
dehidroksilasyon islemi sonucunda olusan nihai iiriin olup aliiminyum ve oksijen arasinda
olusturulan bilesiklerin en stabil formudur. Aliiminanin diger formlari, siklikla aliiminyum
trihidroksitin (AlI(OH)3) farkli sartlar altinda termal ayrigsma ile sentezlenmektedir (Shirai vd.,
2009).

Saf olarak iiretilen aliimina yiiksek safliktaki malzemelerin iiretiminde kullanilan
refrakter yapilarin imalatinda kullanilmaktadir. Aliminyum oksit, savunma sanayi endiistrisi,
medikal endistrisi, tekstil endiistrisi, elektrik ve elektronik endiistrisinde kullanilmaktadir. Askeri
ve koruyucu ekipmanlari, helikopterlerin veya tanklarin koruyucu kaplamalart ve elektrikli
firinlarinin yalitim tiipleri bu kullanimlara 6rnek olarak verilebilir. Ayrica LED, cips, lazer diyot,
implant ve suni eklem, mikrosilika, koruyucu goézlik ve micevher gibi Grlnlerin Gretimi igin

kullanilmaktadir.

Yiksek safliktaki aliiminanin iiretimi i¢in yiiksek verimli ve temiz teknolojiler
bulunmadig1 icin optik ve yan iletken maddelerin endiistrisi basta olmak iizere kuantum
elektronigi, enerji ve enstriimantasyon gibi teknolojik gelisim alanlarinda kullanimi smirli

kalmigtir (Zhuk vd., 2015; Matmatch, 2020).
2.1. Korundum (a-Al203)

Aliiminanin termodinamik olarak kararli tek kristalografik modifikasyonu, a-Al1,03
seklindeki kimyasal formiile sahip olan korundumdur (Opila ve Jacobson 2013). Korundumun

(a-Aly0s) sahip oldugu bazi se¢ilmis 6zellikleri gizelge 2.2'de 6zetlenmistir.



Cizelge 2.1. Tek kristal a-Al,O3'iin baz1 se¢ilmis dzellikleri (Opila ve Jacobson, 2013).

Ozellikler Degerler
Erime noktasi 2053°C
Yogunluk 3,98 g/cm?

25°C - 40 W/m.K'?

Termal iletkenlik 100°C - 10 W/m.K-1

Termal genlesme katsayisi 7.9-8810°K?
Kristal Yapisi Hegzagonal
Poisson oram 0,27 -0,30

Korundum, rhombohedral sistemde D% veya R3c uzay grubuna ait olup “Korundum
yap1” olarak bilinmektedir. Korundun yapisi, (001) diizlemine paralel katmanlari olusturan
oksijen iyonlarmin hekzagonal en yakin dolgusu olarak gériilebilmektedir. O2'nin iyonik yarigapi
1.35 A'dur ve oksijen tabakalarinin arasindaki bosluklar daha kiigiik olmas1 sebebiyle, 0,54 A
yarigapina sahiptir. Barmdirdig1 her bir Al*® iyonu sekiz oksijen iyonu ile oktahedral olarak
koordine edilmektedir. (Wefers ve Misra, 1987: 18-20) Korudumun Kristal yapist sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. a-Al>Os kristal yapist (Curkovic vd., 2008).
2.1.1. Yiiksek saflikta a-Al203 toz tretim yontemleri

Refrakterler, bujiler ve entegre devre altliklarin {iretimi i¢in kullanilan maksimum %99,6-
99,9 safliga sahip a-Al>O3 tozlari Bayer yontemiyle tiretmektedir. Yiiksek saflikta a-Al.Os,
cesitli cihazlarin substrati, yiiksek basingli sodyum lambasi ve biyoseramiklerin {iretimi igin

vazgecilmez bir maddedir. Yiiksek safliktaki a-Al>O3 gaz sensorlerinde de uygulanmistir. Yiiksek



sicakliktaki kararliligi ve dayaniklihigi nedeniyle a-Al,Os, Katalizor destekleri icin uygun bir
malzemedir. Bu amaglarla kullanilan a-Al2O3'in saflig1 %99,99'dan yiiksek olmal1 gerekmektedir.

Aliminyum hidroksit (Al (OH)s) ve aliminyum silfat (Al2(SO4)3) gibi baslangig
maddelerinin kalsinasyonlar1 ile yiiksek saflikta a-Al,Os iiretimi saglanmigtir. Bu ydntem,
alliminyum trihidroksitler ve aliiminyum siilfat gibi 6ncili malzemelerin yiiksek sicaklikta kalsine
edilmesi sirasinda partikiillerin biiylimesi seklinde 6zetlenebilir. Yiiksek safliktaki a-Al,O3'in
imalatlarinda, partikiil boyutunun kontrol edilmesi ig¢in 6giitme islemi kontrollii bir sekilde
gerceklestirilir. Genel olarak, yiiksek safliktaki a-AlOs tozlari, sinterlemeye uygun mono
dagilmis parcaciklar elde etmek i¢in bilyali, titresim ve jet degirmenler gibi ¢esitli 6giitiiciiler ile
ogiitiiliir. Yapilan bir¢cok ¢alismada parcacik boyutunun azaltmasi amaciyla kullanilan mekanik
teknikler yontemler ve 6glitme islemleri yogun bir sekilde incelenmistir. Ayrica dgiitmenin tozun
mekanik ve kimyasal &zellikleri iizerinde etkisinin oldugu bildirilmistir. Ogiitmenin yiiksek
safliktaki a-Al,Os’¢ ait pargaciklarin yiizeyini biiyiik 6l¢iide etkiledigi soylenebilir. Yiiksek
safliktaki a-Al;O3 tozlart temel olarak aliiminyum alkoksitlerin hidrolizi, kimyasal buhar
biriktirme, termal ayrisma ve inorganik aliiminyum tuzlarinin termal ayrismasi olmak {izere 4

yontemle gerceklestirilir. (Shirai vd., 2009).

Alliminyum alkoksitlerin hidrolizi

Aliiminyum alkoksitler, alkol gruplarinin metalik aliiminyum ile reaksiyonu sonucunda
elde edilmektedir. Aliiminyum alkoksitlerin hidroliz reaksiyonu asagidaki tepkimelerde
gosterildigi gibi once aliiminyum hidroksite dontistr. Isil islemi ile de dretilen aliminyum
hidroksit ikinci bir tepkime ile AlO3; doniisiir. Denklemlerdeki R, hidrokarbon radikalidir (Shirai
vd., 2009).

241 + 6ROH — 24I(OR)3 + 3H, (Alkolosit eldesi) 2.1)
2AI(OR); + 6H20 —2A41(OH)3 + 6ROH (Hidroliz islemi) (2.2
2Al(OH); — 41,03 + 3H0 (Termal islem) (2.3)

Kimyasal buhar biriktirme: Kimyasal buhar biriktirme (CVD) metodunda kiigiik
tanecik boyutuna sahip Al2Os, genellikle 750-900°C arasinda degisen yiiksek sicakliklarda
buharlastirilmis AIClz ile su buhari arasindaki bir reaksiyonla iiretilmektedir. Bu reaksiyonda

ucucu AIClIs, oksijen veya su buhari ile oksitlenir.

4A|C|3 + 6H,0 — 2A|203 + 12HCI (24)



750-900°C sicakliktaki bu reaksiyon ile, 50 nm partikiil bilyiikliigiine sahip homojen a-
A1,0; tozu tiretebilmektedir. a-fazi miktarini arttirmak i¢in, reaksiyonun 1200°C'nin iizerinde bir

sicaklikta gerceklestirilmelidir (Shirai vd., 2009).

Termal ayrisma

Amonyum yonteminin 1s1l ayrismasi, yakut ve safir gibi miicevherlerin imalatinda

kullanilmistir. Ist ayrisma denklemi agagida gosterilmistir.
2NH4A1(S04)2.12H,0 — Al,O3 + 2NH3 + 4S03 + 13H, + 13/20; (2.5)

Amonyum esas olarak yeniden kristallestirme yontemiyle rafine edilir. Is1 ayrigsma
reaksiyonu ile agirlik 1’e 9 oraninda diisiis gostermektedir. Dolayisiyla elde edilmek istene
Al,Os'in  saflik derecesinden daha yiiksek bir safliga sahip amonyum rafine edilmesi
gerekmektedir. Bu reaksiyondaki 1s1 ayrismasi sirasinda ortaya ¢ikan NH3z ve SO3 gazlarinin

disariya saglanmasi problemlere neden olmaktadir (Shirai vd., 2009).

Inorganik aliiminyum tuzlarinin termal ayrismasi

Amonyum altiminyum karbonat hidroksit (NH:AIO(OH)HCO3) gibi ¢esitli inorganik
aliminyum tuzlarin termal ayrismasiyla AloOs Uretilmektedir. Bu reaksiyon icin uygulanan
sicaklik 230° C'dir.

2NH4A1O0(OH)HCO; — 41,03 + 2NH3; + 2CO; + 3H,0 (2.6)

Ayrigsma reaksiyonunda uygulanan iiretim kosullari, a-Al,Os'lin sinterleme davranigini
etkileyebilir. Bu yontem ile %99,99'dan daha yuksek safligi ve pargacik boyutu 0,3-0,4 um
arasinda olan Al,O3 tozu Uretilebilmektedir (Shirai vd., 2009; Yoldas, 2007).



3. TITANYUM DIBORUR (TiBy)

Genel olarak metal diboriir bilesikleri oldukga yiiksek mukavemete, sertlige, aginma
dayanimina, kimyasallara kars1 dirence, asit ve ergimis metallere karsi korozyon direncine, erime
sicakhigina ve diisiik 6zgil agirliga sahiptir. Ayrica 1700°C'ye kadar mikemmel termal ve

kimyasal stabilite ile karakterize edilmektedir.

Titanyum dibordr (TiB2) hekzagonal kristal yapiya sahiptir. Sekil 3.1’de TiB>’¢ ait kristal
yapi gosterilmektedir. TiB2, P6/mmm uzay grubuna sahip bir AIB: tipi hekzagonal kristal yapiya
sahiptir (a=b =3,029 A, ¢ =3,229 A, a = B = 90°, y = 120°). Titanyum atomlar1 (0,0,0); bor
atomlart (1, 3,2; 3,1; 2) ve (2, 3,1; 3,1; 2) kafes noktalarinda bulunmaktadir (Karthiselva vd.,
2015).

Sekil 3.1. TiB; kristal yapist (Wdowik vd., 2017).

Bununla birlikte bu malzemenin darbeye dayanikli zirhlar, kesici aletler, potalar ve
asinmaya dayanikli kaplamalar gibi uygulamalara sahiptir (Munro, 2000; Vallauri vd., 2008).
Monolitik TiB, seramikleri niikleer endistrisinde gibi 6zel uygulamalar da mevcuttur. TiB;
bilesen olarak yer aldigi kompozitler sekillendirme kaliplar1 ve kesme aletleri gibi aginmaya
dayanikli parcalar olarak kullaniminin yani sira 1s1 doniistiiriiciilerinde ve motorlarda yiiksek
sicaklik yapisal bilesenler olarak ve sensorlerde elektrot malzemesi olarak da kullanilir. TiB2’{in

sahip oldugu baslica 6zellikler ¢izelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. TiBy’iin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Vallauri vd., 2008).

Ozellikler Degerler Ozellikler Degerler
Ergime Sicakligi 2920 °C Termal genlesme | 4.6 109/°C
Teorik Yogunluk 4,52 g/lem® Kristal Yapisi Hegzagonal
Termal iletkenlik 300-1300 °K 24 W/m.K

Katsayist 1300-2300 °K 26,3 W/m.K | Poisson orani 0,108




Titanyum dibortir, kesici takim uglari, seramik zirhlar, aginmaya dayanikli kaplamalar,
fiber optik kablolarin koruma altlig1 gibi tiriinlerde kullanilir. Ayrica refrakter malzemelerinde ve
elektronik parcalarda kullaniminin yani sira yiiksek sicaklik niikleer reaktdrlerde kontrol cubuk
malzemesi olarak da kullanilir. Titanyum diboriir esasli seramikler, hipersonik ucaklar, firlatma
araclart ve roket motorlari i¢in imit verici malzeme olarak goriilmektedir. Fakat TiB,'{in pahali
olmas1 ve geleneksel sinterleme tekniklerinin yiiksek sicakliklar ve uzun siireler gerektirmesi

uygulama alanlarini sinirlamaktadir (Vallauri vd., 2008; Munro, 2000).
3.1. Titanyum Diboriir Uretim Yontemleri
3.1.1. Karbotermal indirgenme

Bu yontemde, bor karbir tozu, titanyum dioksit ve petrol koku hammadde olarak
kullanilir. Kullanilan hammaddeleri biiyiik tanecik boyutuna sahip oldugu i¢in farkli iglemlerle
kiigiik tane boyutlar elde edilmesi gerekmektedir. Ayrica tiim hammaddeler, kullanimdan 6nce
nemini uzaklastirmak i¢in 250°C'de kurutulur. Gergeklestirilen bu reaksiyon biyiuk miktarda
enerji harcanmaktadir. TiB’lin sentezi i¢in termogravimetrik metoda dayanan bir ¢alismada,
TiO; ile B4C’tin 2000°C'ye kadar varan sicaklik derecesi altinda indirgen reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir (Subramanian vd., 2006). Asagida gosterildigi gibi iki farkli reaksiyon ile
TiB2’nin tretimi gergeklestirilebilmektedir. Birinci reaksiyonun ikinci reaksiyondan farki, daha
az miktarda CO olusturmasidir. Ayrica ikinci reaksiyon daha az sicaklik ve enerji gerektirir
(Akkurt vd., 2019).

2TiO; + B,C+3C — 2TiB, + 4CO (3.1
TiO; + B,O; + 5C — TiB, + 5CO (3.2
3.1.2. Metalotermik indirgenme

Metalotermik indirgenme reaksiyonu, denklem (3.3)’te gosterildigi gibi bir metal

halojeniiriin veya oksitin baska bir metal arasinda meydana gelen yer degistirme reaksiyonudur.
MeiX + M, — Me; + MexX (X= oksijen, halojen) (3.3

Termodinamik olarak tepkime (3.3)’iin ger¢eklesmesi igin reaksiyonun Gibbs serbest
enerjisi, negatif bir degere sahip olmasi1 gerekir. Bagka bir ifade ile bu reaksiyondaki Me;’nin

oksijene veya halojenurlere olan ilgisi Me,’e gore daha yiiksek olmasi1 gerektirmektedir.

Metalotermik indirgeme reaksiyonu genellikle oksitlerin indirgenmesi ile metal ve metal

alagimlarinin tiretimi igin kullanilir. Metalotermik indirgeme metodu ile titanyum diborurin
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sentezi icin titanyum oksit (TiO2) ve bor oksit (B203), aliminyum (Al), magnezyum (Mg) ve
kalsiyum (Ca) gibi uygun bir indirgeyici ajanla birlikte reaksiyona sokulur. (Tepkime 3.4, 3.5 ve
3.6).

TiO; + B,03; +5Mg — TiB, + 5MgO AH%9=3949,59 kj/mol (3.4)
TiOs + B,Os +5Ca — TiB» + 5Ca0 AH®,93=3538,98 kj/mol (3.5)
3TiO; + 3B203 +104] — 3TiB, + 5A1,03 AH%0=3572,91 kj/mol (3.6)

Bu reaksiyonlarin sonucunda meydana gelen oksitleri uzaklastirmak ve saf bir sekilde
titanyum dibortirli elde etmek amaciyla hidroklorik asit ile li¢ islemi gerceklestirilebilir (Kang ve
Kim, 2007).

3.1.3. Dogrudan kati hal sentezi

Titanyum ve bor tozlar1 belirli stokiyometrik oranlarda karistirilarak ogiitiliir. Bu
yontemin diger yontemlerle kiyasla daha kolaydir ve yiiksek saflikta titanyum diboriiriin sentezi
icin daha verimlidir. Her yontemde oldugu gibi bu yontemin de dezavantajlar1 vardir. Ornegin
titanyum (Ti) ve bor (B) tozlarinin oksijen ile ¢ok reaktif olmas1 ve dolayisiyla yiizeylerinde oksit
tabakalarinin olusmasidir. Bunun iistiinden gelebilmek icin 6giitme islemi sirasinda Toliien gibi
oksidasyonu 6nlemek amaciyla kimyasallar katmak mimkuindur. Kati hal sentezinde gergeklesen
tepkimenin giiglii bir ekzotermik reaksiyon olmasi ve tehlikelere yol agmasi bir dezavantajidir.
Bu nedenle TiB:’iin sentezi igin elementel borun ve titanyumun kullanilmasina kars1 daha ¢ok

oksitler tercih edilir (Karthiselva vd., 2015).
2Ti + 4B — 2TiB; (3.7)
3.1.4. Kendiliginden yayilan yiiksek sicakhik (SHS)

Son yilarda pek ¢ok tliretim metodunun bulunmasina ragmen seramikler ve seramik bazl
kompozitlerin sentezi i¢in yanma reaksiyonlari tercih edilmistir. Ekzotermik reaksiyonlar kendi
kendine siirdiiriilebilir olmas1 bir avantajdir. Bu yontemde, genellikle preslenmis toz karisimlari
inert atmosferde ateslenir ve bdylece reaksiyonun baslatilir. TiB,’lin sentezi igin tepkime (3.8 ve
3.9)’da gosterildigi gibi TiO2 ve B203’in yaninda indirgeyici ajan olarak Al veya Mg kullanilir.
Son tiriinii saf bir sekilde elde edilmesi i¢in metalotermik indirgenme yonteminde oldugu gibi lig

islemi ile yan iiriin olarak olugan oksitler uzaklastirilir (Ergin vd., 2014; Turan vd., 2015)
3TiO,; + 3B,03 +104/ — 3TiB> + 5Al,03 (3.8)

TiO, + B,0O3 +5Mg — TiB, + 5MgO (39)



11

3.1.5. Sol gel yontemi

Sol-gel yontemi, diisiik maliyetlinden dolay titanyum diboriir (TiB>) ve titanyum karbar
(TiC) gibi tozlarn iretimi ig¢in kullanilmaktadir. Titanyum diboriir (TiB2) Uretimi, titanyum
tetraklortr (TiCls) ve bor oksitin (B2Os) stokiyometrik oranlarla karistirilmasi ve karbotermik

reaksiyonla indirgenmesinin saglanmasi ile gergeklestirilir.

Sentez reaksiyonunda (tepkime 3.10) gosterildigi gibi katilan sitrik asit (CeHgOy7), bir
polibazik asit olusturarak Ti ile kenetlenir. Katyon igeren ¢ozeltinin homojenlestirilmesinden
sonra, karigik sitrat polimerizasyonunu desteklemek icin belirli oranlarda sitrik asit ve etilen
glikol (EG) ilave edilir. Suyun buharlasarak sistemden uzaklasmasiyla jellesme meydana gelir.
Elde edilen jel kurutulur ve ezilir. Daha sonra inert bir atmosferde 1s1l islemi uygulanir. Karbon

kaynagi olarak da ester kullanilabilir (Baca ve Stelzer, 2008).
TiCls + B203 +2H,0 + CgHgO7 + C,HsO2 — TiB2 + 8CO + 7H,0 + 4HCI +1/20, (3.10)
3.1.6. Mekanokimyasal sentez

Mekanokimyasal yontem, TiB,’iin tiretimi i¢in diisiik maliyetli bir yontemdir. Bu yontem
Toz karisiminin oda sicakliginda veya oksijen ve argon gibi gazlarin atmosferi altinda bilyalt
degirmede dgiitiilmesi ile gergeklesmektedir. Ogiitme ortamu sertlestirilmis karbon celik, aliimina
ve zirkon gibi farkli malzemelerden iiretilen bilyalar ve pota kullanilabilir. Bu yontemde dikkat
edilmesi gereken hususlar pota turt ve kapasitesi, bilya tlri ve bilya-toz orani, 6giitme siiresi ve
ogiitme hizidir. TiB; tozunu hazirlamak yaygin reaksiyon sistemleri Mg-TiO2-B,03 ve Al-B,Os-
Ti'diir. Bu metodun sematik reaksiyonu denklem (3.11)’de gosterilmistir (Sharifi vd., 2010).

2TiO; + 2B,03 +10Mg — 2TiB, + 10MgO (3.11)
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4. MEKANOKIMYASAL SENTEZ

Kontrollii ve ince yapiya sahip malzemelerin sentezini saglayan Mekanokimyasal
metodu, yuksek enerjili bilyali dgiitiiciiniin i¢inde tekrarlanan soguk kaynaklanma, kopma ve
yeniden kaynaklanma esasina dayanmaktadir. Bu metod, g¢esitli kompozitlerin sentezlenebildigi
bir toz metalurjisi yontemidir. Bu yontemle plastik deformasyon ve kimyasal siirecler neredeyse
aynt anda gercgeklesir. Mekanokimyasal yontemiyle sentezlenen tozlar hidrojen depolama
malzemeleri, giibre, gaz emiciler gibi uygulama alanlarinda kullanilir. Bu proses genel olarak
mekanik alagimlama ve 6giitme alanlarinda oldukga kullanilir haline gelmistir (Al-azzawi vd.,

2015; Balc1 ve Agaogullari, 2013).

Bu prosesin ilk adiminda, bir degirmen veya 6glitiicli ile mekanik alagimlama gergeklesir.
Belirli bilya-toz-bilya oraninin olmasi ile 6giitiicii ortaminin inert veya hava olmasina bagli olarak
sentezlenen tozlarin mikroyapisi, tane boyutu ve mekanik o6zellikleri degismektedir. Degirmen
igerisindeki bilya hareketi sonucunda meydana gelen mekanik alagimlamanin sematik gosterimi

sekil 1.4’de verilmistir (Balci ve Agaogullart, 2013).

Sekil 4.1. Degirmen igerisindeki bilya hareketinin sematik gosterimi (Balc1 ve Agaogullari,
2013).

ITkinci adimda ise kimyasal ¢dziimlendirme olusur. Mekanik islem sonucunda meydana
gelen kirlilikler veya istenmeyen yan fazlari uzaklastirmak i¢in hidroklorik asit ile li¢ islemi
gerceklestirilebilir. Lic islemi, bir karisimdaki hedef metalleri kullanilan ¢0ziicllye bagh olarak
geri kazanilmasi ve yan iirlinlerin uzaklastirilip saflagtirma isleminin yapilmasini saglayan bir

prosestir (Balci ve Agaogullari, 2013).


https://www.researchgate.net/profile/Ali_Al-Azzawi
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4.1. Mekanokimyasal Proses i¢cin Kullanilan Degirmen Cesitleri

Mekanik alasimlama islemi gerceklestirmek icin cesitli degirmenler kullanilmaktadir.
S6z konusu degirmenlerin; tasarimi, kapasitesi, ogilitme verimliligi ve sogutma-isitma gibi
ozellikleri bakimindan farklilik gostermektedir (Al-Azzawi vd., 2015; Suryanarayana, 2001: 1-
184).

4.1.1. Spex calkalayici degirmenler

Laboratuvar arastirmalar ve alagim tarama amaglari i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
SPEX CerPrep tarafindan iiretilen bu degirmenlerin bir 6rnegi sekil 4.2’de gosterilmektedir. Tek
seferde yaklasik 10 £ 20 g toz o6giitebilmektedir. Tipik bir Spex degirmeninde, kelepceye
sabitlenmis ve iki yonle ileri-geri donen, numune ve Ogiitme bilyalarin1 iceren bir pota
bulunmaktadir. Ileri-geri sallama hareketi, potanin uglarmin yanal hareketleri ile birlesmekte ve
bdylece pota hareketi sonsuzluk semboliinii seklinde gerceklesmektedir. Potanin her bir
salimiminda bilyalar, numunenin 6giitmesini ve karistirmasini ayni anda gerceklestirir. Spex
degirmenin déonme hizi 1200’rpm’dir. Bu nedenle, bu degirmenler yiiksek enerjili bir ¢esit olarak

bilinmektedir (Kahrizsangi vd., 2014).

Sekil 4.2. Spex 8000D Mikser degirmen (Kahrizsangi vd., 2014).

4.1.2. Planetary (gezegensel) bilyali degirmenler

Mekanik alagimlama isleminde bir bagka popiiler degirmen, birkag yiiz gram tozun ayni
anda ogiitiillebildigi bilyali degirmendir. Pulverisette olarak da adlandirilir. Bu degirmenler
genellikle Fritsch Gmbh firmasi tarafindan iretilmektedir. Gezegensel bilyali degirmen ismi
potalarin gezegen hareketlerinden tiiretilmistir. Potalar dénen bir disk {izerinde diizenlenmistir.

Ozel bir tahrik mekanizmastyla diskler hareket eder ve bdylece potalar eksenlerinin etrafinda
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donme hareket yaparlar. Eksenlerinin etrafinda donen potalarin iirettigi hareket ve donen destek
disk tarafindan iiretilen merkezkac kuvvet, pota igerigine etki etmektedir. Pota ve destek diski ters
yonde dondiigiinden, merkezka¢ kuvvetleri doniisiimlii olarak benzer ve zit yonde hareket

etmektedir (Al-Azzawi vd., 2015).

Akik, silikon nitriir, sinterlenmis korundum, zirkonya, krom c¢elik, Cr £ Ni ¢elik,
tungsten-karbiir ve plastik poliamid gibi farkli malzeme tiirlerinden iiretilen 6giitme potalar1 ve
bilyalar mevcuttur. Sekil 4.3’te planetary bilyal1 degirmenin goriintiisii verilmistir. Bu tiir
degirmenlerdeki bilyalarin dogrusal hiz1 SPEX degirmenlerinden daha yiiksek olmasina ragmen,
SPEX degirmenlerinde darbe siklig1 ¢cok daha fazladir. Dolayistyla, SPEX degirmenlerine kiyasla
planetary degirmenleri diisiik enerjili degirmenler sayilabilir (Suryanarayana, 2001: 1-184).

——

Sekil 4.3. Planetary bilyali degirmenler (Sifher Scientiific, 2016).

4.1.3. Atritor degirmen

Geleneksel bilyali degirmenler, kiigiik celik bilyalarla yar1 dolu bir yatay potadan
olugmaktadir (Sekil 4.4). Tambur dondiik¢e bilyalar metal tozunun iizerine diismektedir. Daha
yiiksek enerji iiretebilen bilyali degirmenler, bir saft kolu igeren dikey bir potadan olugmaktadir.
Ogiitme sistemi icerisinde gelisi giizel ydnlenmeler, donme yoniinden ve ¢arpismadan
kaynaklanmaktadir. Bilyalar ve kollar arasinda olusan etkilesim, atritér degirmenleri diger
degirmenlerden ayiran ana farkliliklardan biridir. Atritdér degirmenlerde, kol-bilya-toz-pota
carpigmalari birim alanda harcanan kuvveti maksimum enerjiye doniistiiriir. Meydana gelen bu
carpisma kombinasyonu ile toz boyutu azalir. Bdylece, mikrometre aralikli ince tozlar kolayca

Uretilebilmektedir.


https://www.fishersci.com/shop/products/retsch-pm-100-planterary-ball-mill-grinding-jars-5/p-3039698
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Bir degirmendeki degiskenler tamamen bagimsiz olmayip gergeklestirilen sentezlerin
Ozellikleri, cihazin tipi, 6glitme ortaminin bilylkligii, toz/bilya orani, 6giitme isleminin
gerceklestirildigi sicaklik derecesi ve optimum 6giitme derecesine bagli olarak degisiklik gosterir

(Suryanarayana, 2001: 1-184).

Atritor degirmenin ortalama hizi, Planet ve SPEX gibi diger 6giitiictlere gore ¢ok daha
disiiktiir (yaklasik 0,5 m/s). Sonug olarak, diisiik enerji degirmen gesitlerinde kabul edilmektedir
(Al-Azzawi vd., 2015).

Sekil 4.4. Atritdr dgiitiicii (Mikros, 2020).

4.2. Mekanokimyasal Sentezi Etkileyen Faktdrler

Mekanokimyasal yontemi karmasik bir prosestir ve ayni zamanda istenen iiriiniin faz1 ve
mikroyapiy1 elde etmek i¢in bir dizi degiskenleri olan bir stiregtir. Bu stireci etki eden faktorler

su sekilde siralanabilir:

e Degirmen tipi,

e Ogiitme kabu,

e Ogiitme hiz,

e Ogiitme siiresi,

e (Ogiitme ortaminin tipi ve boyutu,

e Bilya-toz agirlik orani ve tozun boyut dagilimu,
e Potanin dolum derecesi,

e Ogiitme atmosferi,

o Proses kontrol ajani ve 6glitme sicakligi (Gilman ve Benjamin, 1983: 279-300).
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5. AlLOs-TiB, KOMPOZITININ SENTEZI ILE iLGILI LITARATUR
ARASTIRMASI

Muhammed Sherifi ve arkadaslar1 (2010), tarafindan gercgeklestirilen bir calismada
Al>0Os-TiB; nanokompozitini iiretmek i¢in yiiksek saflikta TiO2-B20Os-Al ¢l sistemi asagidaki

reaksiyona gore 0Ol¢iilii stokiyometrik oranlarla karigtirtlmistir.
10Al + 3TiO, + 3B,03 — 5A1,03 (agirlikga %71) + 3TiB; (agirhikca %29)  (5.1)
AH®98=-2633,9 kj/mol, AH295=-2710 kj/mol

AH®9s degeri negatif olmasi bu reaksiyonun ekzotermik oldugunu gdsterir. Ayni
zamanda AG°®ys'in negatif degeri, reaksiyonun termodinamik olarak oda sicakliginda

gergeklesebildigini gostermektedir.

Calisma parametreleri; 10°a 1 bilya/toz orani, 150 ml kapasiteli sertlestirilmis krom gelik
pota, 20 mm ¢apinda 5 adet bilya ve 500rpm donme hizi. Toz karisimin 6giitiilmesi gezegensel
bilyali degirmende ve argon atmosferi altinda farkli 6giitme siireleriyle (2, 10, 20, 40, 50 ve 60
saat) gerceklestirilmistir. Ogiitmeden sonra tozlar, argon atmosferli tiip firnda hem 900°C’de
hem 1200°C'de 1 saat kadar sinterlenmistir. Sinterleme sirasinda meydana gelen yapisal

gelismeler XRD ile belirlenmistir.

Sentezlenmis nanokompozit tozlari 1sil igleminden once 50 saate kadar 6giitme islemi
yapilmasina ragmen Al,Oz ve TiB;’e ait faz olusumu tespit edilmemistir. Sadece sentez tozun
kristal boyutunda azalma meydana gelmistir. 50 saate kadar bilyali 6giitme, toz partikiillerinin
kristalit boyutu azaltmasindan kaynaklanan Bragg piklerinin geniglemesi disinda herhangi bir
degisiklik yaratmamistir. 60 saatlik bilyali 6giitmeden sonra reaksiyon gergeklestigi ve Al.Oz-
TiB2 nanokompozitinin olustugu bildirilmistir. Ulagilan minimum Kkristalit boyutu 40 nm
civarindadir. 60 saatlik 6glitme sonucunda sentezlenen Al;Os-TiB, kompozitin kristalitinde
900°C'lik 1s1l islemi ile herhangi kayda deger bir degisikligin olmadig1 fakat 1200°C’lik 1s1l islem
ile kristalit boyutunda belirgin bir bilylime meydana geldigi bulunmustur. Isil islem sonrasi toz

parcaciklarin faz bilesiminde ilave bir degisiklik meydana gelmemistir

Farkli 6gilitme siirelerinden sonra toz pargaciklarin morfolojisi SEM gorUntileriyle
agiklanmugtir. 2 saatlik 6glitmeden sonra toz pargaciklarmin morfolojisinin ortalama pargacik
biiylikliigl yaklagik 5 um olarak bulunmustur. Ayrica partikiillerin agisal oldugu bildirilmistir.
Ogiitme siiresini 20 saate yiikselterek, soguk kaynak aglomerasyondan kaynaklanan ortalama tane

boyutu artmistir. 40 saat §glitmeden sonra toz par¢aciklarinin morfolojisi, 1-30 pm arasinda genis
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bir boyut dagilimi sergilemistir. 60 saatten fazla 6giitme siireleri, kirllgan bilesen fazlarinin
(Al,03 ve TiBy) parcalanmasi nedeniyle toz partikiil boyutunda onemli bir azalmaya neden
olmustur (sherifi vd., 2010).

Mohammad Sharifi ve arkadaglarmin (2011), yapmis oldugu bir c¢alismada;
mekanokimyasal islem kullanilarak Al, B0z ve Ti basglangic malzemelerinden Al,O3-TiB;
nanokompozit tozunun {iretimi ele alinmigtir. S6z konusu baglangic tozlar asagidaki reaksiyona

dayanarak stokiyometrik oranlarda karigtiritlmisgtir.
2Al + B,03+ Ti  — AlxO3 (agirlikga %56) + TiB; (agirlikca %44) (5.2)
AH®293 = -711,35 kj/mol; AH®y9s=-729,75 Kj/mol

AG°g'in negatif degeri, gergeklesecek olan reaksiyonun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. AHzes degerinin negatif degerde olmasi reaksiyonun oda sicakliginda
termodinamik olarak gerceklesebildigini gosterir. Belirli stokiyometrik oranlara gore hazirlanan
baslangi¢ tozlarin 6giitme islemi 20 mm capinda 5 adet bilya ve 150 ml hacminde sertlestirilmis
krom celik potaya sahip gezegensel bilyali degirmen ile oda sicakliginda ve argon atmosferi
altinda gerceklestirilmistir. Bilya/toz agirlik oran1 ve degirmenin dakikada donme hizi sirasiyla
10:1 ve 500 rpm’dir. Farkli 6giitme stirelerinden (10, 20, 30, 32, 36 ve 40 saat) sonra sentez
tozlarin yapisal incelemesi X-1s1m1 difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile gergeklestirilmigtir. Sonu¢ olarak bilyali 6glitme sirasinda Al-B,Os-Ti baslangig

karisimindan, Al,O3-TiB, nanokompoziti yanma reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.

20 saat o6giitme igsleminden sonra toz partikiilleri, 1-80 pm'lik genis bir boyut dagilim
sergilemistir. Ogiitme siiresini 30 saate yiikseltmesiyle, Al ve Ti tozlarinin i¢ sertlesmistir.
Dolayisiyla kirilma orani artti ve sonug olarak toz parcaciklarinin boyutu azalmigtir. 32 saat
ogiitmeden sonra elde edilen kompozitin XRD paternlerinde herhangi bir safsizliga ait iz piki
gosterilmemistir. XRD paternlerinde Al,O3 Ve TiB; bilesiklerine karsilik gelen pikler gelismistir.
36 saatlik 6gilitme sonrasi, 200 nm ila 2 pm arasinda degisen boyutlara sahip toz partikiilleri ve
aglomeratlar elde edilmistir. 40 saat siiren ogiitme, kirilgan yapidaki Al.Os ve TiB2'nin
parcalanmasi nedeniyle aglomerat ve partikiil boyutlarmda 6nemli bir azalma meydana gelmistir.
Ogiitme siiresinin 40 saate ¢ikarilmasi sonucunda kristalit boyutunun kiigiilmesi ve i¢ gerilimin
artmasi, pik genislemesi disinda herhangi bir yapisal degisikliklere neden olmadig1 bildirilmistir.
Sonug olarak 6giitme islemi ile AlOs ve TiBJ'e ait kristal boyutun 50 nm'den az oldugu
bulunmustur (Sharifi vd., 2011).
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Titanyum dioksit (TiO), aliminyum (Al) ve borik asit (HsBOs) hammaddesi olarak
kullanilan bir bagka ¢alisma Khaghani Dehaghani ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilmaistir.
Bu calismada kullanilan hammadde karisimi asagidaki reaksiyona gore gerceklestirilmistir.
Ogiitmenin ilk asamasinda HsBOs, sicakligim artmasiyla bor okside ayristir daha sonra sentez

reaksiyonu gerceklesir.
4H;BO3; — 2B,03 + 6H,0 (5.3
3TiO, + 3B,03+ 10Al — 3TiB, + 5A1,03 (5.4)

Gezegensel bilyali degirmende ve argon atmosferi altinda gerceklestirilen 6glitme
isleminin hiz1 600 rpm olarak ayarlanmistir. Bilya/toz oran1 20:1 olarak hazirlanmistir. Kullanilan
bilye boyutu 20mm’dir. Sertlestirilmis krom ¢elikten yapili pota ¢esidi kullanilmugtir. 1, 1,5, 2, 8,
20 ve 40 saatleri boyunca gergeklestirilen bu islemlerden sonra tane boyut dagilimi, XRD ve SEM
analizleri yapilmigtir. 1 saatlik 6giitme siiresinden sonra ham maddelerin arasinda herhangi bir
reaksiyon gerceklesmedigi, sadece partikiil boyutunda bir azalma meydana geldigi SEM
mikrograflarinda gézlenmistir. XRD analizi, 1,5 saat 6giitme siiresi reaksiyonun tamamlanmasi
ve sentezi amaglanan Al;Os-TiB, nanokompozitinin olugsmasi i¢in yeterli oldugu gostermistir.
Ayrica SEM analizi ile 1,5 saatlik 6giitme, 1 saatlik 6giitmeye gore daha biiyiik tane boyutlu
partikiillerin olugsmasina neden oldugu bulunmustur. 2 saatlik 6giitme, Al,Oz ve TiB2’un ana
piklerinin yogunlugunu azalmistir. 2 saat sonras1 Al,Os'e karsilik gelen piklerin kayboldugu ve
TiB; faz piklerinin genisledigi gozlenmistir. 40 saatlik 6gtitme siresinin, kristalit boyutunun
arttirmasi disinda baska 6nemli bir etkisinin olmadigi bildirilmistir. SEM ile gerceklestirilen
karakterizasyon sonucunda, 20 saatlik 6gilitme islemi partikiil boyutunu azalttig1 ayrica 40 saatlik
ogilitme islemi aglomeratlar1 da azalttigi bulunmustur. Yapilan termodinamik degerlendirmeye
gore TiOy, B2O3 ve Al arasindaki reaksiyonun ekzotermik oldugu ve Al,O3-TiB2 nanokompozitin

kendiliginden yayilim tepkimesi ile sentezlendigi bildirilmistir (Dehaghani vd., 2011).

Al,O3-TiB; seramik bilesiginin iiretilmesi igin Al, TiO, ve H3BOs baslangi¢ malzemesi
olarak kullanildig1 bagka bir ¢alisma, Mousavian ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilmstir. Bu
calismada gerceklestirilen reaksiyon asagidaki gibidir.

10Al + 3TiO, + 6H3BO3; — 545,03 + 3TiBy + OH, O  AHCy98 = -2518,9 kj/mO' (55)

Mekanik alasimlama (MA) islemi, baglangi¢ malzemelerinden olusturulan toz karigimi
argon atmosferi altindaki gezegensel degirmende ve sertlestirilmis yliksek kromlu gelik potalarda
gerceklestirilmistir. 10 mm ile 20 mm capli paslanmaz gelik bilyalar kullamilmistir. Ogiitmenin

hiz1 500 rpm olarak ayarlanmistir. Ogiitme siireleri ise 5, 10 ve 20 saat olacak seklinde uygulanmis
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ve bilya/toz orani ise 20:1 olarak secilmistir. Yapilan bu calismada, mekanik 6n isleme tabi
tutulmamis Ornekler yanma sentezi gerceklestirmedigi, bunun i¢in de yanma reaksiyonun
baslamasi ve bunun sonucunda amagclanan sentezin baglamasi i¢in en az 5 saat mekanik islemin
yapilmasi gerektigi bulunmustur. Nanokompoziti sentezlemek i¢in malzemeler, yanma

reaksiyonundan sonra yogun 6giitme islemine alinmistir.

XRD ile edilen sonuca gore aliiminanin ortalama kristalit boyutu, 5, 10 ve 20 saatlik
ogiitmelere gore sirayla 150, 55 ve 33 nm olarak hesaplanmustir. Ogiitiilmiis numunelerin SEM
mikro yapisi degerlendirildiginde, yanma sentezinden sonra Ogilitme siiresinin arttirilmasi,
iriinlerin partikiil boyutunda 6nemli bir azalmaya neden oldugunu ve bu da partikiil boyutunun
homojenliginde bir artisa yol agtigi gosterilmistir. Yogun 6glitme isleminden sonra kompozit
tozlarin mikro sertlik degerlerinde onemli bir artis kaydedilmistir. 5 saatlik 6giitme siiresi toz
numunesindeki reaktanlarin beklenen iiriinlere doniisiimiimii i¢in yeterli olmadig1 ispat edilmistir.
Ogiitme siiresinin arttirilmasiyla nihai iiriinlerin mineralojik analizlerinde Al, TiO, ve TiO’a ait
piklerin kademeli olarak ortadan kalktigi ve nihai iiriin olan Al>O3 ve TiB2’a ait pikleri zirve

noktaya ulastig1 bildirilmistir (Mousavian vd., 2011).

2012 yilinda Rabiezadeh ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada TiO», B,Os ve
Al baslangig tozlar1 argon atmosferi altinda, oda sicakliginda gezegensel degirmende 10, 20 ve
30 saat boyunca dgiitiilmiistiir. Ogiitme hiz1 300 rpm olarak ayarlanmistir. Bilya/toz kiitle oran
ise 20:1 hazirlanmigtir. Kullanilan hammaddelerin oranlar1 asagida gosterilen reaksiyona gore

hazirlanmstir.
5Al + 3/2TiO; + 3/2B,0; — 5/2Al,0; + 3/2TiB> (5.6)

Ogiitiilmiis toz karisimmin karakterizasyonu ig¢in XRD, SEM ve TEM teknikleri
kullanilmigtir. XRD sonuglari, reaksiyonun ilk 10 saatlik 6glitme sirasinda TiB; ve Al:Os
fazlarinin olugmaya basladigimi gostermistir. Baslangi¢ malzemeleri arasindaki reaksiyon,
dgiitmenin 10 saat altinda gergeklestigi bildirilmistir. Ogiitme siiresi arttirilarak ortalama kristalit
boyutu azalmistir. 30 saat boyunca égiitiilen numunenin SEM mikrografisi incelendiginde, ultra
ince AlO3 ve TiB; partikiilleri gozlenmistir. Ayrica 30 saatlik Ogiitilmiis tirtin TEM
goriintiileriyle partikiillerin boyut aralig1 yaklasik 20 ila 30 nm arasinda oldugu bulunmustur
(Rabiezadeh vd., 2012).

Ek olarak, 6giitiilmiis iiriin hem nano kristallerden hem de amorf fazlardan olusur.

Nazari ve Mozafari (2012), tarafindan yapilan bir ¢alismada; titanyum dioksit (TiO>),
aliminyum (Al) ve borik asit (HsBOs), asagidaki reaksiyonlarda gosterildigi gibi baslangig
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hammaddesi olarak kullanilmistir. Ogiitmenin ilk tepkimesinde HsBOs, 6giitmeden kaynaklanan
sicakligin etkisiyle BoO3z doniisiir. Daha sonra olugan bor oksit diger ana malzemelerle reaksiyona

girerek sentez reaksiyonu tamamlanir.
4H;BO; — 2B,03 + 6H,0 (5.7)
3TiO; + 3B,0Os3+ 104] — 3TiB> + 5Al,03 (5.8)

Tozlarin 6gilitme hiz1 600 rpm'de gerceklestirilmistir. Gezegensel bilyali degirmende 20:1
oraninda bilya/toz agirligi ve 20 mm ¢apinda 5 6giitme bilyasi ilave edilmistir. Tiim reaksiyonlar
argon gaz atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Farkli 6gilitme siirelerinden (1, 1,5, 2, 8, 20 ve 40
saat) sonra toz pargaciklarinin karakterizasyonu, X-isimm1 difraktometresi (XRD) ile analiz
edilmigtir. 1 saat 6glitmenin sonunda sentezlenen tozun XRD paternindeki ana hammaddelere ait
iz piklerinde bir degisiklik gézlenmemis olup faz doniisiimlerinin olmadig bildirilmistir. 1,5 saat
Oglitmeden sonra Al,O3 ve TiB; fazlarina ait pikler tespit edilmistir. 2 saat ve sonrasi ¢giitme
islemlerinden Al,O3 ve TiB; fazlarina ait pikleri siddetli bir sekilde azalmustir. 40 saatlik 6giitme
islemi sonrasi TiB;’e ait olan pikler goriiniirken, Al,O3’ya ait olan pikler kaybolmustur (Nazari

ve Mozafari, 2012).

Yang ve arkadaslari (2013), tarafindan yapilan bir ¢alismada AlOs-TiB, kompozit
mekanik alasimlama (MA) ile gerceklesmistir. Calismanin baslangic malzemesi ticari olarak
temin edilen agirlik¢a %26,25 B203, %30 TiO2, %33,75 Al ve %10 Ni’dir. Gezegensel bilyali
degirmen (500 rpm donme hiz1) kullanilarak etkili bir sekilde sentezlenmistir. Al, TiO; ve B2Os
karigimi toplam toz agirliginin %90’ 1m1 olusturmus ve asagidaki reaksiyona dayali stokiyometrik

olarak hazirlanmigtir,
2Al + 3TiO2 + 3B203 — 541,03 (agwrlik¢a %71) + 3TiB. (agirltk¢a %629) (5.9)
AH®93= 2710 kj/mOl

Oda sicakligindaki baglangi¢ malzemeler, farkli siirelerde (4, 12, 20, 28, 36 ve 60 saat)
ve argon atmosferi altinda ogitilmistir. Kullanilan bilya/toz kiitlece orami 10:1 olarak
belirlenmistir. Farkli 6giitme siirelerinden sonra olusan fazlar X-1sim1 difraktometresi (XRD) ile
analizi gerceklestirilmistir. Toz karistminin XRD analizlerine gore, B2Os’e ait pikler diger
bilesenlere gore daha diigiik patern gostermistir. 4 saat 6giitme sonrasi Al, Ni, TiO, ve B,Os olan
baslangic materyallere ait tim pikleri gozlenmis olup iiriin fazlarina ait herhangi bir iz pikine
rastlanmamistir. 12 saatlik dgiitme siiresine ait Al,Os-TiB; pikleri gézlenmistir. 12 saatten fazla
stiren Ogilitme islemleri, kristalit boyutunun kiigiilmesi, i¢ gerilimin yilikselmesine ve Al>O3 ve

TiB: fazlarina ait piklerin genislemesi ve zayiflamasina neden olmustur. Fakat 60 saatlik 6giitme
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islemi kristalit boyutunu etki ederek arttirmistir. Bu ¢aligmadaki toz karisimlarinda nikel iceren

metaller arasi bilesikler gibi istenmeyen faz izleri gézlenmemistir (Yang vd. 2013).

Yang ve arkadaslar1 (2014)’te yaptiklar1 bir ¢alismada Al, TiO,, B>Os; ve Ni tozlari
baslangic hammaddesi olarak kullanilmistir. Ni katkili ve katkisiz olmak lizere iki farkl baslangi¢
karisimi hazirlanmastir. %15 Ni katkili karisimda Al, TiO; ve B,Os karisimi toplam toz agirliginin
%85'ini olusturmugtur. Katkisiz karisim ise asagidaki tepkimeye gore stokiyometrik oranlari

hazirlanmstir.,
10Al + 3TiO2 + 3B,03 — 541,03 (agirlik¢a %71) + 3TiB; (agirlik¢a %29)  (5.10)
AGC98=-2633,9 kj/mol, AH°9s=-2710 kj/mol

Toz karigimlarinin bilyali 6giitme islemi, farkli siirelerle (4, 8, 12, 16 saat), 150 ml
kapasiteli paslanmaz celik pota ve aynit malzemeden yapilmis bilyalar kullanilarak Ar atmosferi
altinda oda sicakliginda gezegensel degirmende gerceklestirilmistir. Bire bir oraninda farkli
caplarda bilyalar (8§ mm ve 6 mm) kullanilarak en yiiksek ¢arpisma enerjisi elde edilmistir.
Bilya/toz agirlik orani ve potanin dakikadaki dénme hizi sirasiyla 10:1 ve 500 rpm’dir.
Sentezlenen toz karigimlarinin karakterizasyonu igin, X-ismi kirmmimi (XRD) ve gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Ni katkili toz 4 saatlik 6giitmeden sonra baslangicta
kullanilan hammaddelerin (Al, Ni, TiO2 ve B;Os) pikleri zirve gostermistir. B2Os, diger
bilegenlere kiyasla diisiik siddetli pik izleri vermistir. 8 saat sonrasi baglangi¢ tozlarina karsilik
gelen pikler siddetinde azalma ve genisleme goriilmistiir. Bu, kristalit boyutunun ve tozlarda
indiiklenen mikrostrainin azalmasindan kaynaklandig1 agiklanmistir. Ayn1 zamanda, az miktarda
NiAl faz1 tespit edilmistir. 16 saat 6glitmeden sonra baglangigc hammaddelerine (Al, TiO2, B2Os,
Ni) ve ara iirline (NiAl) ait pikler neredeyse tamamen kaybolmusken arzu edilen iiriine (Al,O3 ve
TiB>) ait pikler tespit edilmistir. Fakat katkisiz karisimda ancak 20 saat 6giitme siiresinden sonra
Al,O3 ve TiB; fazina ait piklere rastlanmistir. Sonug olarak bu ¢alismada Ni ilavesi Al, TiO ve
B0O3 arasindaki mekanokimyasal reaksiyonu kolaylastirdigi sonucuna varilmistir (Yang vd.,

2014).
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6. MALZEME VE YONTEM

6.1. Al2O3-TiB2 Toz Sentez Calismalari

6.1.1. Kimyasal baslangi¢c malzemeleri

Kompozitin sentezi igin kullanilan Titanyum Oksit (TiO) (0,8-2 mm boyut daglimi,
999,99 saflik) ve bor oksit (B203) (77 um, %99,99 Saflik) MERCK tarafindan temin edilmistir.
Aliminyum (Al) (40 um, %99,99 saflik) ise Acros Organics firmasindan satin alinmustir.

Baglangic  malzemelerin  deneysel ¢alismalari  Oncesi  yapilan mineralojik
karakterizasyonu X-iginlar1 difraksiyon spektrometresi, mikroyapi karakterizasyonu ise taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile saglanmistir. Sekil 6.1'de Al, B2O3 ve TiO tozlarina ait X-1gimlari
difraksiyon analiz sonuclari gosterilmistir. Sekil 6.2'de taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
toz pargaciklarinin yiizeyine ait elektron goriintiileri verilmigtir,. SEM mikrograflarinda
gosterildigi gibi titanyum oksit (TiO) topaklagsma egilimi gostermektedir. Aliminyum (Al)
diizensiz bir yapiya sahip iken, bor oksit (B20s) ise agisal bir yapiya sahiptir.

Al

Al Al
Al

Siddet (cps)

i0

TiO
TiO
TiO

T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (derece)

Sekil 6.1. Titanyum oksit (TiO), bor oksit (B203) ve aliiminyum (Al) tozlarina ait XRD
paternleridir.
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Sekil 6.2. a) Al b) B,Os3 ¢) TiO tozlarna ait 1000x biiylitmedeki SEM goriintiisii.

6.1.2. Kompozisyon hazirlama

Mekanokimyasal proseste Al,Osz ve TiB; kompozitinin seramik faz yapisint elde etmek

icin kullanilan baslangic toz malzemeleri asagidaki reaksiyona gore hazirlanir.

Termodinamik Ozellikler

Reaksiyon AH®s8 AG®ss
(Kj/mol) (Kj/mol)
8 Al + 3 B20s + 3 TiO — 3 TiB2 + 4 a-Al;O3 -2238,84 -2291,97
2 A1+ 3 TiO — 0-AlO3 + 3 Ti -50,19 -158,97
6 Al + 3 B203s — 3 0-AlO3 + 6 B -1217,1 -1174,35
3Ti+6B— 3 TiB -972,15 -959,7

Ogiitme islemi sirasinda tozlarm oksitlenmesini dnlemek igin inert Ar atmosferi ile
doldurulan glowe box igerisinde baslangic toz maddeleri tartilir ve kompozisyonu hazirlanir,
paslanmaz celik bilyalar1 iceren 125 ml’lik paslanmaz gelik potalarina doldurulur. Daha sonra

degirmene alinarak 6giitme islemi gerceklestirilmistir.
6.1.3. Mekanokimyasal 6giitme parametreleri

Ogiitme islemi gizelge 6.1'de verilen parametrelerine gére Retsch PM 200 gezegensel

degirmende gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.1. Mekanokimyasal prosesi i¢in kullanilan 6glitme parametreleri.

Parametreler Degerler Parametreler Degerler
Pota dénme hiz1 600 rpm Pota kapasitesi 125 ml
10 mm - 2
Ogiitme siireleri 1,15,2,25,3,3,5,4saat | Bilye ¢ap1 ve sayist | 15 mm -3
20 mm - 12
Pota ve bilye malzemesi | Paslanmaz ¢elik ?ég;)toz orant 20:1
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6.1.4. Sekillendirme ve 1s1l islemi

Sentezleme iglemi sonrasi elde edilen toz karigimlari agirlikca %3 PV A sulu ¢ozeltisi ile
yaklagik %4—5 oraninda nemlendirilmistir ve tek eksenli Calver marka pres cihazi ile
sekillendirme islemi yapilmigtir. Presleme islemi 2 ton basingta 20 saniye tutularak
gergeklestirilmistir. Elde edilen peletler 24 saat etiivde kurutulmustur. Peletlere argon atmosferi
altinda geleneksel bir tiip firin 5°C/dk. kademeli 1sitma ile 900°C sicaklikta 1 saat boyunca 1s1l
islemi uygulanmistir. Isil islemi sirasinda meydana gelen yapisal gelismeler XRD ile takip

edilmistir.
6.2. Analiz ve Karakterizasyonlar
6.2.1. X-isinlar: difraksiyon analiz yontemi

Calismanin faz analizleri, Kiitahya Dumlupimar Universitesi Ileri Teknolojiler Merkezi
(ILTEM)’de  bulunan Panalytical Empyrean markali X-Istm difraktometresi ile
gergeklestirilmistir. Yapilan bu analiz, CuKo 151masi altinda 2°/dk. tarama hizinda ve 10 ile 80

araliklarla gergeklestirilmistir.
Ayrica elde edilen verilerden yararlanilarak ve Scherrer Esitligi (Esitlik 6.1.) kullanilarak
ortalama kristalit boyutu degerleri hesaplanmustir.

KA
Dyrp = m (6-1)

TiB; ve a-Al,O3’in faz paternleri, toz kirinim standartlar1 ile eslesmektedir. TiB; ve a-

Al,O3 fazlarina ait 2-Theta (derece) belirlenmis standartlar Sekil 6.3’de verilmistir.

’ 35-0741> TiB2 - Boron Titanium

48-1212> Corundum, syn - Al203

"2 a0 40 50 &0 70
2-Theta (derece)

Sekil 6.3. TiB; ve a-Al;O3 fazlarina ait 2-Theta (derece) degerleri.
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6.2.2. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi 1s51m1 (FT-IR) analiz yontemi

Mekanokimyasal proses sonrasi tozlarn (FT-IR) analiz yapilarak Ti-B ve Al-O
arasindaki baglarin varligi tespit edilmeye amaglanmistir. FT-IR analizlerinin yapildigi Kiitahya
Dumlupinar Universitesi ileri Teknolojiler Merkezi’ne ait cihazin markasi Bruker’dir. FT-IR

analizleri 400 ila 3000 cm™ araliginda gergeklestirilmistir.
6.2.3. Tane boyut dagilim analizi

Kiitahya Dumlupmar Universitesi ileri Teknolojiler Merkezi (ILTEM)’de bulunan
Marveln Mastersizer 3000 modeli ile tane boyut dagilim analizi gerceklestirilmistir. Olgiimler

esnasinda saf su dispersant olarak kullanilmstir.
6.2.4. Brunauer emmett teller (BET) analizi

Tozlarn 6zgiil yiizey alanlar1 cok noktali Brunauer-Emmett-Teller (esitlik 6.2) yontemine
gore nitrojen (N2) adsorpsiyonu ile belirlenmistir. Olgiimlerde Nova Quantachrome BET
cihaziyla yapilmistir. Analizden Once tozlarin iizerine adsorplanmis gazlarin ve toz igeriginde
bulunan nemi uzaklastirmak i¢in numuneler 6ncelikle 2 saat boyunca 200°C’de vakumlu etiivde

bekletilmistir.

1 -1 1
el [ L S (6.2)
V\l-x/) cVm cvm

6.2.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Caligma sonucunda hazirlanan toz drneklerine ait mikroyapinin karakterizasyonu ve EDS
analizleri, Kiitahya Dumlupinar Universitesi Ileri Teknolojiler Merkezi (ILTEM)’de bulunan FEI
Nova NanoSEM 650 taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile gergeklestirildi. Toz

parcaciklarin yiizeylerini goriintiilemek i¢in giimiis ile kaplanmustir.
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7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. X-1s1nlar1 Difraksiyon Analiz Sonuclari

Sekil 7.1-7.7'de farkli siirelerde gergeklestirilen 6giitme islemi sonras1 900°C 1s1l isleme

tabi tutulan érneklerin XRD paternleri verilmistir.

1)TiB,
2)a-AlO,
2 3)Ti0
4)B,0,
1 5)Al
' 6)AIB,,
r ‘ ‘II 2 2 7B
2
| 1.1 | ” | “ |
“ 1 I
A ‘||\\

ot i NS )

1 Saat 2

-

2

6 || ‘ )
|7 \’I‘ 67ff‘ :”;'L ||‘ 1. I o1 I 3 Isil iglem
WJla WY Wt el Lo Bsrid VN A apetd W sonrasi

Siddet (cps)

1
ﬂ 3
4 MM 3 1 Ogutme
WW sonrasi
P s X d P A st Wt gt ; ; M
50 60 70 80
2-Theta (derece)

Sekil 7.1. 1 saat 6giitiilmiis numuneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonrast XRD paternleri.

1 saat 6glitme islemi sonrasina ait XRD paterni, B.O3’in Al ve TiO'e kiyasla daha diisiik
siddeti piklere sahip oldugu gostermistir (Sekil 7.1). Ogiitme islemi ile 0-Al,O3-TiB; fazlarina ait
genis pikler ortaya ¢ikmigtir. Fakat a-AlOs ve TiB; faz olusumlarinin ger¢eklesmesine ragmen
doniisiimleri tam olarak tamamlanmadigi gézlenmistir. Isil islem sonrasi reaksiyon sirasinda
meydana gelen serbest bor elementi, TiB, sentezi reaksiyonuna girmeyip aliminyum ile AlB1,
bilesigini olusturmustur. 900°C'de 1 saat 1s1l islem sonras1t XRD analizinde a-Al,O3 ve titanyum
diborir (TiB.) piklerin siddeti bir miktar arttig1 gorilmiistiir. Mekanokimyasal siireci sirasinda
mekanik olarak aktive hale gelen a-Al,O3 ve TiB;, 900°C'lik 1s1l islemi ile kristalit boyutlarinin

arttigi gorilmustiir.
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1)7TiB,
2)a-ALO,
3)TiO
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Sekil 7.2. 1,5 saat 6giitiilmiis numuneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonrast XRD paternleri.

Sekil 7.2’de verilen XRD paternleri incelenmesi ile, 6giitme siiresinin 1,5 saat olmast
durumunda B;Os fazina ait piklerin tamamen kayboldugu bulunmustur. Titanyum oksit ve
aluminyuma ait piklerin yogunlugu 1,5 saat 6glitme sonrasinda diislis gostermistir. Ayni zamanda,
a-Al,O3-TiB; kompozitine karsilik gelen birkag ilave tepe noktasi tespit edilmistir. Var olan bu
piklerinde de bir artis gézlenmistir. Isil isleminden sonra, TiO ve Al pikleri tamamen kaybolmus
ve 1 saatlik 6giitmede oldugu gibi tepkime sirasinda serbest kalan bor elementinin aliiminyum ile
reaksiyona girmesi yan uriin olan AlB1, bilesiginin meydana gelmesine neden olmustur. 900°C’de
gerceklestirilen 1s1l islemine ait XRD paterninde a-Al>O3 ve titanyum diborir (TiB.)’e ait pikler
daha belirgin hale gelmis olup reaksiyonun tamamlandigini géstermistir. Ayni zamanda Kristalit
boyutu arttigin1 hesaplanmistir. Isil islem oncesi 14,93 iken 1s1l islem sonrasi 23,29 olarak

hesaplanmistr.
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Sekil 7.3. 2 saat 6giitiilmiis numuneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi XRD paternleri.

2 saat boyunca dgiitiilen toz 6rneklerinin XRD paternlerinde baslangi¢ malzemelerine ait
herhangi bir iz goriilmemistir. Reaksiyon 2 saat ig¢inde gerceklesmis olup a-Al,Oz ve TiB;
fazlarina ait pikler ortaya ¢ikmistir. 2 saatlik 6giitme isleminde 1,5 saatlik 6giitme islemine gore,
a-Al,03-TiB,’e ait piklerin siddetinde bir artis gerceklesmis. Ogiitme siiresinin arttirilmasiyla
anlagilabilecek en 6nemli noktalar, nihai iiriinlerin modellerinde Al ve TiO piklerinin kademeli
olarak ortadan kalkmasi ve Al,O3 ve TiB; fazlarinin zirve yapmasidir. 900°C 1 saat tiip firinda
yapilan 1s1l igsleminden sonra yapilan XRD analizinde a-Al;Os, TiB; ve AlB1; bilesiklerine ait
izler tespit edilmistir. 900°C'de 1s1l islem sonrasi a-Al,Osz piklerinin siddetinde ise bir artig
gozlenmigtir. Pik siddetinin artmasi kristalit boyutunun artmasina baghdir (Sekil 7.3). 2 saatlik
6glitmenin XRD sonucuna gore yan riin olan AlB12’¢e ait piklerin siddetinde 1,5 saatlik 6giitme

islemine gore daha da azalma meydana gelmisti.
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Sekil 7.4. 2,5 saat 6giitiilmiis numuneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonrast XRD paternleri.

Sekil 7.4°de gosterildigi gibi, 2 saat 6gilitme islemine gore 2,5 saatlik 6giitme sonrasina
ait a-AlOs3 ve TiB2’in pik yogunluklarinda bir azalma tespit edilmistir. Ayrica a-Al,O3-TiB>
kompozitinin kristalit boyutu da azalmistir. Buna gore, 6giitme siiresinin artmasi ile iiriinlerin
yapisal 6zelliklerinin de etkilendigi sdylenebilir. Isil islem sonrasi a-Al,O3z ve TiB; fazlar1 daha

belirgin hale gelmistir. Bunun yaninda herhangi bir yan iiriinlere ait piklere rastlanmamustir.
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Sekil 7.5. 3 saat 6giitiilmiis numuneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonras1t XRD paternleri.

3 saat dgiitiilen numunelerin kirinim paterni (Sekil 7.5), 2,5 saatlik 6giitme ile kiyasladigi

zaman TiB; pik yogunlugunun arttigi ve AlOs’e karsiik gelen piklerin azaldigi

gorilebilmektedir. 900°C 1 saat 1s1l islem sonrasi ana fazlarin pikleri daha net hale gelmistir. Bu

da reaksiyonun daha verimli bir sekilde gerceklestigini gostermistir.
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Sekil 7.6. 3,5 saat dgiitiilmiis numuneye ait 1s1l iglem 6ncesi ve sonrast XRD paternleri.
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Sekil 7.7. 4 saat 6giitiilmiis numuneye ait 1s1l islem 6ncesi ve sonrast XRD paternleri.
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Sekil 7.6’de 3,5 saat boyunca 6giitlilmiis numunenin XRD paterni verilmistir. Sekilde
gosterildigi gibi, kirmnim paterni 3 saatlik 6glitmeye benzer ve TiB’lin pik yogunlugunun cok az
oranda artmasi diginda degisiklik gozlenmemistir. Is1l isleme alinan 3,5 saat boyunca 6giitiilmiis

orneklerde, kristalit boyutu biiylimiis ve bunun sonucunda pikler daha siddetli hale gelmistir.

4 saat sliren O6giitmeye ait XRD paternlerinde TiAl, AlB1, veya AlsTi gibi istenmeyen faz
izleri gbzlenmemistir (Sekil 7.7). 3,5 saat 6gilitme islemine gére 4 saat siiren dgiitmeden sonra
numunelerin kristalit boyutunun kiigiiltiilmesi ve buna bagli olarak piklerin genislemesi disinda
herhangi bir yapisal degisiklik gozlenmemistir. 3,5 ve 4 saat 6giitiilmiis tozlarin 900°C 1 saat 1s1l
isleminden sonraki XRD paternleri karsilastirildiginda aynmi fazlara (a-AlOz ve TiB) sahip
oldugu bulunmustur. Fakat 4 saatlik 6giitmenin sonucunda 3,5 saatlik 6giitmeye gore daha biiyiik

boyutlu kristallerin olusmasini neden oldugu gézlenmistir (Cizelge 7.1).
Kristalit boyutu, XRD verilerinden yararlanilarak asagida gosterilen Scherrer denklemine
gore yapilmustir.

KA
- B cos6

(7.1)

D = kristalit boyutu (nm)

K = 0.9 (Scherrer sabiti)

A =0.15406 nm (X-151n1 kaynaklariin dalga boyu)
B =FWHM

0 = pik pozisyonu

Burada, D ortalama kristalit boyutu, A X-151n1 dalga boyu, 3 maksimum siddetli pikin yar1
pik genisligi (radyan) ve 8 maksimum siddetli pikin XRD kirmim agisidir.

Ogiitme siirelerine bagl olarak toz tane boyutu degisimi Gizelge 7.1°de dzetlenmistir.
Elde edilen sonuca gore 1,5 saatlik 6glitme isleminden gegen drnek, 1 saat Ggiitiilen 6rnege gore
yaklasik 2 nm daha yiiksek kristalit boyutu ortalamasina sahip oldugu gézlenmistir. 1,5 ila 3 saat
arasinda Ogiitiilen toz drneklerinin kristalit boyutunda ise nispi bir azalma goriilmiistiir. 3,5 saatlik
Oglitme islemine tabi tutulan 6rnegin kristalit boyutunun degeri 15,95 nm’ye yiikselerek en tepe
degeri kaydederken, 4 saatlik siireyle giitiilen tozun kristalit degeri 11.69 nm'ye azalarak en
diistik kristalit boyut ortalamas1 degeri kaydetmistir. Literatiire gore Xrd genis pikleri kiiclik
krisalit boyundan kaynaklanmaktadir (Okumus, 2020).
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Al;Os- TiB; bilesim igin 1 — 2,5 saatlik 6glitme isleminden sonra 1’er saat 1sil islemi
uygulanan orneklerin kristalit boyutunda 25,61 nm’den 15,73 nm’ye siirekli bir azalma
gbzlenmistir. Fakat 2,5 saatten sonrasi 1s1l islemi uygulanan 6rneklerin kristalit boyutunda 15,73
nm’den 17,18 nm’ye artis gdzlenmistir. Ogiitme islem siiresi 1 saat olan &rnegin 1s1l islemiyle en
yiiksek kristalit boyutu degeri (25.61 nm) verirken, 2,5 saat giitiilen bilesim en diisiik kristalit
boyutu degeri (15,73 nm) gostermistir. Biiyiik kristalit boyutu dik seklinde XRD paternleri
olusturmaktadir (Mikrajuddin ve Khairurrijal 2008).

Cizelge 7.1. Ogiitme siiresine bagli olarak ortalama Kristalit boyutunun degisimi.

) Kristalit boyutu ortalamasi (nm)
Ogiitme siiresi Ogiitme sonrast 900°C Isil islem
(saat) sonrasi
1 12,88 25,61
1,5 14,93 23,29
2 13,69 20,43
2,5 12,59 15,73
3 12,31 15,91
3,5 15,95 16,74
4 11,69 17,18

7.2. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Isim (FT-IR) Analiz Sonuclari

FT-IR analizine ait sonuglarin degerlendirilmesinde, literatiirdeki Ti-B ve Al-O ile ilgili
yapilan calismalardan yararlanilmistir. Elde edilen FTIR sonuglart bu dogrultuda
degerlendirilmesi yapilmig olup literatiir ile uyumlu oldugu bulunmustur (John ve Anappara,

2019; Liu vd., 2012; Saif vd., 2018).

Anna Adamczyk ve Elz bieta Dlugon (2011) tarafindan yapilan bir galismada Al,03-TiO>
ve AlbOs-TiO2-SiO;'in kompozit sistemleri hazirlanmistir. FT-IR’mn 500 ile 750 cm-1 arasindaki

aralik, Al-O baglarinin gerilme titresimlerine bagh oldugu tespit edilmistir.

Chengshuai Liu ve arkadaglar1 2012 yilinda yapmis olduklari caligmada Al-O tozuna ait
FTIR analizi 400 ile 4000 cm™ bant aralig1 yapilmistir. Elde edilen sonuglara goére, 479 cm™ ila
884 cm arasindaki bolge Al-O bag yapisina bagka bir ifadeyle Al,O3’e ait oldugu bildirilmistir.

P. A. prashanth ve arkadaslar1 (2015) tarafindan sentezlenen a-Al,O3 nanopargaciklarinin
400-4000 cm-1 araliginda ¢ekilmis FT-IR spektrumunda farkli pikler elde edilmistir. 577 cm-1

ila 875 cm-1 arasindaki bolge Al,Os3 bolgesi olarak tanimlanmustir.
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Saif A. ve arkadaslarimin (2018) yapmis oldugu ¢alismada nano Al;Oz film tabakasi
tiretilmistir. Oda sicakliginda FT-IR analizi 4000-400 cm™ bant aralid1 ile gergeklestirilmistir.
Al-O baglarinin gerilme titresimlerine bagli zirveler sirayla 430,1; 472,53; 563,18; 607,54;
649,97; 688,54; 781,12; 860,19 cm ! olarak tanimlanmustir.

TiB: nanopartikiillerin sentezine yonelik 2015 yilinda R. A. Andrievskii ve arkadaslar
tarafinda yapilan ¢alismada FT-IR analizi gergeklestirilmigtir. Yapilan analize gore 716 ila 1331
cm? arasindaki bolge Ti-B bag yapisma ait oldugu bildirilmis ve TiB, bolgesi olarak

tanimlanmugtir.

Nina Radishevskaya ve arkadaglari (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada TiBo—
MgAl,O4 kompozitin sentezi basariyla ger¢eklestirilmistir. Yapilan FTIR analizine gore, Ti-B
titresimlerine ait pikler sirayla 782,1; 804,7; 1024,3; 1103 cm ™ olarak belirtmistir.

Saju K. John ve Aji A. Anappara (2019) yaptiklar1 bir ¢alismada FT-IR analizinde
titanyum diboriir 6rnegine ait kimyasal baglar tespit edilmistir. En siddetli bag titresimi Ti-B’e
ait oldugu ve bu zirve 710 cm *’de meydana geldigi bildirilmistir. Ti-B’e diger pikler sirayla 555,
600, 1090, 1024 cm ! olarak belirtilmistir.

Zhi Qin ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan bir diger ¢alismaya gore Ti-B’e ait
baglarin gerilme titresimleri sonucunda 789,70 ve 1383,7 cm™ degerindeki piklerin olustugu

bildirilmistir.

gegirgenlik (%)

A0

T T T T T
)00 2500 2000 1500 1000 500

dalga sayisi cm’

Sekil 7.8. 2 saat 6giitiilmiis tozuna ait FT-IR analiz sonucu.
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Sekil 7.8°de gosterilen 739,03 ve 1025,01 cm™ dalga boylarindaki pikler literatiir esas
alinarak degerlendirildiginde Ti-B’e ait oldugu bulunmustur. Sirayla 420,48; 436,06; 570,56;
638,51 ve 673,91 cm* pikleri ise Al-O’a aittir.

gecirgenlik (%)

Al-O

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

dalga sayisi cm”

Sekil 7.9. 3 saat 6giitiilmiis tozuna ait FT-IR analiz sonucu.

3 saat boyunca ogiitiilen toz 6rnegine ait FT-IR analiz sonucu sekil 7.9°da gosterildigi
gibi meydana gelen 740,45 ve 1017,09 cm? pikleri, Ti-B’e ait oldugu ve literatiirle uyumlu oldugu
bulunmustur. Bunun disindaki 409,16; 421,90; 434,64; 570,56 ve 635,68 cm™ pikleri ise Al-O’e

ait oldugu sdylenebilir.

Sonug olarak yapilan FT-IR analizleri ile, Al-O baglarin titresim hareketlerinden dolay1
409,16 ila 673,91 cm™ arasinda degisen dalga boylarinda piklerin olustugu sonucuna varilmustir.
Ti-B baglarma ait pikler ise genel olarak 739,03; 740,45; 1017,9 ve 1025,01 cm™ degerlere sahip
oldugu tespit edilmistir (John ve Anappara, 2019; Liu vd., 2012; Saif vd., 2018).

7.3. Tane Boyut Analiz Sonuclari

Bu boliimde farkli 6giitme siirelerinden sonra yapilan tane boyut dagilim analizleri
gosterilmistir. Sekil 7.10°de verilen 1 saat 6gltiilmis toz tane boyut analizine gore ortalama tane

boyutu Dy (50) 16,5 um olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7.10. 1 saat 6giitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Sekil 7.11°deki 1,5 saat 6giitiilmiis numuneye ait tane boyut analizi sonucunda ortalama

tane boyutu Dy (50) 36,9 um olarak bulunmustur.

—— 1.5 Saat
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Sekil 7.11. 1,5 saat 6giitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Sekil 7.12°de gosterilen tane boyut dagilim analizi 2 saat ogiitiilen toz 6rnegine aittir.

Burada hesaplanan ortalama tane boyutu Dy (50) 322 um olarak bulunmustur.
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Sekil 7.12. 2 saat 6giitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Sekil 7.13’de 2,5 saat boyunca 6giitiilen toz drnegine ait tane boyut analizinin sonucu

gosterilmistir. Cihaz tarafinda yapilan 6l¢iime gore ortalama tane boyutu Dy (50) 34,9 um olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 7.13. 2,5 saat dgiitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Sekil 7.14°de 3 saatlik 6glitme islemine maruz birakilan toza ait tane boyut analiz sonucu
verilmistir. Ogiitme sonunda hesaplanan ortalama tane boyutu Dy(50) 17,9 um olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7.14. 3 saat ogiitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Sekil 7.15’te 3,5 saat 6giitiilmiis toz tane boyut analiz sonucu gosterilmistir. Ortalama

tane boyut dagilimi Dy (50) 20,1 pm olarak bulunmustur.
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Sekil 7.15. 3,5 saat ogiitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Sekil 7.16°da 6glitme isleminin 4 saat siirdiigli 6rnege ait tane boyut analizi gosterilmistir.

Tane boyut analizine gore hesaplanan ortalama tane boyutu Dy (50) 26,7 pm olarak bulunmustur.
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Sekil 7.16. 4 saat ogiitiildiikten sonra elde edilen tane boyut analiz sonucu.

Ogiitme isleminin siirelerine bagh olarak degisen ortalama tane boyutu Sekil 7.17°de
Ozetlenmistir. Buna gore, 1-2 saat Oglitme sonrasindaki sentez tozun ortalama tane boyutu
sonuglarinda bir artis gézlenmistir. Fakat 2-2,5 saat aras1 Ogiitlilen sentez tozlarin ortalama tane
boyutunda lineer bir diislis meydana gelmistir. 3 saat boyunca ogiitiilen toz 6rneginin ortalama
tane boyutu nispi bir diisiis egilimi gdstermis olsa da 3 ila 4 saat arasinda dgiitiilen toz 6rneklerinin
ortalama tane boyutu tekrar artmistir. Sekil 7.17°de verilen degerlere bakildiginda en diisiik
partikiil boyutu degerine sahip olan 6rnek, 1 saat 6giitme iglemine maruz birakilan 6rnegin oldugu

goriilebilmektedir. En yiiksek partikiil boyutuna sahip 6rnek ise 2 saat 6giitiilen ornektir.
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Sekil 7.17. Ogiitme siiresine bagl olarak ortalama tane boyutu sonuglar.

Sentez numunelerin ilk ve son mekanokimyasal sentez sireleri sonucunda olgilen
ortalama tane boyutlar1 karsilastirildiginda, sentez malzemelerinin topaklanmasi ve aglomere
olmalarindan dolay1 1-2 saatlik 6giitme siiresi sonrasinda partikiillerin boyutunda yiiksek bir artis
goriilebilmektedir. Bunun nedeni, daha az siireli mekanokimyasal sentez islemlerinin
partikiillerin kiigiilmesi (inceltmesi) i¢in yeterli olmamasidir. Bu siiregten sonraki asamalarda
meydana gelen ortalama tane boyutun kiigiilmesi ise, fazla 6giitme saatleri ile bu aglomeratlarin

parcalanmasi ve daha kiigiik boyuta sahip partikiillerin olugsmasindan kaynaklanir (sherifi vd.,
2010).

Tozlar Tizerinde gergeklestirilen mikroyapr karakterizasyonu c¢aligmalarinda tane
boyutundaki degisimler daha net bir sekilde goriilmiistiir. Tane boyut analizlerinin yaninda Al,O3-
TiB2 kompozit 6rneklerine yapilan SEM analizlerine ait goriintiiler sekil 7.13’de verilmistir. SEM

calismalarinda 1 saatten 4 saate kadar 6giitiilen tozlar1 10 000x biiylitmede incelenmistir.
7.4. BET Analiz Sonuc¢lan

BET analiz sonuglarina gore belirlenen en yiiksek yiizey alan1 2,5 saat boyunca 6giitiilen

ornegine ait olup 29,66 m%g olarak hesaplanmustir.

Swrayla 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5 ve 4 saat boyunca 6giitlilen toz 6rneklerinin BET analizleri
sonucunda 21,45; 24,62; 16,04; 29,66; 20,16; 22,85 ve 15,93 m%g yiizey alam degerleri elde
edilmistir (Sekil 7.18). BET analizi ile hesaplanan ortalama partikiil boyutu ise 6giitme siirelerine

gore sirayla 16,5; 15,2; 26,9; 14,6; 17,9; 20,1 ve 26,7 um olarak bulunmustur (Sekil 7.19).
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Sekil 7.18. Ogiitme siirelerine bagli yiizey alaninda meydana gelen degisimler.
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Sekil 7.19. Ogiitme siirelerine bagl ortalama partikiil boyutunda meydana gelen degisimler.

7.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Mekanokimyasal 6glitmede kullanilan baslangi¢ toz karigimlarmin 6giitme siirelerine
bagli olarak gerceklesen morfolojik degisimleri tespit etmek amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. 1 saatten 4 saate kadar siiren Ogilitme islemlerine ait

numunelerin SEM goriintiileri alinmistir.
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1 saatile 4 saat arasinda 6giitme islemi ile sentezlenen tozlarin mikro yapilart Sekil 7.2'de
gosterilmistir. 1 saat boyunca 6giitiilen toz drnegine ait SEM goriintiisiine bakildiginda, baglangig
malzemelerin birbirine yapistiklarini ve aglomere olduklar1 goriilebilir (Sekil 7.2°a). Bu 6rnekte,
stinek Al tozunun 6giitme ortami igerisinde carpismasiyla diizlesirken, kirllgan yapidaki BoOs ve

TiO tozlar1 parcalanarak ufalanmistir.

1,5 saat ogiitiilmils tozlarin daha koseli yapiya sahip oldugu ve ayni zamanda tozlarin
birbirine yapisik halde bulundugu sdylenebilir (Sekil 7.2 b). Tozun ortalama tane boyutundaki
artisin nedeni bu topaklanmadir. 1 ve 1,5 saat 6giitmeden sonra genel olarak homojen bir toz

boyut dagilimina sahip bir mikro yap1 gézlenememistir.

2 saatlik 6giitme islemine maruz birakilan numunenin SEM mikrografisi incelendiginde
ortalama partikiil boyutunun artmasiyla farkli bir gériiniime rastlanilmistir (Sekil 7.2 c). Partikiil
boyutunun artmasmin nedeni onceki boliimlerde agiklandigi gibi, 6glitme siiresinin yeterli

olmamasi ve bunun sonucunda olusan partikiillerin birbiriyle yapisip topaklanmasidir.

2,5 saat Ogitmeden sonra partikiillerin boyutunda meydana gelen azalma dikkat
cekmistir. 2,5 saatlik dgilitmeden sonraki numuneye ait partikiil boyutu daha homojen ve daha
ince yapida oldugu goriilmektedir (Sekil 7.2 d). Mekanik alasimlama siiresinin artmasi ile
partikiiller yavas yavas homojen olmaya ve daha yumusak kenarli kiiresel yapiya doniismeye

baslamustir.

3 saat sonra dgilitmenin ana etkisi, sentez {irlinlerin ortalama partikiil boyutunu 2,5 saat
ogiitiilen toz 6rnegine gore 34,5 pm’den 17,9 pm’ye azaltmak olmustur. Ogiitme siiresinin 3 saate
cikarilmasi, tekrarlanan toz partikiillerinin kirtlmast sonucunda kompozitin mikro yapisi

kiigtilmiistiir (Sekil 7.2¢).

Sekil 7.2f ve Sekil 7.2g'de 3 saatten sonraki artan 6giitme siirelerinde tozlarin ortalama
parcacik boyutu artarken, farkli boyutlarda aglomere olmus mikrometre boyutlarinda toz gruplari

gdzlemlenmistir.

Genel olarak mikro yap1 karakterizasyonu ele alindiginda; mekanik alasimlama siiresinin
artmasiyla partikiillerin morfolojisinin degistigi ve takviye faz ile matris fazin birbirine karigarak
homojen yapmin elde edilebildigi sOylenebilir. Ayrica 6giitme siiresindeki artis, kirilma
mekanizmasini1 baskin hale getirerek daha kiigiik ve homojen dagilima sahip partikiillerin

sentezlenmesine yol actig1 da sdylenebilir.
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10 pm

10 pm

Sekil 7.20. a) 1 saat b) 1,5 saat ¢) 2 saat d) 2,5 saat e) 3 saat f) 3,5 saat g) 4 saat §giitme sonrasi
10 000x blyutmedeki SEM gdriintisd.
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7.6. Enerji Dagihmh X-151m1 Spektroskopisi (EDS) Analiz Sonuclar:

EDS analizleri 0zellikle aluminyum, titanyum, oksijen ve borun sentez numunelerde
tespit edilmesi igin yapilmistir. Farli siirelerde (1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5 ve 4 saat) ogiitiilmiis toz
numunelerinin SEM goriintiilerine gore hesaplanan EDS analiz sonuglari, SEM goriintiileri ile

birlikte sekil 7.21-7.27°de verilmis olup her sekilde tespit edilen elementlerin ylizde agirlig

yazilmstir.
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Sekil 7.21. 1 saat 6gilitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglart.
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Sekil 7.22. 1,5 saat 6giitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglari.



46

180K
1606
1]
1. 20K
1,004
080K
060K
0,406
0.206

U.Dﬂa‘._m

Lsec 294

g Wl Fe

0 Cnis

100

&l

Ti

Element Weight % Atomic %
BK B.64 20.05

Fel 0.70 0.31

TiK 33.14 17.35

200 3.00 400 5.00

0.000 kel Det Octane Plus

Sekil 7.23. 2 saat 6gilitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglari.
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Sekil 7.24. 2,5 saat 6giitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglari.
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Sekil 7.25. 3 saat 6gilitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglari.
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Sekil 7.26. 3,5 saat 6giitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglari.
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Sekil 7.27. 4 saat 6gilitme islemine ait SEM goriintiisii ve hesaplanan EDS analiz sonuglari.
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8. TARTISMA

Nazari ve Mozafari (2012), tarafindan yapilan bir ¢alismada TiB, kompozitinin sentezi,
mekanokimyasal yontem ile baslangic malzemeleri olarak Al, TiO2, HsBOj3 ve Al,Os kullanilarak
saglanmistir. Bilya/toz orani1 20:1 olarak hesaplanmis olup 600 rpm’ye ayarlanmis gezegensel
degirmende sentez gerceklestirilmistir. 1 saat Ogiitmenin sonunda sentezlenen tozun XRD
paternindeki ana hammaddelere ait iz piklerinde bir degisiklik gozlenmemis olup faz
dontisiimlerinin olmadigr bildirilmistir. 1,5 saat sonrast Al, TiOz, B2Os’e ait pikler bulunmamis ve
faz doniisimleri gergeklesmeye baglamistir. 2 saat dgiitmeden sonra TiB; fazlarina ait piklerin
siddetinde bir azalma meydana gelmistir. Al,Os'e karsilik gelen pikler ise tamamen kaybolmustur.
Ogiitme siiresinin 2 saatten fazla olmasi, daha kiiciik kristalit boyutunun elde edilmesini

saglamistir. Buna bagli olarak daha genis ve daha az yogunluklu pikler elde edilmistir.

Deneysel calismalarimizda farkli olarak, sekil 7.1°de gosterilen ve 1 saatlik 6giitmeye ait
numunenin XRD paterninde reaksiyona girmeyen Al, B;Os, TiO’e ait pikleri ile birlikte arzu
edilen Al;O3-TiB’lin fazina ait piklere de rastlanmistir. Bu da bahsi gegen ¢alismadan daha kisa
bir stirede sentezin gerceklestigini gostermistir. 1,5 saat sonrast BoO3 fazina ait pikleri tamamen
kaybolmustur (Sekil 7.2). TiO ve Al’a ait piklerin yogunlugunda ise hafif bir azalma gozlenmistir.
Al,Os ve TiB; fazlarina ait birkag ilave tepe noktasi tespit edilmis olup, var olan a-Al,Os3-TiB:
piklerinde bir artis meydana gelmistir. Ayrica sekil 7.3’de gosterildigi gibi 2 saat 6giitiilen toz
orneklerine ait XRD analizinde herhangi bir kullanilan baslangic hammaddesine ait pike
rastlanmamuistir. Bu da reaksiyonun tamamlandigini gostermektedir. Nazari ve Mozafari (2012),
tarafindan yapilan ¢aligmada da oldugu gibi 6giitme siiresinin artmasiyla sentezledigimiz toz

orneklerine ait kristalit boyutu azalma egilimi gdstermistir.

Khaghani Dehaghani ve arkadaslar1 (2011), tarafindan yapilan Al;O3/TiB2’in
mekanokimyasal metodu ile sentezine yonelik ¢alisma gezegensel bilyali degirmen (donme hizi:
600 rpm) kullanilmistir. Ogiitme islemi i¢in 5 adet 20 mm’lik bilya kullanilmis ve 20’ye 1
oraninda bilya/toz karisimi hazirlanmigtir. 1,5 saatlik 6giitme sonrast XRD analizinde herhangi
bir yan Uriine veya hammaddeye ait pik bulunmadig1 ve kisa bir siirede reaksiyonun tamamlandigi
bildirilmistir. 2 saatlik 6gtitme, Al,O3 ve TiB2’un ana piklerinin yogunlugunu azalmistir. Bunun
yaninda 6gilitme siiresinin 2 saatin iizerine ¢ikarilmasi Al;Os'e karsilik gelen piklerin kayboldugu

ve TiB; faz piklerinin genisledigi gozlenmistir.

Bizim calismamizda, yapmis oldugumuz 1,5 saatlik 6gilitme isleminin ardindan XRD

paterninde Al203-TiB2 fazlarina ait iz pikler bulunmus olup Khanghani’nin ¢alismasiyla benzer
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sonugclar elde edilmistir (Sekil 7.2). Fakat yaptigimiz ¢calismada sentez reaksiyonu 1,5 saat sonra
baslamis ve 2 saatte reaksiyonun tamamlandigi goriilmistiir. Khanghani’nin ¢alismasindan farkli
olarak sadece farkli say1 ve boyuttaki bilyalar kullanilmistir. Dolayisiyla elde edilen sonuglarin
farkli olmasinin nedeninin kullanilan 6glitme parametrelerinin  farkli olmasi olarak

diistiniilmektedir.

Yang ve arkadaglar1 2013 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada Al,Os-TiB, kompoziti
mekanik alagimlama (MA) ile sentezlenmistir. Caligmanin baglangi¢c malzemesi olan B,Os3, TiO,
Al ve Ni gezegensel bilyali degirmende belirli oranda karigtirilmistir ve 500 rpm dénme hiziyla
ogiitiilmistiir. Kullanilan bilya sayisinin toz miktarina oram1 10’e 1 seklinde ayarlanmustir.
Ogiitme islemi 4 saat siirmiistiir fakat arzu edilen Al,O3-TiB, kompozitin fazina ait pikler elde
edilmemis ve baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan B,O3, TiO2, Al ve Ni piklerinde bir degisiklik

meydana gelmemistir.

Al203-TiB2 kompozit tozun sentezi ig¢in uygulamis oldugumuz 4 saatlik 6gilitme
isleminden sonra Sekil 7.7°deki XRD paterninde gosterildigi gibi, A1203 ve TiB2 kompozitinin

sentezi basariyla gerceklesmis ve baglangi¢c malzemelerine ait herhangi bir pik bulunmamustir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisgmada mekanokimyasal sentez ile o-Al203-TiB2 kompozitin sentezi,
gelistirilmesi ve karakterizasyonu amag¢lanmigtir. Bu amag dogrultusunda, baslangi¢ malzemesi
olarak Al, B203 ve TiO kullanilarak oda sicakliginda 6giitiilmiistiir. En verimli sentez siiresini
tespit etmek icin 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5 ve 4 olmak iizere 7 farkli siirede O6gilitme islemi
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda basarilt bir sekilde arzu edilen a-Al203-TiB2

kompozitin sentezlenmis olup elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir.

¢ XRD analizinde elde edilen sonuglar 1 saat 6glitme sonrasi a-Al,Os; ve TiB, faz
olusumlar1 baglamistir ancak Al, B,O3 ve TiO tozlarina ait pikler gézlenmistir. Ogiitme siiresinin
1,5 saate ¢ikarilmasiyla B,Os bilesigine ait pikler tamamen kaybolmustur. Al ve TiO’e ait pikler
ise daha az yogunluklu olarak saptanmistir. Sonug olarak, 2 saatlik 6giitme islemi sentez
reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in ideal siire oldugu bulunmustur. 2 saate kadar siiren giitme
islemleri, baglangic malzemelerine ait piklerin kademeli olarak kaybolmasi ve sentezin
gerceklesmesini saglarken 2 saatten fazla siiren 6giitme islemleri, kristalit boyutunun azalmasina

neden olmustur.

Is1l isleminin uygulanmasiyla sentezlenen tozlarin kristalit boyutunda artis meydana
gelmis ve buna bagl olarak pik siddetleri de artmigtir. 1; 1,5 ve 2 saat boyunca 6giitiillen ve 1s1l
islemi uygulanan Orneklerde bor elementi istenilen reaksiyona girmeyip aluminyum ile
reaksiyona girmistir ve yan iriin olarak AlB1, bilesigini olusturmustur. 2,5; 3; 3,5 ve 4 saatlik
ogiitmeler sonrasi 1s1l isleminde ise a-AlO3 ve TiB; fazlarna ait pikler daha belirgin hale
gelmistir. Ayrica TiAl, AlB1, veya AlsTi gibi yan tirlinlere ait herhangi bir pike rastlanmamis olup

sentezin basariyla gerceklestigini sOylenebilir.

e 2 ve 3 saat boyunca 6giitiilmiis toz 6rneklerinin FT-IR analizi sonuglarinda Al-O ve Ti-
B baglarinin varlig1 tespit edilmistir.

¢ EDS analiz sonucunda Al,Os-TiB, kompozitindeki elementlerin (Al, O, B ve Ti)
ylizdeleri tespit edilmistir. Baz1 sonuglarda karakterize edilmis Fe elementi safsizlik olup
kullanilan bilyalarin pota yiizeyi ile siirtiinmesinden kaynaklidir.

e Tane Boyutu Dagilim analizi sonucunda maksimum ortalama tane boyutu 4 saatlik
ogiitme islemine ait olup 322 um olarak hesaplanmistir. Elde edilen minimum tane boyutu ise 1
saat sliren 6giitme islemi sonucunda elde edilmis ve 16,5um olarak hesaplanmuistir.

o BET analiz sonucunda En yiiksek ylizey alani degeri 2,5 saat boyunca o6giitiilen toz

ornegine ait olup 29,66 m%g olarak tespit edilmistir. En diisiik yiizey alan degeri ise 4 saatlik
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ogilitme islemi sonucunda 15,93 m?/g olarak bulunmustur. BET analizi ile 2,5 saat sireyle
ogiitiilen toz Orneginin hesaplanan partikiill boyutu 14,6 pm olarak hesaplanmis ve diger
numunelerin partikiil boyutlar1 arasinda minimum deger olarak kaydedilmistir.

e Genel olarak SEM ile yapilan mikroyapt karakterizasyonu ele alindiginda;

mekanokimyasal sentez siiresinin artmasiyla partikiil morfolojisinin degistigi, takviye faz ile

matris fazin birbirine karigsarak homojen yapiya doniistiigii goriilmiistiir.

Son olarak, bu calismada uygulanan G&giitme parametrelerinin degistirilmesiyle
sentezlenen kompozitlerde meydana degisiklikler ve etkiler gelecekteki caligsmalarda
incelenebilir. Bunun yaninda bu ¢alismada sentezi gerceklestirilen a-Al,O3-TiB, kompozitinin
yogunlugu, sertligi, asinmaya dayaniklilig1 ve siirtiinme 6zellikleri incelenerek, cesitli ticari

malzeme {iretiminde kullanilabilmesine yonelik AR-GE ¢aligmalari yapilamasi onerilmektedir.
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